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Abstract
Kozlowski, Christoph

»Synthese und Charakterisierung von neuartigen
Blockcopolymeren auf Basis von Poly(alkylenoxiden)”

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Herstellung von neuartigen doppelthydrophilen und
amphiphilen Blockcopolymerstrukturen auf Basis von Polyalkylenoxiden (PAO). Dabei
war das Anliegen, Struktur-Eigenschafts-Beziehungen fur diese Klasse von Polyelektro-
lyten aufzustellen. Zur Synthese dieser Modellpolyelektrolyte wurde die makroinitiierte
Polymerisation genutzt. Hierzu wurden Makroazoinitiatoren synthetisiert, die eine Kompo-
nente der Blockstruktur enthalten. Es gelang, doppelthydrophile und amphiphile Triblock-
copolymere des Typs Poly(ethylenoxid)-block-Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)
(PEODA) und Poly(propylenoxid)-block-Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) (PPODA)
mit annahernd gleichem Blocklangenverhaltnis herzustellen. Der Losungszustand ent-
sprach Polymeren, die in wassriger Losung molekular gel6st vorliegen. Bei den PPODA-
Blockcopolymeren handelt es sich um amphiphile Blockcopolymere, die eine kritischen
Mizellbildungskonzentration besitzen. Diese hangt von der Gesamtmolmasse bei glei-
chem Blocklangenverhaltnis ab.

Ein weiterer Weg zur Herstellung von definierten Homo- und Blockcopolymeren ist die
kontrollierte radikalische Polymerisation mit N-Oxylen als Terminatoren. Neben dem be-
kannten TEMPO (Tetramethylpiperidinyl-1oxyl) wurde ein neues Nitroxyl als terminieren-
des Agens eingesetzt. Mit diesem ist es madglich, das Spektrum der einsetzbaren
Monomere zu erweitern und dennoch in Losung bei niedriger Temperatur kontrolliert ra-
dikalisch zu polymerisieren. Um definierte Blockcopolymere aus Poly(vinylbenzylchlorid)
(Poly-VBC) und PEO-BIdcken herzustellen, wurde eine neuer Syntheseweg beschritten,
der durch Kopplungsreaktion von Nitroxyl-terminiertem Poly-VBC und Polyethylenoxid-
monomethylether (PEO) erfolgt. Des Weiteren wurde ein neuer Typ amphiphiler Blockco-
polymerer durch kontrollierte radikalische Polymerisation des Makromonomeren
Poly(ethylenoxidmonomethylether)methacrylat (PEOM) mit N-Oxyl terminiertem Poly-
VBC hergestellt, der einen reaktiven hydrophoben linearen und hydrophilen verzweigten
Block enthielt. Um eine Vielzahl an doppelthydrophilen und amphiphilen Blockcopolyme-
ren mit definierter Architektur zu erhalten, wurde die Methode der polymeranalogen Re-
aktion angewendet. Die Funktionalisierung erfolgte zu polymeren Ammoniumstrukturen,
Polycarbobetainen und zu iodhaltigen Poly-Block-Strukturen.

Eine Alternative zur Synthese von doppelthydrophilen Blockcopolymeren ohne nachtrag-
liche Funktionalisierung eines reaktiven Blocks besteht in der Synthese eines N-Oxyl ter-
minierten hydrophilen Makroinitiators durch Endgruppenfunktionalisierung von PEO.
Dieser ermoglicht die Polymerisation von ionischen Monomeren in Wasser und nichtioni-
schen Monomeren in Toluol.

Weitere amphiphile Strukturen wurden durch das Zusammengeben von doppelthydrophi-
len Blockcopolymeren und Fluor-Tensiden zu Polyelektrolyt-Tensid-Komplexen erhalten.
Deren Untersuchung erfolgte mittels Viskosimetrie, Ladungstitration, statischer und dyna-
mischer Lichtstreuung. Strukturelle Informationen lassen sich aus dem Verhaltnis R,/Rny
ableiten, das aus den Daten der Lichtstreuung gewonnen wird. Die amphiphilen Blockco-
polymeren bilden Mizellen, die mittels dynamischer Lichtstreuung, Rontgenkleinwinkel-
streuung und Transmissionselektronenmikroskopie untersucht worden sind. Es wurde
festgestellt, dass der hydrodynamische Radius der Mizellen nicht konzentrationsabhangig
ist und es sich um stabile Kern-Schale-Mizellen mit einer Kugelgeometrie handelt.

SchlieB3lich fanden orientierende Versuche zur Eignung ausgewahlter Blockcopolymere
als Stabilisatoren bei der Emulsionspolymerisation statt.
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1 EINLEITUNG

1 Einleitung

Zu den jungsten Entwicklungen in der Polymerforschung gehoren die Herstellung defi-
nierter Polymerstrukturen wie z. B. die von Dendrimeren, hyperverzweigten und biir-
stenartig aufgebauten Polymeren sowie die von Polyelektrolyten und Kolloiden, die
Uberstrukturen bilden kénnen. Die molekulare und Ubermolekulare Struktur von Poly-
mermaterialien ist flr die Realisierung spezieller elektrischer oder mechanischer Eigen-
schaften oder zur Integration in biologische Systeme von groBer Bedeutung. Die
Assoziation von Blockcopolymeren zu nicht-spharischen Losungsstrukturen war bis vor
wenigen Jahren ein wenig untersuchtes Gebiet. Inzwischen werden jedoch viele Block-
copolymere im Hinblick auf bestimmte Anwendungen chemisch so modifiziert, dass die
entsprechenden Assoziatstrukturen leicht in funktionelle Strukturen wie Drahte, Roh-
ren, Hohlkugeln und photonische Schichten Gberfihrt werden kénnen. So synthetisier-
ten WANG et al. [1] amphiphile! Poly(para-phenylenvinylen)-Poly(ethylenoxid) (PPV-PEO)
Blockcopolymere, die in Losung Zylindermizellen mit einem PPV-Kern und einer PEO-
Hulle bilden. Der PPV-Kern lasst besondere optoelektronische Eigenschaften erwarten,
insbesondere die Funktion eines ,Nanodrahtes”. Auch ,Nanordhren” lassen sich mit
Blockcopolymeren herstellen [2-5]. In verdlnnter Losung bilden viele Blockcopolymere
Mizellen, die eine wohldefinierte Kern-Schale-Struktur besitzen. Diese Kompartimentie-
rung kann zur Durchflihrung raumlich begrenzter chemischer Reaktionen oder zum
Transport von Wirkstoffen genutzt werden. Als Trager von Wirkstoffen dienen vor al-
lem Polykation-PEO-Blockpolymere z. B. (Poly(lysin)-b-PEO-Mizellen) [6,7]. In diesem

Zusammenhang konnte auch gezeigt werden, dass aufgrund der geforderten Ladungs-

1. griech.: ampho= beide; philos = liebend




1 EINLEITUNG

neutralitat bei der Bildung von Polyanion-Polykation-Komplex (Symplex-)Mizellen die
Komplexierung entgegengesetzt geladener Blockcopolymerer spezifisch nur bei Polyka-

tionen und Polyanionen derselben Kettenlange erfolgt [8].

Es ist wichtig, Blockcopolymere so zu modifizieren, dass sie die gewlnschten Eigen-
schaften besitzen, um z. B. Partikel zu stabilisieren oder sich zu groBen Superstrukturen
anzuordnen. Flr diesen Zweck eignen sich amphiphile Blockcopolymere, weil sich jeder

Block mit dem gewlinschten Eigenschaftsprofil zum Gebrauch optimieren lasst [9,10].

Amphiphile Blockcopolymere bestehen aus einem hydrophilen und einem hydropho-
ben Block, so dass sie als polymere Tenside betrachtet werden kénnen. Dabei ist das
Verhalten verglichen mit niedermolekulareren Tensiden gleich, aber die kritische Mizell-
bildungskonzentration (cmc) und die Austauschgeschwindigkeit sind niedriger [11].
Seit langem ist bekannt, dass niedermolekulare Tenside aufgrund ihrer amphiphilen
Natur Strukturumwandlungen durchlaufen kdnnen. Sie bilden kugelférmige Mizellen,
aber auch zylindrische oder vesikulare Aggregate. Die Umwandlungen von einer Ag-
gregatstruktur in eine andere sind durch Faktoren wie chemische Beschaffenheit der
Tenside, Temperatur, Elektrolytzusatz oder Tensidkonzentration in nahezu jede beliebi-
ge Richtung zu beeinflussen [12,13]. In diesen Zusammenhang kénnen Oberflachen,
Molekile, Losungsmittel oder andere Umgebungsmaterialien als Substrat verstanden
werden. Ein sehr wichtiges , Substrat” ist die Oberflache von anorganischen Kristallen,
die durch Additive modifiziert werden kann. Im Falle der Blockcopolymere kann man
Uber die Superstruktur in Abhangigkeit von der Blocklange geometrische Abschatzun-
gen treffen. Eine Modifikation kann mit den sogenannten doppelthydrophilen Blockco-
polymeren erreicht werden. Ein doppelthydrophiles Blockcopolymer ist ein Di- bzw.
Triblock, welcher zwei wasserlosliche Blocke von unterschiedlicher chemischen Struktur
enthalt. Doppelthydrophile Blockcopolymere kénnen auch als eine spezielle Klasse der
amphiphilen Blockcopolymere bezeichnet werden, denn z. B. durch Komplexierung mit
einem passenden MolekUl oder pH-Wert- bzw. Temperaturanderung kann eine Mizell-
bildung induziert werden. Diese Mizellen besitzen dann einen amphiphilen Charakter
[14]. Mit groBem Interesse wird im Rahmen der Krebsforschung die Herstellung von
»drug delivery”-Partikeln fir die Chemotherapie untersucht. KaTaokA et al. [15] ver-

wendeten Mizellen aus Polyasparaginsaure-b-PEO, um das Zellgift Doxorubicin (DOX)
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in Tumorgewebe zu transportieren. Neben den Kriterien der Vertraglichkeit fir den
menschlichen Organismus ist es notwendig, die GroBe der sich bildenden Mizellen zu
kontrollieren und systematisch einzustellen. Sie sollte fir die Verwendung im medizini-
schen Bereich 60 nm im Durchmesser nicht lbersteigen, da sie die Blut-Hirnschranke

ansonsten nicht passieren kénnen.

1.1 Problemstellung

Es existiert eine groBe Anzahl von Arbeiten, die sich mit dem Aggregationsverhalten
ungeladener Blockcopolymerer beschaftigt [16,17]. Daneben gibt esallerdings nur sehr
wenige Studien, die sich mit geladenen wasserldslichen Blockcopolymeren hinsichtlich
ihres Mizellbildungsverhaltens beschaftigen [18,19]. lonische Blockcopolymere, die aus
einem Polyelektrolytblock und einem hydrophilen Block aufgebaut sind, werden auch
als Polyelektrolyt-Blockcopolymere (PEBC) bezeichnet. Der Unterschied zwischen dop-
pelthydrophilen Blockcopolymeren (DHBC) und PEBC besteht darin, das die DHBC nicht
notwendigerweise ionische Gruppen enthalten missen. Das komplexe Eigenschaftsbild
von PEBC wird durch die molekularen GréBen: Molmasse, Polydispersitdat der Molmasse
und elektrochemische Parameter (wie z. B. Ladungsdichte, Art der Ladung) wesentlich
gepragt. Mit der vorliegenden Arbeit soll ein Beitrag zum besseren Verstandnis des Zu-
sammenhanges zwischen Struktur und Eigenschaften von Polyelektrolyt-Blockcopoly-
meren geschaffen werden. Die Modell-Polyelektrolyt-Blockcopolymeren sollten
hinsichtlich der molekularen und elektrochemischen Parameter sowie der MolekUlgeo-

metrie prazise definiert, variabel gestaltbar und gut charakterisierbar sein.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist zundchst die Herstellung von neuartigen doppelthydro-
philen und amphiphilen Blockcopolymerstrukturen, die Polyalkylenoxidblécke und ioni-
sche Blocke enthalten. Dabei sollten Blockcopolymere mit verschiedenen
Blocklangenverhaltnissen hergestellt werden. Einen erfolgversprechenden Weg zur
Synthese dieser Modellsyteme stellt die makroinitiierte Polymerisation dar. Der Initiator
enthalt bereits einen Block des zu synthetisierenden Blockcopolymers, was den Vorteil

hat, dass ein Block bereits sowohl hinsichtlich chemischer Struktur als auch Blocklange
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gut eingestellt ist. Mit diesem Makroinitiator wird dann die Polymerisation des kationi-
schen Monomers gestartet. Damit sind mit verhaltnismafig geringem Aufwand neue
Blockcopolymerstrukturen synthetisierbar. Ziel ist die Einstellung annahernd gleicher

Blocklangen des ionischen und des ungeladenen Blocks.

Der zweite Ansatz sieht die Umsetzung von zwei vorgefertigten Blocken vor, wobei ei-
ner der Blocke einen reaktiven Precursor darstellt. Dieser Block wird durch kontrollierte
radikalische Polymerisation hergestellt und kann in organischen Losungsmitteln leicht
und gut hinsichtlich der molekularen Parameter charakterisiert werden. Nach Umset-
zung mit Polyalkylenoxiden bekannter MolekiilgroBe kann eine systematische Variation
von Blocklangen und des Blocklangenverhaltnisses erreicht werden. Der reaktive Block
wird dann zu unterschiedlichen ionischen Strukturen funktionalisiert. Bei derart herge-
stellten Blockcopolymeren kann der Einfluss der chemischen Struktur des geladenen
und des ungeladenen Blocks auf den Lésungszustand bzw. auf das Aggregationsver-

halten in wassrigen Systemen untersucht werden.

Mit den neuen Blockcopolymeren werden Polyelektrolyt-Blockcopolymer-Tensid-Kom-
plexe (PET) hergestellt und bezlglich ihrer Struktur und ihres Verhaltens in wassriger
Phase untersucht. Im Mittelpunkt steht hierbei die Verwendung von fluorhaltigen nie-
dermolekularen ionischen Tensiden mit dem Ziel der Bildung von Mikrophasensyste-
men. Die Herstellung der PET-Komplexe erfolgt durch Coulomb-Reaktion zwischen
Polyelektrolyt und dem Fluortensid in stochiometrischem und nichtstdchiometrischem
Gast/Wirt-Verhaltnis der einfachen Ladungstrager. Dabei soll mithilfe der Viskosimetrie,
Ladungstitration (PCD), sowie der statischen und dynamischen Lichtstreuung das Pha-
sendiagramm ermittelt werden. Als wichtige thermodynamische GréBe soll der Kom-
plexbildungsgrad bestimmt werden. Die erhaltenden amphiphilen Blockcopolymere
sollen auf ihre Morphologie untersucht werden. Weiterhin werden die Einsatzmaglich-
keiten der ausgewahlten Blockcopolymere als Emulgatoren bei der Styrol-Emulsions-
polymerisation untersucht. Der Vergleich der mit den einzelnen Polymeren erzielten Er-
gebnisse sollte zu allgemeinen Aussagen Uber die Eignung der Produkte als Stabilisato-
ren fUhren. Styrol wurde als Monomer ausgewahlt, weil es das am besten untersuchte
Monomer in der Emulsionspolymerisation ist und eine intensive Wechselwirkung des

Styrols mit dem hydrophoben Block zu erwarten ist.
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Es soll Uberprift werden, inwiefern die Blocklange bzw. das Blocklangenverhaltnis Ein-
fluss auf die GroBe, GroBenverteilung und Stabilitdt der Dispersion haben. Um ver-
gleichbare Aussagen Uber die Ergebnisse zu machen, missen Kriterien aus der Literatur
wie TeilchengréBe und Stabilisierungseffizienz miteinander im Einklang gebracht wer-
den. Bei der Interpretation der Ergebnisse sollen kleinere Teilchen mit engerer GroBen-

verteilung als Ausdruck einer effizienteren Stabilisierung betrachtet werden.
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2 Theoretischer Teil

2.1 Polyelektrolyte

Polyelektrolyte (PEL) sind MakromolekUle, die entlang ihrer Kette eine gro3e Anzahl io-
nischer oder ionisierbarer Gruppen tragen. Sie sind deshalb gut wasserloslich. Beim
Auflésen in Wasser dissoziieren diese Gruppen in hoch geladene Makroionen und eine
aquivalente Anzahl niedermolekularer Gegenionen. Aufgrund dieser speziellen Struk-

turmerkmale nehmen sie eine besondere Stellung innerhalb der Polymeren ein.

2.1.1 Klassifizierung

Die Einteilung von Polyelektrolyten ist in verschiedener Weise moglich. So unterscheidet
man PEL nach ihrer Herkunft, z. B. natUrliche vorkommende (Biopolymere) und synthe-
tische Polymere. BezUglich ihrer Struktur kann die Einteilung in Polyanionen, Polykatio-
nen, Polybetaine und Polyampholyte erfolgen. Durch die Verbindung von Polymer- und
Elektrolytparametern erhalt diese Stoffklasse ihre charakteristischen Eigenschaften, die
sich von denen ungeladener Polymerer deutlich unterscheiden. Typische Vertreter der
PEL sind Polyacrylsaure (PAA) und Poly-Diallyldimethylammoniumchlorid (Poly-DAD-
MAC). Die Herstellung von Polyelektrolyten ist durch die bekannten Synthesemethoden
wie radikalische und ionische Polymerisation, Polykondensation, Polyaddition und Poly-

mermodifizierung moglich.
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2.1.2 Anwendungsfelder von Polyelektrolyten

In zahlreichen Prozessen werden erst durch die Wechselwirkung von lonen oder pola-
ren Gruppen mit dem lebensnotwendigen Medium Wasser Anwendungen erméglicht.
FUr unterschiedliche Industriezweige erdffnen sich besondere Einsatzmaoglichkeiten. In
der Lebensmittelindustrie werden Polyelektrolyte z. B. als Verdickungsmittel fir Pud-
dings, Cremes und dergleichen verwendet. Als Flockungsmittel fhren sie zur Fallung
kolloidal geloster Teilchen, die sich dadurch schneller abtrennen lassen. Dies wird z. B.
bei der Reinigung von Abwassern ausgenutzt. Auch die Papierindustrie verwendet die
Flockung zur Abscheidung der Zellulosefasern aus der Pllpe. Ferner verbessern Poly-
elektrolyte die Anbindung von Fullstoffen sowie die Festigkeit von Papier. Im leicht ver-
netzten Zustand sind sie in der Lage, groBe Mengen Wasser aufzunehmen und auch
bei mechanischer Belastung zu halten. In Windeln fUhrt dieser Effekt dazu, dass Babys
»naB noch trocken” sind. PEL leiten geldst oder im Gelzustand den elektrischen Strom.
Daraus ergeben sich neue interessante Anwendungsgebiete z. B. im Automobilbau, wo
an ,intelligenten” StoBBdampfern gearbeitet wird, in denen spezielle PEL durch elektri-
schen Strom in wenigen Millisekunden ihr FlieBverhalten andern. Auch die Konstrukti-
on von sensiblen Roboterhanden mittels wasserquellbarer Gele aus Polyelektrolyten ist
maoglich, wobei eine Kontraktions- bzw. Expansionsbewegung ebenfalls durch elektri-
schen Strom erreicht wird [20]. Technisch bedeutende Anwendungsbeispiele fir Poly-

elektrolyte enthalt Tab. 1.

Tab. 1: Beispiele fiir die Anwendung von Polyelektrolyten

Anwendung von PEL Beispiel
Verdicker, Dispergiermittel Carboxymethylstarke, Poly(acrylsaure)
lonenaustauscher, Superabsorber Netzwerke von PEL
Sensorik Poly(2-acrylamido-2-methyl-1-propansul-
fonsaure)
Prozesshilfsmittel in Trennprozessen, Produkt- Copolymerisate mit Acrylsdure, kationi-
veredlung, Papierbeschichtung sche Copolymere des Acrylamids
Schlammentwaésserung, Erzaufbereitung und Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)
Flockungsmittel
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2.1.3 Losungszustand von Polyelektrolyten

Die ionischen Gruppen der Polyelektrolyte kénnen bei der Auflésung in Wasser disso-
ziieren. Dabei treten zwischen den an der Polymerkette fixierten Ladungen und den
freien Gegenionen in der Losung Coulomb-Wechselwirkungen auf, die vom Makromo-

lekdl, den Gegenionen und vom Solvens beeinflusst werden.

In Wasser wird das Verhalten von PEL durch die Ladung entlang der Hauptkette be-

stimmt. Daraus ergibt sich eine gestreckte Konformation mit maximaler AbstoBung.

Der Dissoziationsgrad von Polyelektrolyten kann beispielweise durch den pH-Wert be-
einflusst werden. Dabei wird das Loésungsverhalten von schwachen PEL-Sauren und
schwachen PEL-Basen gezielt beeinflusst. Der pH-Wert hat dann einen gro3en Einfluss
bei der Betrachtung der Viskositat in Abhangigkeit von der Scherrate. Die GroBe des
Polymerknauels ist bei konstanter Scherrate eine Funktion des Dissoziationsgrades. Zur
Unterdriickung der Knaduelladungsdissoziation werden bei den meisten Untersuchun-
gen fur die Polyelektrolytcharakterisierung niedermolekulare Salze der Lésung zuge-
setzt. Dabei geht man davon aus, dass die Dissoziation der PEL durch den

Elektrolytzusatz zuriickgedrangt werden kann und das Polymer in Knauelstruktur vor-

liegt. Als Bedingung fur die Polymercharakterisierungsmethoden muss der Polyelektro
lyt vom gestreckten Zustand in den Knduelzustand UberfUhrt werden und sich

annahernd wie ein ungeladenes Polymer verhalten.

Das Verhalten von PEL in wassrigen Losungen ist aulBerst komplex, wobei einige Cha-

rakterisierungsmethoden in einigen Fallen unzureichend sind. Dabei gestaltet sich z. B.
die Untersuchung von PEL, die eine hydrophobe Struktur besitzen, problematisch, da
sie in konzentrierten Elektrolytldsungen unldslich sind (z. B. Poly(methacryloyloxyethyl-
dimethylbenzylchlorid (PMADAMBQ)). Hier muss eine Elektrolytkonzentration gefun-
den werden, bei der der Polyelektrolyt noch nicht ausfallt, aber eine Knauelstruktur

aufweist.
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2.2 Blockcopolymere

2.2.1 Strukturen

Im Hinblick auf die Abfolge der Monomere kénnen Copolymere verschiedene Molekdl-
architekturen aufweisen. In statistischen Copolymeren liegt eine regellose Abfolge der
Monomere vor, die durch verschiedenste Parameter wahrend der Synthese beeinflusst
wird. Blockcopolymere weisen dagegen homogene Blocke auf, die aus nur einem Mo-
nomer gebildet werden und die kovalent an einen oder mehrere Blocke eines oder
mehrerer Monomerer gebunden sind [21]. Somit existieren beziglich der Abfolge der
Blocke verschiedene Formen wie beispielsweise Di-, Tri- und Multiblockcopolymere. Die
Synthese der Blockcopolymere kann entweder durch die Kopplung zweier Homopoly-
merblocke oder durch die sequenzielle Polymerisation verschiedener Monomere erfol-
gen. Flr den zweiten Weg sind die Verfahren der , lebenden” bzw. der kontrollierten

Polymerisation nach anionischen [22], kationischen [23], radikalischen [21] oder koor-

dinativen Mechanismen die bevorzugten Techniken.
2.2.1.1  Amphiphile Blockcopolymere

Viele Blockcopolymere besitzen aufgrund der unterschiedlichen Natur ihrer Blocke ei-
nen amphiphilen Charakter. Es handelt sich definitionsgemall um Makromolekdle, die
aus mindestens einem hydrophoben und einem hydrophilen Block bestehen, die kova-
lent miteinander verknlpft sind. Zu wassriger Losung kénnen sie ahnliche Eigenschaf-
ten wie niedermolekulare Tenside besitzen. In Abb .1 sind zwei kommerziell erhaltliche
amphiphile Blockcopolymere dargestellt. Das Potenzial der amphiphilen Blockcopoly-
mere geht jedoch weit Uber das der Tenside, die als Phasenvermittler an Ol/Wasser-

Grenzflachen eingesetzt werden, hinaus. Aufgrund der vielfaltigen Moglichkeiten, die
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sich u.a. aus der Variation der Monomere sowie der Lange und der Abfolge der Blocke
innerhalb des Polymers ergeben, ist eine gezielte Einstellung des Eigenschaftsprofils von

Blockcopolymeren realisierbar [24,25].

n Oer M

B WPy W\

Abb. 1: Diblockcopolymer PS-b-PEO (1) vom Typ AB und Triblockcopoly-
mer PEO-b-PPO-b-PEO (2) Pluronic® vom ABA-Typ mit schema-
tischer Darstellung des Polymerfadens

Der Vorteil amphiphiler Blockcopolymere gegeniiber niedermolekularen Tensiden (Sei-
fen und Lipide) liegt in der erweiterten Anzahl der Substanzen, zwischen denen das
Amphiphil an der Grenzschicht vermittelnd wirken kann. Amphiphile Blockcopolymere
werden z. B. zur Stabilisierung kolloidaler Dispersionen und als tensidische Komponen-
te bei der Emulsionspolymerisation eingesetzt. Dabei werden Reaktionsverlauf und Di-
spersionseigenschaften durch die Molekilarchitektur der Blockcopolymere bestimmt.
So sinkt der Partikeldurchmesser von emulsionspolymerisiertem Styrol bei Erhéhung
des Polyethylenoxid-Anteils in den bei der Polymerisation verwendeten (Ethylenoxid-b-
Styrol)-Polymeren [26]. Gleichzeitig steigen die Polymerisationsgeschwindigkeit und die
Stabilitat der Polystyrollatices. Die Stabilitatsverbesserung ist auf die effektivere steri-
sche Abschirmung der Teilchen durch die groBeren Polyethylenoxid-Blocke zurlickzu-
fUhren. Die Polystyrolblocke mussen lediglich die flr eine gute Adsorption an den
Latexpartikeln notwendige Lange aufweisen [27]. Nicht nur der Grenzflachenbereich
Ol/Wasser und Wasser/Luft sondern auch phasenseparierte Systeme der Art Poly-
mer/Polymer und Metall/Polymer (Blends) und Ol/Luft (Schdume) kdnnen derart stabili-
siert werden. In Abb.2 ist dargestellt, wie sich z. B. ein Di- und ein Triblockcopolymer

an einer Ol/Wasser-Grenzflache anlagern.

10
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Synthetisiert werden diese Polymere entweder durch Kopplung vorgeformter Blocke
oder durch , lebende” bzw. kontrollierte Polymerisation mit sequenzieller Monomerzu-

gabe.

Abb. 2:  Schematische Darstellung
eines AB- (1) und eines ABA-
Blockcopolymeren (2) an ei-
ner Ol/Wasser-Grenzflache

Die reinen amphiphilen Blockcopolymere bilden abhangig von chemischer Struktur und
MolekilgroBe eine Vielzahl verschiedener Strukturen mit Dimensionen im Nanometer-
Bereich. Durch die kovalente Anbindung der beiden Blocke ist ein Separationsprozess
im makroskopischen GréBenbereich unmdglich, das System entmischt sich durch die
Bildung von Mikrodomanen. Die explizite Morphologie hangt von der Blocklange, der
Temperatur und der Grenzflachenenergie ab. Der Zusammenhang zwischen molekula-
ren Parametern und dem Phasenverhalten eines Diblockcopolymeren AB,, wurde von
BATES und FREDRICKSON untersucht [28]. Die Thermodynamik der Mikrophasenseparati-

on wird hauptsachlich durch drei Beitrdge beeinflusst:

e Durch die abstoBende Wechselwirkung der imkompatiblen Blocke

e Durch den Entropieverlust der Kettenstreckung infolge der Phasensepara-

tion auf der Nanometerskala

e Durch sterische Packungseffekte.

Geeignete Parameter zur Beschreibung des Phasenverhaltens sind danach der Polyme-
risationsgrad N=Na+Ng und das Blocklangenverhaltnis des Diblockcopolymers
fa=N,/Ng. Diese GroBen, die hauptsachlich auf die Entropie des Systems Einfluss ha-
ben, lassen sich durch die Stéchiometrie bei der Polymersynthese beeinflussen. Ein ein-

faches Beispiel der Mikrophasenseparation von amphiphilen Molekilen (Tenside und

11



2 THEORETISCHER TEIL

Blockcopolymere) stellt die Bildung von Mizellen [29] in einem selektiven Losungsmittel
dar. Nur einer der beiden MolekUlanteile kann sich in diesem Losemittel [6sen, wahrend
es fUr den anderen Molekllanteil ein sehr schlechtes Losungsmittel oder sogar ein Fal-

lungsmittel ist. Der 16sliche Molekllanteil kommt seiner Vorliebe fir das Lésungsmittel

in der MizellhUlle nach, in der jedes Segment stark solvatisiert vorliegt.

Besonders interessant sind amphiphile Blockcopolymere, da sie im Gegensatz zu Tensi-
den eine verlangsamte Austauschkinetik und eine niedrige cmc aufweisen. Die cmc ist
eine systemspezifische Konzentration, bei der sich homogen geldste amphiphile Mole-
kile zu Aggregaten zusammenlagern. Detektieren lasst sich dies anhand des Verlaufs

verschiedener physikalischer GroBBen, wie z. B. der Oberflachenspannung.

Bei amphiphilen Blockcopolymeren befindet sich die cmc im Bereich von 10 ~'2 bis 107
mol/L [30]. Sie ist damit verglichen mit konventionellen Tensiden (0,001-1 mol/L) ex-
trem niedrig. Ursache hierfUr ist der Enthalpie-Beitrag der Polymerkette. Dieser wird
durch die FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter y und den Polymerisationsgrad N
bestimmt und liegt in der GréBenordung von y # N. Aus dem hohen Enthalpie-Betrag
folgt damit eine langsame Austauschkinetik. Die Austauschzeiten sind im Sekunden-
bis Minutenbereich zu finden, also um mehrere Dekaden hoher als bei niedermoleku-
laren Tensiden. Eswerden drei Mechanismen postuliert, die zur Gleichgewichtseinstel-

lung zwischen Blockcopolymermizellen fihren:

I.) Austausch einzelner Blockcopolymerketten (expulsion/insertion)

ii.) Austausch von Ketten beim Kontakt der Hillen zweier Blockcopoly-

mermizellen

iii.) Kollision von Mizellen, bei denen die Kerne miteinander in Kontakt tre-

ten (micellar merger/splitting) [31].

Die Erhéhung von y * N resultiert in einer Verschiebung der Prozesse i.)> ii.)> iii.). Da
der Prozess iii.) die geringste Frequenz besitzt, kann die Austauschdynamik sehr gering
sein. Eisenberg [32] konnte mit seinen Systemen zeigen, dass fir groBe Werte von

x * N der Austausch weitestgehend unterdriickt wird. Derartige Mizellen werden als

~eingefroren” (frozen micelles) bezeichnet.

12
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Die hohe Stabilitat der Blockcopolymermizellen und deren Bildung bei sehr geringen
Konzentrationen erdffnen ein breites Anwendungsgebiet. So kdnnen diese als Templat
flr porése Materialien [33] oder Nanoreaktoren [34,35] dienen. AuBerdem kénnen sie
besetzt mit Edelmetallkolloiden zur Katalyse [36] verwendet oder flr ,,drug delivery”

Anwendungen [37] genutzt werden.

2.2.1.2 Doppelthydrophile Blockcopolymere

Doppelthydrophile Blockcopolymere (DHBC) sind eine neue Gruppe der amphiphilen
Blockcopolymere, die eine grol3e Bedeutung wegen ihrer speziellen Eigenschaften ha-
ben. Sie sind von groBem Interesse fir die Pharmazie, Biochemie, Material- und Poly-
merwissenschaften. Charakteristisch flr diese Polymere ist deren Anwendung in
wassrigen Medien und in Gegenwart eines Substrates z. B. der Oberflache eines anor-
ganischen Kristalls. Mittels der Temperatur- bzw. pH-Wert-Anderung kann bei speziel-
len DHBC ein amphiphiles Verhalten erreicht werden [39]. DHBC sind nicht
zwingenderweise ionische Blockcopolymere, die aus einem Polyelektrolytblock und ei-
nem nichtionischen hydrophilen Block aufgebaut sind. Sie kénnen auch aus nichtioni-
schen Blocken bestehen z. B. Poly(ethylenoxid-b-Poly(N-Isopropylacrylamid) (PEO-b-
PNIPAM).

Die Synthese der DHBC kann entweder durch sequenzielle Polymerisation verschiede-
ner Monomere erfolgen oder durch die Kopplung zweier Homopolymerblocke. In bei-
den Fallen kénnen reaktive Blocke eingefihrt werden, die spater funktionalisiert
werden. Ein weiterer Weg zur Synthese von DHBC ist der der makroinitiierten Polyme-
risation. Dabei lassen sich sowohl die chemische Struktur als auch die Blocklange pra-
zise eingestellen [40]. Die chemische Struktur kann in einem weiten Bereich variiert
werden, um dadurch vielfaltige Anwendungen der Polymeren als Umhullungsmateria-
lien, z. B. als Stabilisatoren flr Kolloide oder bei der Erzeugung von Kristallwachstums-
modifikationen [41], zu ermdglichen oder eine Mizellbildung zu induzieren. Ferner ist
die Polyelektrolytkomplexierung mittels DHBC als neue Variante fir ,,drug carrier” oder

in der Gentherapie vom Interesse [42]. In vielen Fallen wird Polyethylenoxid (PEO) als

13
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Komponente fir doppelthydrophile Blockcopolymere eingesetzt. T a b .2 fasst die wich-

tigsten Monomere fir den Aufbau doppelthydrophiler Blockcopolymerstrukturen zu-

sammen, die aus dem , Review”-Artikel von COLFEN [14] stammen.

Tab. 2: Ausgewahlte Monomere die sich fiir den Aufbau von doppelthydrophilen

Blockcopolymeren eignen [14]

Block

Struktur

Bemerkungen

Polymerisations-
reaktion

Literatur

Poly(ethylenoxid)
(PEO)

‘PCHZ—CHZ—O+
n

Temperatursenti-
ver Block, T < 80
°C, stark hydrati-
siert, keine Wech-
selwirkungen mit
Substrat (anorga-
nischer Kristall)

Anionisch

[43-47]

Dihydroxypropyl-
methacrylat

Hydrophil, keine
Wechselwirkung
mit Substrat (anor-
ganischer Kristall)

Anionisch Uber
Acetal-Precursor

[48]

Poly(vinylalkohol)
(PVA)

Hydrophil, keine
Wechselwirkung
mit Substrat (anor-
ganischer Kristall)

Kationisch Gber
Vinyletherprecur-
sor

[49-51]

Poly(vinylether)

Temperatursensiti-
ver Block, hydro-
phil bei R =
(CH5),-0-C5Hs,
PEOVE, T < 70 °C,
R = CH3PMVE,
T<34°C,

R = C,H5 PEVE,
T < 15-30 °C,

R = (CH,),-0)s-
CHs, PMTEGVE,
T<83,5°C

Kationisch

[49], [51],
[52-55]

Poly(hexaethylen-
oxid)methacrylat)

C|

B
ford
| n
O—C=0

(E——

Hydrophil, salzsen-
sitiver Block

GTP (group trans-
fer polymeriza-
tion)

[56]

14
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Tab. 2: Ausgewahlte Monomere die sich fiir den Aufbau von doppelthydrophilen

Blockcopolymeren eignen [14]

Block Struktur Bemerkungen |Polymerisations-| Literatur
reaktion
Poly(N-isopro- ch, Temperatursensiti- Radikalisch [57-59]
pylacrylamid) CH_l ver Block, hydro-
(PNIPAM) —[_ Oz_ij_no phil bei
| o T<30,9 °C
NH
ch—lH—CHg
Poly(4-vinylbenzyl- Frergr Hydrophil, keine | TEMPO, radika- [60]
alkohol) (PVBA) ' Wechselwirkung lisch
mit Substrat (anor-
ganischer Kristall)
Polykationen
Poly(2-vinylpyridin) Starker Polyelek- Anionisch, [79], [43],
(P2VP) quarterni- -[_CHZ_CHt trolyt, sehr hydro- TEMPO, £0-61
siert | SXw— | phil, R=H, Me, Et, radikalisch [60-61],
P Bz, X = Cl, Br, | [46]
Poly(4-vinylpyridin) -[—CHz—CHﬂ- Starker Polyelek- Anionisch, [44], [71-
(PAVP) \n trolyt, sehr hydro- | TEMPO, radika- 761, [63]
| P phil, R=H, Me, Et, | lisch, ATRP, (atom ’ ’
lN* - Bz, X =Cl, Br, | transfer radical [64]
R polymerization)
Poly(N,N-diallyldi- Polyelektrolyt Radikalisch (65, 66]
methylammonium- "
chlorid) .
(PDADMAC) e
Poly(aminoethyl- - Polyelektrolyt, R = | Anionisch, GTP (48, 72],
methacrylat) [~ CHs3, PDPAEMA, R 6]
Fooid | e,
% | PEMAEMA,R =
(THz 0 CH3-CH-CH3,
R—N—R PDPAEMA
Poly(2-ethyloxazo- Polyelektrolyt Kationisch [69-78]

lin), Poly(2-methy-
loxazolin)

15
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Tab. 2: Ausgewahlte Monomere die sich fiir den Aufbau von doppelthydrophilen
Blockcopolymeren eignen [14]

(Glu)
R = (CH,)4-NH,

(Lys)

Block Struktur Bemerkungen |Polymerisations-| Literatur
reaktion
Poly(4-N,N-dime- TEMPO, radika- [69-78]
thylaminomethyl- | f-cigit lisch
stryrol
pa
CH—N
CH,
Polyanion
Poly(metacryl- Polyelektrolyt, R = | Anionisch tiber | [79-80],
saure) (PMAA), T H, Me, auch Na- Esterprecursor, [44], [76]
Polyacrylsdure *PCHZ—C%" Salz radikalisch Gber .
(PAA) |COOH Esterprecursor, | [72], [45],
ATRP Uber Na-Salz 68] [8]
oder Ester '
Poly(styrolsulfon- B Starker Polyelek- | TEMPO, radika- | [71], [61],
saure (PSS) Topk trolyt, sehr hydro- lisch 60]
phil, auch Na-, K-
Salz
Poly(vinyloxy-4- SR Polyelektrolyt, Kationisch tber | [55]
butyrylsdure) %) ' hydrophil, auch Esterprecursor
(CHZ_);COOH Na-Salz
Poly(natrium-4- +en—ont Polyelektrolyt, pH-| TEMPO, radika- | [60], [70]
vinylbenzoat) sensitiv, auch Na- lisch, ATRP
Salz
Andere
Peptide o Hydrophil, R = Festphasensyn- | [69], [87-
+ﬂ_m_m 1 CH,-COOH (Asp) | these, Ringoff- 8]
FI{ n R = (CH,),-COOH | nungssynthese
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2.2.2 Synthesen

Es ist moglich, eine Vielzahl von Blockcopolymeren unterschiedlicher Architektur, Los-
lichkeit und Funktionalitat zu synthetisieren. Die Synthese von Blockcopolymeren kann

auf unterschiedlichen Wegen erfolgen:

e Durch sequenzielle anionische oder radikalische Polymerisation unter
Wechsel des Monomeren, nachdem mit dem ersten Monomer die ge-

winschte Blocklange erreicht wurde.

e Durch makroinitiierte Polymerisation. Dabei wird die Polymerisation durch
ein Initiatorgruppen tragendes Makromolekdl initiiert und somit ein vor-

gebildeter Block in das Blockcopolymer eingefthrt.

e Durch kovalente Bindung von zwei Makromoleklen.

Die sequenzielle anionische Polymerisation ist historisch gesehen das wichtigste Verfah-
ren zur Herstellung von exakt definierten Blockcopolymeren mit prazise eingestellten
Blocklangen. Ein nicht unwesentlicher Nachteil der ionischen Polymerisation ist, dass
teilweise im Hochvakuum und mit hochreinen Monomeren bzw. Loésungsmitteln gear-
beitet werden muss. Des Weiteren ist dieser Technik nur eine begrenzte Zahl von Mo-
nomeren zuganglich [89]. Diese Nachteile kénnen durch die Verwendung spezieller
Varianten der freien radikalischen Polymerisation zur Blockcopolymersynthese umgan-
gen werden, und zwar der makroinitiierten Polymerisation sowie der Polymerisation

nach kontrollierten radikalischen Mechanismen.
2.2.2.1 Makroinitiierte Polymerisation

Einen geschickten und eleganten Zugang zur freien radikalischen Synthese von Block-
copolymeren bieten sogenannte Makroinitiatoren, die aus einer potenziell radikaler-
zeugenden Spezies (Azo- oder Peroxygruppe) und einem vorgebildeten Block des zu
synthetisierenden Blockcopolymeren bestehen. Makroinitiatoren kénnen auf verschie-
denen Wegen hergestellt werden. Einmal kann ein Polymer, das Uber geeignete End-
gruppen verflgt, mit einem niedermolekularen monofunktionalen Initiator umgesetzt
werden. Die Umsetzung von Polyalkylenoxiden (PAO) mit Azobis(isobutyronitril) (AIBN)

ist in der Literatur beschrieben worden [40,91-93]. Da PAO eine Komponente der zu
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synthetisierenden Blockcopolymere bilden sollte, erschien die Nutzung dieses Verfah-
ren als sinnvolle Synthesestrategie. Polyalkylenoxide wurden aus verschiedenen Grin-

den als Blockcopolymerkomponente gewahlt. Einerseits sollten sie durch ihre
Hydrophilie die Wasserldslichkeit sowohl des Makroinitiators als auch der Spezies des
doppelthydrophilen Blockcopolymers sicherstellen. Das Syntheseprinizip von Blockcop-
olymeren mithilfe eines aus PAO und AIBN hergestellten Polyalkylen-Azoinitiators
(PAOA) ist in Abb. 3 dargestellt. Der Abbruchmechanismus des eingesetzten Mono-
mers entscheidet, ob Di- oder Triblockcopolymerstrukturen entstehen. Der Zerfall der
restlichen aktiven Gruppen dieser Makroinitiatoren in Gegenwart eines zweiten Mono-
meren resultiert dann in der Bildung von Blockcopolymeren [89,94]. Dabei eignen sich
far die makroinitiierte Polymerisation eine Vielzahl von Monomeren wie z. B. Styrol,

Acrylate und verschiedene Vinyl-, Allyl-Ammoniumsalze usw.

Des Weiteren kdnnen Nebenreaktionen in unterschiedlichem Umfang ablaufen. Der
Abbruch eines wachsenden Makroradikals kann durch ein Primarradikal erfolgen. Dann
entsteht ein Triblockcopolymer mit einem reduzierten Mittelblock. Ubertragungsreak-

tionen zum Monomer, Polymer oder Losungsmittel fihren bei Monomeren, die durch
Rekombination abbrechen, zur Bildung von Triblockcopolymeren. Eine Deaktivierung
der Primarradikale im Kafig kann durch die sterisch eingeschrankte Beweglichkeit der
Makroradikale begUnstigt werden. Bei den eingesetzten Makroinitiatoren hangt die Bil-
dung der doppelten Kettenlange an PAO von dem eingesetzten Monomer ab. Im
Abschnitt 3.1.1.2 ist der Sachverhalt am Beispiel des Diallyldimethylammoniumchlorids

beschrieben.
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2 .
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o o/{/Y \]n\
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l Monomer M
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o o/{/Y \]n\
R
M
Abbruch durch Abbruch durch
Disproportionierung Rekombination
PAO-block-Poly(M) PAO-block-Poly(M)-block-PAO
(Diblock) (Triblock)

Abb. 3: Herstellung von Blockcopolymeren mithilfe eines Makro-
azoinitiators

2.2.2.2 Kontrollierte radikalische Polymeristion

Die erste Voraussetzung fur eine kontrollierte radikalische Polymerisation ist die Ver-
wendung eines stabilen Radikals, das unter Kopplung mit einem aktiven Radikal rever-
sibel in eine ,,schlafende” Spezies Ubergeht. Aus dieser reversiblen Terminierung ergibt
sich eine Gleichgewichtseinstellung bei einer gegebenen Temperatur zwischen , leben-
der” und ,schlafender” Spezies. Dabei geht man davon aus, dass der GrofBteil der

wachsenden Polymerkette als sogenannte schlafende Spezies (dormant species) vor-
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liegt, sodass verhaltnismal3ig geringe Radikalkonzentrationen im System auftreten.
Man erreicht dieses Ziel durch Zugabe von Verbindungen, die sich reversibel am Poly-
merkettenende anlagern und somit das Polymerradikal abfangen. Dadurch werden
Ubertragungs- und Abbruchreaktionen weitgehend minimiert, und das Kettenwachs-

tum bleibt die alleinige wesentliche Reaktion.

2.2.2.2.1 Stable Free Radical Polymerization mit Nitroxylen als reversible Terminatoren
(SFRP-Technik)

Ausgehend von der Tatsache, dass N-Oxyle als Inhibitoren zur Messung von Startge-
schwindigkeiten bei der radikalischen Polymerisation eingesetzt worden sind
[36,95,98], erkannte man bereits Mitte der achtziger Jahre, dass es die Moglichkeit
gibt, durch Kombination eines Radikalstarters mit einem N-Oxyl kontrollierte radikali-
sche Polymerisationen durchzufihren. In diesen Fall fungiert ein N-Oxyl-Radikal als re-

versibler Terminator (Abb. 4).

Diese Art der Polymerisation wurde bei der Homopolymerisation bisher lediglich auf
Styrol oder dessen Derivate und 4-Vinylpyridin angewendet [97,98]. Ursache dafir ist
nach bisherigem Kenntnisstand, dass fir die Nutzung der SFRP offenbar ein aromati-
scher Charakter der Monomere erforderlich ist. Kirzlich wurde eine neue Generation
von Nitroxyl-Mediatoren entwickelt, die einen hohen sterischen Anspruch und einen o-
Wasserstoff in der Nitroxyl-Ebene besitzen [36,99]. Diese neuen Nitroxyle sind in der La-
ge, eine kontrollierte radikalische Polymerisation nicht nur von Styrol bei deutlich nied-
rigerer Temperatur sondern auch von Alkylacrylaten, Acrylamiden und Dienen zu
ermoglichen. So lasst sich eine Vielzahl von unterschiedlichen Copolymerarchitekturen

herstellen [100-102]. Das Ziel des Einsatzes der kontrollierten Polymerisation ist:

e Synthese von Polymeren mit enger Molmassenverteilung
e Synthese von Blockcopolymeren

e Synthese von Polymeren mit funktionellen Endgruppen (Telechelics).
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) O _N
0—0 + 2:0—N _— 2 O0—0
Dibenzoylperoxid (BPO) Tetramethylpiperidinyl-1-oxyl
(TEMPO)

.lebende" Spezies

.schlafende" Spezies
Monomer
Abb. 4: Mechanismus der kontrolliert radikalischen Polymerisation am

Beispiel von Dibenzoylperoxid (BPO), Tetramethylpiperidinyl-
1-oxyl (TEMPO) und Styrol

2.2.2.2.2 Atom-Transfer-Radical Polymerization (ATRP-Technik)

Die ATRP-Technik ist eine katalysierte reversible Redoxreakton mithilfe von Ubergangs-
metallen. Ausgehend von der Atom-Transfer-Radikaladdition in der organischen Che-
mie [103], wurde von den Arbeitsgruppen Kato [104] und WANG et al. [105] diese
Methode in der Polymerchemie angewendet. Daraus entstand die Atom-Transfer-Radi-
cal-Polymerization. Der Mechanismus beruht ahnlich wie bei SFRP, auf einem Gleichge-
wicht zwischen einer aktiven und einer ,schlafenden” Spezies. Eine
halogenfunktionalisierte monomerahnliche Verbindung fungiert als ,, Startermolektl”,
(z. B. 1-Phenylethylbromid oder 2-Brom-2-methylpropionsdureethylester). Durch
Wechselwirkung mit einem Metall-Komplex (MK) s iehe Abb.5 aus einem Ubergangs-
metall und einer geeigneten organischen Verbindung (multifunktionelle Amine, Pyridi-

ne, Phosphine als Komplexbildner) wird die C-Halogen-Bindung , geschwacht” und
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kann deshalb bei entsprechender Temperaturerhdhung homolytisch gespalten werden.
Dabei entsteht ein Halogenradikal, welches durch ein ungepaartes Elektron des Metall-
salzkomplexes zu einem Wachstumsschritt unter Anlagerung eines Monomermolekdls
befahigt ist. Das teilstabilisierte Halogenradikal ist in der Lage, diese so entstehende Ra-
dikalstruktur reversibel zu einer neuen Halogen-Kohlenstoff-Bindung zu terminieren
[104]. Es stellt sich somit ein Gleichgewicht zwischen Radikalstelle und halogentermi-

nierter Endgruppe ein. Eine weitere Monomereinheit kann nur im Radikalstatus ange-

lagert werden.
R-Hal + MK —— R- + MK --Hal
Q‘: Monomer Monomer
P.-Hal
—=——> P+ + MK- Hal
:‘§ Monomer Monomer
\
P_+1-Hal — > P#1+ + MK--Hal

‘ ‘ Monomer

Abb.5: Prinzip der Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)

Die ATRP kann nicht bei funktionellen Monomeren mit Halogen- oder Aminfunktion
eingesetzt werden, da diese als Starter bzw. komplexierbare Agenzien reagieren wiir-
den. Aufgrund der sterischen Anordnung der verwendeten verschiedenen Initiatoren,
Ubergangsmetalle und Liganden, ist die Reaktionsgleichgewichtskonstante bei der
ATRP groBer als bei SFRP. Die groB3ere Reaktionsgleichgewichtskonstante hat eine ho-

here Polymerisationsgeschwindigkeit und damit mildere Reaktionsbedingungen zur
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Folge. Ein weiterer Vorteil der ATRP ist die groBe kommerzielle Verflgbarkeit von Ha-
logen-Initiatoren. Als Nachteil dieser Polymerisationsvariante muss das Verbleiben von
groBeren Mengen von Metall bzw. Metallverbindungen im Polymer (bis zu mehreren
Prozenten) genannt werden. Das Entfernen dieser Bestandteile ist aufgrund der Kom-
plexbildung auBerst schwierig [16], was der industriellen Anwendung dieser Technik

noch im Wege steht.
2.2.2.2.3 Methodenkombination von SFRP und ATRP

Es ist moglich, durch Kopplung der N-Oxyl induzierten kontrollierten radikalischen Po-
lymerisation mit der ATRP-Technik Graftcopolymere mit anndhernd gleich langen
Pfropfasten herzustellen. Ein moglicher Syntheseweg wird in Abb. 6 und Abb. 7 be-

schrieben. Zunachst wird mithilfe der SFRP ein statistisches Copolymer aus Styrol und

o O—N
O—N m n
O + m\ + n\ o)
O oQC
O
O

CH,CI
CH,CI

Abb. 6: Synthese von reaktiven, statistischen Copolymeren mit SFRP

p(4’-Chlormethylbenzyloxymethyl)Styrol (Abb. 6) hergestellt [106]. Uber die Anzahl der
Chlormethylgruppen kann die spatere Pfropfdichte gesteuert werden. Eine nachfolgen-
de Abspaltung der Ethergruppen ermdglicht eine getrennte Untersuchung der Pfropfa-

ste.
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Cl Cl Cl Cl

)\/K/YY\/K/K CuCl/ Bipyridin
R
Cl Cl Monomer

Abb. 7:  ATRP-Technik zum Pfropfen eines Monomers

Im zweiten Schritt bilden die Chlormethylgruppierungen den Initiator fir die ATRP-
Technik. Unter Zusatz eines Kupfersalzes und Bipyridin (BP) kann ein weiteres Monomer
gepfropft werden (Abb .7). Dabei sind Polydispersitaten der Molmassen von etwa 1,3

fr die Pfropfaste erreichbar.

Auf diesem Wege lassen sich prinzipiell dendrimerahnliche Strukturen herstellen, die in
letzter Zeit intensiv untersucht wurden [107]. Mit den hier vorgestellten Methoden der
kontrollierten radikalischen Polymerisation ist nicht nur eine groBBe Anzahl von Mono-
meren polymerisierbar, sondern sind auch eine Vielzahl von Polymerstrukturen (Block-
copolymere, Sternpolymere, Pfropfcopolymere, Polymere mit dendrimerahnlicher

Struktur (Abb. 8)) zuganglich.

Abb. 8: Dendrimerahnliche Struktur durch SFRP/ATRP-
Technik
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2.2.2.2.4 Radical Addition Fragmentation Chain Transfer Process (RAFT)

RAFT zahlt zu den neuesten Verfahren der kontrolliert radikalischen Polymerisation
[108,109]. Die Methode kann auf eine Vielzahl von Monomeren angewandt werden,
darunter auch wasserldsliche wie Natriumstyrolsulfonat und Natriumvinylbenzoat
[110]. Die Polymerisation kann bei vergleichsweise niedriger Temperatur durchgefihrt
werden. Andererseits sind die RAFT-Mediatoren (Vermittlerreagentien) nur durch auf-

wandige Synthese zuganglich. Die Mediator-Substituenten mussen gut abgestimmt
werden, um optimale Polymerisationsergebnisse zu erreichen. Als Mediatoren werden
Dithioester, Dithiocarbamate und Dithicether verwendet, die allgemein kommerziell
nicht verflgbar sind. Um einen kontrollierten Polymerisationsverlauf zu erreichen,
kommt es bei RAFT auf die optimale Gleichgewichtseinstellung zwischen den Teilreak-

tionen Addition, Fragmentierung und Reinitiierung an [111].

Monomer
o Pn- Z =Ph, R=C(CH,),CN

Z = CH,, R = CH,Ph, CH(CH,)Ph

m Z = Ph, R = C(CH,)(CN)(CH,),CO,Na
S 5. Addition RN
Pn- Y R = PR Y R

z

z

Pn/S\_I/S\/\ Fragmentierung p \( " R-
R _—
z
z
Reinitiierung
R 4+ M —_— P
Kettengleichgewicht Pn
S S
Pm. N - S.S S LS
+ Y Pn ol \( oy P \( +(
M z 2 7

Abb.9: Mechanismus des RAFT-Prozesses
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2.2.3 Charakterisierung

Zur Molmassenermittilung von Blockcopolymeren kénnen Gelpermeationschromato-
graphie (GPC), Lichtstreuung oder osmometrische Verfahren genutzt werden. Voraus-
setzung daflr ist, dass Bedingungen gefunden werden, unter denen die Polymere
molekular geldst vorliegen. Die Bestimmung der Molmasse amphiphiler Blockcopoly-
merer mit chromatographischen Methoden ist nur dann maglich, wenn das verwende-
te Laufmittel ein gutes Losungsmittel flr beide Polymerbldcke ist. Bei Verwendung
eines selektiven Losungsmittel wird nur die molare Masse der im Losungsmittel gebil-
deten polymolekularen Mizellen sowie ein Mittelwert Uber die Molmassen der Einzel-
molekile und Mizellen erhalten. Als Alternative kann man sogenannte
Precursorblockcopolymere synthetisieren und erst nach der Polymerisation mithilfe ei-
ner polymeranalogen Umsetzung funktionalisieren. Die Molmasse der Precursorpoly-
mere ist leichter zuganglich, sofern noch keine ausgepragten Mizellbildungs-

eigenschaften vorhanden sind [113].

Die Charakterisierung von Blockcopolymeren durch GPC-Methoden gestaltet sich auch

dadurch schwierig, weil flr jede Molmasse und fir jedes Blocklangenverhaltnis Eich-
standards bendtigt werden, die jedoch nicht existieren. Zusatzliche Schwierigkeiten er-
geben sich, da nicht nur eine Verteilung bezlglich der Gesamtmolmasse vorliegt,

sondern die jeweiligen Ketten derselben Molmasse eine chemische Heterogenitat auf-

weisen, die durch die unterschiedlich langen Blocksegmente und deren Abfolge hervor-
gerufen wird. Da das hydrodynamische Volumen nicht notwendigerweise linear von
der Copolymerzusammensetzung abhangt, ist mittels GPC eine Auftrennung nach der
Molmassae nicht gewahrleistet. Der Einsatz von analogen Blockcopolymer-Standards
ist wegen des synthetischen Aufwands praktisch unmaéglich. Vielmehr beschrankt man
sich auf die Bestimmung der Polydispersitat (Uneinheitlichkeit PD=M,,/M,,) des Block-
copolymers, die aber dennoch apparent ist, da hierflr nur eine Homopolymer-Eichkur-
ve zugrunde gelegt wird. Die genaue Zusammensetzung wird durch Methoden-
kombination ermittelt. Die Bestimmung der molekularen Parameter kann mit den Me-
thoden erfolgen, die allgemein zur Charakterisierung von Polymeren dienen. Angaben

beziglich der prozentualen Zusammensetzung der Polymere liefern NMR- und IR-Spek-
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troskopie sowie Elementaranalyse. Die Molmassen der einzelnen Blocke sind bei Kennt-
nis der Struktur der Polymere (Di- oder Triblockcopolymere) aus der prozentualen

Zusammensetzung und der Gesamtmolmasse zuganglich.

Alternativ ist die Bestimmung der Molmassen der Einzelblocke maglich, wenn das im
ersten Schritt gebildete Homopolymer und das Blockcopolymer analysiert werden. Aus
der Differenz der Molmassen des Homopolymeren und des Blockcopolymeren ergibt
sich die Molmasse des zweiten Blocks [16,17]. Es ist auch in einigen Fallen moglich,
Blockcopolymere mittels selektiver chemischer Reaktion in die einzelnen Blocke zu spal-

ten und diese separat zu untersuchen.

Enthalt ein Polymer ionische Gruppen, so verhalt es sich als Polyelektrolyt. Fir die Poly-
mercharakterisierung muss das Makromolekll molekular gelost vorliegen. Dies erreicht
man bei Polyelektrolyten durch Zusatz niedermolekularer Salze. Damit werden die La-
dungen entlang der Hauptkette abgeschirmt, und ab einer bestimmten Salzkonzentra-
tion verhalten sich Polyelektrolyte dhnlich wie ungeladene Makromoleklle und weisen
eine Knauelkonformation auf. Bei der Polyelektrolytcharakterisierung mit Lichtstreu-
ung, Membranosmometrie, Ultrazentrifugation und Gelpermeationschromatographie
wird die hier beschriebene Abschirmung der gleichartigen Ladungen durch Fremdsalz
zur Erzielung der Konformation des statistischen Knauels ausgenutzt. In diesem Zusam-
menhang muss beachtet werden, dass sich die Polyionen mit dem Fremdsalz im Dialyse-
gleichgewicht befindet. Das hat fir die Bestimmung der Brechungsindexinkremente
und Dichten von Polyelektrolyten eine ganz entscheidende Bedeutung. Bei der Viskosi-
metrie kdnnen so entstehende geringe Abweichungen in Kauf genommen werden. Ein
weiteres Problem ist die Existenz von hydrophoben Bereichen in der Wiederholungsein-
heit. Die Loslichkeit des Gesamtmolekilsim wassrigen Medium wird unter Umstanden
Uberwiegend Uber die ionischen Gruppierungen des Makromolekls erzielt. Die ande-
ren Molekilsegmente kénnen nicht in Wechselwirkung mit den Lésungsmittelmoleki-
len treten. Das fUhrt zu einem mehr oder weniger stark ausgepragten
Aggregationsverhalten in wassriger Losung. Molmassen (z. B. aus der Lichtstreuung
und der Ultrazentrifugation) kdnnen dann um GréBenordnungen falsch bestimmt wer-

den. Die Starke der Wechselwirkung zum Wasser ist neben dem Verhaltnis Ladung zu
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Molekularmasse dadurch bestimmt, in welchem Abstand und wie flexibel die ionischen
Ladungen an der Hauptkette fixiert sind bzw. ob andere zur Wechselwirkung befahigte

Segmente (z. B. Ether-, oder Amidstrukturen) im MolekUl vorhanden sind.

Relativ hydrophobe Polyelektrolyte wie etwa das Polynatriumstyrolsulfonat sind nur un-
ter Zusatz von polaren organischen Losungsmitteln (z. B. Essigsdure, Methanol, Aceto-
nitril) ,GPC-fahig”, da sie Hydrophob/hydrophob-Wechselwirkungen mit dem
organischen Sadulenmaterial eingehen. Diese Wechselwirkungen koénnen teilweise

durch Verwendung von wassermischbaren Losungsmitteln unterdrickt werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese von amphiphilen und doppelthydrophilen Blockco-
polymeren

3.1.1 Synthese von Blockcopolymeren Poly[(alkylenoxid)-block-(N,N-Diallyl-N,N-dime-

thylammoniumchlorid)]
Die Synthese der Blockcopolymeren erfolgte in zwei Stufen:

e Synthese eines Makroazoinitiators, der den Polyalkylenoxidblock enthalt

e Polymerisation von N,N-Diallyl-N,N-dimethylammoniumchlorid durch Ket-
tenstart mit dem Makroinitiator zu Blockcopolymeren ahnlicher Ketten-

lange
3.1.1.1 Makroinitiatorsynthese

Gemal3 der Zielstellung wurden zunachst Makroinitiatoren mit einer variablen Anzahl
von Alkylenoxid (AO) Einheiten synthetisiert. Zur Synthese wurden die kauflichen Polye-
thylenoxidmonomethylether (PEO) und Polypropylenoxidmonobutylether (PPO) mit un-
terschiedlichen Molmassen (200-2500 g/mol bzw. P,~5-45), summarisch als

Polyalkylenoxide (PAO) bezeichnet, verwendet.
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3.1.1.1.1 Pinner-Synthese zur Herstellung von Makroazoinitiatoren

Die Veresterung von Nitrilgruppen mit hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen ist als
Pinner-Synthese bekannt. Diese Umsetzung erfolgt unter Einleitung von trockenem
Chlorwasserstoffgas in Losungen des Nitrils in Benzol oder Toluol. Als Zwischenprodukt
wird ein Iminoesterhydrochlorid erhalten, das anschlieBend zum Ester hydrolysiert wird.
FUr die Synthese radikalbildender Azoverbindungen wurde die Methode nach WALTZ
[114] herangezogen, die die Synthese von Makroinitiatoren aus Azobis(isobutyronitril)
(AIBN) und verschiedenen Diolen beschreibt. Die Synthese erfolgt bei moglichst niedri-
gen Temperaturen (-5 bis +5°C), um unerwlnschte Nebenreaktionen zu vermeiden

und die homolytische Spaltung der Azogruppe des AIBN zu verhindern.

Es sollten Makroazoinitiatoren PAOA synthetisiert werden, die aus einer AIBN-Einheit
und zwei PAO-Einheiten aufgebaut sind [114]. Die Bildung von Oligomeren oder poly-
meren Azoverbindungen kann weitgehend durch einen Uberschuss an PAO oder durch
Verwendung von PAO-monomethylether verhindert werden. Es wurden deshalb aus-

schlieBlich Monomethyl- bzw. Butylether von Polyethylen- und Polypropylenoxid ver-

o
_ _ 2 HC|
=C—(C—N=N—C—-C=N + i —CH-
NSC—(—N=N—(-C=N R o—[—CH2 CH O-]FH 2HCl
CH, CH, R
AIBN Polyalkylenoxid (PAO)

Iminoesterhydrochlorid
R
HyC—C—N=N—C—CH,
R'—[O-CH;?H]FO-C\\ ,/C—O-HH-CHZ—O]FR'
R © © R R = CH,, H
Polyalkylenoxid-Azoinitiator (PAOA) R'= CH;, C,H,

Abb. 10: Reaktionsschema fiir die Synthese von Makroazoinitiato-
ren PAOA aus AIBN und Polyethylenoxiden und Polypro-
pylenoxiden mit unterschiedlicher Molmasse nach
Pinner
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wendet. Bei den hoheren Polyethylenoxiden (ab 1000 g/mol) wurde mit
stochiometrischem Verhaltnis der Ausgangsstoffe gearbeitet. Diese Vorgehensweise
erwies sich als vorteilhaft, da sich die Entfernung von nicht verbrauchtem PAO aus dem
Reaktionsprodukt sonst schwierig gestaltet. Eine Ubersicht Uber die synthetisierten Ma-
kroazoinitiatoren PAOA aus PEO-und PPO-Blocken enthélt Tab.3. Die Produktbezeich-
nung PEOAS steht flr den Makro-Azoinitiator, der aus einem Polyethylenoxid mit dem
Polymerisationgrad P, ~ 5 gebildet worden ist. Alle Makro-Azoinitiatoren wurden nach
dem Polymerisationsgrad des Polyalkylenoxids benannt. PPOA45, PPOA21, PPOA17
waren die Produkte wachsartig gegeniber dem hochviskosen PPOA6 Produkt. Beim
PEOA45 Produkt handelt es sich um einen wachsartigen Feststoff, im Gegensatz dazu

sind die Produkte PEOAS5, PEOA13, PEOA17 hochviskos.
3.1.1.1.2 Charakterisierung der Produkte

FTIR-Spektroskopie

Die Makroinitiatoren PEOA45...PEOA5 bzw. PPOA45..PPOA6 wurden in dinnen
Schichten als KBr-Pressling vermessen. Das Spektrum von PAOA45 zeigt hauptsachlich
Etherschwingungsbanden aufgrund des geringen molaren Anteils von AIBN-Ester-
Strukturen. Eine relativ schwache C=O-Esterabsorption erscheint bei 1738 cm™.
PAOA17...13 zeigen neben den Etherbandenschwingungen aufgrund des im Vergleich
zu PAOAA4S wesentlich groBeren molaren Anteils an AIBN-Ester-Strukturen starke
(C=0)-Banden bei 1738 cm™". PAOA6...5 weist im Vergleich zu den anderen Makroazo-

initiatoren die starkste Esterbande in seinem Spektrum auf.

In keinem Spektrum sind Banden von Amid- oder COOH-Gruppen erkennbar. Ebenso

keine Nitrilgruppenbande des Ausgangsstoffs bei 2240 cm™.

Raman-Spektroskopie

Es ist moglich, durch Raman-Spektroskopie die Azogruppe nachzuweisen, was mithilfe
der IR-Spektroskopie wegen eines Symmetrieverbots nicht gelingt. Die Absorptionsban-
de der Azogruppe liegt bei 1430 cm™". Durch Zunahme des PAO-Anteils im Blockcop-

olymer nimmt die Intensitat des Peaks ab und wird eine Peakverbreiterung beobachtet.
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Dampfdruckosmometrie

Die Untersuchung der erhaltenen Reaktionsprodukte beztglich inrer Molmasse erfolgte
mittels Dampfdruckosmometrie in Chloroform. Als Eichsubstanz wurde Benzophenon
verwendet. Die Ergebnisse der Molmassenbestimmung zeigen, dass die erhaltenen
Molmassen der Makroazoinitiatoren gut mit den erwarteten Molmassen (Tab.3.) Gber-

einstimmen.

Tab. 3: Molmassenbestimmung der Makroazoinitiatoren aus PEO und PPO

Substanz | PEOA45 | PEOA17 |PEOA13 | PEOA5 |PPOA45 |PPOA21 | PPOA17 | PPOA6

M, in 4160 1660 1260 560 5270 2670 2270 950

g/mol
berechnet

M in 4300 1900 1300 600 5400 2700 2350 1100

g/mol
(gefunden)

M in 2000 750 550 200 2500 1200 1000 340

g/mol
(Ausgangs-
substanz)

3.1.1.2 Synthese der Blockcopolymere

Die Makroazoinitiatoren wurden zur Synthese von Blockcopolymeren mit PEO- bzw.
PPO- und Poly-DADMAC-Blocken eingesetzt. Blockcopolymere mit PEO- und Poly-
DADMAC-Blocken sind in der Literatur bereits beschrieben [40,115]. Insofern konnte
bei der Synthese dieses Blockcopolymertyps von bekannten Vorschriften ausgegangen
werden. Blockcopolymere mit PPO- und Poly-DADMAC-Blocken hingegen waren bis-
her nicht bekannt. Mit den Synthesen wurden verschiedene Ziele verfolgt. Zunachst
sollte das Spektrum der PEO-DADMAC-Blockcopolymere erweitert werden, um dann
die neue PPO-DADMAC-Blockcopolymere herzustellen und die stofflichen Vorausset-
zungen fUr Untersuchungen zum Einfluss von chemischer Struktur und GréBe der PAO-

Blocke auf die Eigenschaften der Blockcopolymere zu schaffen.

32



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

DADMAC wurde als Monomer ausgewahlt, weil dessen Polymerisationskinetik und die

Eigenschaften des Polymeren gut bekannt sind [116].

Angestrebt wurden Blockcopolymere mit einem Verhaltnis der Monomereinheiten von
Ethylenoxid (EO) und DADMAC im Bereich von 1:1. Ein Verhaltnis der Monomereinhei-
ten von 1:1, was bei Diblockcopolymeren einem Blocklangenverhaltnis von 1:1 ent-
spricht, im Falle von Triblockcopolymeren dagegen einem Blocklangenverhaltnis von
1:2:1. Da aufgrund des Rekombinationsabbruchs des DADMAC Triblockcopolymere als
Produkte der Synthese zu erwarten sind, bedeutet dies, dass ein 1:1-Verhaltnis der Mo-

nomereinheiten im Polymer dann erreicht wird.

Die Synthese von Blockcopolymeren mit unterschiedlichen Blocklangen, aber anna-
hernd gleichem Blocklangenverhaltnis erfolgte durch radikalische Losungspolymerisati-
on von DADMAC in Wasser bzw. in einem DMF/Wasser-Gemisch. Die Initiierung
erfolgte durch die synthetisierten und charakterisierten, in Tab. 3 angegebenen Ma-

kroinitiatoren.

Da die radikalische Polymerisation ohne zusatzliche Regulatoren (Retarder) durchge-
fUhrt wurde, mussten extreme Reaktionsbedingungen gewahlt werden, um sehr kleine
Blocklangen bzw. eine geringe Molmasse des Poly-DADMAC-Blocks zu realisieren. Aus
der allgemeinen Betrachtung der Kinetik der radikalischen Losungspolymerisation er-
halt man kleine Molmassen bei hoher Polymerisationstemperatur, niedriger Monomer-
konzentration bzw. hoher Initiatorkonzentration und hohen Ubertragungskonstanten
des Monomeren oder Losungsmittels entsprechend der MAYO-Gleichung (GI.1). Des-
halb wurde die radikalische Polymerisation bei relativ hohen Temperaturen (80 bis 85
°C) hohen Makroinitiatorkonzentrationen PAOA45...PAOA5 (von 2*1072 bis 6*1072
mol/L) und niedrigen DADMAC-Monomerkonzentrationen (von 0,3 bis 0,6 mol/L)
durchgeflhrt. Die Synthese von PPOA45...PPOAG erfolgt in einem 40/60 DMF/Wasser-
Gemisch, in dem die PPO-Makroazoinitiatoren gut 16slich sind. Die Reaktionsbedingun-

gen flr die Synthese der einzelnen Blockcopolymere sind in Tab.4 zusammengefasst.
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i kaVBr i ( 1 )
P JRIME

P, Polymerisationsgradk, und k,: Abbruch- bzw. Wachstumsgeschwindigkeitskonstante,
[M]: Monomerkonzentration, v; und v,,: Ubertragungs- und Wachstumsgeschwindigkeit

/=2 bei Kombinationsabbruch, /=1 bei Abbruch durch Disproportionierung
vg: Bruttogeschwindigkeit

Tab. 4: Reaktionsbedingungen der Polymerisation von DADMAC mit den
Makroazoinitiatoren

Polymer | Initiator | Menge an | Menge an | gewlinschte | Losungsmittel | Ausbeute
Makro- | DADMAC P, des Wasser/DMF in %
initiator DADMAC Vol %
PEODA45 | PEOA45 | 10,3 g/L 48,85 g/L 90 100/0 48,5
(102mol/L) | (1.2 mol/L)

PEODA17 | PEOA17Y 4 g/l 36,4 g/L 34 100/0 25,8
(102mol/L) (0,9 mol/L)

PEODA13 | PEOA13 5509/l 28 g/L 26 100/0 22,4
(102mol/L) (0,7 mol/L)

PEODAS5 | PEOA5S 2,59/l 16,2 g/L 10 100/0 14,2

(2*1 0'2 (0,4 moI/L)
mol/L)
PPODA45 | PPOA4S 13 g/L 48,85 g/L 90 60/40 52,2
(102mol/L) | (1.2 mol/L)
PPODA21 | PPOA21 6,25 g/L 36,4 g/L 42 60/40 28,8
(102mol/L) | (0,9 mol/L)
PPODA17 | PPOATY7 | 5,25 g/L 28 g/L 34 60/40 22,6
(1 O'ZmoI/L) (0,7 mol/L

PPODAG6 | PPOAG6 3,9 g/L 16,2 g/L 12 70/30 12,4
(2*1 0-2 (0,4 moI/L)

mol/L)

Die Struktur der Blockcopolymere hangt entscheidend vom Abbruchmechanismus bei

der Polymerisation ab. Bei Abbruch durch Rekombination der Makroradikale oder

durch Abbruch eines Makroradikals mit einem Primarradikal kommt es zur Bildung von
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

o
HiC—(—N—N—C—CH, ﬁ\f
R'—PO—CHZ—EH}FO—C\\O OOC—O—F?H-CHZ—OJFR' N
R /N
PAOA A

R =H, CH,
R' = CH,, CHq

Abb. 11: Abbruchreaktion von zwei Makroradikalen durch Rekom-
bination. Es resultieren Triblock-Copolymere der Form
PAO-PDADMAC-PAO
Triblock-Copolymeren der allgemeinen Form ABA (siehe Abb. 11). Dabei steht A fur
den Polyalkylenoxidblock und B fir den Poly-DADMAC-Block. Die ABA Struktur bedeu-
tet also, dass das Blockcopolymer die Struktur PAO-PDADMAC-PAO hat. Diblock-Co-
polymere der allgemeinen Form AB werden bei Radikalabbruch durch Disproportionie-
rung erhalten. Wenn beide Abbrucharten auftreten, erhalt man ein Gemisch aus Di-
und Triblock-Copolymeren. Da die Beweglichkeit der Makroradikale aufgrund ihrer
GroBe sterisch gehindert ist, ist als Nebenreaktion die Desaktivierung der Primarradikale
durch Kombination ,im Kafig” besonders bei hohen Initiatorkonzentrationen in Be-
tracht zu ziehen. Es resultiert ein Polyalkylenoxid mit der doppelten Kettenlange gegen-
Uber dem bei der Synthese der Makroinitiatoren eingesetzten Polyalkylenoxid. Die

Abbildungen 11 bis 14 sollen den oben genannten Sachverhalt veranschaulichen.
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

R =H, CH,

R' = CHy, C,4Ho

Abb. 12: Abbruchreaktion von zwei Makroradikalen durch Dispro-
portionierung. Es resultierten Diblockcopolymere aus
PAO-block-PDADMAC (findet fir DADMAC im Allgemei-
nen nicht statt)

Abb. 13: Makroradikalabbruch durch Priméarradikale. Es resultie-

ren Triblockcopolymere der Form PAO-block-PDAD-
MAC-block-PAO
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

T CH,
H,C—C - + L e—ch,
R'—O—[—CH—CH—O 0
’ | n 0 O——CH=CH5fr-O—CH,
: L

R =H, CH,
R' = CH,, C,H,q

T T

H
H,C—C—————C—CH,
R—O—[—CHZ—TH—OTHKO O)\ro—?H—CHﬂn—O—R
R R

Abb. 14: Abbruch zweier Primérradikale. Es resultiert ein Di-
ester vom Polyalkylenoxidmonomethylether doppel-
ter Masse gegeniiber dem bei der Synthese der Ma-
kroazoinitiatoren eingesetzten PAOA.

3.1.1.2.1 Bestimmung des Blocklangenverhaltnisses

Die Bestimmung des Blocklangenverhaltnisses erfolgte durch drei unabhdngige Metho-
den, durch Chloridbestimmung, Elementaranalyse und '"H NMR-Spektroskopie. Die
Chlorid- und Elementaranalyse kdnnen zur Bestimmung des Blocklangenverhaltnisses
herangezogen werden, weil das entsprechende Element nur in einem der beiden Blok-
ke vorhanden ist. Bei der Elementaranalyse wird der prozentuale Stickstoffanteil im
Blockcopolymer ermittelt. Bei der Ermittlung des Blocklangenverhaltnisses mittels
"H NMR wird die Tatsache ausgenutzt, dass jedes Wassersstoffatom der Verbindung
ein Signal liefert, dessen Integral seiner molaren Konzentration proportional ist. PAO
gibt ein einzelnes scharfes Signal bei 3,6 ppm, das sich relativ exakt integrieren lasst.

Der DADMAC-Anteil wird dagegen durch die Integration Uber das gesamte restliche
Spektrum ermittelt. Aufgrund des polymeren Charakters sind die Signale stark verbrei-
tert und nicht mehr einzeln integrierbar. Die fur PAO und Poly-DADMAC ermittelten
Flachen werden durch die Anzahl der H-Atome der jeweiligen Monomereinheit divi-
diert und die erhaltenen Werte zueinander ins Verhaltnis gesetzt. In Tab.5 sind die Er-

gebnisse der drei Methoden gegenlbergestellt.
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Vergleicht man die Ergebnisse der drei 0.g. Methoden miteinander, so erkennt man fur
PAODA eine gute Ubereinstimmung. Die Verbindungen PAODA 13...5 stimmen weni-
ger gut Uberein, was vermutlich darauf zurlckzufihren ist, dass die Peakverbreiterung
im "H NMR bei den kirzerkettigen PAO scheinbar immer gravierender wird, wodurch

eine exakte Festlegung der Integrationgrenzen von PAO erschwert wird.

PEODA4S
PEO:3,7 ppm

Poly-DADMAC CH,, CH3: 0,6...2,9 ppm
n-CHs, N-CH3: 2,9...4,4 ppm

PPODA21

PPO: CH,, CH: 3,7 ppm
CH3: 1,3 ppm

Poly-DADMAC CH,, CH3: 0,6...2,9 ppm
n-CHs, N-CHs: 2,9...4,4 ppm

5.5 5. 0 . s .o = = z. 5 z. o E z .0 porm

Abb. 15: HNMR-Spektren von PEODA45 und PPODA21 in D,O

Die Signalverbreiterung mit sinkender Kettenlange hat ihre Ursache darin, dass bei ge-
ringen Blocklangen die einzelnen Monomereinheiten der Blocke chemisch nicht mehr
aquivalent sind. Aus diesem Grund wird die chemische Verschiebung der Wasserstoff-
atome geringfligig verandert. PAO gibt ein einzelnes scharfes Signal bei 3,6 ppm, das

sich relativ exakt integrieren lasst. Zusatzlich gibt es bei PPO ein Signal bei 1,3 ppm, das
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

mit dem DADMAC-Signal zusammen fallt. Der DADMAC-Anteil wird durch Integration
Uber das gesamte restliche Spektrum ermittelt, da die Signale aufgrund des polymeren
Charakters der Substanzen stark verbreitert und nicht mehr einzeln integriebar sind
(Abb. 15). Daher ist die "H NMR Spektroskopie zur Bestimmung der Blocklangenver-
haltnisse nur bedingt geeignet. Die Ergebnisse der Elementaranalyse (EA) sind aussage-

kraftiger, zumal das Polymer gereinigt vorliegt. Aufgrund der ermittelten Molmassen

Tab. 5: Blocklingenverhiltnisse durch Elementaranalyse (C,H,N,Cl) und "H-NMR-
Spektroskopie der PAODA-Bl6cke

PAODA CHNCI-Elementaranalyse TH NMR
Monomereinheiten | Blocklangenverhéltnis | Monomereinheiten | Blocklangenverhaltnis
aAODADMAC PAO:DAD- AO:DADMAC PAO:DAD-

MAC:PAO MAC:PAO
PEODA45 1,41 1:1,6:1 1,41 1:1,5:1
PEODA1Y 0,8:1 1:2,4:1 0,6:1 1:3,3:1
PEODA13 0,9:1 1:2,2:1 0,4:1 1:5:1
PEODAS 0,3:1 1:8:1 0,2:1 1:10:1
PPODA45 0,7:1 1:3:1 0,7:1 1:2,8:1
PPODA21 0,6:1 1:3,2:1 0,6:1 1:3,6:1
PPODA1Y 0,8:1 1:2,6:1 0,5:1 1:4:1
PPODAG 0,3:1 1:8:1 0,3:1 1:8:1

a. AQ: Alkylenoxid

far die Blockcopolymere wird angenommen, das es sich um Triblockcopolymere der
Form Poly[alkylenoxid)-block-(diallyldimethylammoniumchlorid-block-(alkylenoxid)]
(PAO-block-DADMAC-block-PAO) handelt (siehe Tab. 5). Zur Vereinfachung der No-
menklatur wurden alle Triblockcopolymere PAO-block-DADMAC-block-PAO als PAO-
DA bzw. PEODA und PPODA bezeichnet.
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1.1.2.2 Bestimmung der Molmasse

Zur Molmassenbestimmung wurden die Gelpermeationschromatographie (GPC) und
die Membranosmometrie eingesetzt. Mittels Membranosmometrie konnten nur die
PAODAA45...13 untersucht werden. Die restlichen Blockcopolymere diffundieren wegen
ihrer geringen Molmasse durch die Membran. Die gefunden Molmassen stimmen mit
den berechneten Molmassen aus der Elementaranalysein gut Uberein. Die Uneinheit-
lichkeit der Polymere liegt zwischen 1,5 und 1,6. Bei einer ideal radikalischen Polymeri-
sation ergibt sich eine Flory-Schulz-Verteilung der Molmassen. Flr den
Kombinationsabbruch gilt: My, : M, = 1,5 : 1. Die erhaltene Uneinheitlichkeiten ent-
sprechen somit nahezu denen einer idealen radikalischen Polymerisation und Abbruch
der wachsenden Polymerketten durch Kombination. Bei Uberwiegendem Rekombinati-
onsabbruch resultieren ABA Triblock-Copolymere (Abb. 11). Das Ziel, Modellblockco-
polymere mit einem 1:1 bzw. einem 1:2:1 Blocklangenverhaltnis bei Diblocken bzw.

Triblocken zu erhalten, wurde anndhernd erreicht (siehe Tab. 6).

Tab. 6: Berechnete und gefundene Molmassender PAODA-Blocke

PAODA GPC Membranosmometrie berechnete
Werte aus CHN
M,y M, M,/M, M, (g/mol) M, (g/mol)
(g/mol) (g/mol)
PEODA45 22700 18000 1,5 17000 15600
PEODA17 15700 10000 1,6 11000 8500
PEODA13 17400 11100 1,6 11000 6000
PEODAS 9000 5600 1,6 - 6000
PPODA45 38000 24000 1,6 18000 24000
PPODA21 17500 11500 1,5 11000 11500
PPODA17 17500 11500 1,5 11000 9000
PPODA6 8000 5500 1,5 - 7000
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1.1.2.3 Struktur der Blockcopolymere

Aus den in den Abschnitten 3.1.1.2.1und 3.1.1.2.2 diskutierten Untersuchungsergeb-
nisse lassen sich eindeutige Aussagen zur Struktur der Blockcopolymere PAO- und Poly-
DADMAC-Blocke ableiten. Mithilfe der Elementaranalyse und NMR war es méglich, aus
der Zusammensetzung auf die vermuteten Triblockcopolymere zu schlieBen und deren
Molmassen zu errechnen, die dann mit den durch GPC und Membranosmometrie er-
mittelten Molmassen der Blockcopolymere verglichen werden kénnen. Dies erlaubt den
Schluss, dass es sich bei den Modellblockcopolymeren um Triblockcopolymere der
Struktur PAO-block-PDADMAC-block-PAO handelt. Die nahezu idealen Polydispersita-
ten beweisen, dass ein Primarradikalabbruch nicht in nennswertem Umfang stattfindet,
und dass sich ausschlielich Triblockcopolymere durch Kombinationsabbruch bilden.
Bekannte Nebenreaktionen wie Pfropfung der PAO-Kette oder Ubertragungsreaktio-
nen zum Monomer kénnen aufgrund der geringen Polydispersitat ausgeschlossen wer-

den. In Abb.16 sind die bewiesen Blockstrukturen angegeben.

(Poly(alkylenoxid)-block-Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)) (PAODA)
(Poly(ethylenoxid)-block-Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)-block-Poly(ethylenoxid)) (PEODA)

CH, _cH
H3Ct A/I/:CH3
r—Fo-chrcrso” o w0 o—fcH-cHrodgR
7N PEODA45  (n = 45; m= 68)
- m PEODA17 (n=17; m = 56)

PEODA13 (n=13; m =65)
PEODA5 (n=5; m= 50)

(Poly(propylenoxid)-block-Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)-block-Poly(propylenoxid)) (PPODA)

CH, _CH,
H,C CH
3 J\ 3
R'+O-CH2—TH]FO 0 <ﬁ)a 0 O—[—?H—CHZ—O-]FR
2N
R R
o m PPODA45 (n = 45; m= 126)
PPODA21 (n =21, m = 76)
PPODAT7 (n=17; m = 68)
PPODA6  (n = 6; m = 48)

Abb. 16: Bewiesene Modellblockstruktur von Poly(alkylenoxid)-block-
Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)-block-Poly(alkylen-
oxid)) PAODA
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3.1.1.2.4 Ldsungsviskosimetrie

Die relative Viskositatserhéhung einer FlUssigkeit ist proportional dem Volumen der ein-
gebrachten Polymerteilchen und wird durch die spezifische Viskositat beschrieben, die
aus den Kapillar-Durchlaufzeiten von Losung t und Losungsmittel ¢y bestimmt werden
kann. Hierzu wurden die Durchlaufzeiten verschiedener Konzentrationen von Polyelek-
trolytlésungen gemessen. Zur besseren Vergleichbarkeit der MeBwerte wurde 7, =

1 gegen die Konzentration ¢ aufgetragen.

t

Bei der Bestimmung der Losungsviskositat von Polyelektrolyten ist bekannt, dass Fakto-
ren wie Molmasse, Struktur der Polymerkette, deren Solvatation, die Temperatur und
die Knaueldichte die Viskositat beeinflussen und auch der Dissoziationsgrad eine wich-
tige Rolle spielt [116-120]. Wenn sich der Polyelektrolyt im dissoziierten Zustand befin-
det, ist der Dissoziationsgrad umso groBer, je niedriger die Polyelektrolytenkonzen-
tration ist. Es kommt zur Anhaufung von gleichen Ladungen, die sich gegenseitig ab-
stoBBen. Das wiederum hat eine starke Knauelaufweitung zur Folge, die ihrerseits zu ei-
nem erheblichen Anstieg der Viskositat fuhrt. So steigt die reduzierte Viskositat n,./c in
Wasser mit fallender Polyelektrolytenkonzentration aufgrund der zunehmenden Disso-
ziation durch die Verdiinnung stark an. Auch bei anderen Charakterisierungsmethoden
(Streulichtphotometrie, Osmometrie, Sedimentationsmessungen) fihrt dieser soge-

nannte Polyelektrolyteffekt zu erheblichen Komplikationen.

Der Polyelektrolyteffekt lasst sich durch ausreichend hohen Zusatz von anorganischen
Salzen, wie z.B. Natriumchlorid, unterdrlicken, was darauf beruht, dass die Eigendisso-
ziation der Polyelektrolyte durch Elektrolytzusatz stark zurlckgedrangt wird. Polyelek-
trolyte verhalten sich dann nahezu wie ungeladene Polymere. Dennoch werden durch

Salzzugabe nicht alle Probleme bei der Charakterisierung von Polyelektrolyten geldst.
Die konzentrierte Salzlésung bringt selbst schon erhebliche Komplikationen mit sich
wie z. B. Korrosion der Messapparaturen. Deshalb ist es zweckmalig zu klaren, bei wel-
cher Salzkonzentration zur Unterdriickung des Polyelektrolyeffekts gearbeitet werden

Mmuss.
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Zur Unterdrlckung des Polyelektrolytef-
fekts ist eine bestimmte lonenstarke er-
forderlich. Da diese von der Struktur des
Polyelektrolyten abhangig ist, muss sie je-
weils fur jedes Polymer gesondert ermit-
telt werden. In Abb. 17 ist die reduzierte
Viskositat verschiedener PEODA17-Kon-
zentrationen in Wasser und bei unter-
schiedlichen Salzkonzentrationen aufge-

tragen.

Im Falle des PEODA17 wurde eine Natri-
umchloridkonzentration von 0,1 N bis

1 N NaCl verwendet, die zu keiner Fal-

30}
- -m- - \Wasser
" —a— 1N NaCl
5 N
n e-- 0,1 NNaCl
S
20 .-
2 L,
§ 15
£
2
S 0}
P SEEEIITEE A 4
5k
0 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10
cing/L
Abb. 17: Reduzierte Viskositat von

PEODAL17 in Salz und Wasser
(T =303 K)

lung des Polyelektrolyten fihrt und Polyelektrolyteffekt weitgehend unterdriickt

(Abb. 17). Analog dazu wurde PPODA im gleichen Salzkonzentrationsbereich unter-

sucht. Dabei wurde das gleiche Verhalten wie bei den PEODA Bldcken beobachtet. Dar-

aufhin wurden alle Charakterisierungen von PAODA in wassriger Losung bei einer

NaCl-Konzentration von 0,1 mol/L durchgefihrt. Zur Beschreibung der Konzentrations-

abhangigkeit der reduzierten Viskositat von verdiinnten Polymerlésungen wird die Be-

ziehung von Huggins verwendet [120,121].

n 2
—2 = Il +kynle+ ... 2)
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Tab. 7: Hugginskonstante ky und Grenzviskositatszahl [n ] von PAODA45...5

Substanz | PEODA | PEODA | PEODA | PEODA | PPODA | PPODA | PPODA | PPODA

45 17 13 5 45 21 17 6
Ky 0,30 0,32 0,17 0,25 0,25 0,49 0,28 0,10
[n]in 12 8,3 9 3,5 10 12 11 1,2

(cm*/g)

In Tab. 7 sind die ermittelten Grenzviskositatszahlen und Hugginskonstanten aufge-
fahrt. Sie lassen sich so interpretieren, dass die PAODA Blockcopolymere in wassriger
Losung offensichtlich molekular geldst vorliegen, obwohl mithilfe der Lésungsviskosi-
metrie nur summarische Aussagen beziglich des Losungszustandes der Polymere mog-
lich sind [40].

3.1.1.2.5 Bestimmung der Oberflachenspannung

Durch Oberflachenspannungsmessungen kann der Tensidcharakter von Substanzen
ermittelt werden. Stoffe weisen einen ausgepragten Tensidcharakter auf, wenn das

Molekil aus hydrophilen und hydrophoben Teilen aufgebaut ist.

Betrachtet man das Blockcopolymer PEODA, so handelt es sich hier nicht um einen ty-
pisch tensidischen Vertreter, da der hydrophil-hydrophobe Charakter kaum ausgepragt
ist. Sowohl DADMAC wie auch PEO sind wasserloslich. In Abb. 18 ist zu erkennen, dass
die Oberflachenspannung der PEODA Blockcopolymere eine Abhangigkeit von der
Molmasse der Polymere zeigt. Die langerkettigen Blockcopolymere senken die Oberfla-

chenspannung bei geringeren Konzentrationen als die kurzkettigen Verbindungen.

Die Oberflachenspannung von PEODA in Wasser zeigt nur eine sehr schwache Abhan-
gigkeit von der Konzentration. Eine kritische Mizellbildungskonzentration ist im unter-
suchten Konzentrationsbereich nicht beobachtet worden. Dieses Verhalten von DHBC
ist in der Literatur mehrfach beschrieben [65,66]. Betrachtet man dagegen PPODA-Po-

lymere, so handelt es sich hier um amphiphile Blockcopolymere, bei denen eine kriti-
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

sche Mizellbildungskonzentration zu beobachten ist. In Abb .19 ist zu erkennen, dass
die Oberflachenspannung der amphiphilen Blockcopolymere eine deutliche Molmas-
senabhangigkeit bei gleichem Blocklangenverhaltnis im Polymer zeigt. Die langerketti-
gen Blockcopolymere senken die Oberflaichenspannung im Vergleich zu den

klrzerkettigen Verbindungen von geringeren Konzentrationen an. Sowohl die DHBC

75

40 |-

Oberflaichenspannung [mMN/m]

35 N P S N S S A A | N P T N S A |

cin [g/L]

Abb. 18: Oberflachenspannung wassriger Losungen von PEODA45 ©
PEODA17 @ und PEODA6 A (T =RT)
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Abb. 19: Oberflachenspannung wassriger L6sungen von PPODA45 ,
PPODA17 @ und PPODA6 A (T=RT)
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

als auch die amphiphilen Blockcopolymere sind oberflachenaktiv, jedoch zeigen nur die
PPODA Blockcopolymere eine kritische Mizellbildungskonzentration. In Abb. 19 und
Tab. 8 erkennt man, dass die kritische Mizellbildungskonzentration mit abnehmender

Molmasse bei gleichem Blocklangenverhaltnis steigt.

Tab. 8: Kritische Mizellbildungskonzentration von PPODA

PPODAA45 PPODA21 PPODA17 PPODAG6

cmc 2.8 5,9 6,6 10,2
[g/L]

3.1.1.2.6 Bestimmung des Aggregationsverhaltens mittels dynamischer Lichtstreuung

Mithilfe der dynamischen Lichtstreuung wurde versucht, Aussagen Uber das Aggrega-
tionsverhalten zu erhalten. Hierzu wurden wassrige Salzlédsungen von PAODA45..5 in
Konzentrationen von 15 g/L bis 8 g/L untersucht. In diesem Konzentrationsbereich wur-
de keine signifikante Abhangigkeit des hydrodynamischen Radius der einzelnen Block-

copolymere gefunden. Daraus wurde geschlossen, dass die Aggregation im

w (R)

Abb. 20: Normierte hydrodynamische Radien-Verteilung w(R) von
PEODAS [0 , PEODA45 @ in 0 ,1M NacCl
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ausgewahlten Konzentrationsbereich fir das einzelne Blockcopolymer konstant ist. Flr
die Untersuchungen wurde eine Konzentration von ¢ = 10 g/L in einer 0,1 M NaCl-L6-
sung festgelegt. Um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, wurde stets beim Streuwin-
kel ® 90° gemessen. An dieser Stelle soll ausdriicklich darauf hingewiesen werden,
dass die erhaltenen Zahlen bzgl. der Aggregatbildung nicht der quantitativen Diskussi-
on, sondern lediglich der Indikation dienen. Sie werden nur zur qualitativen Betrach-
tung herangezogen. Aus der '"H NMR ist die stdchiometrische Zusammensetzung der
Blockcopolymere bekannt. Theoretisch kann beziglich der Konturldange L der Polymere
(L = N*[; N: Wiederholungseinheit, /: Bindungslange) abgeschatzt werden, dass das Po-
lymermolekdl im Falle von PEODA45 bei vollstandiger Streckung eine Konturldange von
37,5 nm besitzen wirde (N=150, 1=0,25 nm). In Anbetracht der Tatsache kann selbst
in guten Losungsmitteln keine vollstandige Streckung eines Polymermolekils erreicht
werden. Von daher ist die Bildung von Aggregaten wahrscheinlich. Flir die normierten
hydrodynamischen Radien-Verteilungen w(R) (Ab b.20, Abb.21) sind die Flachen inte-
griert und zueinander ins Verhaltnis gesetzt worden, um daraus den Aggregatanteil in
Losung bestimmen zu kénnen. In Tab. 9 ist die so erhaltene prozentuale Aggreation an-
gegeben. Bei einer bimodalen Verteilung handelt es um freie Segmentketten und ag-
gregierte Moleklle in Losung. Aus Tab. 9 ist zu erkennen, dass die Aggregations-

neigung mit abnehmender Molmasse und gleichem Blocklangenverhaltnis sinkt. Die

0,24 |-

w (R)

0,16 |-

0,08 |-

0,00

aaal " PR AT | " PR | " PR | PR AT
0.1 1 10 100 1000 10000

RH in [nm]

Abb. 21: Normierte hydrodynamische Radien-Verteilung w(R) von
PPODA45 @ , PPODA6 @ in  0,1M NacCl
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betrachteten Aggregate werden aufgrund ihrer geringen Streuintensitat als tendenziell
labil eingestuft. Es wird angenommen, dass in diesen Aggregaten die Wechselwirkun-
gen nicht stark genug sind, um stabile Uberstrukturen zu bilden. Vielmehr diirfte es sich
um lose Ansammlungen der Blockcopolymere handeln, die einer sehr schnellen Aus-
tauschdynamik unterliegen, wobei einzelne Moleklle diese Ansammlung verlassen

oder ihr beitreten kdnnen.

Tab. 9: Aggregationsverhalten von PAODA

Substanz | PEODA | PEODA | PEODA | PEODA | PPODA | PPODA | PPODA | PPODA
45 17 13 5 45 21 17 6

Ry in nm 200 217914 |57 2 |40 92 74 4 |44 4

(aus mono-

oder bimodaler

Verteilung)

Aggreat-

bildung in 100 98 94 60 100 100 92 0

%

3.1.1.2.7 Zusammenfassende Betrachtung zum Aggregations- und Lésungsverhalten

Die Ausfiihrungen der letzten Abschnitte ergeben ein recht interessantes Bild bezlglich
des Aggreationsverhaltens der PAODA. Die Ergebnisse der Losungsviskosimetrie lassen
den Schluss zu, dass die PEODA- und PPODA-Blockcopolymere molekular geldst vorlie-
gen und dass die Polymerladungen vollstandig durch den niedermolekularen Elektroly-
ten abgeschirmt werden. Mit zunehmender Molmasse bei gleichem Blocklangen-
verhaltnis ist ein verstarktes Aggregationsverhalten zu beobachten. Der hydrophobe
Charakter der PPODA-Blockcopolymere in der Polymerkette unterstiitzt und stabilisiert
die Bildung kompakter Aggregate, was mit einem Absinken der Knaueldimension ver-
bunden ist. Wasser kann nicht oder nur begrenzt in diese Aggregate eindringen. Die
Makromolekle bilden Mikrodémanen aus einem hydrophoben Kern, der von einer hy-
drophilen Hille umgeben ist. Die hydrophile Hille wird aus den ionischen Gruppen ge-
bildet und halt das Polymer in Losung. Beim PEODA-Blockcopolymer scheint der Kern

aus einem PEO und die Hille aus dem ionischen Blockanteil zu bestehen.
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1.2 Synthese von Blockcopolymeren mit Precursorn aus Poly(vinylbenzylchlorid)

Ausgehend von der Tatsache, das die SFRP-Methode nach dem kontrollierten Mecha-

nismus ablauft, wurde sie angewendet, um gezielt Blockcopolymere herzustellen.
3.1.2.1 Synthese von TEMPO-terminiertem Poly(vinylbenzylchlorid)

Die kontrollierte radikalische Polymerisation mit N-Oxylen als Terminatoren ist eine oft
genutzte Methode zur Synthese von Blockcopolymeren [97,122-124]. Die Polymerisa-
tion des ersten Monomers mit einem geeigneten Initiator-Terminator-System wird nach
Erreichen der gewlnschten Kettenlange in der Regel durch Absenken der Temperatur
abgebrochen und dann das N-Oxyl-terminierte Polymer isoliert und gereinigt. Anschlie-
Bend wird dieses Polymer als Makroinitiator zur Polymerisation eines zweiten Monomer
verwendet. Die bislang meistens eingesetzten N-Oxyle, z. B. das 2,2,6,6-Tetrame-
thylpiperidinyl-1-oxyl (TEMPO), erfordern relativ hohe Reaktionstemperaturen von 125
bis 140 °C. Deshalb werden diese Polymerisationen meist in Masse ausgefihrt. Neuer-
dings wurden jedoch auch N-Oxyle bekannt, die bei tieferen Temperaturen verwendet
werden kénnen. Ein Beispiel ist das N-tert-Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethylpro-
pylnitroxyl (TBUNO) [111]. Mit diesem Terminator sind auch Polymerisationen unter
100 °C moglich. Dadurch kann das Spektrum der hier einsetzbaren Monomere erwei-
tert und kann die Reaktion auch in geeigneten Loésungsmitteln durchgeflhrt werden.
In den folgenden Abschnitten wird zunachst flr eine bisher nicht bekannte Reaktion
die Synthese von amphiphilen Blockcopolymeren aus Vinylbenzylchlorid (VBC) und Po-
lyethylenoxidmonomethylether (PEO) durch Umsetzung eines N-Oxyl terminierten Poly-
VBC mit PEO beschrieben. Die Synthese des Poly-VBC-Precursors erfolgte sowohl mit
TEMPO als auch mit TBUNO als Terminatoren. Durch Funktionalisierung des Poly-VBC-
Blocks mit Trimethylamin werden anschlieBend doppelthydrophile Blockcopolymere,
die einen kationischen Block mit quarterndaren Ammoniumgruppen enthalten, gewon-
nen. Weiterhin werden amphiphile Blockcopolymere mit teilweise verzweigter Struktur
durch Polymerisation des Makromonomeren Poly(ethlyenoxidmonomethylether)me-
thacrylat (PEOM) mit N-Oxyl terminierten Poly-VBC hergestellt. Hier kam die Ubliche

Verfahrensweise der Blockcopolymersynthese zur Anwendung. Der Poly-VBC-Block
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dieser Blockcopolymeren wurde mit Triiodphenol funktionalisiert. Der hier gewahlte
Weg, Uber einen reaktiven Precursor letztendlich zu ionisch modifizierten Blockcopoly-

meren zu gelangen, bietet folgende Vorteile:

e Die Funktionalisierung des reaktiven Blocks kann zu unterschiedlichen
Produkten mit gleichen Blocklangen und gleichen Blocklangenverhaltnis-

sen geflhrt werden und ermdglicht so prazise Eigenschaftsvergleiche.

* Die molekularen Parameter von Homopolymer und Blockcopolymerpre-
cursorn sind in der Regel einfacher und genauer bestimmbar als die der
funktionalisierten Produkte. Die numerischen Werte der Polymerisations-

grade kénnen jedoch in einfacher Weise (bernommen werden.

In Anlehnung an die Literatur [97,122-124] wurde ein kommerzielles gereinigtes Iso-
merengemisch des VBC (45 % para-, 55 % meta-lsomer) zur Polymerisation eingesetzt.

Als Initiator wurde Dibenzylperoxid (BPO) verwendet.

In Tab. 10 sind die Versuchsparameter zur Polymerisation von VBC-Isomerengemischen
zusammengefasst. Es wurde mit einem Verhaltnis TEMPO:BPO 1,5:1 gearbeitet [122-
124]. Bei mittlerer BPO-Konzentration erreicht man nach 4 h Polymerisationszeit einen
Umsatz von 50 %. Mit steigender TEMPO-Konzentration sinkt die Polymerisationsge-
schwindigkeit stark ab, so dass zum Erreichen von Umsatzen von 50-70 % Reaktions-
zeiten von bis zu 16 h notwendig sind [125]. Bis zu Umsatzen von maximal 72 % ist
keine Abhangigkeit der Polydispersitat von der Polymerisationszeit festzustellen. Sie
liegt zwischen 1,1 und 1,4. Der Umsatz wurde gravimetrisch bestimmt, d.h. das Poly-
mer wurde in Methanol gefallt, anschlieBend in Chloroform umgefallt und im Vakuum-
trockenschrank bis zur Gewichtskonstante getrocknet. Die Molmassen wurden durch

GPC in THF Uber Polystyrolstandards ermittelt.
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Tab. 10: VBC-Substanzpolymerisation mit TEMPO bei 132 °C

Produkt CBPO t (min) | Umsatz M, M,y M,,/M,.P P,
(mol/L) (%)? (g/mol) (g9/mol)

Poly(VBC23- 0,124 580 42 3600 4300 1,2 23
(TEMPQO))

Poly(VBC32- 0,160 970 58 4900 5800 1,2 32
(TEMPQO))

Poly(VBC62- 0,056 240 55 9500 12300 1,3 62
(TEMPQO))

Poly(VBC92- 0,024 180 50 14000 19600 1,4 92
TEMPO)

a. gravimetrisch
b. bestimmt Uber THF-GPC (PS-Eichung)

Abb. 22 zeigt die GPC-Elugramme zweier Polymerproben. Die hohe Einheitlichkeit ist

gut zu erkennen.
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0,008 |-

0,006 |-

0,004 |-
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0,000 | "=

M 1 M 1
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Abb. 22: GPC-Elugramme von PVBC-Polymeren, PVBC23-TEMPO 1
Polymer PVBC32 = in THF (aus Tab .10)
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3.1.2.2 Synthese von TBUNO-terminiertem Poly(vinylbenzylchlorid)

Als weitere Variante der SFRP-Technik wurde der Terminator N-tert-Butyl-1-diethyl-
phosphono-2,2-dimethylpropylnitroxyl (TBUNO) [111] fur das Monomer VBC einge-
setzt. In Analogie zur Substanzpolymersation des Systems BPO/TEMPO wurde versucht,
VBC in Lésung kontrolliert zu polymerisieren. Die Initiierung erfolgte durch Azobis(4-
methoxy-2,4-dimethylvaleronitril) (V70 WAKO), das aufgrund der schnellen Zerfallsge-
schwindigkeit fUr die Polymerisation mit N-Oxylen gut geeignet ist. Die Polymerisation
erfolgte in Toluol bei 92 °C unter Variation der Starterkonzentration bei gleichbleiben-
dem Terminator/Starter-Verhaltnis von 1,5:1 mit Argon als Schutzgas (Abb. 23). Die Po-
lymerisolierung und Reinigung des TBUNO terminierten Poly-VBC (Poly-VBC(TBUNO))
erfolgte durch Umfallen aus Chloroform in Methanol. Die erwartete lineare Zunahme

des Umsatzes mit der Zeit wurde experimentell ndherungsweise bestatigt (Abb. 24).

EQ PEE CH,
Okt 2
(E)tg\ ! CH, O=P cH,
OMe CH,  CH, OMe - CHy AT A e
HC~|~CH~¢> +CH+CH wn ) 2 g O = BT -
0= oo , N )V
N CN CH, JV T=92°C Ac
CH)\ "CH, 3
dl BCHB
a

Abb. 23: Kontrolliert radikalische Polymerisation von VBC mit
V70/TBUNO in Toluol

Bei Umsatzen bis 75 % war keine Abhangigkeit der Polydispersitat von der Polymerisa-

tionszeit festzustellen. Sie liegt zwischen 1,2 und 1,3 (siehe Tab. 11).
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Abb. 24: Polymerisation von VBC mit V70/TBUNO in Toluol M,,/M,, W

Mp A

[VBC] = 0,33 mol/L

Tab. 11: Polymerisation von VBC inToluol bei T =92 °C

Probe Zeit in min M,, (g/mol) M,,/M,,

1 60 6040 1,2

2 180 7180 1,2

3 300 8140 1,3

4 420 8810 1,3

5 540 9130 1,3

6 675 9410 1,3

Tab. 12: VBC-Polymerisation mit TBUNO in Toluol bei T = 92 °C
Produkt cv70 t Umsatz M,y M, M.,/ P,
(mmol/L) | (min) (%) (g/mol) | (g/mol) | M,

Poly(VBC62(TBUNQ)) 3,8 480 64 12300 | 9500 1,3 62
Poly(VBC45(TBUNQ)) 3,8 360 46 8900 | 6800 1,3 45
Poly(VBC48(TBUNQ)) 3,8 380 52 9600 | 7300 1,3 48
Poly(VBC20(TBUNQ)) 8 360 50 3700 | 3000 1,2 20
Poly(VBC15(TBUNQ)) 4,2 570 75 2300 | 2500 1,1 15
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In Tab. 12 sind die Versuchsparameter zur Polymerisation von VBC-Isomerengemischen
zusammengefasst. Es wurde mit einem Verhaltnis TBUNO:V70 1,5:1 gearbeitet. Die

Molmassen wurden durch GPC in THF lber Polystyrolstandards ermittelt.
3.1.2.3 Synthese von Poly[(vinylbenzylchlorid)-block-(polyethylenoxid)]

Die Synthese von Blockcopolymeren Poly(VBC-block-PEO), die Poly-VBC und PEO-BIok-
ke enthalten, erfolgte auf einem bisher in der Literatur nicht beschriebenen Weg durch
Reaktion von TEMPO-terminiertem Poly-VBC und Polyethylenoxidmonomethylether
(PEO) (Abb.25). Durch den Einsatz gut charakterisierter Ausgangspolymere sind auch

prazise Angaben zu den Blocklangenverhaltnissen der Reaktionsprodukte moglich. Es
ist bekannt, dass TEMPO wahrend der kontrolliert radikalischen Polymerisation Wasser-
stoffatome abstrahieren kann [125,127]. Diese Beobachtung wurde genutzt, um neue
Blockstrukturen herzustellen. Hierzu wurde der Makroinitiator mit der TEMPO-End-
gruppe mit Polyethylenoxidmonomethylether umgesetzt. Die Reaktion erfolgte bei
135 °C in Anisol. Es wurden die Precursor Poly(VBC92(TEMPO)) (P,~92) bis Poly-
(VBC23(TEMPO)) (P,~23) (Tab. 10) mit PEO der mittleren Polymerisationsgrade 115,

45,17 und 5 umgesetzt (Tab. 13).
- HO-N )
O—N 0 0 0
AN N G T LAV NSy iy &
T=135°C
Cl Cl
0]

Abb. 25: Umsetzung von PEO mit Poly(VBC(TEMPO))

Die Variation der Reaktionszeiten ergab, dass nach 48 h die Umsetzung komplett ist.
Die Reinigung der Produkte erfolgte durch Ausfallen in Methanol und Umfallen in Chlo-
roform. Diese Prozedur wurde dreimal wiederholt. Die anschlieBende Charakterisie-

rung erfolgte Uber NMR und GPC. Es ist moglich, erst den Precursor mittels
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Gelpermeationschromatographie zu charakterisieren. Dabei werden die Molmassen
bzw. deren Verteilung Uber Polystyrolstandardkalibrierung bestimmt, um dann das
Molverhaltnis der Copolymerzusammensetzung aus den 'H NMR-Daten zu bestimmen
(Abb. 26, Abb. 29 und Tab. 13). Es zeigt sich, dass es sich in allen Fallen um ein anna-
hernd aquimolares Verhaltnis zwischen den Blockcopolymer-Komponenten handelt.
Auch bei der Umsetzung mit 100-fachem Uberschuss an PEO stellt man angendhert
stochiometrische Verhaltnisse fest. Ein theroretisches Molverhaltnis von 1:69 wirde ei-
nem 100-fachen Uberschuss von PEO entsprechen. In diesem Fall ergibt sich ein anna-
hernd stochiometrisches Molverhaltnis fir einen Poly-VBC62-Block und einen PEO43-
Block mit dem Polymerisationgrad 43 von 1:0,73. Unklar ist, wie die Verknipfung von
Poly(VBC(TEMPOQ)) und PEO erfolgt. Eine Reaktion der Chlormethylgruppe ist aufgrund
der Ergebnisse der Versuche mit groBem Uberschuss an PEO unwahrscheinlich. Im
"H NMR-Spektrum ist ersichtlich, dass das Poly-VBC62-b-PEO43 eine stéchiometrische
Zusammensetzung aufweist (Ab b.26). Es stellt sich die Frage, ob die Bindung des PEO
Uber die Chlormethylgruppe oder Uber die TEMPO-Gruppe erfolgt. Im Spektrum des
Poly-VBC62 wird die TEMPO-Gruppe bei 18 bis 36 ppm identifiziert (Abb.27). Im  '3C
NMR Spektrum des Poly(VBC62-b-PEO43) (Abb.28) sieht man die Signale fir die TEM-
PO-Gruppe bei 18 bis 36 ppm (vgl. Abb.27) nicht mehr. Des Weiteren ist im '3C NMR
Spektrum kein Signal bei 63 ppm zu erkennen, welches fir eine Kopplung Uber die
Chlormethylgruppe sprechen wiirde (Abb. 27). Dies scheint ein Indiz daftr zu sein, dass

die TEMPO-Gruppe entfernt wird.
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Abb. 26: 1H NMR von Poly(VBC62-b-PE043) in CDCly

Zur Klarung der Frage, ob die Chlormethylgruppe an der Umsetzung mit PEO tatsach-
lich nicht beteiligt ist, wurde folgender Modellversuch unternommen. Poly(VBC-TEM-
PO) wurde zunachst quantitativ mit Diethylamin umgesetzt. Der quantitative Umsatz
wurde durch "H NMR Uberpriift. Das so gewonnene, immer noch TEMPO terminierte

Poly(vinylbenzyldiethylamin wurde unter gleichen Bedingungen wie bisher mit PEO um-

Abb. 27: 13C NMR Spektrum von Poly(VBC62) in CDCly
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gesetzt. Aus dem NMR-Spektrum des Produktes PVBC62-b-PEO17 (Abb. 26) ergibt sich
ein Verhaltnis der Blocke von 1:0,73. Wahrscheinlich findet die Reaktion tatsachlich
durch Substitution der TEMPO-Gruppe statt. Zur Aufklarung des Mechanismus sind

weitere Arbeiten erforderlich, die jedoch nicht mehr im Rahmen dieser Arbeit erfolgen

konnten.

Tab. 13: Blocklangenverhiltnis von Poly(VBC-b-PEO) mittels'H NMR
Spektroskopie und Molmassebestimmung mittels GPC in THF

TH NMR GPC
Precursor | PEO | Produkt M,
Poly(VBC- | (P,) Block- Block- | (g/mol) | M, My, |M,/M,
(TEMPO)) verhéltnis | verhaltnis | berechnet | (g/mol) | (g/mol)
(Py) (gemessen) | (1:1) fir 1:1
Verhaltnis
92 43 |PVBC92-b- 1:0,45 1:0,47 15800 15700 | 23000 1,4
PEO43
62 113 |PVBC62-b- 1:2,1 1:1,9 14200 12300 | 16000 1,3
PEO113
62 43 |PVBC62-b- 1:0,73 1:,69 11200 10100 | 13200 1,3
PEO43
62 17 |PVBC62-b- 1:0,33 1:0,28 10200 11600 | 15200 1,3
PEO17
23 43 |PVBC23-b- 1:1,8 1:1,9 5300 4300 5400 1,3
PEO43
23 17 |PVBC23-b- 1:0,71 1:0,73 4200 4000 4700 1,2
PEO17
23 5 |PVBC23-b- 1:0,15 1:0,09 3700 3800 4600 1,2
PEOS
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Abb. 28: 13C NMR von Poly(VBC62-b-PEO17) in CDClg
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Abb. 29: Molmassenbestimmung mittels GPC PVBC23(TEMPQO) ===
PVBC23-b-PEO45== in THF
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3.1.2.4 Synthese von Blockcopolymeren durch Polymerisation von Poly(VBC(TBUNO))

Ein neuer Typ amphiphiler Blockcopolymere wurde durch Polymerisation des Makro-
monomeren Poly(ethylenoxidmonomethylether)methacrylat (PEOM) (6 CH,-CH,-O-
Einheiten) mit N-Oxyl terminiertem Poly-VBC synthetisiert. Man erhalt Polymere, die ei-
nen reaktiven, hydrophoben linearen Block und einen hydrophilen verzweigten Block
enthalten Poly(VBC-b-PEOM(TBUNO)) (Abb. 30).

OFt
Fto Pt CH,

OMe CH o
e
3 CH
H,C——crs o—N "’ n
CH, CN mCHJVCHg 0~ 0 g
3 CH, ?—
Cl

Abb. 30: Polymerisation von PEOM mit Poly(VBC(TBUNO)) in
Toluol

Durch Funktionalisierung des Poly-VBC-Blocks sind wiederum Strukturvariationen mog-
lich. Ein Beispiel wird im Abschnitt 3.1.2.6 beschrieben. Fir die Polymerisation wurde
Poly(VBC45-TBUNO) eingesetzt. Die Reaktion erfolgte in Toluol bei 92 °Cin 0,01 mo-
larer Monomerldsung. Die Molmasse nimmt erwartungsgemafl mit der Zeit bzw. dem
Umsatz zu (Tab. 14). Die Charakterisierung der Blockcopolymere wurde wie im
Abschnitt 3.1.2.4 beschrieben durchgefihrt (Ta b .15)

Tab. 14: Polymerisation von PEOM mit Poly(VBC45(TBUNO)) in Toluol

GPC (in THF mit Polystyrolstandards)

Zeit in min M,, (g/mol) M,, (g/mol) My /M,
0 6900 5700 1,2
60 13000 10000 1,3
120 20500 15700 1,3
180 27000 20700 1,3
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Tab. 15: Blocklangenverhaltnis von Poly(VBC-b-PEOM(TBUNO)) mittels

TH NMR Spektroskopie und Molmassebestimmung mittels GPC in THF
(Polystyrolkalibrierung)

Precursor Produkt Blocklangen- GPC
Poly(VBC- verhaltnis
(TBUNO)) mittels 'THNMR | My M, | My/M,
Pn (g/mol) | (g/mol)
62 Poly(VBC62-b- 1:1,9 60000 40400 1,5
PEOM120(TBUNO)
62 Poly(VBC62-b- 1:0,8 20000 15500 1,3
PEOMA48(TBUNOQ)
45 Poly(VBC45-b- 1:1.1 27000 21000 1,3
PEOMA47(TBUNO))
45 Poly(VBC45-b- 1:1,3 34800 25000 1,4
PEOM60(TBUNO))
20 Poly(VBC20-b- 1:2,3 21500 16000 1,3
PEOMA45(TBUNO))

1,2

9,10 8 3.4
T il T IL T 1l T ] T
4.0 1.9 31 251 48 12.6

L B B LI LA L L L L L B L LA LA AL L L B L L
85 80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.

0

Abb. 31: H NMR von Poly(VBC45-b-PEOM54(TBUNO) in CDCl3
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3.1.2.5 Synthese doppelthydrophiler Blockcopolymere durch Funktionalisierung von
Poly(VBC-block-PEO)

Die Umsetzung von Poly-VBC mit Trimethylamin verlauft in wassriger Losung schnell

und quantitativ [97,122]. Diese Funktionalisierung zu polymeren quaternaren Ammo-
niumstrukturen lasst sich auf Poly(VBC-b-PEO) Ubertragen. Man erhalt doppelthydro-
phile Blockcopolymere Poly[(N-vinylbenzyl-N,N,N-trimethylammoniumchlorid)-block-

Poly(ethylenoxid)] (Poly(VBTMA-b-PEQ)) (Abb.32). Die Blockcopolymere wurden durch

Ultrafiltration gereinigt und anschlieBend durch Gefriertrocknung isoliert. Eine Zusam-

menstellung der synthetisierten Produkte enthalt Tab. 16.

| Cl
Cl Ni—
|
Abb. 32: Synthese von doppelthydrophilen Blockcopolymeren
am Beispiel von PVBC-b-PEO
Tab. 16: Derivatisierung von Poly(VBC-b-PEO) mit Trimethylamin und
Dimethylglycinethylester
Produkt quarternisierte Polycarbobetain Umsatz
Produkte mit umgesetzt mit
Trimethylamin Dimethylglycinester
PVBC62-b-PEO113 PVBTMAG2-b- guant.
PEO113
PVBC62-b-PEO43 PVBTMAG62-b-PEO43 guant.
PVBC62-b-PEO17 PVBTMAG62-b-PEO17 | PVYBDMGS62-b-PEO17 guant.
PVBC23-b-PEO43 PVBTMAZ23-b-PEO43 guant.
PVBC23-b-PEO17 PVBTMAG62-b-PEO43 guant.
PVBC23-b-PEO5 PVBTMA23-b-PEO5 guant.
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Abb. 34 zeigt das "H NMR Spektrum fir das Quarternisierungsprodukt von Po-
ly(VBTMAG2-b-PEO17). Die Integrale der CHs-Gruppen in Nachbarschaft zum quarter-
naren Stickstoff (2,5-3 ppm) stehen im richtigen Verhaltnis (9:4) zu den aromatischen
Protonen (6,4-7,8 ppm) und PEO (3,5-3,7 ppm). Bei Reaktion von Poly(VBC-PEO) mit
Dimethylglycinethylester (DMGEE) in Suspension (Wasser) wird ein kationischer Ester
gebildet. Die anschlieBende basische Verseifung der Estergruppierung flhrt zu einem
Polycarbobetain  Poly(vinylbenzyldimethylglycinsaure)-block-(polyethylenoxid)  (PVB-
DMGS-b-PEO) (Abb.33). Die Umsetzung erfolgt quantitativ, der Umsetzungsgrad des
ersten Reaktionsschrittes ist Uber die Integrale des'H NMR-Spektrums ( A b b .35) bere-
chenbar. Er lag bei 100 %.

m O\/\]FOI\/Ie M,E = O\/\]FOI\/Ie NaOH_ — O\/\]FOI\/Ie
- NaCl E
- HOEt
| vk L
| OFt | o

Abb. 33: Umsetzung von Poly(VBC62-b-PEO17) mit Dimethylglycinethyl-
ester mit nachfolgender Verseifung
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Abb.34: 1H NMR Spektrum von PVBTMA62-b-PEO17 mit Trime-
thylamin quarternisiert (Losungsmittel D,0)
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Die PVBTMA-b-PEO Blockcopolymere besitzten eine kritische Mizellbildungskonzentra-
tion. In Abb. 36 und Tab. 17 erkennt man, dass die kritische Mizellbildungskonzentra-
tion mit abnehmden PEO-Anteil steigt.
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Abb. 35: 1H NMR Spektrum vom Polycarbobetain Poly(VBDMGS62-b-PEQO17) in
D,0

80

Oberfllachenspanuung in mN/m

45 |-

1E-3 0,01 0,1 1 10 100

cin g/L

Abb. 36: Oberflachenspannung wassriger Losung von PVYBTMA62-b-PEO17
PVBTMAG62-b-PEO43 A PVBTMAG62-b-PEO113 (T=RT)
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Tab. 17: Kritische Mizellbildungskonzentration von PVBTMA-b-PEO

PVBTMAG62-b- PVBTMAG62-b- PVBTMAG62-b-
PEO17 PEO43 PEO113
cmce [g/L] 1,9 1,4 1,1

3.1.2.6 Synthese doppelthydrophiler Blockcopolymerer durch Funktionalisierung von
Poly(VBC-block-PEOM(TBUNO))

Die Umsetzung von Poly(VBC-b-PEOM(TBUNO)) mit Trimethylamin verlauft in wassriger
Losung schnell und quantitativ wie mit Poly(VBC-b-PEQO) im Abschnitt 3.1.2.5 beschrie-
ben. Dabei lasst sich die Funktionalisierung zu polymeren quaterndren Ammoniumver-
bindungen gut auf Poly(VBC-b-PEOM(TBUNQO)) Ubertragen. Man erhalt
doppelthydrophile Blockcopolymere Poly[(N-vinylbenzyl-N,N,N-trimethylammonium-
chlorid)-block-(polyethylenoxidmonomethyl-ethermethacrylat(TBUNO))] (Poly(VBTMA-
b-PEOM(TBUNO))) (Abb. 37). Die Blockcopolymere wurden durch Ultrafiltration gerei-

nigt und anschlieBend durch Gefriertrocknung isoliert. In Tab.18 sind die synthetisier-

ten Blockcopolymere aufgefihrt.

Abb. 37: Synthese von doppelthydrophilen Blockcopolymeren durch
Funktionalisierung von Poly(VBC-b-PEOM(TBUNO)) mit Tri-
methylamin

64



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tab. 18: Derivatisierung von Poly(VBC-b-PEOM(TBUNO)) mit Trimethylamin

Produkt quarternisierte Produkte Umsatz
mit Trimethylamin
Poly(VBC62-b- Poly(VBTMAG2-b- quant.
PEOM120(TBUNO)) PEOM120(TBUNQ))
Poly(VBC62-b- Poly(VBC62-b- quant.
PEOM48(TBUNQ)) PEOMA48(TBUNO))
Poly(VBC45-b- Poly(VBC45-b- quant.
PEOM47(TBUNQ)) PEOM47(TBUNQ)
Poly(VBC45-b-PEOMG60- Poly(VBC45-b- quant.
(TBUNQ)) PEOM60(TBUNO))
Poly(VBC20-b- Poly(VBC20-b- quant.
PEOM45(TBUNQ)) PEOMA45(TBUNO))

8, 9 1

S W4\ VA

1.6 2.0 13.6 3.0 5.7 5.3

L L L L L B L B B O B O
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Abb.38: 1H NMR Spektrum von PVBC45-b-PEOM60(TBUNO) in
D,0
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3.1.2.7 Nichtionische Derivatisierung von Poly(VBC-b-PEOM(TBUNO)) mit Triiod-

phenol

Durch Umsetzung des VBC-Blockes in den Blockcopolymeren Poly(VBC-b-PEOM(TBU-
NO)) mit Triiodphenol sollten iodhaltige Polymere mit hohem Elektronendichtekontrast
hergestellt werden. Derartige Polymere haben potenzielle Anwendungen in der Medi-
zintechnik. Tatsachlich gelang dann durch Reaktion des Blockcopolymeren mit dem
Phenolderivat in trockenem K,COs/Aceton unter Ruckflussbedingungen und Zusatz
von 5 mol % Kaliumiodid als Katalysator eine quantitative nukleophile Substitution
(Abb. 39). Die Reinigung erfolgte durch Dialyse in ein Wasser-Aceton-Gemisch. Der er-

reichte Umsatz wurde durch "H NMR-Spektroskopie bestimmt (Tab. 19).

OH
| | K,CO,
—_—

Aceton

Abb. 39: Umsetzung von Poly(VBC-b-PEOM(TBUNO)) mit Triiodphenol

Tab. 19: Umsetzung von Poly(VBC-b-PEOM(TBUNO) mit Triiodphenol

Polymer Produkt Reaktionszeit in h Umsatz in %
mittels
TH NMR
PVBC48-b- PVBTIP48-b- 3 100
PEOMS8S8(TBUNO) PEOMBS88(TBUNQ)
PVBC20-b- PVBTIP20-b- 1,5 80
PEOMA45(TBUNO) PEOM45(TBUNQ)
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3.1.3 Synthese von doppelthydrophilen Blockcopolymeren mit einem Poly(ethylen-

oxid)-Makroinitiator

Eine Alternative zur Synthese von doppelthydrophilen Blockcopolymeren ohne nach-

tragliche Funktionalisierung eines reaktiven Blocks besteht in folgender Reaktionsfolge:

e Synthese eines N-Oxyl terminierten hydrophilen Makroinitators durch

Endgruppenfunktionalisierung von Poly(ethylenoxidmonomethylether)

e Polymerisation von ionischen Monomeren in Lésung. Natlrlich ist auch
die Polymerisation von nichtionischen Monomeren in geeigneten Lo-

sungsmitteln moglich.

Zur Synthese des neuen, wasserloslichen Makroinitiators wurde zunachst PEO mit o-
Bromisobuttersaurebromid umgesetzt. Nach Reinigung durch Ausfallen in Diethylether
und Umfallen in THF erfolgte die Kopplung mit TBUNO ( A b b .40). Die Umsetzung wur-
de mittels 'H NMR-Spektroskopie nachgewiesen. Die chemische Verschiebung lag bei
3,6-3,8 ppm (Ether) und 1,1-1,4 ppm CH3 (TBUNO). Damit ist ein wasserldslicher Ma-
kroinitiator (PEO(TBUNOQ)) verfligbar, mit dem ohne weitere Initiatorzusatze polymeri-

siert werden kann.

0 Trimethylamin
o . 8 THF
’f \/\]EOH rJJ\gBr Trlmethylammonlum \/\]\ (l)

hydrobromid

- CuBr,

: Y e
o, )J\gBr + O‘j_)’“\% PMDETA _ oo J\{

/
Ho- O EtO OEt

PMDETA = (Pentamethyldiethylentriamin)
Abb. 40: Synthese eines wasserldslichen Makroinitiators (PEO(TBUNO))
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Zur Herstellung der angestrebten Dibldcke wird dann der Makroinitiator im Mono-
mer/Losungsmittel geldst und anschlieBend auf die Reaktionstemperatur erhitzt. Es
kann sowohl im organischen Losungsmittel als auch in Wasser polymerisiert werden.

Als Monomere wurden VBC und Natriumstyrolsulfonat (NaSS) verwendet.

0
\a ’[’O\/‘]m\o . O0—N
n

OQP
7\
EtO OEt
0 \k SO,Na
SO_Na
0 3
’f \/\]?OJJ\{O—N \<
O
SF: n
Eto OEt cl + 0
0 O—N
\/\]m\o n §P)\%
/N
EtO OEt
N 7

Abb. 41: Polymerisation von Vinylbenzylchlorid und Natriumstyrol-
sulfonat mit PEO(TBUNO) Makroinitiator. AnschlieBende
Funktionalisierung von PEO-b-PVBC(TBUNO) mit Trimethyl-
amin.

Durch die Berechnung des Verhaltnisses von Monomer zum Makroinitiator kann man
die wachsende Blocklange abschatzen. Das berechnete Verhéltnis entspricht anna-
hernd den experimentellen Werten. Hierbei ist die Polydispersitat ein MaB flr den Po-
lymerisationsmechanismus. In Tab. 20 sind die durchgefiihrten Versuche dokumentiert.
Wie daraus zu entnehmen ist, liegt die Polydispersitat bei 1,3, was fUr einen kontrollier-

ten Mechanismus spricht. Die Herstellung von wasserloslichen Blockcopolymeren ist so-
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mit zugadnglich. Durch die Funktionalisierung von PEO43-b-PVBC100(TBUNO) mit

Trimethylamin

Abschnitt 3.1.2.5 beschrieben.

erhalt man

ein

doppelthydrophiles

Blockcopolymer,

wie

Tab. 20: Blocklangenverhaltnis von PEO-b-PVBC(TBUNO), PEO-b-PNaSS(TBUNO)

mittels "TH NMR Spektroskopie und Molmassenbestimmung mittels GPC in
THF bzw. NaNO3-Lsg.

in

TH NMR GPC in THF oder
Monomer | Makroinitator Produkt NaNOj-Lsg.
Blocklangen- GPC GPC
verhaltnis M,, M,,/M,,
(g/mol)
VBC PEO43(TBUNOQ) PEO43-b- 1:2,3 22500 1,3
PVBC100(TBUNOQ)
Nass PEO43(TBUNOQ) PEO43-b- 1:1,2 16000 1,3
PNaSS50(TBUNO)
Nass PEO43(TBUNOQ) PEO43-b- 1:0,6 9300 1,3
PNaSS25(TBUNO)
Nass PEO43(TBUNOQ) PEO43-b- 1:0,3 6000 1,3
PNaSS11(TBUNO)
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O 2
310 O—N
+\/\]?O n
4 Oxp
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4 d
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Abb. 42: 1H NMR von PEO43-PVBC100(TBUNO) in CDCl;

D,0
4
6 5 1,2
M,_/x_-—/}g ’
1L L1 ] L1 ]
T T T T T T T
2.4 4.4 19 6.1 4.0 0.1 3.1
\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘
85 80 75 70 6.5 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0

Abb. 43: HNMR von PEO43-PNaSS50(TBUNO) in D,O
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3.2 Untersuchungen zur Komplexbildung aus doppelthydrophi-
len Blockcopolymeren und Perfluordekansaure

Die Assoziation von kleinen Molektlen an Makromolekdilen in einer reversiblen Reakti-
on fuhrt zu einem Gleichgewichtzustand, der mit den Ublichen Gesetzen beschrieben
werden kann [127]. Im Fall der Polyelektrolyt-Tensid-Komplexe (PET) ist das Makromo-
lekl ein Polykation mit einem hohen Polymerisationgrad P,. Es wird als Wirt W be-
zeichnet. Die kleinen MolekUlle sind Fluortenside mit entgegensetzter Ladung. Sie
lagern sich als Gastmolekile G an den Wirt an. Die Herstellung von nichtstéchiometri-
schen PET-Komplexen kann auf zwei Arten erfolgen. Die erste Mdglichkeit ist, die Lo-
sung mit dem Gastmolekil vorzulegen und dann das Wirtsmolekll zuzugeben. In
diesem Fall liegt das Gastmolekil anfangs im Uberschuss vor, so dass es zur Bildung
nichtléslicher PET-Komplexe kommt. Erst wenn das Wirtsmolekil im Uberschuss vor-
liegt, bilden sich nichtstéchiometrische PET-Komplexe durch Auflésung der 1:1 Kom-
plexe [128]. Die hier verwendete Methode verlauft umgekehrt. Das Wirtsmolekdl wird
vorgelegt und das GastmolekUl zugegeben. So vermeidet man den Umweg Uber die
stdchiometrischen PET-Komplexe, da das Wirtsmolekill von Anfang an im Uberschuss
vorliegt. Theoretisch entstehen sofort die nichtstdchiometrischen PET-Komplexe in der

Zusammensetzung der molaren Verhaltnisse Gast/Wirt.

3.2.1 Phasendiagramm mittels Viskosimetrie und Ladungstitration

Das zu untersuchende System besteht aus PEODA und Perfluordekansaure (PFDS) als
Gegenion. Durch Variation der Gegenionenkonzentration beobachtet man einen ab-
rupten Konformationstibergang (Kollaps oder Phaseniibergang). Dieser zeigt sich in ei-
ner Tribung der Losung bis zum Kollaps, d. h. bis zur Ausfallung des Polymers. Diese
Ausfallung ist reversibel. Durch Salzzugabe (z. B. NaCl) klart sich die Losung auf. Zur
Bestimmung der Konformationsanderung und der Struktur wurden unterschiedliche

Methoden verwendet.

Bei der Versuchsdurchfihrung wurden gleiche Mengen von Stammldsungen verwen-
det. Die bendtigten Polymer- und Tensidlosungen wurden vor ihrer Verwendung mit

wassriger NaOH auf pH 7 eingestellt und auf 80 °C temperiert, um das vollstandige Lo-

71



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

sen der Tenside zu gewahrleisten. Dabei betrug die auf die Monomereneinheit bezo-
gene Konzentration der Wirtsmolekile zwischen 102 mol /L und 10 mol/L in L&sung.
Die Konzentration des Gastmolekiils PFDS wurde zwischen 1072 mol/L und 10 mol/L
variiert. Die Ladung ist auf Monomereinheit bezogen. Damit ist das Gast/Wirt-Verhalt-

nis festgelegt. Es ist definiert als X5 = c5/(cg+cyy) und variiert zwischen 0 und 1.

Die Stochiometrie der Polyelektrolyt-Tensid-Komplexe aus PEODA mit PFDS in wassriger
Losung wurde mittels Viskosimetrie untersucht. Es wurden die Durchflusszeiten der Lo-
sung gemessen. Abb. 44 zeigt die Abhangigkeit der kinematischen Viskositat v von
dem Molenbruch Xppgs flr das System aus PEODA. Die stochiometrische Zusammen-
setzung der Blockcopolymere ist aus der 'H NMR bekannt (Tab. 5). Die Gesamtkonzen-
tration von PEODA und PFDS (Cips) ist fUr jede Messreihe konstant. Bei dieser
Darstellung erwartet man fir v ein Minimum, sofern eine Komplexbildung stattfindet,
was ein Beweis fur verminderte Wechselwirkung zwischen PET-Komplexen und dem
Losungsmittel ist. Den Zustand des Minimums beschreibt das stochiometrische Verhalt-
nis zwischen PFDS und PEODA, weil an diesem Punkt die Konzentration an frei vorlie-
gendem Polyelektrolyten am geringsten ist. Esist in Abb. 44 und Abb. 45 zu erkennen,
dass die Kurven fur die unterschiedlichen Konzentrationen ¢4y €in Minimum aufwei-

sen, das bei Xprps = 0,5 liegt.

0,824

0,822

0,820

=

0,818
0,816 |-

0,814 |-

kinem atische Viskosité/tslm m

e}
o
0,812 |- e} o
- )
0.810 |- - ®
I _ Ny — a1
0,808 |- -\-/
0,806 |-
0,804 A [ A [ A [ A [ A
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Abb. 44: Viskositatsdiagramm des Systems PEODA45 und Perfluordekanséure
bestimmt bei 102 mol/L l 10“moll® (T =25 °C)
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Vergleicht man die ladungsneutrale Komplexstochiometrie von PFDS:PEODA =1:1, so
ergibt sich der Wert Xpprs = 1/(1+1) = 1/2. Dieser theoretische Wert stimmt mit den
Messwerten der zu untersuchenden Systeme aus PEODA und PFDS als Gegenion Uber-

ein (Abb. 44 und Abb. 45). Eine 1:1 Komplexierung scheint vorzuliegen.

Es sollte also mdglich sein, die Komplexbildung zwischen entgegengesetzt geladenen
Polyelektrolyten zu nutzen, um den Anteil an freien unkomplexierten lonen zu bestim-
men. Grundlage fUr dieses Vorgehen ist die Erfahrung, dass Polykationen und anioni-
sche Tenside bei der Komplexierung im Verhaltnis 1:1, bezogen auf die Ladungen,
vorliegen. Experimentell verfolgt man die Komplexbildung durch Tribungsmessungen,

da Komplexe aus Polykationen und anionischem Tensid in den meisten Fallen ihre Was-
serloslichkeit verlieren. Im Falle der kationischen Blockcopolymere bleiben die Polyelek-
trolyt-Tensid-Komplexe wegen des PEO-Anteils oft wasserldslich. Man bedient sich hier
zum Nachweis der Komplexbildung der Ladungstitration (Particle Charge Detection,
PCD). Diese Methode nutzt die Tragheit der Makromoleklle im Vergleich zu den nie-
dermolekularen lonen aus, die als Gegenionen oder als Salz in der Lésung vorliegen.
Durch den beweglichen Stempel wird die Losung zwischen zwei Goldelektroden be-
wegt. Die niedermolekularen lonen werden durch die Bewegung des Stempels vom Po-
lymer abgestreift und tragen wegen ihrer hohen lonenbeweglichkeit nicht zur
Ausbildung eines Potenzials bei. Dadurch kann das Stromungspotenzial des Makromo-
lekils gemessen werden. Wahrend der Messung wird kontinuierlich eine Losung von
Poly(natriumstyrolsulfonat) (PSSNa) zudosiert und der Punkt bestimmt, an dem das
Stromungspotenzial in der Losung gleich Null ist, also samtliche kationischen Ladungen
kompensiert worden sind. Aus dem Verbrauch an Polyanion-Ldsung lasst sich dann der
Anteil an unkomplexierten Ladungen berechnen. Den Anteil an freien Tensidionen
kann man mit einer Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)-Lésung (PDADMAC) be-
kannter Konzentration bestimmen. Deren Ladungsdichte wird mit 100 % angenom-
men. Die Messwerte lassen sich in einem Phasendiagramm darstellen. Hierzu wird die

freie Ladung in % gegenUber dem Molenbruch aufgetr agen (Abb.45). Beim Vergleich
der Kurven erkennt man, dass sie bei verschiedenen Gesamtkonzentrationen Ciysy)
identisch verlaufen. Man sieht weiterhin, dass die Kurven einem Minimum bei Xprps=
0,5 zustreben, was verstandlich ist, wenn man bedenkt, dass dann keine freie Ladung

mehr zur Verfligung steht. Die Untersuchungen mittels Ladungstitration korrelieren in
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Abb. 45: Phasendiagramm des Systems PEODA45/PFDS be-
stimmt mittels Ladungstitration 103 mol/L W, 10*mol/lL A

hervorragender Weise mit denen der Viskosimetrie, mit der ebenfalls der Komplexbil-
dungsgrad bestimmt werden kann. Flur PET-Komplexe ist der Komplexbildungsgrad
eine wichtige thermodynamische GréBe. Er gibt Aufschluss Uber die Lage des Komplex-
gleichgewichts und Uber die Stabilitdét des Komplexes. Die PET-Komplexe werden
hauptsachlich durch Coulomb-Wechselwirkungen zusammengehalten. Die Polyionen-
l6dsung enthalt freie und gebundene niedermolekulare Gegenionen. Die Gesamtkon-
zentration der Gegenionen, die gleich der Aquivalentkonzentration des Polyions ist,
wird experimentell bestimmt. Die Konzentration an gebunden Gegenionen ist dann
gleich der Differenz zwischen der Gesamtkonzentration und der Konzentration an frei-

en Gegenionen. Der Komplexbildungsgrad ¢ ergibt sich definitionsgemal aus:

C C

Gegenion, total -

C

Gegenion, frei (3 )

¢

Gegenion, total
CGegenion, total' Gesamtkonzentration

CGegenion, frei- KONZentration des nicht komplexierten Gegenions
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Die Viskositat einer Polyelektrolytldsung ist abhdngig von der Polymerkonzentration
und dem Salzgehalt, bzw. der lonenstarke, die die intramolekulare Ladungsabschir-
mung der Polyionen beeinflussen. Mit sinkender lonenstarke dehnen sich die Molektle

aus und steigt die Viskositat .

Bei verdlnnten Polyelektrolytldsungen ist die kinematische Viskositat proportional der
Polymerkonzentration. Besteht die Lésung aus mehreren Komponenten, hangt sie au-
Berdem von dem Grad der intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den einzel-
nen Stoffen ab. Bei einem in Wasser geldsten Polyelektrolyten sind verschiedene
Gegenionenbindungsgrade zu erwarten [130], die die Viskositdt beeinflussen. Wenn
die Losung bereits Salz einer héheren Konzentration als die Gegenionenkonzentration
enthalt, so ist der Bindungsgrad der Gegenionen unabhangig von der Polyelektrolyt-
konzentration. Abb. 46 ist zu entnehmen, dass die kinematische Viskositat von
PEODA45-Loésungen in einem Konzentrationbereich von 10 mol/L bis 6,28*10™ mol/L
streng linear ist. In Abb. 44 ist ein Beispiel am System PEODA45/PFDS in 0,01 M NaCl-

Losung beschrieben.
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Abb. 46: Linearer Zusammenhang zwischen der kinemati-
schen Viskositat und der PEODA45 Konzentration bei
Salzzusatz
Cnacl = 0,01 mol/L
(T=25°C)

Av = VProbeVLosungsmittel
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Bei Xpeps = 0,5 befinden sich in der Losung die Polymerkomplexe, freie Molekile PEO-
DA, freie PFDS und die Gegenionen (Na* und CI"). Man kann die Beitrdge von PDFS und
den von den Polyelektrolyten freigesetzten Gegenionen zur Viskositat vernachlassigen.
Einen sehr grol3en Beitrag zur Viskositat leisten die freien PEODA-Molekdle. Flr das Sy-
stem PEODA45/PFDS liegt eine Komplexstdchiometrie beim Molenbruch Xpeps = 0,5
vor. Setzt man diesen Wert in Gl. 4 ein, dann erhalt man den Komplexbildungsgrad ¢,

der auf diese Weise Uber die Viskositat bestimmt werden kann [129].

X AV(XPEOgA =) = AV(XPEODA ) (4)
X AV(XPEODA =1

¢

Av: kinematische Viskositdt der Ldsung abzlglich der

kinematischen Viskositat des Ldsungsmittels
X: Molenbruch

Daraus folgen die Ergebnisse der berechneten Werte fir ¢ in Tab. 21.

Tab. 21: Komlexbildungsgrad fiir die untersuchten Systeme

System Ciota) (MoOI/L) (1)
PEODA45 1074 0,98 +(0,02)
PEODA45 10-3 0,96 +(0,02)
PEODA17 107 0,94 +(0,03)
PEODA17 10°3 0,97 +(0,03)

Den Werten der Tab. 21 lasst sich entnehmen, dass der Komplexbildungsgrad nahe bei
1 liegt. Des Weiteren erkennt man, dass der Komplexbildungsgrad der einzelnen Syste-
me die gleiche GréBenordnung hat. Dies spricht dafiir, dass es sich um 1:1 Komplexe

handelt.

76



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.2.2 Morphologie der Polyelektrolyt-Tensid-Komplexe mittels Lichtstreuung

Zur Ermittlung der Gestalt der Komplexe wurden drei unterschiedliche Mischungsver-
haltnisse untersucht. Dabei wurde das System PEODAD45/PFDS gewahlt, um die Me-
thoden zu vergleichen. Es wurden nichtstdchiometrische und stdchiometrische
Zusammensetzungen von Xpeps = 0,4, Xprps = 0,6 und Xpeps = 0,5 mit einer Gesamt-
konzentration ¢, = 10~ mol/L untersucht. Mithilfe der dynamischen Lichtstreuung
wurden winkelabhangige Messungen durchgefiihrt. In Abb. 47. sind die geglattete Au-
tokorrelationfunktion und die inverse Laplace-Transformtion Uber die Zeit dargestellt.
Die Laplace-Transformation erhalt man mithilfe des CONTIN-Algorithmus. Sie liefert
eine Aussage Uber den mittleren Diffusionskoeffizienten D. Aus dem mittleren Diffusi-
onskoeffizienten wurde mittels der Einstein-Stokes-Beziehung der hydrodynamische
Radius berechnet. Die Auftragung von 1/Ry gegen den Streuwinkel ergibt durch Extra-
polation auf g = 0 den winkelunabhangigen 1/Ry bzw. den winkelunabhangigen hy-
drodynamischen Radius Ry (Abb.49). Dann wurde der hydrodynamische Radius Ry als
Funktion des Molenbruchs aufgetragen (Abb. 48). Hieraus erkennt man, dass der hy-

drodynamische Radius bei der stdchiometrischen Zusammensetzung ein Minimun
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Abb. 47: Geglattete Autorkorrelationsfunktion mit Laplace-
Transformation vom PET-Komplex PEODA45/PFDS bei

© = 20°; Xpprs = 0,6; Ciota = 1073 mol/L; (T = 25 °C)
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Abb. 48: Auftragung des winkelunabhéangigen hydrodynamischen Radius
gegen den Molenbruch (System PEO45/PFDS, T = 25 °C)

durchlauft. Daraus ist zu schlieBen das keine freie Ladung vorhanden ist und sich ein
Kern-Schale-Teilchen bildet. Bei nichtstdchiometrischen Verhaltnissen ist der hydrody-

namische Radius Ry groBer, wahrscheinlich aufgrund der freien Ladung, die einen gro-
Beren Platzbedarf hat. Aus dem Wert bei Xprps = 0,6 kann man ersehen, dass hier der
hydrodynamische Radius Ry groBer ist als bei Xprps = 0,4. Beim Molenbruch Xpeps =

0,6 ist ein Uberschuss an Tensid in der Mischung vorhanden. Dies kann davon herriih-

0,024

0,022

0,020

0,018

0,016

-1

1/R in nm

0,014

0,012

H

0,010
0,008
0,006

0,004

0,002

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007

2. -2
q°in nm

Abb. 49: Winkelabhangige Extrapolation, Xpgps = 0,6 System
PEODA45/PFDS Cyoy = 10 moliL, Extrapolation auf 1/R ge-
gen q2=0 (T =25°C)
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

ren, das sich gréBere Aggregate bilden. Durch den Uberschuss an Ladung werden die
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Molekllen verstarkt, so dass hier
die Stabilitat der gebildeten und beobachten Aggregate zunimmt. Diese Aggregate be-
sitzen einen groBeren hydrodynamischen Radius im Vergleich zu dem bei stéchiometri-
scher Zusammensetzung beobachteten Wert. Zusatzlich kann man Aussagen Uber die
Geometrie der PET-Komplexe machen. Information Uber die vorliegende Geometrie der
Aggregate liefert das Verhaltnis von Gyrationsradius und hydrodynamischen Radius.
Dazu wurde mittels statischer Lichtstreuung der Gyrationsradius der PET-Komplexe

durch Zimm-Plot-Auftragung ermittelt. Bei der Zimm-Auftragung wird /<C/R6 gegen

Tab. 22: Zusammenhang zwischen hydrodynamischen Radius und
dem Gyrationsradius bei verschiedenen Molenbriichen
(System PEODAA45/PFDS, T = 25 °C)

XPEDS Rg(g=0) in NM | Ry (g=0) in NmM Zirzrrll;?Plot
g’*H

0,4 57 38 1,5

0,5 24 24 1,0

0,6 83 92 0,9
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Abb. 50: Zimm-Plot-Darstellung zur Ermittlung von Ry aus der Steigung
m und den Achsenabschnittb fiir den Molenbruch Xpgpg = 0,4;

System PEODA45/PFDS; Cyo1q = 103 mol/L; T = 25 °C
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3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

g’+kc fur die verschiedenen Konzentrationen aufgetragen. Durch Extrapolation
q2 — 0 und &sstQich aus dem Achsenabschnitt b und der Steigung m der Gy-
rationsradius Ry aus der Taylor-Reihenentwicklung nach Rgrmitétgﬁ In

Abb. 50 ist die Zimm-Auftragung ausgefihrt. Die Ergebnisse sind in Tab.22 dokumen-
tiert. Das Ry/Ry-Verhaltnis wird mit den Literaturwerten flr diskrete Molekulgeometri-
en verglichen (Tab. 23). Hieraus stellt man fest, dass flr die nichtstdchiometrische
Zusammensetzung Xprps = 0,4 eine geknduelte Kette vorliegt. Bei der stochiometri-
schen Zusammensetzung Xprps = 0,5 liegt wahrscheinlich ein Vesikel vor. Vermutlich
die gleiche Geometrie eines Vesikels gilt auch fir nicht-stdchiometrische PET-Komplexe
bei Xprps = 0,6. Anscheinend kommt es zu eine Morphologiednderung im System
PEODA45/PDFS vom Knauel zum Vesikel bzw. vom stdchiometrischen zum nicht-

stochiometrischen Komplexs vor.

Tab. 23: Geometrieformen aus dem Verhaltnis von Gyrationsradius
zum hydrodynamischen Radius

Geometrie Rg/RH Literatur
Kugel 0,775 131
Vesikel ~ 1 132
hochverzweigte Cluster ~1,0-1,3 133
geknaulte Kette ~15-1,8 133

3.3 Stabilisatoreigenschaften der Produkte bei der Emulsionspo-
lymerisation von Styrol

Ein mogliches Anwendungsfeld fir Blockcopolymere ist ihr Einsatz als Stabilisatoren bei
der Emulsionspolymerisation. Zahlreiche industrielle Polymere werden durch Emulsions-
polymerisation hergestellt. Der Vorteil der Emulsionspolymerisation im Vergleich zur
Polymerisation in Lésung oder in Masse liegt darin, dass es auf diese Weise moglich ist,
trotz hoher Reaktionsgeschwindigkeiten und Warmeabfihrung hohe Molmassen des
entstehenden Polymeren zu erreichen. Bei der Polymerisation findet eine Trennung der

Reaktionsorte statt. Die Koagulation der Polymerteilchen wird durch den auf der Ober-
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flache der Teilchen lokalisierten Stabilisator verhindert. Die im Rahmen dieser Arbeit
synthetisierten polymeren Produkte PAODA45...5 und PVBTMAG2-b-PEO113...17 wur-
den bei der Emulsionspolymerisation von Styrol beziiglich ihrer Stabilisatoreigenschaf-
ten untersucht. Der Vergleich der mit den einzelnen Polymeren erzielten Ergebnisse
sollte zu allgemeinen Aussagen Uber die Eignung der Produkte als Stabilisatoren und

zu Korrelationen zwischen Molekdlstruktur und den Stabilisatoreigenschaften fihren.
Das Monomer Styrol wurde aus zwei Grinden ausgewahlt:

e Styrol ist das am besten untersuchte Monomer in der Emulsionspolymeri-

saton

e Eine mogliche Wechselwirkung des Styrols mit dem doppelthydrophilen

Block ist zu erwarten.

Bei der technischen Emulsionspolymerisation verwendet man haufig anionische oder
nichtionische Emulgatoren als Stabilisatoren. Der meistgenutzte kationische Emulgator
ist Cetyltrimethylammoniumchlorid (CTAB). In Abhangigkeit von der Art, Menge und
Struktur des eingesetzten Emulgators werden Latexteilchen unterschiedlicher GréBe,

GroBenverteilung und Stabilitat gebildet [134,135].

Der Einsatz von Blockcopolymeren verspricht gegenlber niedermolekularen Tensiden
eine bessere sterische und elektrostatische Stabilisierung der Partikel. Weiteres Ziel sind
verdlnnungsstabile Latices, die auch im verfilmten Zustand nicht zur Migration neigen.
AuBerdem werden mit blockcopolymerstabilisierten Latices Polymerfilme mit interes-
santen mechanischen Eigenschaften erzielt, die aus der Kombination einer harten La-
texkugel mit den filmbildenden Eigenschaften des stabilisierenden hydrophilen Blocks
resultieren. Als Emulsionsstabilisatoren werden z. B. das kationische Poly(styrol-b-vinyl-
benzyltrimethylammoniumchlorid) oder Polyseifen verwendet [65,136]. Die syntheti-
sierten Blockcopolymere wurden auf ihr maogliches Anwendungspotenzial als
Stabilisatoren flr die Styrol-Emulsionspolymerisation untersucht. Es sollte geprift wer-
den, inwiefern die Blocklange bzw. das Blocklangenverhaltnis Einfluss auf die GroBe,

GroBenverteilung und Stabilitat der Latices haben.
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Um die Ergebnisse vergleichen zu kdnnen, missen Bewertungskriterien aus der Litera-
tur wie TeilchengroBe und Stabilisierungseffizienz miteinander in Einklang gebracht
werden [26]. Bei der Interpretation der Ergebnisse werden kleinere Teilchen mit engerer

GroBenverteilung als Ausdruck einer effizienteren Stabilisierung betrachtet.

FUr die Emulsionspolymerisaton wurde eine Standardrezeptur (Tab. 24) gewahlt, bei

der nur die Art und Menge des zugesetzten Stabilisators variierte.

Tab. 24: Standardrezeptur fiir die Emulsionspolymerisaton von

Styrol
Substanz Menge % Anteil
Styrol 44
Wasser 96 g
V502 20 mg
Stabilisator 0,2 % bez. Monomer
(variabel)
1,0 % bez. Monomer
5,0 % bez Monomer

a. V50: 2,2"-Azobis-(2-amidinopropan)hydrochlorid)

Mithilfe der Photonkorrelationsspektroskopie ist es maglich, Teilchengréen und ihre
Verteilung zu bestimmen. Dabei kdnnen GroBenbereiche von 10 nm bis 10 um erfasst
werden. Bei der dynamischen Lichtstreuung beobachtet man die zeitliche Fluktuation
der Streuintensitat, die durch die Brown’sche Molekularbewegung der Teilchen hervor-
gerufen wird. GroBere Teilchen bewegen sich dabei trager als kleine. Die geldsten Mo-
lekile bewegen sich im Streuvolumen regellos und mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten relativ zum Detektor. Die Messung des Streulichtes unter konstan-
tem Winkel (Ublicherweise 90 °) liefert zu einem bestimmten Zeitpunkt ein bestimmtes
Interferenzbild. Die zeitliche Anderung dieses Interferenzbildes kann bei Kenntnis von
zusatzlichen Parametern, wie Viskositat der kontinuierlichen Phase und Temperatur,

mit der GroRBe der streuenden Teilchen korreliert werden.
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In Tab. 25 sind die TeilchengréBen und ihre Verteilung zusammengefasst, die sich aus

den einzelnen Versuchen bei Variation von Art und Menge des Stabilisators ergaben.

Tab. 25: TeichengréBen und Polydispersitatsindex von stabilisierten
Polystyrol-Latices

Stabilisator Stab. Teilchen- Poly-
Menge groBe in | dispersitatindex
% bez. nm
Styrol
CTAB 0,2 200 0,068
PEODA45 0,2 229 0,097
PEODA45 1 229 0,031
PEODA45 5 200 0,100
PEODA17 0,2 244 0,222
PEODA13 0,2 282 0,069
PEODAS 0,2 200 0,098
PPODA45 0,2 244 0,021
PPODA21 0,2 278 0,058
PPODA17 0,2 289 0,094
PVBTMAG2-b- 0,2 169 0,085
PEO17
PVBTMAG2-b- 0,2 215 0,099
PEO43
PVBTMAG2-b- 0,2 430 0,140
PEO113
PVBTMAG2 0,2 155 0,136
PDADMAC 0,2 Keine stabile Emulsion

Um eine entsprechende Abschatzung Uber die Glte der eingesetzten Stabilisatoren
vornehmen zu kénnen, wurde zunachst eine Emulsionspolymerisation mit dem ge-
brauchlichen kationischen Tensid CTAB durchgefihrt. Man erhalt engverteilte Partikel

mit einem Durchmesser von ungefahr 200 nm.
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Eine dhnliche TeilchengroBe und Verteilung ergibt sich bei Einsatz der PEODA Blockco-
polymere als Stabilisator. Uberraschendenweise stabilisieren PEODA Blockcopolymere
die Polystyrolteilchen ahnlich effektiv wie CTAB. Mit Poly-DADMAC dagegen lasst sich

keine Stabilisierung erzielen, der Latex koaguliert bei geringen Umséatzen.

Um die Ergebnisse zu erklaren, kann folgende Modellvorstellung hilfreich sein. Die zur
Stabilisierung eingesetzten PEODA Blockcopolymere enthalten als eine Komponente ei-
nen PEO-Block. PEO ist zwar wasserldslich, besitzt jedoch eine Tendenz zu hydropho-

ben Wechselwirkungen [65]. Es kann also eine Adsorption der Blockcopolymere an die
Polystyrolpartikel Uber die PEO-Blocke erfolgen. Die Initiierung der Emulsionspolymeri-
sation erfolgte mit dem Inititator V50, der eine Positivierung der Partikeloberflache be-
wirkt. D. h., das positiv geladene Initiatormolekll bildet das Anfangsglied jeder
Polystyrolkette. Dieses hydrophile Anfangsglied richtet sich zur kontinuierlichen Phase
hin aus, so dass sich die positiven Ladungen auf der Teilchenoberflache konzentrieren.

Da auch die Mittelblocke der Blockcopolymere kationische Ladungen tragen, stoBen
sich die Teilchenoberflache und der Mittelblock der Stabilisatoren ab. Fir die Blockco-
polymeren aus PEODA bedeutet dies, dass die PEO-Blocke an der Teilchenoberflache
adsorbiert sind und die Poly-DADMAC-Blocke ungehindert in die wassrige Phase hin-
einragen kdnnen, und so eine Koagulation der Teilchen sowohl elektrostatisch als auch

sterisch unterbinden.

«= PAQO-Block
g PDADMAC-Block

Abb. 51: Modellvorstellung zur Stabilisierung von Polystyrol-Latices durch
PAODA

FUr die PPODA ergibt sich ein dhnliches Bild wie bei den PEODA. Die Stabilisierungswir-
kung ist weitaus groBer als bei PEODA, denn die hydrophoben PPO-Segmente kénnen
an der Oberflache der Polystyrol-Latices besser adsorbieren. Es treten hydrophob-hy-
drophob Wechselwirkungen zwischen Polystyrol-Teilchen und PPO-Ketten auf. Zusatz-

lich kommt es zur AbstoBung zwischen der Teilchenoberflache und dem kationischen
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Mittelblock des Blockcopolymers. Sie tragt gleichzeitig zur elektrostatischen und steri-
schen Stabilisierung der Partikel bei. In Tab. 25 erkennt man die Abnahme der Teilchen-

groBe und der TeilchengréBenverteilung mit Zunahme des PPO-Blockanteils.

Bei PVBTMA-b-PEO erkennt man eine dhnlich gute Stabilisierung wie bei den PPODA
Blockcopolymeren. Hier wird deutlich, dass durch Abnahme des PEO-Anteils die Teil-
chengroBe und die Polydispersitat abnehmen. Beim Homopolymer PVBTMA erhalt man
ebenfalls eine gute Stabilisierung der Partikel, die Polydispersitat ist ahnlich breit wie die
der PVBTMA-b-PEO Blockcopolymeren. PVBTMA Homopolymer kann aufgrund seines

aromatischen Rickgrats an der Oberflache der Styrol-Latices adsorbieren und durch die
kationische Ladung den Latex stabilisieren. Eine zusatzliche Stabilisierung erfolgt durch

den PEO-Anteil der Blockcopolymere.

3.4 Mizellbildung amphiphiler Blockcopolymere

Zur Ermittlung der Morphologie einiger amphiphiler Blockcopolymere wurden
Lichtstreu-, Rontgenkleinwinkel- und Transmissionselektronenmikroskopiemessungen
durchgefihrt. Dazu wurden amphiphile Blockcopolymere vom Typ Poly(vinylbenzyl-
chlorid)-b-Poly(ethylenoxidmonomethylethermethacrylat) (PVBC-b-PEOM(TBUNO))
ausgewahlt. Es wurde ein Losungsmittelgemisch aus THF/Wasser gewahlt, in dem bei-
de Blocksegmente gut |6slich sind. Das Blockcopolymer wurde in einer THF/Wasser-Lo-
sung geldst und anschlieBend das THF entfernt. Es bilden sich dann Mizellen aus einem
PVBC-Kern und einer PEO-HUlle. Diese wurden mithilfe der oben genannten Methoden
untersucht. Um einen besseren Kontrast flr die Rontgenkleinwinkelstreuung zu erhal-
ten, wurden die Blockcopolymere mit Triiodphenol modifiziert, wie in Abschnitt 3.1.2.7

beschrieben.
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3.4.1 TeilchengréoBenbestimmung mittels dynamischer Lichtstreuung

Es wurden die mittleren Diffusionskoeffizienten bzw. die mittleren hydrodynamischen
Radien bestimmt. Es wurden iodmodifizierte und nicht iodmodifizierte Blockcopolyme-
re mittels der dynamischen Lichtstreuung verglichen. Der hydrodynamische Radius
nimmt vom nicht modifizierten zum iodmodifizierten Blockcopolymer um 10 nm beim
PVBTIP20-b-PEOMA5(TBUNO) zu (Tab. 26). Um die Stabilitdt der Mizellen zu untersu-
chen, wurden die hydrodynamischen Radien in Abhdngigkeit von der Konzentration
bestimmt. In Abb. 52 erkennt man, dass der hydrodynamische Radius nicht konzentra-
tionsabhangig ist, was fur stabile Mizellen spricht. Dies hat zur Folge, dass sich die Aus-

tauschdynamik der Blockcopolymere bis zu einem Punkt verlangsamt, an dem die
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Abb. 52: Hydrodynamischer Radius in Abhangigkeit von der Konzentration von
PVBC-b-PEOM(TBUNO) und PVBTIP-b-PEOM(TBUNO)
PVBC48-b-PEOMABS(TBUNO) m PVBTIP48-b-PEOMAS88(TBUNO) o
PVBC20-b-PEOM45(TBUNO) & PVBTIP20-b-PEOMA45(TBUNO A

Dynamik vollstandig einfriert. Die Mizellen werden dann als ,, frozen micelles” bezeich-

net.

3.4.2 TeilchengréoBenbestimmung mittels Rontgenkleinwinkelstreuung

Bei der Rontgenstreuung wird die Intensitat eines an einer Probe gestreuten Strahls in
Abhangigkeit vom Streuwinkel 26 gemessen. Trifft koharente, monochromatische

Rontgenstrahlung - mit einer Energie von 10 keV- auf eine Probe, so erfolgt die Streu-
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ung in guter Naherung ausschlie3lich an den Elektronen des Systems. Fir die Struktur-
analyse ist die Betrachtung der koharenten Streustrahlung relevant, d. h. die
Wechselwirkung der Strahlung mit der Materie hat keine Energiednderung der Streu-
strahlung zur Folge; daher bleibt die Wellenldange A gleich. Dabei wird zwischen der
Rontgenweitwinkel (Wide-Angle X-ray Scattering, WAXS) und der Rontgenkleinwinkel-
streuung (Small-Angle X-ray Scattering, SAXS) unterschieden. In der Regel wird bei bei-
den Methoden Cu-K-Strahlung mit einer Wellenlange A = 0,15418 nm verwendet. Mit
der Rontgenkleinwinkelstreuung werden im allgemeinen Strukturen in der GréBenord-
nung von 2 bis 200 nm untersucht. Dazu wird in einem Streuwinkelbereich von 0,02 °
< 20 < 4,5 ° gearbeitet. Die iodderivatisierten Blockcopolymere besitzen einen grof3en
Kontrastfaktor. Aus dem Streubild der Blockcopolymere erhalt man durch Auftragung
der Intensitdt in Abhangigkeit des Streuvektors die Streukurve, wie i n Abb.53 darge-

stellt ist. Zur Interpretation experimenteller Daten werden in der Literatur oft zwei Mo-
delle verwendet. Die Mizelle wird dabei als eine homogene Kugel mit dem Radius
R., =Ry , oder als ein Kern/Schale-Teilchen mit dichtem homogen Mizellkern mit dem
Kernradius R. und einer gequollenen homogenen Mizellhtlle mit der Dicke d, wobei
R.+d= R, ist, betrachtet. Bei der Annahme eines solchen Kern-Schale-Modells ist es
moglich, Uber die Bestimmung von Ry und Ry den Kernradius R. zu berechnen. Die so
ermittelten Werte fir R. und R,,, kdnnen jedoch stark von den tatsachlichen Werten ab-
weichen. Hinweise in der Literatur darauf ergeben sich z. B. aus groBBen Diskrepanzen

in den so bestimmten Werten von R, und den mithilfe der dynamischen Lichtstreuung
gemessenen hydrodynamischen Radien Ry. So kénnen sich Werte von Ry ergeben, die
deutlich groBer sind als R, ein Verhalten, das von keiner Struktur erfullt werden kann.
FUr eine genauere Auswertung ist es daher notwendig, ein realistisches Mizellmodell zu
betrachten, bei dem die Dichte zum Rand hin abnimmt. Die unléslichen Polymerblocke
bilden den Mizellkern mit dem Radius R., der umgeben ist von einer Hille (Korona) aus
|6slichen Blocken. Mithilfe des PERcUs-YEvick-Modells [137] und dem Strukturfaktor fir
harte Kugeln wird die Streukurve gefittet. Die gefittete Kurve ergibt den Kernradius R,
und den der Radiushille R,,. Die Mizelle hat einen Gesamtradius R, = R+ d, wobei
d die Dicke der Hulle ist. Die Dimensionen der Kern-Schale Partikel lassen sich gut be-

stimmen. Die Ergebnisse sind Tab.26 aufgeflhrt. Zur Untersuchung sind die iodmodi-
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fizierten Blockcopolymere, aufgrund des groBen Kontrasts gegeniber der PEO-HUlle

besonders gut geeignet. Es lassen sich die Morphologien der Partikel bestimmen, die

einer Kugelgeometrie entsprechen.
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Abb. 53: Streubild und Streukurve von PVBTIP48-b-PEOM88(TBUNO)
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Abb. 54: Streubild und Streukurve von PVBTIP20-b-PEOM45(TBUNO)
in Wasser

3.4.3 TeilchengroBenbestimmung mittels Transmissionselektronenmikroskopie

Die Elektronenmikroskopie ist die einzige optische Messmethode, die reelle Bilder von
Strukturen in atomaren bzw. molekularen Dimensionen liefert. Dies ist der entschei-
dende Vorteil gegeniber indirekten Methoden, wie der Réntgenstreuung, die nur sta-

tische Verteilungen Uber die Gesamtprobe ermitteln kdnnen. Der prinzipielle Vorteil der
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Anwendung von Elektronen an Stelle von Licht zur Bilderzeugung liegt darin, dass mit
Elektronen ein tausendfach hdheres Auflésungsvermogen erreicht werden kann. Dies
bedeutet eine bessere Unterscheidung von feinen Details. Das Aufldsungsvermogen
von modernen Lichtmikroskopen betragt bestenfalls 0,2 um, wohingegen ein Trans-
missionselektronenmikroskop mit speziellen Geraten Details bis ungefahr 3 nm auflo-
sen kann. Die Proben wurden als Losung auf ein mit Kohlenstoff bedampftes
Kupfernetz (grid) getropft. Die Untersuchung erfolgte an den diinnen Filmen, die durch
Abluften des Losungsmittels auf dem Grid gebildet werden. Bei dieser Praparationsme-
thode kénnen Eintrocknungseffekte auf die TEM-Bilder einen wesentlichen Einfluss ha-
ben und unter Umstanden andere Ergebnisse liefern als Streumethoden, die eine Probe
in Losung untersuchen. In Abb.55 sind die TEM-Bilder des PVBCI48-b-PEOMS88 darge-
stellt. Sie zeigen spharische Strukturen mit einem Radius von ca. 30-40 nm. Die Gro-
Benordung der Partikel liegt zwischen der der Licht- und der der Kleinwinkelstreuung,

was mit dem experimentellen Ergebnis gut Ubereinstimmt.

TE012166 300 nm B up

300 nm M TEO12164
Abb.55: TEM-Aufnahmen von PVBI48-b-PEOMS88

Abb. 56: Partikelradius ist in der GréRBenordnung von
30-40 nm (PVBTIP48-b-PEOM88)
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3.4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Aus den Lichtstreumessung wird ersichtlich, dass es sich bei den amphiphilen Blockco-
polymeren um , frozen” Mizellen handelt, die lber einen Konzentrationsbereich von
10 g/L bis 107 g/L stabil bleiben. Dabei liegt die GroBenordung der Partikel nach den

TEM-Messungen zwischen der der Licht- und der der Kleinwinkelstreuungmessungen
(Tab. 26). Das beruht auf der Tatsache, dass durch Lichtstreuung und SAXS die Parik-

teldimension in Lésung bestimmt wird. Insgesamt liegen die Ergenisse im erwarteten
Bereich. Des Weiteren ist es moglich, eine Abschatzung Uber die Geometrie zu machen,

in dem man die TeilchengréBe Ry, ungeféhr dem Tragheitsradius Ry gleichsetzt, d. h.

R, = Rg . Aus dem Quotienten kaﬁn‘?%ié/ﬁpometrie bestimmt werden. FUr

beide Blockcopolymere erhalt man ein Verhaltnis von P <0, 775, was scheinbar der

Geometrie einer Kugel entspricht (Tab. 26).

Tab. 26: TeilchengréBenbestimmung von amphiphilen Blockcopolymeren

Blockcopolymer | Lichtstreuung Kleinwinkel- P = Rg/Ry TEM
(in Wasser) streuung (SAXS)
(in Wasser)
Ry in nm Rcin nm | Rpin nm rin nm
PVBC48-b- 60
PEOMS88
PVBC20-b- 30
PEOM45
PVBTIP48-b- 62 14 16 0,3 30-40
PEOMS88
PVBTIP20-b- 40 13 16 0,5 ---
PEOM45
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Herstellung von neuartigen doppelthydrophilen
und amphiphilen Blockcopolymerstrukturen auf der Basis von Polyalkylenoxiden (PAO).
Dabei war das Anliegen, Struktur-Eigenschafts-Beziehungen fiir diese Klasse von Poly-
elektrolyten aufzustellen. Das Losungsverhalten und das Aggregationsverhalten sind
bisher nur unzureichend untersucht worden. Grund hierfir ist das Fehlen dhnlicher Po-
lymere, die sich zwar in ihrer Struktur unterscheiden, aber in ihren makromolekularen
Parametern wie Molmasse und Polydispersitat Ubereinstimmen. Zur Synthese dieser
Modellpolyelektrolyte wurde die makroinitiierte Polymerisation genutzt. Hierzu wurden
Makroazoinitiatoren synthetisiert, die eine Komponente der Blockstruktur enthalten.
Im darauffolgenden Schritt erfolgte die Copolymerisation mit dem kationischen Mono-
mer Diallyldimethylammoniumchlorid. Es gelang, doppelthydrophile und amphiphile
Triblockcopolymere des Typs Poly(ethylenoxid)-block-Poly(diallyldimethylammonium-
chlorid) (PEODA) und Poly(propylenoxid)-block-Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)
(PPODA) herzustellen. Uber die Parameter Temperatur sowie Monomer- und Initiator-
konzentration lieBen sich die radikalische Polymerisation beeinflussen und annahernd
gleiche Blocklangenverhaltnisse einstellen. Der Losungszustand wurde mittels Viskosi-
metrie ermittelt und entspricht Polymeren, die in wassriger Loésung molekular geldst
vorliegen. Bei Untersuchungen der Grenzflachenspannung von PEODA wurde nur eine
sehr schwache Abhangigkeit von der Konzentration ermittelt. Bei den PPODA-Blockco-
polymeren handelt es sich hingegen um amphiphile Blockcopolymere, die eine kritische
Mizellbildungskonzentration besitzten. Die Messungen der Grenzflachenspannung zei-
gen, dass die kritische Mizellbildungkonzentration bei amphiphilen Blockcopolymeren

deutlich von der Molmasse bei gleichem Blocklangenverhaltnis abhangt. Mithilfe der
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dynamischen Lichtstreuung wurde die Aggregatbildung von PAODA untersucht. Hier-
bei stellte sich heraus, dass die Aggregationsneigung mit abnehmender Molmasse

sinkt. Die Blockcopolymere liegen dann molekular gelést vor.

Ein weiterer Weg zur Herstellung von definierten Homo- und Blockcopolymeren ist die
kontrollierte radikalische Polymerisation mit N-Oxylen als Terminatoren wie z. B. Tetra-
methylpiperidinyloxyl (TEMPO). Hierzu wurde der Terminator N-tert-Butyl-1-diethyl-
phosphono-2,2-dimethylpropylnitroxyl (TBUNO) hergestellt. Mit diesem Terminator ist
es moglich, das Spektrum der einsetzbaren Monomere zu erweitern und gleichzeitig in

Losung bei niedriger Temperatur kontrolliert radikalisch zu polymerisieren.

Um definierte Blockcopolymere aus Poly-VBC und PEO-Blocke herzustellen wurde mit
der Reaktion von TEMPO-terminiertem Poly-VBC und Polyethylenoxidmonomethyl-
ether (PEO) ein neuer Syntheseweg beschritten. Diese Reaktion wurde genutzt, um
neue Blockstrukturen herzustellen. Es zeigte sich, dass es in allen Fallen Polymere mit
einem annahernd aquimolaren Verhaltnis der Blockcopolymer-Komponenten entste-
hen. Unklar ist, wie die Verknipfung von Poly(VBC(TEMPO)) und PEO erfolgt. Eine
Reaktion der Chlormethylgruppe ist aufgrund der Ergebnisse der Versuche mit groBem

Uberschuss an PEO auszuschlieBen.

Des Weiteren wurde ein neuer Typ amphiphiler Blockcopolymerer durch kontrollierte
radikalische Polymerisation des Makromonomeren Poly(ethylenoxidmonomethylether-
methacrylat) (PEOM) mit N-Oxyl terminiertem Poly-VBC hergestellt, die einen reaktiven
hydrophoben linearen und hydrophilen verzweigten Block enthielten. Um eine Vielzahl
an doppelthydrophilen und amphiphilen Blockcopolymeren mit definierter Architektur
zu erhalten, wurde die Methode der polymeranalogen Reaktion angewendet. Die
Funktionalisierung erfolgte zu polymeren Ammoniumstrukturen, Polycarbobetainen
und zu iodhaltigen Poly-Blockstrukturen. Letztere haben aufgrund ihrem hohem Elek-

tronendichtekontrasts potenzielle Anwendungen in der Medizintechnik.

Eine Alternative zur Synthese von doppelthydrophilen Blockcopolymeren ohne nach-
tragliche Funktionalisierung des reaktiven Blocks besteht in der Synthese eines N-Oxyl
terminierten hydrophilen Makroinitators durch Endgruppenfunktionalisierung von

PEO. Die Polymerisation von ionischen Monomeren (Natriumstyrolsulfonat) in Wasser
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und nichtionischen Monomeren (Vinylbenzylchlorid) in Toluol ist méglich. Auf diesem
Wege ist ein wasserldslicher Makroinitiator PEO(TBUNO) verflgbar geworden, mit dem

ohne weiteren Initiatorzusatz kontrolliert radikalisch polymerisiert werden kann.

Weitere amphiphile Strukturen ergeben sich durch das Zusammengeben von doppelt-
hydrophilen Blockcopolymeren und Fluor-Tensiden. Die Herstellung der Polyelektrolyt-
Tensid-Komplexe (PET) erfolgte durch die Wechselwirkung zwischen PEODA und dem
Gegenion Perfluordekansaure (PFDS) in nichtstdchiometrischen und stochiometrischen
Verhaltnissen der einfachen Ladungstrager. Zur Aufklarung der Komplexstruktur wur-
den u.a. die Viskosimetrie, Ladungstitration, statische und dynamische Lichtstreuung
angewandt. Die experimentell gefundene Stdchiometrie gleicht der theoretisch zu er-
wartenden Komplexstochiometrie und liegt bei 1. Mithilfe der statischen und dynami-
schen Lichtstreuung wurde der Tragheits- und der hydrodynamischer Radius berechnet.
Mit diesen Daten erhalt man strukturelle Informationen aus dem Verhaltnis Ry/Ry. Der
Wertebereich lag bei den PET-Komplexen zwischen dem flr harte Kugeln und dem ge-
knauelter Ketten, wie es typischerweise bei Blockcopolymermizellen der Fall ist. Hierbei
verandert sich anscheinend die Gestalt der PET-Komplexe von der einer geknauelten

Kette zu einem Vesikel.

Die amphiphilen Blockcopolymere Poly(vinylbenzylchlorid)-b-Poly(ethylenoxidmonome-
thylethermethacrylat) (PVBC-b-PEOM) bilden Mizellen, die mittels dynamischer
Lichtstreuung, Rontgenkleinwinkelstreuung und Transmissionselektronenmikroskopie
untersucht worden sind. Es wurde festgestellt, dass der hydrodynamische Radius der
Mizellen nicht konzentrationsabhangig ist, was fir stabile Mizellen spricht , die auch als
frozen micelles” bezeichnet werden. Dabei handelte es sich um Kern-Schale-Mizellen

mit einer Kugelgeometrie.

Orientierende Versuche zur Eignung ausgewahlter Blockcopolymere als Stabilisatoren
far die Emulsionspolymerisation ergaben Uberraschenderweise, dass PEODA-Blockcop-
olymere, also die doppelthydrophilen Blockcopolymere, Polystyrolteilchen dhnlich ef-
fektiv stabilisieren wie Cetyltrimethylammoniumchlorid. Die amphiphilen Blockco-
polymere auf Basis von PPODA stabilisieren die Teilchen umso besser, je groBer der
PPO-Anteil ist. Mit zunehmendem PPO-Anteil nehmen die TeilchengréBen und die Po-
lydispersitat ab.
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Doppelthydrophile Blockcopolymere kénnten mogliche Anwendungen im Bereich des
Wirkstofftransportes (,, drug-carrier”-Systeme) oder der kontrollierten Wirkstofffreiset-
zung (,,controlled drug release”) finden. FUr derartige Verbindungen ergibt sich eine
Vielzahl neuer Fragestellungen, angefangen von der Stabilitdt und den Anwendungs-
eigenschaften der gebildeten Partikel bis hin zur Ubertragbarkeit der Ergebnisse in die

Technik.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Chemikalien

Poly(ethylenoxidmonomethylether) von M,,~5000 g/mol bis M, ~200 g/mol (Fluka)
und Poly(propylenoxidmonobutylether) von M,,,~ 2500 g/mol bis M,,,~ 340 g/mol (Ald-

rich) wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Aceton wurde Uber P,0,, getrocknet und anschlieBend destilliert.
Diethylether wurde tUber Molsieb A4 getrocknet.
Benzol und Toluol wurden Uber Molsieb A4 getrocknet.

Das kommerzielle Vinylbenzylchlorid (VBC) Rohmaterial (Dow Chem., Isomerengemisch
55 % meta, 45 % para) wird dreimal mit einer geringen Menge 0,1 N NaOH ausge-
schittelt, um den phenolischen Inhibitor zu entfernen. AnschlieBend wird mit Wasser

ausgeschuttelt und Uber Na,SO, getrocknet.

Das kommerzielle Styrol (Sigma-Aldrich) wurde destilliert und anschlieBend fir die Syn-

these verwendet.

Das kommerzielle Dibenzoylperoxid (BPO) (Sigma-Aldrich, ca. 30 % Wasser) wird in
Chloroform gelést und mit der doppelten Menge Methanol ausgefallt, um das wasser-

freie Produkt zu erhalten.
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Methanol, Butanon, TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyl-1-oxyl), Dioxan, Toluol,
Benzol, Diethylamin, Pivalaldeyhd, Triethylphosphit, Polyethylenoxidmonomethylether-
methacrylat (M,~300), Perchlorbenzoesaure, Triiodphenol und Kaliumiodid wurden

ohne weitere Reinigung verwendet.

5.2 Dialyse und Gefriertrocknung

Die wassrigen Losungen der Polykationen wurden bei kleinen Probemengen durch Dia-
lyse und bei groBeren Mengen durch Ultrafiltration gereinigt. Die Dialysierschlduche
(Zellutrans, Carl Roth GmbH) haben einen M,,, von 4000-6000 g/mol (V 3,5) bzw. 1000
g/mol (V 1,0). Die Ultrafiltrationsmembranen (Pall Filtron) haben einen M,, von
1000 g/mol. Die Reinigung wurde beendet, wenn das Dialysat/Filtrat eine elektrische

Leitfahigkeit kleiner 30 puS/cm zeigte.

Aus den gereinigten Polymerldsungen wurden die Polymere durch Gefriertrocknung

(Gamma 2-20, Martin Christ GmbH, Osterode) isoliert.

5.3 Synthese von Makroazoinitiatoren

Poly(ethylenoxid)-Azoinitiator45 PEOA45

200 g (0,1 mol) PEO45 (P, - 45) wurde bei 50 °C aufgeschmolzen und in 150 ml Benzol
geldst. In die Lésung wurde trockener Chlorwasserstoff eingeleitet und gleichzeitig auf
5 °C abgekihlt, so dass kein PEO ausfallt. 8,2 g (0,05 mol) Azobis(isobutyronitril) (AIBN)
wurden in 25 mL Benzol geldst und der Losung zugegeben, wobei weiter Chlorwasser-
stoff bis zu Sattigung der Losung eingeleitet wurde. Es wurde 24 Stunden bei 5 °C ge-
rUhrt. Danach wird die Lésung in eine Eis/Wasser-Mischung zugetropft, wobei sich zwei
Phasen bilden. Die Benzolphase und die Chloroform-Extrakte der wassrigen Phase wer-
den vereinigt, mit Kaliumcarbonat neutralisiert und getrocknet. Das Losungsmittel wur-
de im Vakuum entfernt. Das erhaltene Produkt wurde mehrfach mit Diethylether

gewaschen.
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Ausbeute: 150 g (72 %) PEOA (weiBer Feststoff)

Dampfdruckosmometrie:

Mn = 4300 g/mol (berechnet: 4150 g/mol)

FTIR-Spektroskopie:

Die Absorptionsbande des Esters liegt bei 1738cm™". Die Absorptionsbande der Ether-
gruppe liegt bei 1120 cm™". Im Bereich der Nitril-Bande 2243 cni! ist keine Absorption
nachzuweisen.

Raman-Spektroskopie:

Die Absorptionsbande der Azogruppe bei 1430 cm™ ist zu sehen.

TH NMR (400 MHz, D,0): 1,36 ppm (-CHy); 3,50..3,58 ppm (-CH,-CH,-0-) (Ether);
4,14 ppm (-CH,-O-)
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In Tab. 27 sind die synthetisierten Makroinitiatoren aufgefihrt. Alle IR-, Raman- und 'H

Tab. 27: Herstellung der Makroazoinitiatoren

Makroazoinitiator | Losungs- |Einwaage | AIBN in g | Ausbeute| M, in | Produkteigen-
mittel ing in % g/mol schaft
Benzolin
mL
PEOA17 175 100 (0,1 8,2 82 1900 wachsartig
mol) (0,05mol)
(PEO17)
PEOA13 200 110(0,2 | 32,8(0,1 80 1300 gelbes dich-
mol) mol) flissiges Ol
(PEO13)
PEOAS 200 60 (0,3 32,8 70 600 gelbes Ol
mol) (0,15
(PEO5) mol)
PPOA45 200 200 (0,08 13,2 70 5400 wachsartige
mol) (0,04 beige Sub-
(PPOA45) mol) stanz
PPOA21 200 120 (0,1 16,4 73 2700 wachsartige
mol) (0,05 beige Sub-
(PPO21) mol) stanz
PPOA17 200 100 (0,1 16,4 72 2350 wachsartige
mol) (0,05 beige Sub-
(PPO17) mol) stanz
PPOAG 200 102 (0,3 | 32,8(0,1 70 1100 beiges Ol
mol) mol)
(PPO6)

NMR-Spektroskopie Signale sind denen des Produkts PEOA45 ahnlich.

5.4 Synthese von Poly(alkylenoxid)-block-Poly(diallyldimethyl-
ammoniumchlorid) PAODA

Die Synthese erfolgte in einem thermostatierbaren innentemperaturgeregelten Doppel-

mantelreaktor mit Rihrer, Rickflusskihler, Temperaturfihler (Pt 100) und Gaseinlei-

tungsrohr.

Die Losung des jeweiligen Monomeren wurde in der gewahlten

98



5 EXPERIMENTELLER TEIL

Konzentration hergestellt. Dann wurde die Apparatur unter standigem Rihren mit
Stickstoff eine Stunde sauerstofffrei gespiilt und die Reaktionsmischung anschlieBend
auf die gewahlte Temperatur aufgeheizt. Einige mL der Reaktionsmischung wurden
entnommen, auf Raumtemperatur abgekihlt und der Makroazoinitiator darin gelost.
Die Losung wird nun schnell dem Reaktor zugefthrt. Unter standigem Stickstoffsplen
wird bei der jeweiligen Temperatur gerhrt. Nach dem Ablauf der gewahlten Reakti-
onszeit wird die Reaktonsmischung abgekthlt und im Falle wasserloslicher Polymere ul-
trafiltriert (Membran Open Channel Omega Fa. Filtron 1000 bzw. 10000 Dalton). Bei
den PPODA-Polymeren wurde die Losung in Aceton gefallt und in Wasser geldst. Die
Prozedur wurde dreimal wiederholt. Die wasserldsliche Losung wurde ultrafiltriert. Die
Filtration wird beendet, wenn die Restleitfahigkeit des Filtrates unter 40 uS/cm liegt.

Das Polymer wurde durch Gefriertrocknung isoliert.

TH NMR (400 MHz, D,0): 3,7 ppm OCH,CHy; 3,7-3,9 ppm CHy-N; 3,1-3,4 ppm
CH,CH

TH NMR (400 MHz, D,0): 3,7 ppm OCH-CH5; 3,7-3,9 ppm CH>-N; 3,1-3,4 ppm
CH,CH5; 1,3 CHs

5.5 Synthese von Poly(vinylbenzylchorid) PVBC(TEMPO)

Die Synthese erfolgte in einem thermostatierbaren innentemperaturgeregelten 100 mL
Doppelmantelreaktor mit Rihrer, Rickflusskthler, Temperaturfihler (Pt 100) und ein
Gaseinleitungsrohr. Der Ansatz wurde auf 100 g VBC berechnet und das Verhaltnis
BPO : TEMPO betrug 1:1, 5 (Tab.5.6). Die Lésung wurde 1 h lang bei Raumtemperatur
mit Argon gespllt, und dann 2,5 h lang auf 100 °C temperiert. AnschlieBend wurde
die Losung auf 132 °C erhitzt und die Polymerisation bei bis zu einem Umsatz von un-

gefahr 50 % abgebrochen. Die Lésung wurde auf Raumtemperatur abgekihlt, das Po-
lymer in Methanol gefallt und in Butanon umgefallt. AnschlieBend wurde das Produkt

abfiltriert und im Vakuumtrockenschrank bei 40 °C getrocknet.
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Ausbeute: 30-55 %

TH NMR (400 MHz, CDCl3): 1,3-1,9 ppm CH, CH, (Hauptkette); 4,3-4,5 ppm CH,
(Benzyl); 6,3-7,2 ppm CH (arom.)

13C NMR (100 MHz, €DCl3): 40,5-42 ppm CH (Hauptkette); 42-45 ppm CH, (Haupt-
kette); 46,5-47,5 ppm CH, (Benzyl); 126-130 ppm CH (arom.); 135-136 ppm C
(arom./para); 137-138 ppm C (arom./meta); 145-146,5 ppm C (arom.)

5.6 Synthese von Blockcopolymeren PVBC-b-PEO

Der Precursor PVBC und PEO wurden im Verhaltnis von 1:2,5-100 eingesetzt. Als Lo-
sungsmittel diente Anisol. Die Reaktionszeiten betrugen 24 bis 72 h. Das Produkt wur-
de mit Methanol gefallt und mittels Chloroform umgefallt. Diese Prozedur wurde
dreimal wiederholt. AnschlieBend wurde das Produkt im Vakuumtrockenschrank ge-

trocknet. Die Ausbeuten lagen zwischen 80-90 %.

TH NMR (400 MHz, CDCl3): 1,3-1,9 ppm CH, CH, (Hauptkette); 3,6-3,8 ppm OCH,

(Ether); 4,3-4,5 ppm CH, (Benzyl); 6,3-7,2 ppm CH (arom.)

13C NMR (100 MHz, CDCl3): 40,5-42 ppm CH (Hauptkette); 42-45 ppm CH, (Haupt-
kette); 46,5-47,5 ppm CH, (Benzyl); 59 ppm CHs; 71 ppm OCH, (Ether); 72 ppm
CHCH50; 126-130 ppm CH (arom.); 135-136 ppm C (arom./para); 137-138 ppm C
(arom./meta); 145-146,5 ppm C (arom.)

5.7 Synthese von N-tert-Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethyl-
propylnitroxyl (TBUNO)

Die Synthese [111] wurde in einem thermostatierbaren 250 mL Doppelmantelreaktor
durchgefihrt. 39,15 g (0,455 mol) Pivalaldehyd wurden auf 10 °C gekihlt und dann
33,24 g (0,455 mol) tert-Butylamin innerhalb von 60 min zugetropft. AnschlieBend
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wurde bei T = 28 °C zwei Stunden lang nachgerthrt. Die Losung wurde in einen Schei-
detrichter Uberflhrt und die untere wassrige Phase abgetrennt. Die obere Phase wurde
in den Reaktor zurtickgefihrt und auf 20 °C temperiert. 92,37 g (0,609 mol = 49 mol
% Uberschuss) Diethylphosphit wurden innerhalb von 20 min zugetropft. Es wurde
dann bei 40 °C 67 h lang gerthrt. AnschlieBend wurde die Losung auf 10 °C gekUhlt
und mit 1 N HCl (ca. 500 mL) auf pH 2,7 eingestellt. Zum Extrahieren der Losung gibt
man Dichlormethan hinzu. Es bildet sich ein Zweiphasenldésung. Die obere wassrige
Phase wurde abgetrennt und mit einer gesattigten KHCOs-Losung auf pH 7,8 einge-
stellt. Die wassrige Phase wurde dreimal mit Dichlormethan aufgenommen und die ver-

einten organischen Phasen wurden Uber Na,SO, getrocknet.

48,5 g (0,281 mol) m-Chlorperbenzoesaure wurden in 500 mL Dichlormethan geldst
und auf 10 °C temperiert. AnschlieBend tropft man 50 g (0,179 mol) Aminophosphit
hinzu. Man rihrt 2h lang bei 10 °C. Dabei wird ein Farbwechsel von gelb-klar nach
orange beobachtet, wobei sich ein weil3er Niederschlag von m-Chlorbenzoesaure bil-

dete. Der Niederschlag wurde abfiltriert und die Lésung im Vakuum einrotiert.
Ausbeute: 40 g (80 %)

TH NMR (400 MHz, CDCl3): 1,05 ppm CHz-CH,-0; 1,1-1,25 ppm CH5-C; 1,4-1,7 ppm
CH3-CH3-C-CHs; 4,2-4,3 ppm CH3 -CH,-0; 5,2 ppm CH

5.8 Synthese von Poly(vinylbenzylchlorid) mit TBUNO

Die Synthese wurde in einem thermostatierbaren 100 mL Doppelmantelreaktor durch-
gefihrt. Es wurden 3 mmol N-tert-Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethylpropylni-
troxyl (TBUNO) in 50 g VBC-Isomerengemisch in Toluol geldst. Die Losung wird 1 h mit
Argon gespult und dann auf 75 °C erhitzt. 2 mmol 2,2 Azobis-(4-methoxy)-2,4-dime-
thylvaleronitril (V70 WAKO) werden in 5 mL Toluol geldst und zum Ansatz hinzugege-
ben. Die Lésung wird 1h bei 75 °C gerihrt, um einen vollstandigen Zerfall des V70 zu
gewahrleisten. AnschlieBend wird auf 95 °C erhitzt, um die Polymerisation zu starten.

Nach 4 h wird abgebrochen, indem man den Ansatz abkihlen lasst. Die Polymerldsung
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wird in 1500 mL Methanol gegossen und das Polymer ausgefallt. Das Rohprodukt wird
in 100 mL Butanon geldst und anschlieBend erneut in 1500 mL Methanol ausgefallt.

Nach Trocknung im Vakuumtrockenschrank erhalt man etwa 50 g PVBC.

5.9 Synthese von Poly(vinylbenzylchlorid)-block-Poly(ethylen-
oxidmonomethylethermethacrylat) PVBC-b-PEOM(TBUNO)

Die Synthese wurde in einem thermostatierbaren 100 mL Doppelmantelreaktor durch-
gefihrt. Es wurden 5 g (0,5 mmol) PVBC aus dem Ansatz von (Ab schnitt5.8) und 40 g
PEOM mit 50 g Toluol geldst. Die Losung wird 1 h mit Argon gespilt. AnschlieBend
wurde auf 92 °C erhitzt, um die Polymerisation zu starten. Nach 1 h wird abgebrochen,
indem man den Ansatz abkUhlen lasst. Die Polymerldsung wurde in 1500 mL Diethyle-
ther gegossen und das Polymer ausgefallt. Das Rohprodukt wurde in 50 mL Butanon
geldst und anschlieBend erneut in 1500 mL Diethylether ausgefallt. Nach Trocknung im
Vakuumtrockenschrank erhalt man etwa 12 g PVBC-b-PEOM entsprechend einem Mol-

massenverhaltnis der Blocke von 1:1.

TH NMR (400 MHz, CDdl3): 1,3-1,9 ppm CH, CH, (Hauptkette); 3,4 ppm O-CHs; 3,5-
3,7 ppm OCH5; 4,0-4,2 ppm OCO-CH, (Ester); 4,3-4,5 ppm CH, (Benzyl); 6,3-7,2 ppm
CH(arom.)

5.10 Synthese von Poly(vinylbenzyltriiodphenolat)-b-Poly(ethylen-
oxidmonomethylethermethacrylat) PVBTIP-b-PEOM(TBUNO)

Es wurden 1 g Poly(vinylbenzylchlorid)-b-Poly(ethylenoxidmonomethylethermethacry-
lat) PVBC-b-PEOM(TBUNO), 1,06 g Triiodphenol, 0,4 g Kaliumcarbonat und 0,02 g Ka-
liumiodid in 10 mL trockenem Aceton geldst. AnschlieBend wurde 3 h am Rickfluss auf
60 °C erhitzt. Dann wurde das Produkt in eine 9:1 Aceton/Wasser-Mischung Uberfihrt
und in einem 3,5 kD Dialyseschlauch bis zu einem Leitfahigkeitswert von 20 uS/cm dia-

lysiert. Das Produkt wurde durch Gefriertrocknung isoliert.
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TH NMR (400 MHz, CDdCl3): 1,3-1,9 ppm CH, CH, (Hauptkette); 3,4 ppm CHs; 3,5-
3,7 ppm OCH,; 4,0-4,2 ppm CH, (Ester); 7,4-8,1 ppm CH (arom.)

5.11 Synthese von o-Bromisobuttersaure-Poly(ethylenoxidmono-
methyletherester)

Es wurden 11,49 g (0,05 mol) e-Bromisobuttersaurebromid in 50 mL THF geldst. Dann
wurden 100 g Polyethylenoxidmonomethylether (P,~45) und 5,06 g (0,05 mol) 30
%ige Trimethylamin-Loésung in 150 mL THF geldst und bei RT langsam in die o-Bro-
misobuttersaurebromid-Losung getropft. Es wurde 1h lang nachgerihrt, um dann den
Niederschlag abzufiltrieren Aus der Losung wurde THF abrotiert. AnschlieBend wurde
die viskose FlUssigkeit in THF aufgenommen und filtriert. Aus der Lésung wurde das THF

im Rotationsverdampfer entfernt.
Ausbeute: 80 %

TH NMR (400 MHz, CDdl3): 1,1-1,4 ppm_CHs; 3,6-3,8 ppm OCH, (Ether); 4,0 ppm
CH, (Ester)

5.12 Synthese von o-N-tert-Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dime-
thylpropylnitroxyl-isobuttersaure-Poly(ethylenoxidmonome-
thyletherester)

50 g (0,023 mol) a-Bromisobuttersaure-Poly(ethylenoxidmonomethyletherester) und
8,8 g (0,025 mol) N-tert-Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethylpropylnitroxyl (TBUNO)
wurden in 100 mL Isopropanol/Wasser-Gemisch 70/30 gelost. 3,59 g (0,025 mol) CuBr
und 4,33 g (0,025 mol) Pentamethylendiethylentriamin (PMDETA) 16st man mit 10 mL
Isopropanol/Wasser-Gemisch 70/30 und tropft es langsam unter Argon in die a-Bro-
misobuttersaure-Poly(ethylenoxidmonomethyletherester)-Losung. Es wird 1h bei RT
nachgerthrt. Die Losung wird Uber Kieselgel 60 filtriert. Das Produkt wird einrotiert und

anschlieBend in Diethylether gefallt.
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Ausbeute: 25 %

TH NMR (400 MHz, CDCl5): 3,6-3,8 ppm OCH, (Ether); 1,1-1,4 ppm CHj;

5.13 Synthese von Poly(ethylenoxidmonomethylether)-b-
Poly(natriumstyrolsulfonat) PEO-b-PNaSS(TBUNO)

0,76 g (0,38 mmol) PEO45(TBUNO) (Produkt aus Abschnitt5.12) und 3,9 g Natriums-
tyrolsulfonat wurden in 15 mL Wasser gelost. Die Losung wurde 45 min mit Argon ge-
spllt, dann 4 h auf 92 °C erhitzt und anschlieBend in einen 3,5 kD Dialyseschlauch
Uberfihrt und bis zu einem Leitfahigkeitswert von 20 uS/cm dialysiert. Das Produkt

wurde durch Gefriertrocknung isoliert.
Ausbeute: 70 %

TH NMR (PEO43-b-PNaSS(TBUNO)) (400 MHz, D,O): 1,1-1,8 ppm CH, CH> (Haupt-
kette); 3,5-3,6 ppm OCH, (Ether); 3,25 ppm CHs; 6,6-7,5 ppm CH (arom.)

Tab. 28: Umsetzung mit Makroiniferter PEO43(TBUNO) in Wasser

Makroini- | Monomer(NaSS) | Reaktionszeit Produkt Umatz in %

ferter ing in h
ing

0,76 (0,38 7.8 g (38 mmol) 5 PEO43-b- 55
mmol) PNaSS50(TBUNO)

0,76 (0,38 3,8 (19 mmol) 5,5 PEO43-b- 54
mmol) PSNaSS(TBUNO)

0,76 (0,38 2 g (9,4 mmol) 6 PEO43-b- 60
mmol) PNaSS25(TBUNO)
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5.14 Synthese von Poly(ethylenoxidmonomethylether)-b-
Poly(vinylbenzylchlorid) PEO-b-PVBC(TBUNO)

0,76 g (0,38 mmol) PEO-TBUNO (Produkt aus Abschnitt 5.12) und 5,8 g (37,9 mmol)
Vinylbenzylchlorid Isomerengemisch wurden in 15 mL Toluol geldst. Die Losung wurde
45 min mit Argon gespilt und dann 4 h auf 92 °C erhitzt. Das Produkt wurde in 200

mL Methanol gefallt und in Butanon umgefallt.
Ausbeute: 65 %

TH NMR (400 MHz, CDCl3): 1,3-1,9 ppm CH, CH, (Hauptkette); 3,6-3,8 ppm OCH,
(Ether); 4,3-4,5 ppm CH> (Benzyl); 6,3-7,2 ppm CH (arom.)

5.15 Emulsionspolymerisation von Styrol

Die Synthese erfolgte in einem thermostatierbaren innentemperaturgeregelten 100 mL
Doppelmantelreaktor mit Rdhrer, Ruckflusskihler, Temperaturfihler (Pt 100) und
Gaseinleitungsrohr. Es wurden 4 g destilliertes Styrol, 96 g entionisiertes Wasser und
der gewahlte Stabilisator 10 min lang im Ultraschallbad behandelt. Dann wurde die Ap-
paratur unter RUhren 1 h lang mit Stickstoff sauerstofffrei gespllt. Die Reaktionsmi-
schung wurde anschlieBend auf 70 °C aufgeheizt. 20 mg 2,2'-Azobis(2-
amidinopropan)hydrochlorid (V50 WAKO) wurde in 3 mL entionisiertem Wasser geldst,
die Losung wurde 10 min mit Stickstoff gespllt und dann dem Reaktor zugefthrt. Un-
ter standigem RUhren (350 rpm) und Stickstoffspillen wird die Reaktorinnentemperatur
8 h bei 70 °C gehalten.
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Tab. 29: Emulsionspolymerisation von Styrol

Stabilisatormenge

Stabilisator Masse in mg Stab. Menge in %

bezogen auf Styrol
CTAB 8 0,2
PEODA45 8 0,2
PEODA45 40 1
PEODA45 200 5
PEODA17 8 0,2
PEODA13 8 0,2
PEODAS 8 0,2
PPODA45 8 0,2
PPODA21 8 0,2
PPODA17 8 0,2
PVBTMAG2-b-PEO17 8 0,2
PVBTMAB2-b-PEO43 8 0,2
PVBTMAG62-b-PEO113 8 0,2
PDADMAC 8 0,2

5.16 NMR-Spektroskopie

Gerat: Unity 400/500 (Fa. Varian, Darmstadt)

Frequenz:

TH NMR
13C NMR

400/500 MHz
100/125 MHz

Losungsmittel: CDCl3, D,O, DMSO-dg
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5.17 Gelpermeationschromatographie

GPC-Anlage

- Vierkanal-Entgaser, SCM 400 (Spectra Physics)

- Isokratische Pumpe, P 1000 (Spectra Physics)

Laufmittel: THF, Gemisch aus 0,1 M Na,S0, und 0,2 % HAc

- Autosampler, AS 1000 (Spectra Physics)
Probenmenge 100 pl (ca. 2 g/L)
- Saulen: TSK-Saulen
- Lichtstreudetektor Dawn DSP (Fa. Wyatt)
RI-Detektor Differential Refractometer RIDK 101
- Auswertesoftware Astra (Fa. Wyatt)
Die Molmassenbestimmung an den Polymeren PVBC wurde mittels der GPC im
Losungsmittel THF bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Detektion erfolgte durch
den Brechungsindex (RI). Die Eichung basierte auf Polystyrol-Standards.

5.18 Dampfdruckosmometrie

Es wurde mit einem Osmomat 070 der Fa. Gonotec bei 30 °C in Chloroform gemes-
sen. Als Eichsubstanz wurde Benzophenon verwendet.

5.19 Membranosmometrie

Gerat: Gonotec Osmomat 90 mit der Control Unit-SA und zugehoriger Auswertesoft-

ware.

Losungsmittel Wasser bzw. 0,5 M NaCl; Temperatur 35 °C.
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5.20 Viskosimetrie

Die viskosimetrischen Untersuchungen erfolgten in einem Viskosimeter mit automati-
scher Verdlnnung (Viskoboy 2; Fa. Lauda) bei 30 °Cin 0,01-1 N NaCl-Losung. Als Ka-

pillaren wurden Qa, la, Ib und Ic benutzt.

5.21 Oberflachenspannungsmessungen

Gerat: Processor Tensiometer K12; Fa. KrUss.

Methode: Wilhelmy-Plattenmethode, Messung bei Raumtemperatur

5.22 Lichtstreuung

Die DLS- und SLS-Experimente erfolgten unter Verwendung eines Spektrometers mit ei-
nem A1-SP81 Goniometer und dem ALV-5000 Digital Korrelator der ALV Laser Ver-
triebsgesellschaft mbH (Langen). Als Lichtquelle diente vertikal polarisiertes Licht eines
He-Ne-Lasers der Spectra Physics GmbH (Darmstadt) mit einer Wellenldange von 632,8
nm und 36 mW Leistung. Die Kalibrierung erfolgte mit Toluol in einem Winkelbereich
von 30-150 °. Alle Messungen wurden bei 25 °C durchgefihrt. Die zugesetzte Salzkon-
zentration betrug 0,2 M NaCl. Bei der DLS wurde die Konzentration ¢;.;,y zZwischen
10 und 10> M Perfluordekanséure (PFDS) und Polymer variiert. Das Lésungsmittel
wurde durch einen 0,2 um (FP030/30) und die Proben durch einen 0,8 um Filter
(FP030/40) von Schleicher & Schuell (Dassel) filtriert.

Der Brechungsindex n der 0,2 M NaCl-Lésung wurde durch Extrapolation von Literatur-
daten flr 25 °C und 633 nm erhalten. Er betragt danach n = 1,3327. Die Dynamische
Viskositat n, einer 0,2 M NaCl-Lésung betragt 1,0635><10_3 Pas [148].
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5.23 Rontgenkleinwinkelstreuung

Die Punktfokusanlage Nanostar ist mit allen Komponenten auf einer Marmorplatte und
auf einer optischen Bank befestigt. Als Strahlungsquelle wird eine Kupferanode mit ei-
nem speziellen Blendensystem aus einem Ni-Filter benutzt. Der Abstand zwischen Pro-
be und Flachendetektor betragt 65 cm. Der Flachendetektor ist mit einem Computer
verbunden und gestattet das Abspeichern von zweidimensionalen Beugungsbildern.
Die Anlage ist mit einem Siemens Kristalloflex-Generator ausgestattet, welcher die Roh-

re mit 40 kV und 30 mA speiste.

5.24 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Untersuchungen wurden an einem Philipps TEM CM200 durchgefthrt und die Auf-
nahmen mit einer Digitalkamera erfasst. Die wassrigen Proben wurden auf einer Grid

aufgetragen und eingetrocknet.
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6 Abkurzungsverzeichnis

AIBN
ATRP
Bz

X

cmce
CTAB
D
DADMAC
DHBC
Et
GPC
GTP

Nsp
IR

NMR

PAA

PAO
PAOAS...45

PAODA45

PCD
PDADMAC
PDMAEMA
PEBC

Azobis(isobutyronitril)
Atom-Transfer-Radical-Polymerization
Benzyl

Huggins-W echselwirkungsparameter
kritische Mizellbildungskonzentration
Cetyltrimethylammoniumchlorid
Packungsparameter
Diallyldimethylammoniumchlorid
Doppelthydrophile Blockcopolymer
Ethyl
Gelpermeationschromatographie
Group-Transfer-Polymerization
spezifische Viskositat

Infrarot

Abbruch bzw. Wachstumskonstante
Monomerkonzentration

Methyl

Molmasse (Zahlenmittel)

Molmasse (Massenmittel)

Molmassen (Zentrifugenmittel)

Anzahl der Monomereinheiten

Nuclear Magnetic Resonance

Poly(acrylsaure)

Poly(alkylenoxid)

Poly(alkylenoxid)-Makroazoinitiator aus PEQ, PPO und AIBN,
wobei PAO5 dem Polymerisationsgrad P,~5 entspricht
Triblockcopolymere PAO-PDADMAC-PAQ auf Basis von PAQ45
mit DADMAC als Copolymer

Ladungstitration (Particle Charge Detection)
Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)
Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat)
Polyelektrolyt-Blockcopolymere
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PEBC

PEL
PEMAEMA
PEO
PEO45
PEO-b-PNIPAM
PEODA45
PEOM
PEOVE
PET

PEVE
PFDS
PMADAMBQ
PMTEGVE
PMVE

Ph

PPO45
PPODA45
PVBC
PVBTIP
RAFT

Rg

Ry

SRFP
TBUNO
TEMPO
V50

V70

VBC

Ver

Vi, Vw
W/0

Polyelektrolyt-Blockcopolymere

Polyelektrolyt
Poly(N,N-ethylmethylaminoethylmethacrylat)
Polyethylenoxid

Poly(ethylenoxidmonomethylether) (P,~45)
Poly(ethylenoxid)-block-Poly(N-Isopropylacrylamid)
Triblockcopolymere aus PEO-DADMAC-PEQ, (auf Basis von PEQ45)
Poly(ethylenoxidmonomethylethermethacrylat)
Poly(ethylenoxidvinylether)

Polyelektrolyt-Tensid

Poly(ethylvinylether)

Perfluordekansaure
Poly(methacryloyloxyethyldimethylbenzylammoniumchlorid)
Poly(methyltriethylenglykolvinylether)
Poly(methylvinylether)

Polymerisationsgrad

Poly(propylenoxidmonobutylether) (P,~45)
Triblockcopolymere aus PPO-DADMAC-PPO, (auf Basis von PP0O45)
Poly(vinylbenzylchlorid)

Poly(vinylbenzyltriiodphenolat)

Radical Addition Fragmentation Chain Transfer Process
mittlerer Gyrationsradius

hydrodynamischer Radius

Stabel Free Radical Polymerization

N-tert -Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethylpropylnitroxyl
2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyl-1oxy!
2,2'-Azaobis-(2-amidopropan)hydrochlorid

2,2 Azobis-(4-methoxy)-2,4-dimethylvaleronitril
Vinybenzylchlorid

Bruttogeschwindigkeit
Ubertragungs- bzw. Wachstumsgeschwindigskonstante
Wasser/Ol
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PAODA (Poly(alkylenoxid)-block-Poly(diallyldimethylammoniumchlorid))

PEODA (Poly(ethylenoxid)-block-Poly(diallyldim ethylammoniumchlorid))
CH, CH,

H,C CH,
R'JrofCHZ—CHﬂLno ojLCHZ—CH;ojLnR'
PEODA45 (n =45; m=120)
PEODA17 (n=17; m = 56)
PEODA13 (n=13; m=65)
PEODA5 (n=5; m=50)

PPODA (Poly(propylenoxid)-block-Poly(diallyldimethylammonium chlorid))

CH CH,

R
PPODA45 (n=45; m= 126)
PPODA21 (n=21; m=76)
PPODA17 (n=17; m=68)
PPODAB (n=6; m=48)
PVBC-b-PEO (Poly(vinylbenzylchlorid)-block-Poly(ethylenoxid))
0
O*CHTCHern O-CH, PVBC62-b-PEO113 (n=113; m=62)
o m
PVBC62-b-PEO43  (n=43; m=62)
PVBC62-b-PEO17 (n=17; m =62)
PVBC23-b-PEO43  (n=43; m=23)
PVBC23-b-PEO17 (n=17 m =23)
cl PVBC23-b-PEO5  (n=5; m=23)

PVBTMA-b-PEO (Poly(vinylbenzyltrimethylchlorid)-block-Poly(ethylenoxid))

0
0 O—CH; CH; = 0—CH,
" PVBTMAG62-b-PEO113 (n = 113; m=62)
PVBTMAG62-b-PEO43 3; m=62)

35 5

/ cr PVBTMAG2-b-PEO17
PVBTMA23-b-PEO43

PVBTMA23-b-PEO17

PVBTMAZ23-b-PEO5

=}

NT_

e e e

35 5
o

™ O\/\]FOMe PVBDMGS62-b-PEO17 (m = 62, n = 17)

I~ o
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PVBC-b-PEOM(TBUNO)
(Poly(vinylbenzylchlorid)-block-Poly(ethylenoxidmonomethylethermethacrylat))

PVBC45-b-PEOM47(TBUNO
PVBC45-b-PEOMBO(TBUNO
PVBC48-b-PEOM88(TBUNO
PVBC20-b-PEOM45(TBUNO

m =45, n= 47)
m =45; n = 60)
m =48; n=88)
m =20; n=45)

\_/\_/\_/\_/
P

gﬂ
PVBTMA-b-PEOM(TBUNO)
(Poly(vinylbenzyltrimethylchlorid)-block-Poly(ethylenoxidmonomethylethermethacrylat))

-

PVBTMA45-b-PEOM47(TBUNO) (m = 45; n = 47)
PVBTMA45-b-PEOM47(TBUNO) (m = 45; n = 60)

PVBTIP-b-PEOM(TBUNO)
(Poly(vinylbenzyltriiodidphenolat-block-Poly(ethylenoxidmonomethylethermethacrylat))

PVBTIP48-b-PEOM88(TBUNO) (m = 48; n = 88)
PVBTIP20-b-PEOM45(TBUNO) (m = 20; n = 45)

PEO-b-PNaSS(TBUNO) (Poly(ethylenoxid)-block-Poly(natriumstyrolsulfonat))

_ PEO43-b-PNaSS50(TBUNO) (m =50; n = 43)
o - 0 PEO43-b-PNaSS25(TBUNO) (m = 25; n = 43)
/{/\/ n PEO43-b-PNaSST1(TBUNO) (m = 11; n=43)
O:F"*OEt
© OEt

SO.Na
PEO-b-PVBC(TBUNO) (Poly(ethylenoxid)-block-Poly(vinylbenzyltrimethylam moniumchlorid))

o N
Jo -k
n —p—
O—FI’ OEt
© | OEt
.
N_
I i

_  PEO43-b-PVBTMA100(TBUNO) (m=100; n=43)
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