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1. EINLEITUNG 1

1. Einleitung

Der Aufbau von hierarchischer Ordnung iiber mehrere GroBenskalen kann als ein
Schliisselfaktor zur Entwicklung neuer Materialien angesehen werden. Die Natur selbst bietet
hierfiir einige Beispiele, wie mineralisiertes Gewebe (z.B. Knochen, Zihne oder Perlmutt),
Zellwinde von Pflanzen (z.B. Holz). Dariiber hinaus sollen biologische Strukturen mit
hochspezifischen Funktionen, basierend auf Phospholipiden (Membranen), Aminosduren
(Keratin, Seide oder Kollagen), Zuckern (Cellulose) oder Nucleinsduren (RNA, DNA) der
Liste an bedeutenden hierarchischen Materialien hinzugefiigt werden.["?

Inspiriert von den Bauprinzipien der Natur wird versucht, das Eigenschaftsspektrum und die
Funktionsweisen synthetischer Polymere durch gezielten Einbau biologischer Segmente zu
erweitern. Unter dem Schlagwort ,,Biohybride® konnen Polymere mit synthetischen und

B 51 oder

biologischen Anteilen (Oligo™- und Polysaccharide!”, Polynucleinsiuren
Peptide!™ 7)), verkniipft in verschiedenster Architektur, zusammengefasst werden. Die
aullergewohnlichen Eigenschaften dieser Konjugate sind im Hinblick auf Anwendungen in
der Biomedizin und in den Materialwissenschaften interessant. Nachteilig ist jedoch die
aufwendige Herstellung, welche hiufig auf Festphasensynthesen beruht.

Die Vereinfachung dieser Sachverhalte kann durch biomimetische Ansitze erfolgen. Der
Leitgedanke hierfiir besteht darin, die essentiellen strukturellen Bausteine, welche fiir den
Aufbau von hierarchischen Strukturen verantwortlich sind, aufzugreifen, zu vereinfachen und
gezielt in synthetische Polymere einzubauen. Hierbei spielen nicht-kovalente
Wechselwirkungen, wie z.B. Wasserstoffbriickenbindungen, ionische und hydrophobe
Wechselwirkungen eine entscheidende Rolle, da sie die Grundlage fiir hierarchische
Strukturen im Falle von Peptiden darstellen. Ein bioinspiriertes Polymer von groflem
industriellem Interesse ist Nylon, was in der Lage ist, durch intermolekulare

Wasserstoftbriickenbindungen eine Sekundirstruktur auf Basis einer Schichtstruktur in

Anlehnung an B-Faltblétter der Naturseide auszubilden.
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Die Grundlage des verfolgten biomimetischen Ansatzes dieser Arbeit bilden Poly(2-
oxazoline), die aufgrund der tertidren Amidstruktur im Polymerriickgrat als ,,Pseudopeptide

behandelt werden (Abb. 1).1*!

WA

Abb. 1: Poly(2-oxazoline) (links) als Strukturisomere von Polypeptiden (rechts).

Hierbei liegt der Fokus auf einer modularen Synthese funktionalisierter Poly(2-oxazoline), die
in der Seitenkette Donatoren fiir Wasserstoffbriickenbindungen (Glucose, Hydroxyl- und
Carboxylgruppen) tragen. Literaturbeispiele belegen, dass funktionalisierte Poly(2-oxazoline)
bisher nur durch aufwendige Synthesen, ausgehend vom bereits funktionalisierten Monomer
realisiert wurden.”"" Zur Vereinfachung und Verkiirzung der Synthese wurde eine Strategie,
bestechend aus Herstellung definierter funktionaler Prdpolymere und anschlieBender
Modifizierung entwickelt. Durch rationales Design eines funktionellen Monomers mit einer
terminalen Doppelbindung, die wihrend der kationischen ringdffnenden Polymerisation
erhalten bleibt, konnten definierte Prapolymere mit einheitlicher Mikrostruktur hergestellt
werden. Die gezielte Einfilhrung von funktionellen Gruppen konnte durch die freie
radikalische Photoaddition der entsprechenden Thiole an die terminale Doppelbindung der
Pripolymere erreicht werden. Aufgrund der hohen Effizienz, des Ausbleibens von
Nebenreaktionen sowie der einfachen Reaktionsbedingungen erfiillt diese Thiol-En-Reaktion
die Kriterien fiir eine ,,Click“-Reaktion. Die auf diesem Weg hergestellten Homo- und
Copolymere zeichnen sich durch das Vorhandensein von einem Donator bzw. mehreren
Akzeptoreinheiten pro Monomereinheit aus. Dabei fungiert die Carbonylgruppe der tertidren
Amidfunktion als Akzeptor und die diversen funktionellen Gruppen mit unterschiedlicher
Hydroxylgruppenanzahl in der Seitenkette als Donatoren fiir Wasserstoftbriickenbindungen,
womit entscheidende Aspekte fiir die Ausbildung hochgeordneter Strukturen nach

bioinspiriertem Prinzip in diesen Polymeren vereinigt sind.
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Das Potential der hergestellten funktionalisierten Poly(2-oxazoline) wurde ferner im Hinblick
auf mogliche biologische Spezialanwendungen getestet. Durch die hohe Tendenz zur
Wechselwirkung mit Wasser iiber die vorhandenen Akzeptor- und Donatorfunktionen eignen
sich diese Polymere zur Modifizierung des Kristallisationsverhaltens von Wasser bzw. zur
Anderung der Morphologie von Eis. Durch den modularen Ansatz konnte eine Vielzahl von
funktionalisierten Polymeren zu diesem Zweck herangezogen werden und mit Fokus auf den
Einfluss der jeweiligen funktionellen Gruppen analysiert werden.

Polymere mit Carboxylfunktionen beeinflussen die biomimetische Mineralisation von
Calciumcarbonat.''” AbschlieBend wurde daher ein entsprechend funktionalisiertes Poly(2-

oxazolin) als Additiv fiir die Mineralisation von Calciumcarbonat untersucht.



2. GRUNDLAGEN 4

2. Grundlagen

2.1. ,,Lebende‘“/kontrollierte Polymerisation

Die kontrollierte Synthese von malgeschneiderten Polymeren hinsichtlich ihres
Molekulargewichtes, ihrer Molekulargewichtsverteilung sowie ihrer Zusammensetzung,
Architektur, Mikrostruktur und Funktionalitit ist ein zentrales Forschungsgebiet der
Polymerchemie. Daher eignen sich sog. ,lebende® Polymerisationen besonders gut, um
gewiinschte molekulare Eigenschaften von Polymeren definiert und reproduzierbar zu
erhalten. Lebende Polymerisationen zeichnen sich dadurch aus, dass keine Nebenreaktionen
wie Ketteniibertragungs- oder irreversible Abbruchreaktionen erfolgen, so dass ein linearer
Zusammenhang zwischen Monomerverbrauch und Umsatz der Polymerisation vorliegt.
Ferner wird angenommen, dass zwischen den meisten Kettenenden ein schnelles
Gleichgewicht zwischen inaktiver (,,schlafender) und aktiver Spezies vorliegt. Des Weiteren
gilt fiir kontrollierte Polymerisationen, dass die Geschwindigkeitskonstanten der Initiierung
und der Gleichgewichtsreaktionen zwischen schlafender und aktiver Spezies deutlich grof3er
sind als die der Wachstumsreaktion. Ein weiteres Indiz fiir einen kontrollierten Ablauf der
Polymerisation ist, dass die Konzentration der aktiven Zentren, die Monomere anlagern,
konstant ist. Daher wird eine apparente Geschwindigkeitskonstante angenommen und der
Wachstumsvorgang ist somit nur noch von der Monomerkonzentration [M] abhidngig. Aus
diesem Grund wird von einer Kinetik pseudo-erster Ordnung ausgegangen, obwohl eine
bimolekulare Reaktion vorliegt. Schlielich kann das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades
P, bzw. das Molekulargewicht M, liber das molare Verhédltnis von Monomer [M] zu aktiven
Kettenenden [P*] eingestellt werden. Die Konzentration der aktiven Kettenenden ergibt sich
aus der Initiatorkonzentration [/] und dessen Effektivitit (f). Der erhaltene

Polymerisationsgrad ist proportional zum Umsatz x,,.

p by v

=T Xy = 1), Y 2.1)

Die genannten Polymerisationsbedingungen fiihren zur Kontrolle des Molekulargewichts und
damit zu einer engverteilten Molekulargewichtsverteilung mit der Polydispersitit (D)

(Poisson Verteilung)!' .



2. GRUNDLAGEN 5

— |I— Pn ~ 1 .
D=5=1+ T 1+2 mit P, >> 1 (2.2.)
Im Folgenden sollen einige Beisiele fiir gdngige Polymerisationstechniken mit Fokus auf
ionische und im Besonderen auf ,lebende* ringdffnende Polymerisationsverfahren erliutert

werden.

2.2. Polymerisationstechniken

Die Entwicklung sog. ,,smarter* Polymermaterialien ist von grolem Interesse, weshalb in den
letzten Jahrzehnten eine Reihe von Polymerisationsverfahren entwickelt wurden, um die
entsprechenden  synthetischen Vorraussetzungen zu erfiillen. Insbesondere riicken
Polymerisationsrouten, die eine definierte Zusammensetzung, Mikrostrukutur, Funktionalitat
und Architektur steuerbar machen, in den Fokus von wissenschaftlicher Industrie und
industrieller Entwicklung. Die hierbei géngigsten kontrollierten Polymerisationsverfahren
sind die radikalische, ionische oder Metathesepolymerisation. Die kontrollierte radikalische
Polymerisation vereint Vorteile der konventionellen Radikalik (z.B. grofle Bandbreite an
Monomeren) mit denen einer kontrollierten Polymerisation. Methodische Beispiele hierfiir
sind: Atom Transfer Polymerisation (ATRP),!"*'®! Radikalische-Addition-Fragmentierungs-
Kettentransfer-Polymerisation (RAFT)!'" sowie die Nitroxid vermittelte Polymerisation
(NMP).["* I ndustriell von groBem Interesse sind die Methathesepolymerisationen auf Basis
von Ziegler-Natta-Katalysatoren bzw. Metallocenkatalysatoren, welche die stereoregulére
Polymerisation von a-Olefinen und ihrer Derivate ermoglichen. Im Folgenden werden
speziell die ionischen und ionisch-heterozyklischen Polymerisationsverfahren genauer

erlautert.
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2.2.1. Anionische Polymerisation

Die anionische Polymerisation ist ein wichtiger Vertreter flir eine ,,lebende* Polymerisation,
da sie die definierte kovalente Verkniipfung von Monomeren zu Polymeren mit
verschiedenster Architektur (Block-, Stern- und Pfropfcopolymeren) ermoglicht.

Aufgrund der ,lebenden” Kettenenden konnen Blockcopolymere durch eine sequentielle
Monomerzugabe hergestellt werden, wobei die Reaktivitdt der Monomere beachtet werden
muss, um einen glatten Verlauf des Kreuzschrittes zu realisieren. Da die aktiven lebenden
Kettenenden sehr empfindlich gegeniiber Feuchtigkeit, Sauerstoff und CO, sowie
Elektrophilen sind, ist das Arbeiten in Inertgasatmosphére und Hochvakuum nétig.

Fiir eine anionische Polymerisation eignen sich nur Monomere mit elektronenziehenden oder
delokalisierbaren Substituenten an der Doppelbindung sowie einige Heterocyklen, da diese in
der Lage sind, das entstehende Carbanion des aktiven Kettenendes zu stabilisieren.””! Zu der
Klasse von Monomeren mit elektronenziehenden Substituenten zéhlen Styrole, Vinylpyridine,
Vinylketone, Acrylverbindungen sowie 1,3-Diene. Als Initiatoren kommen haufig Basen oder
spezielle Lewis-Basen (z.B. Metallalkyle, Alkalimetalle und Alkoholate) sowie
Lithiumorganyle (z.B. Butyllithiumverbindungen) fiir Vinylmonomere, zum FEinsatz.
Allgemein gilt, dass die Initiierung und damit die Polymerisation des ungesittigten Monomers
umso leichter verlaufen, je groBer der pK,-Wert des Initiators ist. Neben der Basizitét
beeinflussen auch Faktoren wie sterische Effekte die Resonanzstabilisierung der
Initiatoranionen sowie die Solvatisierung der Gegenionen durch Losemittel oder Monomere

den Initiierungsschritt.!!!

2.2.2. Kationische Polymerisation

Kationische Polymerisationen, welche durch Angriff eines Elektrophils (z.B. starke
Protonensduren, Carbeniumionen) an ein elektronenreiches Monomer (Dien-Monomere,
Styrol, Vinylether, Heteronukleare Mehrfachbindungen mit Heteroatomen sowie
Heterozyklen) initiiert werden, gelten aufgrund ihrer gebildeten Carbokationen als sehr
reaktiv.?! Deshalb verlaufen die Polymerisationen sehr schnell und haufig werden bimodale

Molekulargewichtsverteilungen erhalten.
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Die Kontrolle der Polymerisation und damit enge Verteilungen koénnen durch die
Verwendung von Initiatorsystemen auf Basis von Lewis-Sduren und Alkylhalogeniden
realisiert werden. In diesem Fall kann die Kinetik so gesteuert werden, dass die
Geschwindigkeitskonstante zur Ausbildung von reaktiven Ionenpaaren grofer ist als die des
Polymerwachstums. Wie bei der anionischen Polymerisation kann durch die Polaritit des
Losemittels (Hexan oder halogenierte Kohlenwasserstoffe) das Reaktionsgleichgewicht
beeinflusst werden. Durch eher unpolare Losemittel erfolgt die Dissoziation erschwert zur
aktiven Spezies, womit die Polymerisationsgeschwindigkeit abnimmt. Zudem spielen
Diffusionsprozesse eine Rolle.”” Eine weitere Kontrollméglichkeit der Polydispersitt bietet
die sog. ,,inkrementelle Monomerzugabe“ sowie das Arbeiten bei sehr tiefen Temperaturen.
Industriell relevante Monomere fiir die kationische Polymerisation sind Isobutylen,

Vinylether und Ethylenimin.

2.2.3. Ringoffnende Polymerisationen

Allgemein gelten ringdffnende Polymerisationen als Spezialfdlle der anionischen bzw.
kationischen Polymerisation. Zu den anionisch polymerisierbaren, heterozyklischen
Monomeren gehdren u.a. Ethylenoxid, Propylenoxid, zyklische Siloxane sowie Aminoséuren
in Form von N-Carboxyanhydriden (NCA).”®) Ebenfalls kénnen zyklische Amide, sog.
Lactame, ring6ffnend anionisch polymerisiert werden, womit Polyamide mit verschiedensten

(4] Ein Beispiel hierfiir ist die Wasser-katalysierte

Substituenten erhalten werden koénnen.
Synthese von Nylon-6 aus e-Caprolactam. Verschieden funktionalisierte Lactone konnen, je
nach ihrer Ringgrofe, auch unter ringdffnender anionischer Polymerisation in Polyester

iiberfiihrt werden!®".

Kationische ringdffnende Polymerisation finden Einsatz in der
Polymerisation von zyklischen Ethern, z.B. Trioxan unter der Bildung von Polyoxymethylen
(POM).!" Auch zyklische Amine wie Aziridin kénnen kationisch polymerisiert werden,
womit lineare und hyperverzeigte Polyethylenimine zugénglich sind. Des Weiteren werden

I Da diese Monomerklasse in der

2-Oxazoline ringoffnend kationisch polymerisiert.*
vorliegenden Arbeit synthetisiert und polymerisiert wurde, wird im Folgenden der zugrunde

liegende Mechanismus diskutiert.
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2.2.4. Kationische ringoffnende Polymerisation von substituierten 2-Oxazolinen

2-Oxazoline (5-gliedrige zyklische Iminoether) besitzen die charakteristische —N=C-O-
Funktion in ihren endo- und exozyklischen Strukturen. 2-Oxazoline konnen tiber kationische
ring6ffnende Isomerisierungspolymerisation zu den entsprechenden Poly(2-oxazolinen) bzw.
Poly(N-acylethyleniminen) umgesetzt werden (Abb. 2).

Diese konnen als polymere Analoga zu den stark polaren Losemitteln N, N-
Dimethylformamid (DMF) und N, N-Dimethylacetamid (DMAc) angesehen werden. Die
entwickelte Polymerisationstechnik wurde erstmals zwischen 1966 und 1967 von vier

[27-30

verschiedenen Gruppen beschrieben”’>" und wird im Allgemeinen als lebend bezeichnet,

d.h. Abbruch- und Ubertragungsreaktionen kénnen ausgeschlossen werden.[ !>

4 J Kationischer

Initiator N
s P
n

Abb. 2: Aligemeines Reaktionsschema der kationisch initiierten Umsetzung von 2-Oxazolinen zu Poly(2-
oxazolinen) bzw. Poly(N-acylethyleniminen,).

Die Polymerisation kann durch kationische Initiatoren (Elektrophile) gestartet werden und
erfolgt unter Energiefreisetzung von ~ 110 kJ/mol aufgrund der vorliegenden Ringspannung
im 2-Oxazolin Monomer. In der Literatur ist eine Vielzahl von Initiatoren auf der Basis von
Lewis-Sduren, starken Protonensduren und deren Ester (z.B. Trifluorsulfonsiduremethylester
oder Toluolsulfonsduremethylester) sowie von Alkylhalogeniden (z.B. Methyliodid) oder
Arylhalogeniden (Benzylbromid) beschrieben. Meist wird in aprotischen, (di)polaren
Lésemitteln wie Acetonitril oder Benzonitril polymerisiert.™ 2!

Der ablaufende Mechanismus der Polymerisation kann durch die Wahl des Initiators und des
resultierenden Gegenions gesteuert werden.”™ 2 Ebenso beeinflusst der Substituent R in
Position 2 den Polymerisationsmechanismus. Bei Verwendung von Alkylhalogeniden als
Initiatoren wird von einem kovalenten Mechanismus ausgegangen, da hier ein schwach

nukleophiles Gegenion (Halogenid) vorliegt.*® Im Fall des Trifluorsulfonsiuremethylesters

liegt ein ionischer Mechanismus vor, welcher in Abb. 3 dargestellt ist.
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Die Initiierung erfolgt durch einen nukleophilen Angriff des freien Elektronenpaars am
Stickstoff des 2-Oxazolins am Trifluorsulfonsduremethylester (Sn2-Typus) unter Bildung des
kationischen Oxazoliniumions sowie des stabilen (weniger nukleophilen) Triflat Gegenions.
Das gebildete Oxazoliniumion ist nun in der Lage, erneut nukleophil von einem weiteren
Monomer angegriffen zu werden, was zu einer Ring6ffnung an der C-O Bindung und somit
zur Isomerisierung fiihrt. Da die ablaufenden Reaktionsschritte wéhrend dieser
Polymerisation insgesamt langsam erfolgen, sind in der Regel Reaktionszeiten von mehreren
Stunden bis Tagen erforderlich.[** !

Aufgrund des lebenden Charakters der Kettenenden ist eine sequentielle Polymerisation unter

Erhalt von Blockcopolymeren verschiedenster Zusammensetzung moglich.2% %%

5 '/_\N
0 Initiierung I \>7R
S—O~CH, + INY 5
R

o)

s 0] _— FC—IS—O' +N‘Q§
T ¥

FC—$-0" ‘IH%

Wachstum ~ /\OJ/J:N‘ng ' Abbruch N ing/
- - - _— =
R/g o R/g

|
0 HC~

Abb. 3: Mechanismus der kationischen ringdffnenden Isomerisierungspolymerisation von 2-Oxazolinen,
dargestellt mit Methyltriflat als Initiator und Piperidin als Abbruchreagenz. Durch die Art des Substituenten R in

Position 2 konnen die Eigenschaften der resultierenden Poly(2-oxazoline) gesteuert werden.

Um Molekulargewichtsverteilungen (M,/M,<1.1) zu erhalten, ist es erforderlich, in
Inertgasatmosphdre sowie mit Vakuumtechniken (Schlenck-Linie) zu arbeiten. Das
Wachstum der Polymerketten kann durch Nukleophile, z.B. sekunddre Amine, Wasser oder
primére Alkohole beendet werden.*®>"!

Wie bereits erwéhnt, benétigt die Polymerisation von 2-Oxazolinen unter konventionellen
Synthesebedingungen oft bis zu mehreren Tagen. Aus diesem Grund wurde die
Beschleunigung der Polymerisation durch dielektrisches Heizen (Mikrowellenbestrahlung) in

t [36, 38-40

den letzten Jahren von verschieden Gruppen verfolg I Mit dieser Synthesetechnik,

welche schnelles, homogenes und kontaktfreies Heizen sowie hohe Reaktionstemperaturen
durch Verwendung von geschlossenen Reaktionsgefdlen erlaubt, ist es moglich, die

Reaktionszeit auf bis zu wenige Minuten zu reduzieren.”®!
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2.3. Polymeranaloge Modifizierungsreaktionen

Die Synthese von maflgeschneiderten Polymeren mit definierten Funktionalititen ist auf den

41, 42 . . 42,43
+ 4 oder der Biomedizin von groBem Interesse.!* **!

Gebieten der Materialwissenschaften!
Obwohl es mittlerweile viele verschiede Synthesewege gibt, um Polymere mit wohl
definierter Zusammensetzung, Mikrostrukutur, Funktionalitdt und Architektur herzustellen, ist
die Synthese von definierten Prapolymeren und anschlieBende Modifizierung dieser Polymere
eine sehr effiziente Methode, um gezielt Funktionalititen einzubauen. In sog.
polymeranalogen Umsetzungen ist es dann moglich, die gewlinschten Funktionalititen
einzufiihren und damit Polymere (Homo- oder Copolymere) mit neuen Eigenschaften zu
entwickeln.

Generell ist es wichtig, dass die angewandte Modifizierungsreaktion ohne Nebenreaktionen
verlauft. Somit diirfen durch die polymeranaloge Umsetzung der Polymerisationsgrad, die
Polymerarchitektur sowie die Polydispersitit nicht beeinflusst werden. Aus diesem Grund
sollte die Modifizierung moglichst unter milden Bedingungen ausfiihrbar sein, um einen
Abbau des Polymers auszuschlieBen. Des Weiteren, und dies betrifft hauptsédchlich
Reaktionen an Doppelbindungen, soll Vernetzung mit bzw. durch das Modifizierungsreagenz
ausgeschlossen werden. Unabhédngig vom angestrebten Einsatzgebiet des synthetisierten
Polymers, ist ein quantitativer Verlauf der polymeranalogen Umsetzung erstrebenswert, um
definierte Materialien mit reproduzierbaren Eigenschaftsprofilen zu erhalten.

Im Folgenden werden einige Vertreter an Modifizierungsreaktionen erldutert. Ein bekanntes
Beispiel, was auch industriell zum Einsatz kommt, ist die Hydrierung von ungesittigten
Segmentblocken in Triblockcopolymeren der thermoplastischen Elastomere Polystyrol-b-
Polybutadien-b-Polystyrol oder Polystyrol-b-Polyisopren-b-Polystyrol (Kraton®- Derivate)
zur Steigerung von thermischer und oxidativer Stabilitdt. Die Hydrogenierung kann durch

]

heterogene Katalysatoren auf Basis von Pd/CaCO; erfolgen,™ oder durch homogene

Rhodium Katalysatorsysteme auf Basis des Wilkinson Katalysators.[*").

Einige kommerziell eingesetzte funktionalisierte Polymere sind nur mittels polymeranaloger
Umsetzungen zuginglich. Ein reprisentatives Beispiel hierfiir ist Polymethacrylsdure, welche
durch Synthese von Poly(tert.-butylmethacrylat) und anschlieBender saurer Hydrolyse des
Ausgangsmaterials gewonnen werden kann.

Modifizierungsreaktionen an terminalen Doppelbindungen an der Seitenkette des

Polymerriickgrats sind eine hédufig eingesetzte Methode, um funktionelle Gruppen

einzufithren.
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In diesem Zusammenhang soll die Hydroborierung von endstdndigen Doppelbindungen, z.B.
von 1,2-Polybutadien oder 1,2-Polyisopren, genannt werden. Dabei wird die Doppelbindung
durch 9-Borbicyclo [3,3,2] nonan (9-BBN) in ein reaktives Intermediat transferiert und durch
die Zugabe eines Gemisches aus H,O, und NaOH zum primdren Alkohol oxidiert. Dieser
kann dann in einem weiteren Schritt mit beispielsweise funktionalisierten Sdurechloriden
verestert werden.[*"!

Als ein zweites Beispiel fiir die Reaktion an terminalen Doppelbindungen ist die freie
radikalische Addition von Thiolen, welche nach Anti-Markownikow-Mechanismus verliuft,
zu nennen. Eine Bibliothek von funktionalisierten Blockcopolymeren auf Basis von
1,2-Polybutadien-b-Polyethylenoxid bzw. 1,2-Polybutadien-b-Polystyrol mit interessanten
Eigenschaften wurde von Schlaad e al. iiber diese Route erstellt.[*”-**]

Eine andere Variante zur polymeranalogen Modifizierung unter Einsatz von Thiolen wurde
von Nuyken e al. beschrieben.!'"! In diesem Fall wurden statistische Copolymere aus
2-Ethyl-2-oxazolin und 2-[2-(4-methoxybenzylsulfanyl)ethyl]-2-Oxazolinen synthetisiert,
wobei nach Abspaltung der Schutzgruppe terminale, freie Thiolgruppen an der
Polymerseitenkette erhalten wurden. Diese wurden nach der sog. ,.grafting from* Methode,
z.B. mit der Doppelbindung des Aktivesters Benzylmaleimid quantitativ umgesetzt.

Ein heutzutage sehr verbreitetes Konzept zur Polymermodifizierung ist die sog. ,,Click*-
Chemie, deren Charakteristika von Sharpless et al. erstmalig eingefiihrt und definiert
wurden.*”! Per Definition muss eine ,»Click“-Reaktion vielseitig einsetzbar sein, hohe
Ausbeuten bzw. Umsétze garantieren, stereospezifisch reagieren und kaum Nebenprodukte
generieren. Des Weiteren sollen die gewihlten Reaktionsbedingungen moglichst einfach und
das entstandene Produkt unkompliziert isolierbar sein. Ein weiteres Kriterium flir eine
,»Click“-Reaktion ist in der Art der Bindungsbildung (Verkniipfung von Kohlenstoff und
einem Heteroatom (Schwefel, Stickstoff oder Sauerstoff) festgelegt. Zu diesen Reaktionen mit
hoher thermodynamischer Triebkraft zihlen die Carbonylchemie des ,,Nicht-Aldol“-Typs, die
nukleophile Ringdéffnung von gespannten, elektrophilen Heterocyclen, Additionen an
Kohlenstoff-Mehrfachbindungen sowie die Cycloaddition von ungesittigten Reaktions-
partnern. Zu letzterer Kategorie zahlt neben der Diels-Alder Reaktion die Kupfer-katalysierte
1,3-dipolare Cycloaddition von Aziden und Alkinen nach Huisgen, welche das zentrale
Beispiel der ,,Click*“~-Chemie darstellt.”® ! Unter Einsatz dieser Reaktion konnte eine
Vielzahl von unterschiedlichsten Polymeren mit hohen Funktionalisierungsgraden erhalten

37, 51-55
werden.” ]
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2.4. Poly(2-oxazoline)

Poly(2-oxazoline) stellen eine sehr interessante, aber bei weitem unterschitze Polymerklasse
dar, die jedoch in den letzten Jahren an Bedeutung gewann, was an ihrem weit reichenden
Eigenschaftsprofil liegt."*'Je nach Substituent in Position 2 des Oxazolinrings konnen die
physikalischen und makromolekularen Eigenschaften der jeweiligen Polymere gesteuert
werden. Poly(2-oxazoline) mit Ethyl- oder Isopropyl- Substituenten weisen ein LCST-

1 auf, weshalb sie als

Verhalten (LCST: ,lower critical solution ;emperature“)m’
thermosensitive Materialien fiir Sensoren, Trennungssysteme oder als Tragersysteme fiir
Wirkstoffe (,,drug delivery) von Bedeutung sind. Kataoka et a/. untersuchten den Einfluss
der Copolymerzusammensetzung auf das LCST-Verhalten von Poly(2-isopropyl-2-
oxazolin).** Allgemein gilt diese Polymerklasse als ,,Pseudopeptide.® 2! Neben ihrer
Bioabbaubarkeit gelten ferner einige Derivate als nicht toxisch eingestuft und sind sogar
,JFDA-approved*."->*

Wie bereits erwidhnt, sind Poly(2-oxazoline) durch eine kontrollierte “lebende*
Polymerisation zugénglich, weshalb verschiedenste Polymerarchitekturen (Blockcopolymere,
stat. Copolymere) zuginglich sind.'® 3% 3% %% 1 pDyrch die Wahl der Monomere kann die
Amphiphilie des resultierenden Polymers gesteuert werden. Verschiedenste Arbeitsgruppen
untersuchten das Aggregationsverhalten dieser amphiphilen Systeme im Hinblick auf
Mizellbildung.[¢'%"]

Hinsichtlich der Etablierung dieser Polymerklasse gibt es eine Limitierung: nur wenige
funktionelle Monomere sind kommerziell erwerbbar. Ein Beispiel fiir ein kommerzielles
funktionelles Monomer ist das sog. ,,Sojabohnen-Oxazolin“ (Henkel) mit einer C17-
Seitenkette und zwei Doppelbindungen, welches in den Arbeiten von Hoogenboom und Gohy
verwendet wurde.'””! Insgesamt ist die Zahl der synthetisierten funktionellen Poly(2-
oxazoline) liberschaubar, weil dies oft nur durch einen grofen synthetischen Aufwand,
beginnend mit der Monomersynthese, zu realisieren ist.

Da in dieser Arbeit funktionalisierte Poly(2-oxazoline) synthetisiert wurden, sollen im
Folgenden kurz einige aktuelle Literaturbeispiele im Hinblick auf die eingefiihrten
funktionellen Gruppen erldutert werden sowie auf die potentiellen Anwendungsgebiete dieser
Polymere hingewiesen werden.

Nuyken et al. polymerisierten ein geschiitztes thiolfunktionalisiertes 2-Oxazolin, was nach
Entschiitzung mit aktivierten Doppelbindungen verschiedener Molekiile in einer Michael-

Reaktion abreagierte.!'
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Jordan et al. synthetisierten, ausgehend vom geschiitzten Monomer, aminosubstituierte
Poly(2-oxazoline), welche mit einem Fluoreszenzfarbstoff bzw. einem Isocyanat zur
Weiterreaktion gebracht wurden, um dann als Baustein fiir Polymertherapeutika genutzt zu
werden.!'”! Die Synthesestrategie eines funktionellen, aber geschiitzten Monomers wurde
ebenso im Fall von aldehydhaltigen Poly(2-oxazolinen) verfolgt. Die entschiitzten Polymere
wurden dann in einer Amino-oxy-Reaktion polymeranalog umgesetzt mit dem weiteren Ziel,
deren Zellbindungsfihigkeit zu studieren."”! Zur Einfithrung von terminalen Alkingruppen in
der Seitenkette des Poly(2-oxazolins) wurde das entsprechende Monomer synthetisiert und
polymerisiert. In einem weiteren Reaktionsschritt wurde die sog. ,,Click“-Chemie (Huisgen’s
1,3-dipolare Cycloaddition) ausgenutzt, um Ester- bzw. Silanfunktionen einzufithren.*”
Endziel dieser synthetischen Entwicklung sollen Wirkstofftrigermaterialien fiir die
Krebstherapie sein.

ProteinabstoBende Oberfldchenbeschichtungen auf der Basis eines Kammpolymers mit
Poly(L-lysin) als kationisch geladenes Polymerriickgrat und Poly(2-methyl-2-oxazolin) als

Seitenkette wurden von Textor et al. hergestellt.[°"

Neben biomedizinischen Anwendungen'®””!

[70]

werden Poly(2-oxazoline) als polymere

Tenside!”"), zur Herstellung von nichtionischen Hydrogelen'”"! sowie Additive zur Steigerung

der Komponentenvertriglichkeit'* ™!

eingesetzt. Ein weiteres Anwendungsgebiet stellt die
mizellare Katalyse in Wasser dar, wofiir amphiphile Blockcopolymere auf der Basis von
Poly(2-oxazolinen) eingesetzt werden.”) Hierbei fungiert der hydrophobe Block als
organische Phase fiir die (unpolaren) Startmaterialien und zudem als Triger fiir den
Katalysator und der hydrophilere Block als wasserloslicher Teil. In diesen ,,Nanoreaktoren*
liegt somit eine hohe Konzentration des Katalysators und der Edukte vor. Als

Beispiclreaktionen fiir die mizellare Katalyse sind die Hydroformylierung!™ und die

Metathesepolymerisation von Poly(acetylen)!””! zu nennen.
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2.5. Prinzipien der Strukturbildung

Der Aufbau bzw. das Verstindnis von hierarchischer Ordnung {iber mehrere
GroBenordnungen ist ein Schliisselfaktor zur Entwicklung neuer Materialien mit
auBBergewoOhnlichen Eigenschaften. Erstklassige Beispiele flir dieses Konzept konnen in der
Natur gefunden werden. Neben mineralisierten Geweben (z.B. Knochen, Zéhne oder
Perlmutt) sind Zellwédnde von Pflanzen (z.B. Holz) natiirlich vorkommende Beispiele fiir hoch
strukturierte Materialien. Weitere biologische Strukturen mit hochspezifischen Funktionen
basieren hauptsdchlich auf Phospholipiden (Membranen), Aminosduren (Keratin, Seide oder
Kollagen), Zuckern (Cellulose) oder Nucleinsduren (RNA, DNA), um nur die wichtigsten
Vertreter zu nennen.'"’

Um die Ausbildung von hierarchischen Strukturen, basierend auf biologischen Bauprinzipien

zu verstehen, werden die Triebkrifte (intermolekularen Wechselwirkungskréfte) zum Aufbau

hierarchische Ordnung kurz erléautert.

2.5.1. Intermolekulare Wechselwirkungskr:ifte

Wihrend kovalente Bindungskréifte (Bindungsenergien zwischen 200-500 kJ/mol) den
Zusammenhalt der Monomerbausteine bewirken, sind fiir den Aufbau von hierarchischen
Strukturen in erster Linie nicht-kovalente Wechselwirkungen wie Wasserstoft-
briickenbindungen, ionische, Van-der-WAALS- sowie hydrophobe Wechselwirkungen
verantwortlich (Abb. 4). Unterschiede zwischen diesen inter- bzw. intramolekularen
Wechselwirkungen liegen in ihrer Spezifitit und Bindungsstérke.

Ein  Beispiel fir sehr  schwache, isotrope  Wechselwirkungskrifte  sind
Van-der-WAALS Wechselwirkungen (1 - 4 kJ/mol), welche zwischen beliebigen Molekiilen
auftreten. Ursache hierfiir ist die unsymmetrische Verteilung der Elektronenladung um ein
Atom (momentaner elektrischer Dipol), welche eine ebenso unsymmetrische
Elektronenverteilung um die Nachbaratome induziert (induzierter elektrischer Dipol). Die
Starke der so ausgebildeten Anziehungskrifte £ ist abhdngig vom Abstand » der Atome
(E ~ 1/ #°). Somit kénnen Atome bis zum sog. Van-der-WAALS-Kontaktabstand angenahert
werden. Eine Ausrichtung von Molekiilen, getrieben durch Van-der-WAALS

Wechselwirkungen, ist jedoch nicht mdglich.
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Wechselwirkungskrifte

kovalent (200 — 500 kJ/mol)

nicht- kovalent (1 - 350 kJ/mol)

C-C Bindungen

ionische (30 — 250 kJ/mol)

C-X Bindungen (X = Heteroatom) Wasserstoffbriicken (10 — 30 kJ/mol)

Dipol - Dipol (1 — 4 kJ/mol)

hydrophobe (~ 4 kJ/mol)

van-der-WAALS (1 — 4 kJ/mol)

Abb. 4: Arten und ungefiihre Stirken von molekularen Wechselwirkungskrften.””

Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (5 - 50 kJ/mol) beruhen auf der Ausbildung von
Dipolmomenten. Diese entstehen, wenn es zur Ladungspaartrennung tiber gro3e Entfernungen
im Molekiil kommt, einhergehend mit der Ausbildung eines elektrischen Feldes entlang der
kompletten Ausdehnung des Molekiils. Permanente Dipole treten in polaren sowie
asymmetrischen Molekiilen auf. Ein Beispiel hierfiir sind Peptide, da hier der N-Terminus
ungefdhr eine halbe positive Ladung, wihrend der C-Terminus eine halbe negative
Ladung trigt.l’”

Die Ionenbindung, auch Ionenpaarbindung oder Salzbindung genannt (100 - 350 kJ/mol)
basiert auf -elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen entgegengesetzt geladenen
funktionellen ~ Gruppen, zB. -COO und -NH;"®1 Die hierbei wirkende
Wechselwirkungsenergie kann durch das COULOMBsche Gesetz beschrieben werden und ist
proportional zu den vorliegenden Teilladungen bzw. indirekt proportional zum
Ladungsabstand, der elektrischen Feldkonstante und der Dielektrizititszahl des umgebenden
Mediums. Aufgrund der hohen Dielektrizititszahl von Wasser (¢ = 78,5 bei 298 K) ist die
elektrostatische  Anziechung im Wasser gering (Bindungsstirke um 30 kJ/mol).
Elektrostatische Wechselwirkungen tragen auch zur Stabilitit von Peptidiiberstrukturen bei.
Wasserstoftbriickenbindungen sind starke nicht-kovalente Wechselwirkungen
(4-120 kJ/mol). Sie konnen ausgebildet werden, wenn Donatoren (-NH,, -OH) auf
Akzeptorgruppen (-C=0O) treffen. Damit kann die Wasserstoftbriicke als eine attraktive
Wechselwirkung zwischen einem elektronegativen Atom (-O, -N, -F) und einem
Wasserstoffatom, welches an einem anderen elektronegativen Atom lokalisiert ist, betrachtet
werden. Formell gesehen besitzt somit der Wasserstoffakzeptor eine partiell positive Ladung

und zieht das Wasserstoffatom des Donors an.
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Damit basieren Wasserstoftbriickenbindungen bei genauer Betrachtung im Wesentlichen auf
elektrostatischen Wechselwirkungen und treten somit auch zwischen geladenen
protonenhaltigen Molekiilen auf. Ferner weisen Wasserstoftbriickenbindungen eine
Richtungscharakteristik auf, d.h. die stirkste Bindung liegt dann vor, wenn Donor- und
Akzeptor auf einer Linie liegen (z.B. beim HF*-Ion). Diese Richtungscharakteristik zeigt sich
besonders ausgeprdgt im Falle von Peptiden. Hier beeinflussen die wirkenden
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den -C=0O und -NH, Gruppen die vorliegende
Sekundirstruktur. Des Weiteren konnen Wasserstoffbriickenbindungen auch zu dem
umgebenden Losemittel (z.B. Wasser oder Alkohole) aufgebaut werden.

Im Falle von amphiphilen Molekiilen spielen hydrophobe Wechselwirkungen eine
entscheidende Rolle bei der Bildung von Aggregaten (z.B. Mizellbildung, biologische
Membranstrukturen, Ausbildung der Konformation von Peptiden). Der hierbei zugrunde
liegende Effekt ist von entropischer Natur und wird als hydrophober Effekt bezeichnet.”!
Hydrophobe Wechselwirkungen sind ungewohnlich starke Anziehungskrifte zwischen
unpolaren Molekiilen in polaren Losemitteln (Wasser). Den groBiten Beitrag zur
Aggregatbildung iiben jedoch die umgebenden polaren Losungsmittel aus, welche starke
Bindungen zueinander eingehen. Kommt es zur Ausbildung von Aggregaten, sind die
umgebenden Wassermolekiile nicht mehr an einem Ort ,fixiert”, wodurch es zu einem
Entropiegewinn kommt und damit ein thermodynamisch stabilerer Zustand ausgebildet wird.
Im Fall von Peptiden werden hydrophoben Wechselwirkungsenergien im Bereich von

4 kJ/mol fiir die Stabilitdt von Strukturen verantwortlich gemacht.

2.5.2. Hierarchische Strukturen

Der Aufbau von hochgeordneten, hierarchischen Strukturen in der GroBenordnung von
einigen Nanometern bis in den Mikrometerbereich ist eine aulergewohnliche Eigenschaft von
Biopolymeren wie Peptiden, Proteinen, Nukleinsduren oder Oligo- und Polysacchariden.
Wihrend des Strukturbildungsprozesses werden mehrere Hierarchieebenen durchlaufen, die
im Folgenden am Beispiel von Peptiden kurz erliutert werden."! Die unterste Strukturebene

(Primérstruktur) wird durch die vorliegende Aminosiuresequenz gegeben.
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Die néchste  Strukturebene (Sekundirstruktur) wird im  Allgemeinen  durch
Wasserstoffbriickenbindungen der vorliegenden Aminosduresequenzen gebildet, wobei
sterische Aspekte (Konformationen der Polypeptidkette) ebenfalls beriicksichtigt werden.

Mogliche Sekundérstrukturen mit regelméfBigem Aufbau sind a-Helizes und -Faltblitter.

XY

Abb. 5: Verschiedene Hierarchiestufen: (a) o-Helix, (b): paralleles (oben) und antiparalleles (unten)
[P-Faltblatt, (c): Tertidrstruktur (d): Quartiirstruktur.[80]

Daneben existieren noch Kehren (,,-turn®) und Schleifen (,,Q2-loop*) als Sekundérstrukturen,
die jedoch nicht periodisch sind."

Im Falle der a-Helix (Abb. 5a), welche auch als stabformiges Element angesehen werden
kann, bildet das Peptidriickrat den inneren Teil des Stabes, wohingegen die Seitenketten in
einer schraubenartigen Anordnung nach auflen weisen. Intramolekulare Wasserstoftbriicken
zwischen den CO-Gruppen und den NH-Gruppen, welche in der linearen Aminoséuresequenz
vier Positionen weiter liegt, stabilisieren die helikale Struktur.

Somit sind bis auf die terminalen Aminosduren alle anderen Aminosduren durch
Wasserstoftbriickenbindungen an dem Aufbau der Helix beteiligt. Die benachbarten
Aminosduren befinden sich im Abstand von 0.15 nm zueinander, weshalb fiir eine volle
Umdrehung der Helix 3,6 Aminosduren benotigt werden und eine Ganghdhe von 0,54 nm
resultiert. Die o-Helix kann rechts- oder linksdrehend sein, wobei alle in Proteinen
vorkommenden a-Helizes rechtsdrehend sind.

Im Gegensatz zu intramolekularen Wasserstoftbriickenbindungen bei der a-Helix bewirken
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen bei dem B-Faltblatt die Stabilisierung dieser

Sekundarstruktur (Abb. 5b).
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Bei letzterer liegen die Peptidketten (B-Stringe) fast vollig ausgestreckt vor, sodass ein
Abstand von 0,35 nm zwischen benachbarten Aminoséuren angenommen wird. Weisen die
benachbarten p-Stringe in dieselbe Richtung, wird von einem parallelen p-Faltblatt
gesprochen. Ein entgegengesetzter Verlauf der Peptidketten liegt im sog. antiparallelen
B-Faltblatt  vor. Dies bedeutet, dass es im Fall eines antiparallelen
B-Faltblattes zur Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den NH- bzw. den
CO-Gruppen des einen Stranges und den CO- bzw. NH-Gruppen des benachbarten Stranges,
kommt. Im Fall eines parallelen Faltblattes ist die NH-Gruppe von jeder Aminosédure mit der
CO-Gruppe des benachbarten Strangs iiber eine Wasserstoffbriicke verkniipft, wohingegen
die CO-Gruppe eine Wasserstoffbriicke mit einer NH-Gruppe des Nachbarstranges, welche
zweil Positionen weiter entfernt ist, ausbildet. Im Allgemeinen konnen P-Faltblétter rein
parallel bzw. antiparallel oder auch gemischt strukturiert sein.

Die nichste Hierarchiestufe wird als Tertidrstruktur bezeichnet (Abb. 5c¢). Damit wird die
Gesamtanordnung der Polypeptidkette bzw. die rdumliche Beziehung von Aminoséureresten,
die innerhalb einer linearen Sequenz weit entfernt sind, bezeichnet. Aufgebaut aus
verschiedenen amphiphilen Sekundirstrukturbausteinen, bewirken weitere zwischen-
molekulare Wechselwirkungen wie der hydrophobe Effekt zwischen den unpolaren
Seitenketten eine Faltung der Polypeptidketten, sodass die hydrophoben Anteile im Inneren
und die polaren, geladenen Teile an der Oberfliche vorliegen. Insgesamt ergibt sich somit
eine globuldre Struktur. Tertidrstrukturen konnen auch durch die Ausbildung von
Disulfidbriicken zwischen cysteinhaltigen Sequenzen aufgebaut werden.

Proteine, die iiber mehrere Polypeptidketten verfiigen, weisen eine vierte Organisationsebene
(Quartérstruktur) auf (Abb. 5d). Hierbei fungiert jede Polypeptidkette als Untereinheit, wobei
deren rdumliche Anordnung und die Art ihrer Wechselwirkung durch die Quartirstruktur
beschrieben werden.

Der einfachste Fall einer Quartdrstruktur ist ein Dimer, welches aus zwei identischen
Untereinheiten besteht. Jedoch féllt die Quartérstruktur hiufig viel komplexer aus, wie z.B.

im Fall von Kollagen (Abb. 6).
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Abb. 6: Hierarchischer Aufbau iiber diverse sekunddre Wechselwirkungen bis zu der Quartdrstruktur von
Kollagen.

2.5.3. Strukturbildung nach dem Vorbild der Natur

Vergleicht man die Eigenschaften, Funktionsweisen und Strukturen von Biopolymeren mit
denen synthetischer Polymere, so bestehen zweifellos signifikante Unterschiede zwischen
beiden Polymerklassen.

Die Natur selbst kommt mit simplen Baukonzepten aus und kann daher als Inspirationsquelle
fiir die Entwicklung neuer synthetischer Polymere dienen. Ein Ansatzpunkt hierfiir kann sein,
biologische Segmente in synthetische Polymere einzubauen. Beispiele fiir sog. Polymer-
Biokonjugate oder ,,macromolecular chimeras* konnen Blockcopolymere sein, wobei ein
Blocksegment aus einem synthetischen Polymer (Polystyrol, Polybutadien, Polyethylenoxid)
und der zweite Block aus einem Peptid aufgebaut ist.> 7 3!/ Ebenso kann das biologische
Segment in der Seitenkette angekniipft sein oder das Polymerriickgrat darstellen.™ Des
Weiteren existieren noch andere Gruppen von Hybridsystemen, in welchen der biologische
Teil hiufig aus Oligo-™*! oder Polysacchariden!* oder Polynucleinsiuren™ > besteht.

Diese Biokonjugate zeichnen sich durch interessante FEigenschaften aus, die das

84, 85

Leistungsprofil der Einzelkomponenten weit iiberschreiten.! I Nachteilig ist jedoch die

aufwendige Herstellung, welche oft Inertbedingungen sowie Festphasensynthesen beinhaltet.
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Daher besteht ein weiterer biomimetischer Ansatz darin, die essentiellen strukturellen
Bausteine, welche fiir den Aufbau von hierarchischen Strukturen verantwortlich sind,
aufzugreifen, zu vereinfachen und gezielt in synthetische Polymere einzubauen.

Wie bereits erwidhnt, sind Wasserstoffbriickenbindungen fiir die Entstehung von
Sekundérstrukturen wie a-Helix oder [-Faltblatt bei Peptiden verantwortlich. Zur
angestrebten Reduktion der Komplexizitit sollen die entscheidenden strukturellen Elemente
(-NH,, -C=0, -OH) fiir die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen herausgegriffen
werden.

Werden diese funktionellen Gruppen in synthetische Polymere eingebaut, so konnen ebenfalls
Sekundérstrukturen beobachtet werden. Ein Beispiel hierfiir sind Nylon und seine Derivate.
Die wirkenden intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Amidgruppen
verschiedener Polymerstringe bewirken eine [-faltblattartige Struktur, wie sie auch bei
Naturseide oder bei B-Keratinen in Federn vorliegt. Diese Schichtstruktur ist verantwortlich
fiir die herausragenden mechanischen Eigenschaften.

Der Ubergang zu Tertidrstrukturen kann ebenfalls durch den bioinspirierten Ansatz, u.a.
basierend auf Wasserstoffbriickenbindungen, vollzogen werden. Daneben koénnen auch Dipol-
Dipol, elektrostatische oder hydrophobe Wechselwirkungen den Ubergang zur Tertidrstruktur
bewirken.

Endziel dieser Ansédtze ist die Entwicklung von Materialien, welche die Eigenschaftsprofile
von synthetischen und biologischen Polymeren vereinen. Dazu gehort z.B. die Féhigkeit zur
molekularen Erkennung (herausragendes Merkmal von Biopolymeren) in Verbindung mit

mechanischer Verarbeitbarkeit von synthetischen Polymeren.
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3. Charakterisierungsmethoden

3.1. Gelpermeationschromatographie (GPC)

Eine der wichtigsten Methoden zur Bestimmung von Molekulargewichten und
Molekulargewichtsverteilungen von Polymeren ist die Gelpermeationschromatographie GPC
(engl. size exclusion chromatography, SEC). Als stationdre Phase wird z.B. ein vernetztes
Polystyrolgel mit definierter Porengrofle verwendet, wihrend als mobile Phase (Eluent)
hiufig Losemittel wie THF, NMP, Chloroform, DMSO, DMF oder Wasser dienen. Das
Trennprinzip dieser Methode beruht darauf, dass das Polymer, gelost im entsprechenden
Eluenten, durch das Sdulenmaterial mit einer Flussrate von ~1 ml/min gedriickt wird. Dabei
kommt es zur Auftrennung des Polymers nach dem Molekulargewicht durch
GroBenausschluss in den Poren des Sdulenmaterials.

Das verwendete Sdulenmaterial sollte deshalb auf die entsprechende Probe abgestimmt sein,
so dass Wechselwirkungen mit dem Tragermaterial moglichst ausgeschlossen werden kénnen
und im reinen GPC Modus gearbeitet wird. Das zugrunde liegende Trennprinzip beruht auf
dem jeweiligen hydrodynamischen Volumen des Polymers im verwendeten Losemittel, d.h.
Makromolekiile, deren hydrodynamisches Volumen grofer als das der Poren des
Sadulenmaterials ist, werden somit am so genannten oberen Ausschlussvolumen V, eluiert.
Hingegen konnen Makromolekiile mit einem kleineren hydrodynamischen Volumen in die
Poren des Sdulenmaterials hinein diffundieren und verweilen damit langer auf dem
Triagermaterial, wodurch sie spéter eluieren als groBere Polymerketten. Das dazugehorige

Elutionsvolumen ¥, kann durch folgende Gleichung mathematisch erfasst werden.

Ve=V, thkepc Vi (3.1.)

Aus dieser Gleichung wird ersichtlich, dass fiir eine erfolgreiche Trennung der
Makromolekiile ihr Elutionsvolumen V., zwischen dem Ausschlussvolumen V, und der
Summe des Ausschlussvolumens V, und dem totalen Volumen der Poren (inneres Volumen)
Vi liegen muss, wobei kgpc ein Verteilungskoeffizient ist. Letzterer beschreibt das Verhiltnis

der Molekiile im Inneren und AuBeren der Poren und ist damit 0 < kgpc < 1.
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Zur Detektion der Makromolekiile als Funktion der Zeit bzw. des Elutionsvolumens, werden
hauptsichlich zwei Detektoren, ein Differentialrefraktometer (RI) und /oder ein UV-Detektor,
Letzterer im Fall von UV-aktiven Substanzen, verwendet. Der RI-Detektor liefert ein Signal
proportional zur Konzentration des Polymers in der jeweiligen Fraktion. Wird bei UV-aktiven
Monomeren das Absorptionsmaximum (z.B. A =260 nm von PS) detektiert, so liefert der UV-
Detektor ein massenproportionales Signal. Ferner ist es moglich, bei Vorliegen von UV-
aktiven Endgruppen ein endgruppenspezifisches Signal zu detektieren. Durch Kopplung mit
Lichtstreu- (MALLS) oder Viskositdtsdetektoren ist es moglich, absolute Molekulargewichte
zu bestimmen.

Im allgemeinen Fall liefert die GPC allerdings nur apparente Molekulargewichte, da zur
Umwandlung der gemessenen Elutionsvolumen in die entsprechenden Molekulargewichte,
eine Eichung erforderlich ist. Hierfiir werden engverteilte Polymerstandards herangezogen,
deren exakte Molekulargewichte durch eine Absolutmethode wie MALDI-TOF-
Massenspektrometrie oder statische Lichtstreuung bestimmt wurden. Das Elutionsvolumen
des jeweiligen Polymerstandards wird als Funktion seiner Molmasse dargestellt. Eine
Eichkurve kann durch Interpolation nach Polynomen hdherer Ordnung mit log M =f(V,)
erhalten werden.

Somit ist es mdglich, unbekannten Polymeren bei einem gemessenen Elutionsvolumen eine
Molmasse zuzuordnen und damit das Zahlenmittel des Molekulargewichts M, und das
Gewichtsmittel des Molekulargewichts M,, als auch die daraus resultierende Polydispersitit
D =M, /M, (sieche 2.2.) zu berechnen. Diese ermittelten Werte sind jedoch nur absolut, wenn
fir das untersuchte Polymer der entsprechende Polymerstandard sowie dieselben
Versuchsbedingungen wie fiir die Charakterisierung des Polymerstandards gewéhlt wurden.
Da aber fiir viele Polymere keine Eichstandards zur Verfiigung stehen, werden lediglich
apparente Molekulargewichte und Verteilungen erhalten. Insbesondere bei Blockcopolymeren
oder seitenkettenfunktionalisierten Homopolymeren ist dies {iblich. Bei Letzteren kommt es
hiufig zur Aggregatbildung, da der verwendete Eluent haufig nicht beide Komponenten
gleich gut 16st. Des Weiteren kann es zu Adsorptionsphdnomenen zwischen den
Makromolekiilen und dem Séulenmaterial kommen. Beide genannten Phdnomene
beeinflussen das Elutionsverhalten und wirken sich somit auf das berechnete
Molekulargewicht aus. Aus diesem Grund sind die gewdhlten Versuchsbedingungen sehr
kritisch und miissen stets fiir unbekannte Proben bedacht und im Hinblick auf erhaltene

Molekulargewichte beriicksichtigt werden.
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3.2. Analytische Ultrazentrifuge (AUZ)

Die Analytische Ultrazentrifuge (AUZ) ist eine wertvolle Methode der Polymer- und
Kolloidanalytik zur Bestimmung von Absolutwerten von Molmassen. Da es sich um ein
fraktionierendes Verfahren handelt, sind dariiber hinausgehend Molmassenverteilungen,
TeilchengroBenverteilungen und Teilchendichteverteilungen erhiltlich.**™! Die Methode
wurde um 1920 von Thé Svedberg entwickelt, der die beiden zugrunde liegenden Messmodi,
das Sedimentationsgeschwindigkeits- und das Sedimentationsgleichgewichtsexperiment,

8. 91 Das angewandte Messprinzip besteht darin, dass Partikel jeglicher Art,

entwickelte.!
einem Schwerefeld, welches bis zum 260.000-fachen der Erdbeschleunigung betragen kann,
ausgesetzt werden. Dieses Schwerefeld kann durch Umdrehungen der Messzelle von bis zu
60000 U/min erzeugt werden. Damit wird ferner auch gewdhrleistet, dass die Sedimentation
eine Riickdiffusion der Probe libersteigt. Die auftretende Sedimentation wird simultan durch
eine UV/Vis-Absorptionsoptik und eine RAYLEIGH-Interferenzoptik quantitativ erfasst.

Bei dem Sedimentationsgeschwindigkeitsexperiment wird die zeitabhéngige Bewegung eines
Polymers in einem Zentrifugalfeld untersucht. Unter dem Einfluss dieses hohen
Schwerefeldes wirken auf ein Polymer der Masse m mit radialem Abstand vom

Rotationszentrum und der Winkelgeschwindigkeit ® in einem bestimmten Ldsemittel drei

verschiedene Kréifte (Abb. 7).

Abb. 7: Schematische Darstellung eines Partikels, z.B. Polymers im Sedimentationsfeld der Analytischen
Ultrazentrifuge mit den zugrunde liegenden Kriften: F,: Zentrifugalkrafi, F,: Reibungskraft, F,: Auftriebskraft.

Die Zentrifugalkraft, welche fiir die Sedimentation des Polymers verantwortlich ist, ist nach
Gleichung (3.2.) proportional zur Polymermasse m und zum Quadrat der

Winkelgeschwindigkeit .
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F.=ma&r (3.2))

Der Zentrifugalkraft wirken die Auftriebskraft F,, und die Reibungskraft F, entgegen.

1
Fa = -I’I’Z()COZI" mop = v p£orm y = p_p (33)

Nach dem Prinzip von Archimedes ist die Auftriebskraft proportional derjenigen Masse des
Losemittels my, die durch das Polymer verdriangt wird. Die Masse m; ist durch die Dichte des
Losemittels p; und das partielle spezifische Volumen des Polymers v definiert. In gleicher
Richtung zur Auftriebskraft wirkt die Reibungskraft, welche, ausgeldst durch die umgebenden
Losemittelmolekiile, auf das sedimentierende Polymer einwirkt. Sie ist nach Gleichung 3.4.
der Sedimentationsgeschwindigkeit des Polymersu proportional, wobei [ der

Reibungskoeffizient ist.

Fr=-fu (3.4.)

Damit ergibt sich als effektive Kraft Fip; die auf ein Polymer im Schwerefeld wirkt folgender

Zusammenhang:

Feﬁp:m%:FZ+Fa+Fr=m(a)2r-pL\7a)zr)-fu (35)

Mikrosekunden nach Beginn der Messung herrscht ein Gleichgewicht zwischen den drei
auftretenden Kriften, welches bewirkt, dass das Polymer sich mit konstanter

Sedimentationsgeschwindigkeit # bewegt (Gleichung 3.6.).

F.AF,+F. =0 (3.6.)

Durch Beriicksichtigung des Gleichgewichtszustands und Umformen von Gleichung 3.5.

erhilt man:

m(l-v p )& r=fu (3.7.)
Hier wird nun die Sedimentationsgeschwindigkeit des Polymers u mit beriicksichtigt. Der
Reibungskoeftizient f, welcher von der Form und GroBe des sich bewegenden Polymers
abhingt, kann nicht direkt bestimmt werden, wird aber {iber den Diffusionskoeffizienten D

indirekt ausgedriickt durch Verwendung der Stokes-Einstein-Gleichung"! (Gleichung 3.8.).

D= ]\I;ATf R = Gaskonstante (3.8.)
T = Temperatur
N, = Avogadro’sche Zahl
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Mit der Annahme, dass der Reibungskoeffizient fiir die Diffusion gleich dem der

Sedimentation ist, ergibt sich:

_ RT N,D
m{d-v p)@r=7%Np f= %7 (3.9.)

Des Weiteren liefert diese Gleichung auch die Definition des Sedimentationskoeffizienten s
(Einheit 1S =10"s). Dieser Proportionalititsfaktor ist eine stoff- bzw. partikelspezifische
Eigenschatft.

u
s= 2 (3.10.)

Durch Einbeziehen des Sedimentationskoeffizienten s in Gleichung 3.9. kann die sog.

Svedberg Gleichung aufgestellt werden fiir den Fall von monodispersen Proben.

SRT
M=Nsm= D(1-v p;) (3.11.)

Hiermit wird nun das Gewichtsmittel des Molekulargewichts M,, von polydispersen
Polymeren in Losung zuginglich, indem der Sedimentationskoeffizient s,, (Gewichtsmittel
des Sedimentationskoeffizienten), der Diffusionskoeffizient D, (Zahlenmittel des
Diffusionskoeffizienten) und das partielle spezifische Volumen des Polymers in Losung v
bestimmt wird. Aus dieser Gleichung geht auch hervor, dass der Sedimentationskoeftizient
direkt proportional zur Masse des Polymers ist, d.h. je groer die Masse, desto schneller
erfolgt die Sedimentation. Ferner hingt auch die Geschwindigkeit der Sedimentation von der
Dichte des Losungsmittels (pz) ab. Dabei existieren drei Fille: wenn / > v p; flotiert das
Polymer auf, bei / < v p; kommt es zur Sedimentation und Schweben des Polymers tritt auf,
wenn / = v p; gilt.

Es wurde experimentell herausgefunden, dass s und D stark von der Konzentration sowie von
der Form des Polymers abhéngen konnen.

Deswegen miissen, geméf der Nernst Gleichung, sowohl der Sedimentationskoeffizient s als
auch der Diffusionskoeffizient D auf eine Null Konzentration extrapoliert werden, womit die

Svedberg Gleichung nun lautet:

soRT
M=Nsm= D,(1-v p;) (3.12)



3. CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN 26

Aus dem Verlauf des Konzentrationsgradientens an der Sedimentationsfront ist es nun
moglich, die Sedimentationskoeffizienten Verteilung g(s) zu bestimmen, deren Verlauf ein
MaB fiir die Polydispersitit des Polymers ist. Dabei wird nach der Methode von Signer und
Gross!”?! der experimentell erhaltene Konzentrationsgradient durch Differenzieren in eine

Sedimentationskoeffizientenverteilung umgewandelt, so dass nun gilt:

1 dey 1 dc (L)z 2
8) =" ds = ¢ dr \n, ) (@11 (3.13))

¢y = Ausgangspolymerkonzentration

r,, = radiale Position des Meniskus
Diese Form der Auswertung ist jedoch nur dann giiltig, wenn Diffusionseffekte zu
vernachldssigen sind, ansonsten wird die Verteilung zu breit ermittelt.
Im Sedimentationsgleichgewichtexperiment wird bei einer niedrigeren Drehfrequenz
gearbeitet, sodass die auftretende Sedimentation und Diffusion in derselben Gréf3enordnung
vorliegen. Dieser wird hervorgerufen durch die Bewegung der Teilchen in Richtung des
Zentrifugalfeldes und der gleichzeitig auftretenden Riickdiffusion.” Fiir dieses Experiment
wird die zu untersuchende Polymerprobe bei relativ niedriger Rotorgeschwindigkeit
zentrifugiert, sodass ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen Sedimentation und
Riickdiffusion erzeugt wird. Im Idealfall gilt:

2RT d(Inc)
M: (I_V,OL)COz d(}"z) (314)

Hier kann durch Auftragung von /n ¢ gegen »° die Molmasse des Polymers bestimmt werden.
Die M, und M,-Werte der Prapolymere wurden in dieser Arbeit iiber eine Kombination aus
Endgruppenanalyse  mittels 'H-NMR  (M,-Bestimmung) und  Sedimentations-
geschwindigkeits- bzw. Gleichgewichtsexperimente in der Analytischen Ultrazentrifuge

(M,,-Bestimmung) erhalten. Damit war es mdglich, absolute Polydispersititen zu bestimmen.
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3.3. Rasterkraftmikroskopie (SFM)

Die Rasterkraftmikroskopie (engl.: scanning force microscopy SFM) wurde 1986 von Binnig,
Quate sowie Gerber” entwickelt und erméglicht die dreidimensionale Erfassung von
Objekten hinsichtlich ihrer Wechselwirkungen auf atomarer und molekularer Grof3enskala.
Insbesondere wird diese Methode verwendet, um Oberflichen von Priiftkdrpern zu
charakterisieren. Das zugrunde liegende Mikroskopierverfahren beruht darauf, dass eine
Oberflache mit einer Spitze, befestigt an einer Blattfeder (Cantilever) und gesteuert von einem
Piezokristall, abgetastet wird. Hierbei kann der Abstand zwischen Spitze und Probe konstant
gehalten werden, wodurch Informationen iiber die wirkenden Krifte zwischen Spitze und der
zu untersuchender Probe erhalten werden. Wird die Spitze mit konstanter Kraft iiber die Probe
gerastert, so sind Informationen iiber die Hohe der Probe zugénglich. Zur Detektion wird eine
Fotodiode verwendet, welche die Bewegungen der Spitze und damit der Feder, indirekt durch
Reflektion eines Laserstrahls erfasst. Durch die Detektion des reflektierten Laserstrahls, kann
die Bewegung der Feder in eine Information iiber die Oberflichenstruktur umgewandelt
werden. Es gibt drei gidngige Messverfahren: den Kontaktmodus, den Nicht-Kontaktmodus
und den sog. ,, Tapping mode .

Im Kontaktmodus besteht ein physikalischer Kontakt zwischen der Spitze und der Probe.
Sobald die Spitze die Oberfliche abtastet, bewirkt die Kontaktkraft ein Verbiegen der Feder,
je nach Topographie der Oberfléache.

Im Nicht-Kontaktmodus schwingt die Spitze in einem gewissen Abstand zur
Probenoberfliache, womit kaum oder nur ein sehr geringer Kontakt zwischen Probe und Spitze
besteht.

In dieser Arbeit wurde ausschlieBlich im sog. ,, Tapping mode™ * mikroskopiert, welcher sich
besonders fiir empfindliche oder weiche Oberflichen eignet. Hinzukommt, dass
Reibungskrifte, elektrostatische Kréfte sowie Adhidsion bei dieser Mikroskopietechnik
ausgeschlossen werden konnen. Im Modus des , Tapping modes “ wird die Spitze
abwechselnd mit der Oberfliche in Kontakt gebracht, was durch die Oszillation nahe der
Resonanzfrequenz des Cantilever realisiert wird. Dabei ist die Amplitude des Cantilevers in
der Regel grofBler als 20 nm, wenn die Spitze die Oberfldche nicht beriihrt. Wird die Spitze
langsam zur Probenoberfliche herangefahren, so dass sie diese leicht beriihrt, erfolgt eine
Dampfung der Amplitude des oszillierenden Cantilevers, damit die eingestellte vertikale

Position der Probe konstant bleiben kann.
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Bei diesem Mikroskopiermodus liefert die Anderung der Amplitude, welche zu einer
Phasenverschiebung fiihrt, zusitzliche Informationen iiber die zu untersuchende Probe,
welche in einem Phasenbild wiedergegeben werden. Durch das Phasenbild kénnen somit

verschiedene Materialien unterschieden werden.

3.4. Rontgenstreumethoden

Die Rontgenstreuung nimmt einen wichtigen Platz bei der Strukturaufklérung ein. Prinzipiell
existieren zwei Methoden, die unterschiedliche Informationen iiber das vorliegende System
liefern. Durch Anwendung von Rontgenweitwinkelstreuung (WAXS) konnen teil-/ kristalline
Materialien in Bezug auf ihre Phase, Kristallitgroe, Reinheit sowie Kristallinitdtsgrad
untersucht werden. Mit Streuwinkel 26<10° (Rontgenkleinwinkelstreuung) konnen
Informationen kolloidaler und polymerer Systeme hinsichtlich ihrer GrofBe, Struktur und
Ordnung erhalten werden.

Der Aufbau eines Streuexperiments ist fiir beide Methoden sehr dhnlich und soll kurz erldutert
werden (Abb. 8). Die erzeugte kohdrente Rontgenstrahlung (Cu-K-Strahlung mit einer
Wellenldnge von 0.1542 nm) trifft auf eine Probe, wobei die Hiillelektronen der Atome mit
dem einfallenden Strahl in Wechselwirkung treten, so dass der Rontgenstahl in einem Winkel
von 26 gestreut wird. Die winkelabhingige Intensitit der gestreuten Welle ist somit die
entscheidende Messgrofle und liefert ein charakteristisches Streumuster der vorliegenden

Probe.

Detektor Bildelektrode

1(20, o)

1(26)

\ 20
- - Beamstop

Roéntgenquelle

Probe
p(r)

Abb. 8: Schematischer Aufbau eines Streuexperiments.
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Mathematisch kann dies durch die komplexe Amplitude der gestreuten Welle beschrieben

werden, die von einer kontinuierlichen Elektronendichteverteilung p(7) im gesamten

Streuvolumen ¥ ausgeht.”

A@) = [ p()expairg)dV = I[p(7)] (3.15)

Vv

2sin @

A
@ = halber Streuwinkel, g = Streuvektor

Streuvektor § und |c]| =q=

p(7) = Elektronenverteilung an der Position (7)

S[p(F )] = Fourier-Transformation der Elektronendichteverteilung

Jedoch wird durch ein Streuexperiment nicht die Amplitude, sondern die

Intensitétsverteilung /(g) gemessen, weshalb von einem ,,Phasenproblem* gesprochen wird.

Dies hat zur Folge, dass wichtige Informationen z.B. das Vorzeichen der Amplitude verloren

gehen.

1§) =|4@) (3.16.)

Aufgrund dieses ,,Phasenproblems* kann die Elektronendichteverteilung p(7) nicht eindeutig
aus der Intensitdtsverteilung /(g) bestimmt werden. Letztere kann Fourier-transformiert
werden, so dass die sog. Pattersonfunktion P(#) erhalten wird. Diese stellt die

Autokorrelationsfunktion der Elektronendichteverteilung p(7)im reellen Raum dar.
I(5) = j P(F)exp(2rirg)dV = I[P(F)] (3.17.)

Bei Betrachtung der Elektronendichteverteilung werden die Unterschiede von SAXS und
WAXS deutlich. Wihrend im SAXS-Experiment Zweiphasensysteme mit Objekten zwischen
1 und 100 nm sowie unterschiedlicher, mittlerer Streuintensititen analysiert werden, wird bei
WAXS die Atomposition von kristallinen Materialien bestimmt. Letztere weisen somit eine
Abhingigkeit der Streuintensitidt von der Atomzahl Z auf, d.h. je schwerer das vorliegende

Atom, desto grofer ist die Streuintensitit.
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3.4.1. Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)

Zur Charakterisierung kolloidaler Polymersysteme im Hinblick auf vorliegende
Aggregatformen bietet die Rontgenkleinwinkelstreuung wertvolle Informationen. Wie bereits
erwihnt muss das kolloidale System (z.B. eine hochkonzentrierte Polymerlésung in Wasser)
als ein Zweiphasensystem angesehen werden, wobei jede Phase eine konstante
Elektronendichte aufweist. Fiir ein hochgeordnetes System wird daher die gemessene

Intensititsverteilung nach folgender Formel berechnet:”®

1) =|F@)|'|z@) (3.18)

Hierbei beschreibt der Gitterfaktor Z(g) die Objektverteilung auf einem Gitter und der
Struktur- bzw. Formfaktor F(g) liefert Informationen {iber die Elektronendichteverteilung.
Untersucht man verdiinnte Losungen, so ist der Gitterfaktor Z(q) gleich 1. Insgesamt kann

daher davon ausgegangen werden, dass die gemessene Intensitit dem Mittel des

Strukturfaktors F'{iber den Radius R entspricht.

1(q) < {F(q)), (3.19.)

Wird von einem endlichen Ubergang der Elektronendichte vom Aggregat zu Wasser

ausgegangen, muss die Streuintensitit korrigiert werden durch den Term H > (g):

1(q) < (Z(q)), H (q) (3.20.)
H'(q) =exp(-2md’(q)

Betrachtet man zylindrische Objekte die keine Wechselwirkungen eingehen, konnen aus dem
Verlauf der Streuintensitit I (g) einige Informationen iiber die Dimensionen gewonnen
werden. Durch geschicktes Anpassen der Fitparameter (R = Radius) und dessen Varianz oy
sowie d, (Breite einer diffusen Grenzflache) kann die gemessene Kurve angefittet werden. Bei
groflen Streuvektoren g weist die Streukurve ein asymptotisches Verhalten auf, weshalb
hieraus weiterfithrende Informationen iiber die Form erhalten werden konnen. Wird eine
Asymptote mit der Steigung -4 erhalten, dann liegen Aggregate mit scharfer Grenzflache vor,
die mit dem POROD-Gesetz (I(g) ~ ¢”*) beschrieben werden kénnen."””

Hierbei wird der Unterschied der Elektronendichte zwischen den jeweiligen Doménen durch

p beschrieben. Weitere Groflen sind S (Grenzflache), V' (Volumen), O (POROD-Konstante).
Fiir kleine Streuvektoren g gilt nach dem POROD-Gesetz:
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27Ap*S _ 870
I(g) ~ gt (3.21))

Die Porodlinge /, beinhaltet den Term fiir eine spezifische Fliche pro Volumen %und

bezieht ferner den Volumenbruch @ fiir eine der beiden Phasen mit ein, so dass gilt:

I, =4® (1-D)~ (3.22.)

Tritt eine Steigung von -2 auf, handelt es sich bei den vorliegenden Aggregaten um Pléttchen
oder Gaufs’sche Objekte. Fiir lange, diinne Objekte, z.B. Nanofasern ist eine Steigung von -1
zu erwarten. Der Bereich von ¢ > 0.5 A gibt Auskunft iiber die Form des Graphen (Plateau).
Hier kommen Aggregatgroflen, Polydispersititen, andere Spezies zum Ausdruck. Liegen
gro3e Aggregate vor, so ist insgesamt der Abfall der Streukurve schneller.

Generell gilt, dass bei SAXS-Messungen in Losung, Streueffekte durch das Losemittel
auftreten. Um die tatsdchliche Streukurve zu erhalten, muss daher der Untergrund subtrahiert

werden.

3.4.2. Rontgenweitwinkelstreuung (WAXS)

Wie bereits eingangs erwihnt, konnen die Positionen von Atomen in einem Kristall mittels
Rontgenweitwinkelstreuung bestimmt werden. Dabei wird der Kristall als eine Schar von
Streuebenen betrachtet, die den eintreffenden Rontgenstrahl reflektiert (Bragg). Nach der
Bragg’schen Gleichung tritt konstruktive Interferenz nur dann auf, wenn die interferierenden
Wellenziige um ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlinge A phasenverschoben sind

(Bragg’sche Gleichung, visualisiert Abb.9).

n A =2d sin(6) (3.23)
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Abb. 9: Darstellung des Bragg’schen Gesetzes anhand der Streuung an Kristallebenen.

Aus dem WAXS-Diffraktogramm koénnen daher die auftretenden Reflexionen einer Schar an
Netzebenen zugeordnet werden, wobei die Position aus dem Abstand der
Wiederholungseinheiten und dem Atomtyp selbst bestimmt werden kann. Da jeder Kristalltyp
ein spezifisches Streumuster aufweist, kann die genaue Zusammensetzung von Materialien

oder Verdnderungen des Kristalltyps ermittelt werden.
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4. Synthese und Charakterisierung von funktionalisierten
Poly(2-oxazolinen)

Definierte Homo- und Blockcopolymere mit verschiedensten Funktionalititen sind von
groem Interesse auf dem Gebiet der Materialwissenschaften. Jedoch weist die
Polymerisation von funktionellen Monomeren einige Nachteile auf. So konnen u.a. breite
Verteilungen aufgrund von Interaktionen der funktionellen Gruppen auftreten. Des Weiteren
miissen immer neue Reaktionsbedingungen fiir die entsprechenden Monomere entwickelt
werden, was einen hohen zeitlichen und experimentellen Aufwand erfordert. Aus diesem
Grund sind modulare Ansétze zur Polymersynthese als dulert effektiv anzusehen, da hier von
definierten Prdpolymeren (meist durch kontrollierte Synthesetechniken hergestellt)
ausgegangen wird. In einem zweiten Schritt konnen dann funktionelle Gruppen durch eine
polymeranaloge Reaktion eingefiihrt werden. Neben angestrebten hohen Umsitzen und dem
Ausbleiben von Nebenreaktionen, soll diese Modifizierungsreaktion moglichst viele
funktionelle Gruppen tolerieren, weshalb radikalische Reaktionsfiihrungen besonders gut fiir
modulare Synthesen geeignet sind.

Die radikalische Addition von Thiolen an Vinyldoppelbindungen ist eine elegante Methode
aus der organischen Chemie, um verschiedenste Funktionalititen wie -OH, -NH,, -COOH,

[98-101

direkt ohne Schutzgruppen einzufiihren. I'In der Literatur sind jedoch nur wenige

Beispiele beschrieben, wo diese Synthesevariante zur Modifizierung von Polymeren
eingesetzt wurde.[*- 4% %% 102-103]

Freie radikalische Additionen von Thiolen an Doppelbindungen (— Thiol-En-Reaktion)
konnen als Beispiele fiir ,,Click“-Reaktionen bezeichnet werden, da hier eine Kohlenstoft-
Schwefel Bindung, damit eine Kohlenstoff-Heteroatom Bindung, gebildet wird, womit ein
essentielles Kriterium fiir eine ,,Click“-Reaktion nach Sharpless erfiillt ist.[*”

Der Mechanismus dieser Reaktion beinhaltet im ersten Schritt die Bildung von Thiylradikalen
aufgrund der Anwesenheit einer radikalliefernden Quelle, als welche ein konventioneller
Initiator wie AIBN oder eine UV-Lichtquelle dienen kann (I). Im zweiten Schritt greift das
Thiylradikal an das geringer substituierte Kohlenstoffatom der terminalen Doppelbindung
(anti-Markownikow) an, womit sich ein sekundéres Radikal bildet (II). Dieses abstrahiert im

Folgeschritt ein Wasserstoffradikal eines weiteren Thiolmolekiils (I1T).!'% %6 17]
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(1 RSH —— = RS-

M Rs: + AR = RS

H
) RS_AgL + RSH — o RSJ\R' + RS-

Abb. 10: Mechanismus der freien radikalischen Addition von Thiolen an die Doppelbindung eines
Molekiils.

Frithere Arbeiten von Schlaad er al. beschiftigten sich mit der Modifizierung von
1,2-Polybutadien. In diesem Fall wurde die Addition verschiedenster Thiole an die terminale
Doppelbindung thermisch und in Anwesenheit von AIBN als Radikalquelle
durchgefiihrt.!*” *% 19 191 Opwohl alle Doppelbindungen nach 'H-NMR-spektroskopischer
Untersuchung vollstindig umgesetzt wurden, war der Funktionalisierungsgrad, berechnet
durch eine Kombination aus Elementaranalyse und 'H-NMR-Spektroskopie, in den meisten
Fillen kleiner als 85%.*! Diese Diskrepanz konnte mittels MALDI-TOF-
Massenspektrometrie aufgekldrt werden. Es wurde gezeigt, dass bei Verwendung von
1,2-Polybutadien eine unvermeidbare Nebenreaktion auftritt. Bei dieser handelt es sich um
eine intramolekulare Reaktion des gebildeten Radikals mit einer benachbarten
Doppelbindung, was zu einer Ausbildung eines sechsgliedrigen Rings am Polymerriickgrat
fiihrt (Abb. 11, Route B). Dieser Ring wird im Folgenden durch einen Wasserstofftransfer
von noch nicht umgesetzten Thiol abgesittigt. Ferner konnte gezeigt werden, dass diese
Nebenreaktion auch bei photochemischer Reaktionsfilhrung der Modifizierung von

1,2-Polybutadienen bzw. Blockcopolymeren von Polystyrol und Polybutadien auftritt.!'** 1%

A x *
—» H + RS-
RSH

SR

SR . * * *
L - _RSH + RS
B . H
SR SR

Abb. 11: Mogliche Weiterreaktionsmoglichkeiten des Zwischenproduktes (Schritt (Ill)). Die Route A zeigt den
gewitinschten Ablauf der Reaktion, wohingegen Route B die Nebenreaktion zum sechsgliedrigen Ring am
Polymerriickgrat darstellt. Eine mogliche Fiinfringbildung ist nicht gezeigt.

(I . *
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Niitzt man die modulare radikalische Thiol-En-Reaktion zur Herstellung funktioneller
Poly(2-oxazoline) kann eine Vielzahl von funktionellen Gruppen eingefiihrt werden. Dies
ermOglicht einen entscheidenden Vorteil: nur ein Ausgangsmonomer muss synthetisiert
werden. Somit ist bereits das Design eines 2-Oxazolinmonomers mit einer terminalen
Doppelbindung  entscheidend, damit definierte  Prépolymere mit endstindigen
Doppelbindungen polymerisiert werden konnen. Diese dienen als Prépolymere zur

Einflihrung funktioneller Gruppen iiber die Thiol-En-,,Click*“-Reaktion (Abb. 12).

Neues 2-Oxazolin
Monomer mit terminaler

Doppelbindung Kationische
Polymerisation

zu Prapolymeren Radikalische Thio-“Click“
Addition von
w-funktionalsierten Thiolen

Abb. 12: Syntheseroute zu seitenkettenfunktionalisierten Poly(2-oxazolinen).

Dabei ist ein Ziel, die intramolekulare Zyklenbildung (Abb.11, Route B) zu verhindern, um
Polymere mit mdglichst hohen Funktionalisierungsgraden und damit wenig Fehlstellen zu
erhalten. Bereits durch das molekulare Design des 2-(3-Butenyl)-2-oxazolins weisen die
resultierenden Prapolymere bereits Eigenschaften auf, die eine Nebenreaktion ausschlieBen
sollten.

Die eingesetzten Prépolymere zeichnen sich dadurch aus, dass sie im Vergleich zu
1,2-Polybutadien eine grofere Segmentlinge sowie einen Ethylenspacer zwischen
Polymerriickgrat und Doppelbindung aufweisen und damit bereits die entscheidenden
strukturellen Gegebenheiten liefern, dass der intramolekulare Wasserstofftransfer und damit
die Zyklenbildung am Polymerriickgrat, bereits architektonisch bedingt ausgeschlossen
werden kann. Damit sollte es moglich sein, die modulare Synthese von funktionellen
Poly(2-oxazolinen) mit hohen Funktionalisierungsgraden, unterschiedlicher Polaritdt und

einheitlicher Mikrostruktur zu realisieren (Abb. 13).
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1,2-Polybutadien: Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolin] :

- -

Tt |4
g — .
| \

N
= kiirzere Segmentldange 2 [dngere Segmentldnge durch Heteroatom N
= Doppelbindung direkt am Rlickgrat s ldngere Seitenkette (C2-Spacer)
= hydrophober Charakter s erhéhte Polaritéat durch Amidgruppe
= keine einheitliche Mikrostruktur = ginheitliche Mikrostruktur

= [ 6slichkeit in unpolaren Lésemitteln < Léslichkeit in polaren und
unpolaren Lésemitteln

Abb. 13: Vergleich der strukturellen und chemischen Eigenschaften von 1,2-Polybutadien und Poly[2-(3-
butenyl)-2-oxazolin].

In den folgenden Kapiteln wird die Synthese und molekulare Charakterisierung der
untersuchten funktionellen Poly(2-oxazolin)-Homo- und Copolymere, ausgehend von der
Monomer- iiber die Prapolymersynthese bis hin zur Thio-,Click“-Modifizierung zur
Einfilhrung von funktionellen Gruppen (Ester, Glucose, Diol sowie Carbonsiure)

beschrieben.

4.1. Synthese des Monomers 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin

Substituierte 2-Oxazoline konnen iiber verschiedene Syntheserouten hergestellt werden. In
der Literatur ist eine Vielzahl an mdglichen Reaktionswegen zur Herstellung von
2-Oxazolinen beschrieben.*® """ In einigen Literaturstellen wird jedoch deutlich, dass die
Einfiihrung von funktionellen Gruppen am 2-Oxazolin nur iiber mehrstufigen Synthesen
erreicht werden kann.”'"! Dariiber hinaus miissen dann héufig Schutzgruppentechniken
verwendet werden, um die Polymerisation dieser funktionalisierten 2-Oxazoline zu
ermbglichen.!'”

Aus diesem Grund ist es eine sehr elegante Variante, ein Monomer zu synthetisieren, was eine
funktionelle Gruppe trigt, die erstens die Polymerisation nicht beeintrachtigt und zweitens
nach der Polymerisation mittels einer effektiven polymeranalogen Umsetzung zur Reaktion

gebracht werden kann, um die gewiinschte Funktionalitit mit hohem Modifizierungsgrad

einzufithren.
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Das hier erstmals synthetisierte Monomer 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin besitzt zwei
Reaktionsstellen mit orthogonaler Reaktivitdt, d.h. es ist moglich, den heterozyklischen
Fiinfring mit einem Elektrophil am Stickstoffatom anzugreifen und eine kationische
Isomerisierungspolymerisation durchzufiihren, wobei die endstindige Doppelbindung
erhalten bleibt. Diese orthogonale Reaktivitit besteht jedoch nicht bei dem strukturell
verwandten, kommerziell erwerbbaren Methacrylsdurederivat 2-Isopropenyl-2-oxazolin. Die
Doppelbindung dieses Monomers ist sehr reaktiv, weshalb es unter gleichen
Polymerisationsbedingungen zur radikalischen Reaktion an der Doppelbindung kommt und
somit eine Vernetzung erfolgt, so dass ein Gel gebildet wird.!'"”!

Das in dieser Arbeit entwickelte Monomer 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin wurde in einer

dreistufigen Synthese hergestellt (Abb. 14).1'%

_EDAC, CH,Cl, _
/\/\H/ o N—OH
O 88%
o)
o)
o HCI NaOH, H,0, CH,CI
N—O + H,N abn, Mo, Lhth Cl/\/”\ﬂ/\/\
\—\ RT
o = cl 88% 0
1 2
Na. O
N KOH, MeOH X
a RS —
o 53%
2 = 3

Abb. 14: 3-stufiges Reaktionsschema zur Synthese von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin.

In Anlehnung an ein Literaturbeispiel (mit anderen Edukten) von Binder et al., wurden die

(M6l I ersten

beiden ersten Reaktionsschritte auf das vorliegende System iibertragen.
Reaktionsschritt wurde 4-Pentenséure mittels des Aktivierungssystems N-Hydroxysuccinimid
und 1-(3-Dimethylpropyl)-3-ethylcarbodiimid ~ Hydrochlorid  (EDAC) in  den
korrespondierenden Aktivester (1) tberfiihrt. In einer heterogenen Reaktion erfolgte die
Bildung des N-(2-Chlorethyl)-4-pentenamids (2) durch Ubertragung der Acylgruppe des
Aktivesters (1) auf die Aminogruppe des eingesetzten 2-Chloroethylamin Hydrochlorids. Der
intramolekulare Ringschluss des N-(2-Chlorethyl)-4-pentenamids (2) zum 2-(3-Butenyl)-2-

oxazolin (3) wurde durch die Base KOH bewirkt. Das entstandene Produkt wurde durch

fraktionierte Vakuumdestillation aufgereinigt, wobei die Ausbeute 53% betrug.
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Mittels 'H-NMR-Spektroskopie kann das gebildete Monomer 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin
identifiziert werden (Abb. 15).

3,4
1 2
]
N _O
4 3
Py 2 4
6
6 *
| |
A L
I T T T T T T T T v T 1
7 6 5 4 3 2 1
ppm

Abb. 15: 'H-NMR-Spektrum von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin in DMSO-d,.(*). Das Signal bei 3.33 ppm wird durch
Wasser verursacht.

Das Multiplett bei 2.28 ppm kann den Protonen 3 und 4 zugeordnet werden. Die Signale der
Ringprotonen bei 3.68 ppm (1) und 4.15 ppm (2) spalten jeweils zu einem Triplett auf, welche
einen ausgepriagten Dacheffekt zeigen. Des Weiteren sind die charakteristischen

Kopplungskonstanten von 9.4 Hz (J) ein guter Beweis fiir einen erfolgreichen

[117]

Ringschluss. Die Protonen der terminalen Doppelbindung ergeben jeweils zwei

Multipletts bei 4.96-5.08 ppm (6) und 5.80-5.86 ppm (5). Die erfolgreiche Synthese des

Monomers konnte ebenfalls mit *C-NMR Spektroskopie nachgewiesen werden.!'*"
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4.2. Synthese und Charakterisierung von Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolinen]

Die Polymerisation von substituierten 2-Oxazolinen erfolgt kationisch durch Angriff eines
Elektrophils. In der Polymerisation des Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolinen] fungierte
Methyltriflat als Initiator. Die entstandene positive Ladung kann durch die flinfgliedrige
Struktur des Monomers delokalisiert werden, und es ist nun ein nukleophiler Angriff eines
weiteren Monomers in Position 5 mdglich, wodurch es zur Ringéffnung mit anschlieBender
Isomerisierung kommt. In diesem Zusammenhang soll noch erwidhnt werden, dass ebenfalls
Methyltoluolsulfonsdureester als Initiator eingesetzt wurde. Es konnten jedoch unter den
angewandten Bedingungen nur eine breitere Verteilung (M,/M, > 1.4) erhalten werden, was
auf den stirkeren basischen Charakter des Gegenions zurlickzufiihren sein konnte. Im
Gegensatz zu dem Triflatgegenion, was weniger basisch ist, konnte das Tosylatgegenion
Protonen neben der terminalen Doppelbindung abstrahieren und somit Nebenreaktionen
hervorrufen. Als Losemittel dient Acetonitril, was vielfach in der Literatur als ideales
Losemittel genannt wird.™ Je nach angestrebtem Molekulargewicht wurden Monomer- und
Initiatorausgangskonzentrationen von [M]o=2.3-4.7 mol/l bzw. [I]o = 0.025-0.094 mol/l
eingestellt. Der Ansatz wurde je nach angestrebtem Polymerisationsgrad zwischen 24 und
72 h bei 70 °C geriihrt. Die Polymerisation wurde durch ein sekundédres Amin, in diesem Fall
Piperidin, abgebrochen (Abb. 16).""®1 Es eignet sich ebenfalls ein primirer Alkohol wie
Methanol als effektives Abbruchreagenz. Das entstandene Polymer wird durch Dialyse in
Methanol aufgereinigt und anschlieBend aus Benzol gefriergetrocknet. Die Ausbeuten lagen

im Bereich von 70-90 %.
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1. MeOTf, ACN
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2. Piperidin
> |
PBuOx1: n= 21
PBuOx2: n= 26
PBuOx3: n= 55
PBuOx4: n=63

PBuOx5: n= 86
PBuOx6: n= 126

Abb. 16: Kationische ringdffnende Isomerisierungspolymerisation von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin zu Poly[2-(3-
butenyl)-2-oxazolin]-Prdpolymeren.

Dass es sich bei der beschriebenen Reaktion um eine lebende Polymerisation handelt, kann
anhand kinetischer Untersuchungen von zwei Ansidtzen, die in unterschiedlichen
Konzentrationen durchgefiihrt sind, deutlich gemacht werden.

Hierbei wurden in bestimmten Zeitintervallen Proben mittels einer Spritze im
Argongegenstrom entnommen und mittels 'H-NMR-Spektroskopie und GPC untersucht.
Mittels 'H-NMR-Spektroskopie kann der Monomerumsatz bestimmt werden, indem des
Verhiltnis der Protonen der terminalen Doppelbindung bei 4.98 ppm (2 Protonen) und des
Signals bei 3.44 ppm (neu entstandene Polymerriickgratprotonen, bei vollem Umsatz 4
Protonen) aufgestellt wird. Des Weiteren kdnnen die ermittelten Werte mit der Anzahl der
sich daraus ergebenden Protonen bei 3.68 und 4.15 ppm, welche den Ringprotonen des
Monomers entsprechen, abgeglichen werden. Abbildung 17 (links) zeigt die Entwicklung des
Monomerumsatzes in Abhingigkeit von der Polymerisationsdauer. Es wird deutlich, dass der
Monomerverbrauch im Falle des konzentrierteren Ansatzes (o) schneller mit der
Polymerisationsdauer erfolgt, im Gegensatz zu dem etwas verdiinnteren Gemisch (o). In
beiden Fillen besteht jedoch eine lineare Beziehung zwischen Monomerverbrauch und
Reaktionsdauer, was ein klares Indiz fiir die Abwesenheit von Terminierungsreaktionen ist.
Die GPC-Analyse der gezogenen Polymerproben zeigt deutlich, dass ein linearer
Zusammenhang zwischen dem apparenten Molekulargewicht (PS- Kalibrierung) und dem

Umsatz besteht, womit eindeutig Ubertragungsreaktionen ausgeschlossen werden kdénnen
(Abb. 17 (rechts)).
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Abb. 17: links: Zeit-Umsatz Kurven der Polymerisation von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin [M] (mit Verlauf erster
Ordnung) in Acetonitril bei 70 °C; Initiator (I): Methyltriflat; o: [M],=4.655 mol/l, [I],= 0.155 mol/l;
a: [M]y=2.793mol/l, [I], =0.093 mol/l. rechts: Entwicklung des apparenten Zahlenmittels des
Molekulargewichts (M,") mit dem Monomerumsatz (x,).

Exemplarisch soll die erfolgreiche Polymerisation des entstandenen Precursorpolymers
PBuOx2 anhand '"H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden (Abb.18). Das Multiplett bei
1.09-1.42 und 2.06 ppm ist den Protonen der Piperidin Endgruppe (8) zuzuordnen. Die
Protonen 4 und 5 des Seitenkettenspacers zeigen ein Multiplett zwischen 2.34 und 2.43 ppm.

Die Protonen der initiierenden Methylgruppe 1 bewirken Signale zwischen 2.95-3.01 ppm.
Das breite Singulett bei 3.44 ppm resultiert aus den Protonen des neu gebildeten
Polymerriickgrats (Protonen 2 und 3). Ein Beweis, dass das eingesetzte Monomer orthogonale
Reaktivitit besitzt, wird aus dem beschriebenen NMR ersichtlich, da die Signale der Protonen
6 und 7 der terminalen Doppelbindung bei 4.98 und 5.81 ppm als Multipletts sichtbar sind
und die entstehenden Integrale den theoretisch erwarteten Werten von 2 zu 1 entsprechen. Des
Weiteren kann nun auch von einer einheitlichen Mikrostruktur des Polymers ausgegangen
werden, weil sowohl im 'H- als auch *C-NMR-Spektrum keine weitern Signale auftauchen,

die auf Konfigurationsisomere hindeuten.'*"
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Abb. 18: 'H-NMR-Spektrum in CDCl; (rechts) und GPC-Elugramm in THF (RI-Detektor Signal) von
Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolin] PBuOX2 (links). Die Zahlen unter den Signalen entsprechen den bestimmten
Integralen.

Das absolute Zahlenmittel der mittleren Molmasse M, des synthetisierten Precursorpolymers
PBuOx2 kann durch Endgruppenanalyse bestimmt werden. Hierbei wird das Signal der
Protonen der Methylendgruppe des a-Kettenendes (1) auf 3 Protonen normiert. Aus dem
Signal der Methylenprotonen des Polymerriickgrats 2, 3 kann nun der Polymerisationsgrad P,
bestimmt werden, indem das entstandene Integral durch vier geteilt wird.

Auf diese Weise wurde ein Polymerisationsgrad von 26 erhalten, was einem M,-Wert von
3400 g/mol entspricht. Dieser erhaltene Wert weicht nur minimal von der theoretisch zu
erwartenden Molmasse 3900 g/mol ab.

Mittels  Gleichgewichts- und Geschwindigkeits-sedimentationsexperimenten in der
analytischen Ultrazentrifuge kann ein absolutes Gewichtsmittel der Mittleren Molmasse M,,
von 3800 g/mol bestimmt werden. Dabei ist hervorzuheben, dass die Abweichung der
erhaltenen Molmassenwerte aus den beiden unabhéngigen Messungen weniger als 3% betrégt.

MW(AUZ)/M,,(NMR) von 1.12 aus den Molmassenwerten

Somit kann eine absolute Polydispersitat
der NMR-Spektroskopie und der Analytischen Ultrazentrifuge erhalten werden, was ein Indiz
fiir eine monomodale und schmale Molekulargewichtsverteilung ist. In Abbildung 19 (links)
sind einige diffusions-korrigierte Sedimentationskoeffizientenverteilungen c(s) und die

entsprechenden Werte fiir die Sedimentationskoeffizienten s dargestellt.
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Ferner wurden auch konzentrationsabhidngige Gleichgewichtsexperimente zur Bestimmung

des absoluten Gewichtsmittels der Molmasse M, an einigen Proben (PBuOx2, PBuOx4,

PBuOx5) durchgefiihrt.
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Abb. 8: links: Exemplarische Darstellung der diffusionskorrigierten Sedimentationskoeffizienten Verteilungen

¢(s) der Homopolymere PBuOx2, PBuOx3, PBuOx4, PBuOXS5 (gemessen in Methanol bei 60000 U/min
und 25 °C in der analytischen Ultrazentrifuge), rechts: Gewichtsmittel des Molekulargewichts M, von

PBuOx2, PBuOx4, PBuOXxS, bestimmt aus Gleichgewichtsexperimenten in Methanol bei verschiedenen
Konzentrationen bei einer Rotorgeschwindigkeit von 35000/ 30000 U/min bei 25 °C.

In der Literatur sind hdufig Fille beschrieben, wo sich das Molekulargewicht mit der
Konzentration des gelosten Stoffes dndert. Die ausgefiihrte Studie zeigt, dass die ermittelten
Molmassen unabhingig von der Konzentration der zu untersuchenden Polymerldsung sind
und damit ideales Verhalten zeigen. Eine Extrapolation der Geraden durch die ermittelten
Messpunkte zum Nullwert liefert ein absolutes Molekulargewicht (Abb. 19 (rechts)).

Dariiber hinaus wurden alle Prapolymere mittels GPC zur Bestimmung der
Molekulargewichtsverteilung untersucht.

Beispielhaft soll die GPC-Analyse des Priapolymers PBuOx2 mit THF als Eluent erldutert
werden. Auf Grundlage einer PS-Kalibrationskurve ist die apparente Polydispersitit
MW(GPC)/MH(GPC) =1.19 und die Molekulargewichtsverteilung monomodal. Die erhaltenen
mittleren Molekulargewichte von M,"” =2700 g/mol und M, =3200 g/mol weichen
weniger als 20 % von den absoluten Molekulargewichtswerten ab, womit eine gute

Abschédtzung des Molekulargewichts mit einer PS-Eichung mdglich ist.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazoline] mit verschiedenen
Molekulargewichten als Pripolymere synthetisiert und mittels 'H-NMR-Spektroskopie,
Analytischer Ultrazentrifuge und GPC charakterisiert. Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die

synthetisierten Prapolymere und deren molekulare sowie physikalische Eigenschaften.

Tab. 1: Molekulare Parameter der synthetisierten Homopolymere PBuOx

Polymer MY M) MM MY MY MM s-Wert” T. gﬁ

PBuOx 1 2.7 2.8 1.04 3.3 4.0 1.21 1.32 11
PBuOx 2 34 3.8 1.12 2.7 3.2 1.19 1.19 9
PBuOx 3 7.0 8.0 1.14 6.9 8.4 1.22 1.42 15
PBuOx 4 8.0 9.0 1.13 8.8 10.5 1.19 1.93 15
PBuOx5 10.9* 12.6 1.16* 11.5 133 1.16 2.24 17
PBuOx 6 16.0 182 1.14 16.0 18.9 1.18 2.55 17

Y 'H.NMR: Endgruppenanalyse [kg/mol]; Lésemittel: CDCl;. ” AUZ: Sedimentations-Geschwindigkeitslauf
[kg/mol]; Methanol, 60000 U/min, 25°C und s-Wert [Sved] © M,”/M,” = PD'; ¥ GPC: [kg/mol]; THF, PS-
Kalibration,” DSC: 2. Heizkurve [°C]; 10 K/min, N- -Atmosphdre * berechnet aus M,,"%/ M,/M, "

Die synthetisierten Polymere sind in einer Reihe von Losungsmitteln unterschiedlicher
Polaritét 16slich. Als Beispiele fiir polare Losemittel sind Acetonitril, Methanol, Ethanol und
NMP zu nennen. Ebenfalls sind sie in eher unpolaren Losemitteln wie Chloroform, Benzol,
THF und Cyclohexan 16slich. Unabhdngig von der Temperatur sind Wasser, n-Hexan und
Diethylether Nicht-Losemittel.

4.3. Synthese und Charakterisierung von
Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolin]-co-poly(2-ethyl-2-oxazolin)

Analog zu den Homopolymer-Prapolymeren auf Basis von Poly[(2-(3-butenyl)-2-oxazolin]
konnen auch Copolymere unterschiedlichster Zusammensetzung synthetisiert werden. In
diesem Abschnitt soll die statistische Copolymerisation von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin mit
2-Ethyl-2-oxazolin aufgezeigt werden. 2-Ethyl-2-oxazolin wurde als zweites Monomer
ausgewdhlt, da das entsprechende Polymer wasserldslich ist und eine LCST im Bereich von

62-65 °C je nach Molekulargewicht aufweist.
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Zudem ist das Monomer kommerziell erwerblich und deutlich polarer als das selbst
synthetisierte Monomer 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin."'”) In Abbildung 20 ist die ablaufende

Copolymerisation von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin mit 2-Ethyl-2-oxazolin dargestellt.

1. MeOTf, ACN
70°C N co N%
n N O + m Na&_ O - N
-
2. Piperidin 0
x | n
n

PBuOx-co-PEOx1 n=7,m=20

Abb. 20: Allgemeines Reaktionsschema der statistischen Copolymerisation von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin mit
2-Ethyl-2-oxazolin.

Fiir die statistische Copolymerisation von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin mit 2-Ethyl-2-oxazolin
wurden beide Monomere in einem Verhéltnis von 1:3 vorgelegt und die Polymerisation
analog zu der Homopolymerisation von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin mit Triflat als Initiator und
Acetonitril als Losemittel fiir 24 h bei 70 °C durchgefiihrt. Wihrend der Copolymerisation
wurden in definierten Zeitintervallen Proben gezogen und damit der Verbrauch der einzelnen
Monomere mittels 'H-NMR-Spektroskopie, quantifiziert. Abbildung 21 zeigt, dass sich der
Gesamtmonomerverbrauch beider Monomere linear mit der Polymerisationsdauer entwickelt
und damit eine Kinetik pseudo-erster Ordnung vorliegt. Dies wird ebenso durch den linearen
Zusammenhang zwischen Molekulargewicht und Monomerumsatz deutlich, welcher ein Indiz
fiir einen ,,lebenden‘“/kontrollierten Copolymerisationsprozess ist. Dariiber hinaus erfolgt die
Umsetzung von 2-Ethyl-2-oxazolin schneller als die von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin, weshalb
sich die Zusammensetzung des Copolymers graduell mit dem Umsatz dndert.

Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass es sich bei dem entstandenen Copolymer eher um ein

Gradientencopolymer als um ein statistisches Copolymer handelt.
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Abb. 21: Zeit-Umsatz Kurven erster Ordnung der Copolymerisation von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin (0):
[M;] = 1.026 mol/l) and 2-Ethyl-2-Oxazolin (0): [M,] = 2.678 mol/l) in Acetonitril bei 70 °C mit Methyltriflat
([1]o = 0.089 mol/l) als Initiator. b) Entwicklung der apparenten Molekulargewichte (A): M,*”?, GPC) und des
Comonomer Verhdltnisses (A): M,/M, ('H-NMR) in Abhdngigkeit des Gesamtumsatzes (x)

Das entstandene Copolymer PBuOx-co-PEOx1 wurde nach Dialyse aus Wasser erneut

'H-NMR-spektroskopisch ~untersucht und die molekulare Zusammensetzung iiber
Endgruppenanalyse bestimmt. Hierfiir wurde das Signal der Protonen der Methylendgruppe
des a-Kettenendes auf 3 Protonen normiert. Durch Integration des Signals von zwei
olefinischen Protonen, welche der Monomereinheit des 2-(3-Butenyl)-2-oxazolins zugeordnet
werden konnen, konnte die Anzahl an eingebauten Repetiereinheiten bestimmt werden, indem
der erhaltene Wert durch zwei geteilt wurde. Die Anzahl der Wiederholungseinheiten von
2-Ethyl-2-oxazolin wurde durch Integration des Signals der drei Methylprotonen der
Ethylseitenkette und anschlieBender Division durch drei erhalten. Es ergab sich eine
Zusammensetzung von 7 zu 20 Wiederholungseinheiten flir 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin bzw.
2-Ethyl-2-oxazolin.

Die molekularen Eigenschaften des Gradientencopolymers PBuOx-co-PEOx1 sind in Tabelle

2 aufgefiihrt.

Tab. 2: Molekulare Parameter des synthetisierten Gradientencopolymers PBuOx-co-PEOx1

Polymer M MY MM MY MY MM T

PBuOx-co-PEOx1 3.0 3.2 1.06 3.3 3.7 1.12 38

9 'H.NMR: Endgruppenanalyse [kg/mol]; Lisemittel: CDCl;. ¥ AUZ: Sedimentations-Geschwindigkeitslauf
[kg/mol]; Methanol, 60000 U/min, 25 °C ¥ M,/ M,” = PD’;. ¥ GPC: [kg/mol]; NMP, PS-Kalibrierung © DSC:
2. Heizkurve [°C]; 10 K/min, Ny-Atmosphdre
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4.4. Synthese und Charakterisierung von
Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolin]-block-poly(2-ethyl-2-oxazolin)

Mittels einer sequentiellen kationischen Polymerisation von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin und
2-Ethyl-2-oxazolin ~ wurden  Blockcopolymere mit unterschiedlicher = molekularer
Zusammensetzung beider Monomere synthetisiert (Abb. 22). Durch die unterschiedlichen

Polaritdten beider Monomere resultiert eine Amphiphilie des entstehenden Blockcopolymers.

,—l 1. MeOTf, ACN
e70°C N b N7
n N N (@] N
2. m 2-Ethyl-2-oxazolin o
- ogﬁ
A 3. Piperidin | A m

PBuOx-b-PEOx1 n= 15, m= 30
PBuOx-b-PEOx2 n=18, m=98

Abb. 22: Schematische Darstellung der sequentiellen Polymerisation von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin mit
2-Ethyl-2-oxazolin.

Zur sequentiellen Synthese der gewliinschten Blockcopolymere, wurde zuerst
2-(3-Butenyl)-2-oxazolin als erster Block mit Methyltriflat in Acetonitril bei 70 °C fiir 24 h
polymerisiert, da hier die Kinetik der Reaktion und damit die bendtigte Zeit fiir einen
bestimmten Polymerisationsgrad bekannt war. Nach vollstindigem Umsatz wurde der Ansatz
auf Raumtemperatur abgekiihlt und eine Probe mittels einer Spritze unter Argongegenstrom
gezogen.

Damit konnte die molekulare Charakterisierung des ersten Blocks mit 'H-NMR
Spektroskopie erfolgen. AnschlieBend wurde das zweite Monomer 2-Ethyl-2-oxazolin in
einer LoOsung in Acetonitril dazugegeben, sodass die Gesamtkonzentration der
Reaktionslosung ~64 Gew.-%ig war. Frilhere Experimente haben gezeigt, dass eine
Verdiinnung der Reaktionslosung bei Zugabe des zweiten Monomers notig war, da
konzentriertere Reaktionsansdtze zu breiteren Verteilungen fiihrten. Nach drei Tagen
Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt und mit Piperidin
abgebrochen. Hinsichtlich der Endzusammensetzung der resultierenden Blockcopolymere
wurden die verwendeten Monomerausgangskonzentrationen so gewdahlt, dass der
Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolin]-Block deutlich kiirzer ausfdllt und somit der zweite
Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Block stabilisierend wirken kann.
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Die resultierenden Blockcopolymere PBuOx-b-PEOx1 und_PBuOx-5-PEOx2 wurden mit

'H-NMR, GPC und AUZ hinsichtlich ihrer molekularen Zusammensetzung charakterisiert.

Hierbei ist hervorzuheben dass im Fall von PBuOx-b-PEOx2, was eine sehr asymmetrische

Zusammensetzung aufweist, die analytische Ultrazentrifuge zur absoluten Bestimmung des
Gewichtsmittels der Molmasse M,, in DMF bei 40 °C durchgefiihrt wurde, da es in dem fiir

PBuOx-b-PEOx1 verwendeten Ldsemittel Methanol zu einer deutlichen Aggregation kam.

Somit wurde aus Griinden der Vergleichbarkeit die Endgruppenanalyse im 'H-NMR von
PBuOx-»-PEOx2 zur Ermittlung des absoluten Zahlenmittels der Molmasse M, ebenfalls in
DMF durchgefiihrt. Die beiden ermittelten Werte (M, = 12000 g/mol (‘H-NMR) und
M,, = 13700 g/mol (AUZ)) stimmen gut iiberein. Abbildung 23 zeigt das 'H-NMR-Spektrum
von PBuOx-b-PEOx2 in DMF-d; Das Multiplett bei 0.98-1.03 kann der Methylgruppe der 2-

Ethyl-2-oxazolin Monomereinheit zugeordnet werden. Danach folgen die Protonen der
Piperidinendgruppe. Die Protonen 4 und 5 sowie 4’ des Seitenkettenspacers bzw. der
Methylengruppe des Comonomers 2-Ethyl-2-oxazolin bewirken ein Multiplett zwischen 2.29
und 2.41 ppm. Die Protonen des a-Kettenendes sind im Bereich von 3.07 ppm lokalisiert. Das
breite Multiplett zwischen 3.46 und 3.61 ppm resultiert aus den Protonen des neu gebildeten
Polymerriickgrats (Protonen 2, 3 und 2’°, 3°). Die Signale der Protonen 6 und 7 der terminalen
Doppelbindung weisen jeweils ein Multiplett zwischen 4.92 und 5.07 ppm (7) sowie 5.86 und
5.89 ppm (6) auf.
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Abb. 23: 'H-NMR-Spektrum von PBuOx-b-PEOX2 in DMF-d; (*).
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Ferner wurden die apparenten Molekulargewichte M,””” und M,*” der beiden
Blockcopolymere mittels GPC in DMSO mit einer Kalibrierung gegen Pullulan erhalten (Tab.
3). Diese Messungen entstanden dank freundlicher Unterstiitzung von Frau Dr. Sylvia
Radosta am Fraunhofer Institut fiir Angewandte Polymerforschung, Abteilung Native
Polymere, Golm. Vergleicht man die ermittelten absoluten mit den apparenten Molmassen, so
ist die Abweichung der unterschiedlichen Charakterisierungsmethoden im Bereich von 20 %.
Die synthetisierten Blockcopolymere wurden auch mittels GPC in NMP (GRAM-Séaulensatz,
vernetztes Polyestercopolymer) untersucht. Es traten jedoch Wechselwirkungen zwischen
dem Sdulenmaterial und den Polymeren auf, sodass eindeutige Aggregationsphdnomene
auftraten. Es scheint, dass diese Aggregationen bei Verwendung eines SUPREMA-Gel
Sdulensatzes (vernetztes Polyhydroxyethylmethacrylat) auszuschlieBen sind. Ferner wurden
zwel Glasiibergangstemperaturen 7, beobachtet, was typisch fiir phasenseparierte
Blockcopolymere ist. Dabei entspricht die niedrigere Glasiibergangstemperatur dem Poly|[2-

(3-butenyl)-2-oxazolin]-Block und die Hohere dem Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Block.

Tab. 3. Molekulare Parameter der synthetisierten Blockcopolymere PBuOx-b-PEQx

P,Y P, Y ) b) ¢ ) 4 ) P
Polymer (BuOx) (EOx) M, M, M.,/M, M, M, M,/M, Ty
PBuOx-b-
PEOx1 15 30 4.9 54 1.10 6.7 7.4 1.10 19, 39
PBuOx-b-
PEOx2 18 98 12.0 13.7 1.14 11.4 13.8 1.21 25,40

9 'H.NMR: Endgruppenanalyse [kg/mol]; Lésemittel: CDCl;. bzw. DMF-d;" ” AUZ: Sedimentations-
Geschwindigkeitslauf [kg/mol]; Methanol bzw. DMF", 60000 U/min, 25°C ¢ M,”/M,” =PD; ¥ GPC:
[kg/mol]; DMSO, Pullulan Kalibrierung, 70 °C, D DSC: 2. Heizkurve [°C]; 10 K/min, N>-Atmosphdre, 1. T, von
Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolin], 2. T, von Poly(2-ethyl-2-oxazolin)

4.5. Thio-,,Click“~-Modifizierung von Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolinen]

In diesem Kapitel soll der modulare Ansatz der radikalischen Thiol-En-Reaktion von Thiolen
verschiedenster Funktionalititen, Polaritdt und sterischen Anspruchs (Ester, Glucose, Diol
und Carbonsédure) an die in Kapitel 4.2 - 4.4. hergestellten Pripolymere beschrieben und die
Effektivitdt dieser Reaktion dargestellt werden (Abb. 24). Dariiber hinaus werden die

molekularen Eigenschaften der funktionalisierten Poly(2-oxazoline) diskutiert.
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ADbb. 24: Schematische Darstellung zur Erlduterung der modularen Thio-,, Click “-Modifizierung am Beispiel der
verwendeten Thiole.

4.5.1. Synthese eines Modellsystems

Um die freie radikalische Addition von Thiolen an die terminalen Doppelbindungen der
Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolin]-Homo- bzw.- Copolymere zu studieren, soll im Folgenden
eine Modellreaktion zur Veranschaulichung aufgefiihrt werden. Als Modellreaktion eignet
sich sehr gut die Addition von Methyl-3-mercaptopropionsdureester an ein Poly[2-(3-
butenyl)-2-oxazolin] Homopolymer PBuOx2, da dieses Thiol keine freie funktionelle Gruppe
aufweist, die mit dem Prépolymer in Wechselwirkung treten kann und zudem die vorhandene

Esterfunktion gut spektroskopisch zu charakterisieren ist (Abb. 25).

(0] 0 (@)
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Abb. 25: Modellreaktion der Thio-,, Click “-Addition von Methyl-3-mercaptopropionsdureester an ein Poly[2-(3-
butenyl)-2-oxazolin]-Homopolymer PBuOXx2.
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Im Gegensatz zu den bereits beschriebenen Synthesevorschriften zur radikalischen Addition
von Thiolen wurde im Rahmen dieser Arbeit initiatorfrei gearbeitet, d.h. die bendtigten
Thiolradikale wurden in situ durch Bestrahlung mit einer UV-Lampe (Quecksilberlampe)
erzeugt. Es ist bekannt, dass UV-Licht in der Lage ist, radikalische Reaktionen zu
initiieren.'®” Wihrend der Bestrahlung mit UV-Licht absorbieren die vorliegenden Molekiile
die elektromagnetische Strahlung und werden in ein héheres Energieniveau gebracht. Im Falle
von UV-Strahlung (200-400 nm) werden 71.4-142.8 kcal/mol an Energie absorbiert.'*” Diese
Energie ist ausreichend, um kovalente Bindungen in organischen Molekiilen zu spalten.
Anhand der Modifizierung von Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolin] PBuOx2 soll die
Reaktionsdurchfiihrung genauer erldutert werden. Das Polymer PBuOx2 sowie der Methyl-3-
mercaptopropionsdureester wurden in trockenem THF gelost unter Erhalt einer
~4 Gew.-%igen Losung. Diese wurde vor der Bestrahlung mit UV-Licht zweimal entgast, um
die Anwesenheit von Sauerstoff auszuschlieBen. Das molare Verhéltnis von Doppelbindung
des Homopolymers zu Thiol wurde auf 1 : 1.2 eingestellt, was einem Uberschuss des Thiols
von 20 % entspricht. Nach einer Bestrahlungsdauer von 24 h konnte das estermodifizierte
Poly(2-oxazolin) erhalten werden.

Abbildung 26 zeigt das 'H-NMR-Spektrum sowie das GPC-Elugramm des modifizierten

Polymers PBuEsl1 nach Dialyse in Methanol im Vergleich zu dem entsprechenden Prépolymer
PBuOx2. Aus dem 'H-NMR-Spektrum des estermodifizierten Polymers PBuEsl (Abb. 26,
unten) wird deutlich, dass nach Bestrahlung des Gemisches die Doppelbindungen bei
4.98 ppm und 5.81 ppm komplett umgesetzt sind. Das neu gebildete Multiplett zwischen 1.63
und 1.71 ppm ist den Protonen 5 und 6 der Seitenkette zuzuordnen, die vor der Modifizierung

den Protonen der terminalen Doppelbindung entsprachen, und ist nun hochfeldverschoben.
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Abb. 26: 'H-NMR-Spektrum und GPC-Elugramm (RI-Detektor) des estermodifizierten Poly[2-(3-butenyl)-
Oxazolins] (unten) im Vergleich zum 'H-NMR-Spektrum und dem GPC-Elugramm (RI-Detektor) des
Préipolymers (oben). Aus dem Vergleich der beiden NMR-Spektren wird deutlich, dass die Doppelbindungen des
Pripolymers zwischen 4.8 und 6 ppm nach der Thio-,, Click “-Reaktion nicht mehr vorhanden sind. Die Zahlen
unter den Signalen entsprechen den bestimmten Integralen.

Neben dem Multiplett zwischen 2.29 und 2.39 ppm, was durch die Methylenprotonen (4)
hervorgerufen wird, tritt ein weiteres Multiplett bei 2.55-2.62 ppm auf, welches durch die
Methylengruppe (9) neben der Esterfunktion gebildet wird. Die Methylenprotonen (7) neben
dem neu gebildeten Thioether spalten zu einem Triplett (2.60 ppm) auf. Die zweite
Methylengruppe in direkter Nachbarschaft zum Thioether (8) zeigt ebenfalls ein Triplett bei
2.76 ppm und ist somit leicht tieffeldverschoben, was durch die rdumliche Néhe zur
Esterfunktion erkldrbar ist. Dem folgen die Methylgruppe in o-Position (1) sowie die
Protonen des Polymerriickgrates (2 und 3) zwischen 3.42 und 3.47 ppm. Die Methylgruppe
(10) des Methylesters ruft ein Singulett bei 3.69 ppm hervor.
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Durch Integration der Signale kann der Modifizierungsgrad des Polymers berechnet werden.
Hierfiir wird das Verhiltnis der Signale zwischen der Methylengruppe neben dem neu
gebildeten Thioether (8) und dem Polymerriickgrat (2 und 3) bestimmt, woraus ein
Modifizierungsgrad von 100 % resultiert.

Die Molekulargewichtsverteilung des modifizierten Polymers stimmt mit der des Prapolymers
PBuOx2 iiberein, weswegen Nebenreaktionen wie Vernetzung ausgeschlossen werden
konnen. Hinzuzufiigen ist noch, dass das estermodifizierte Polymer etwas schneller eluiert als
das entsprechende Pripolymer, was auf einen groBeren hydrodynamischen Radius

zuriickzufuihren ist.

PBuOx2

PBuOxEs1

Transmission [a.u.]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl [cm'1]

Abb. 27: IR-Spektrum des estermodifizierten Polymers PBUOXES1 im Vergleich zu dem entsprechenden
Prépolymer PBuOx2.

Dariiber hinaus wurde das modifizierte Polymer PBuOxEs1 und dessen Pridpolymer PBuOx2
IR-spektroskopisch untersucht.

In Abbildung 27 sind die jeweiligen Spektren im Vergleich zueinander dargestellt. Der
vollstindige Umsatz der Doppelbindungen kann durch die Abwesenheit der entsprechenden
Streckschwingung bei v (=CH,) bei 3076 cm™ im Spektrum von PBuOxEsl nachgewiesen
werden. Das  modifizierte  Polymer PBuOxEsl weist die charakteristische
Carbonylstreckschwingung v (C=0) der eingefiihrten Esterfunktion bei einer Wellenzahl von
1729 cm™ auf. Die Carbonylstreckschwingung der Amidgruppe (NC=0, Amid I) tritt sowohl
bei dem Priapolymer als auch bei dem modifizierten Polymer bei einer Wellenzahl um

1634 cm™ auf.
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Die Methylengruppe neben der Carbonylfunktion (CH,-CO) des modifizierten Polymers
bewirkt eine Verschiebung der Schwingung von 1414 cm™ (bei PBuOx2) zu einer hoheren
Wellenzahl 1431 cm™.

Die molekularen Daten des estermodifizierten Homopolymers PBuEsl sind in Tabelle 4

aufgefiihrt.

Tab. 4: Molekulare Eigenschaften des estermodifizierten Homopolymers PBuEs1

Polymer M,” M,” Mm)” wm/Mm” 10

PBuEs1 6.5 5.5 6.5 1.18 1.00  -38

9 'H.NMR: berechnet [kg/mol];  Lésemittel: CDCl;. Y GPC: [kg/mol]; THF, PS-Kalibrierung,
9 Funktionalisierungsgrad (NMR), YDSC: 2. Heizkurve [°C]; 10 K/min, N>-Atmosphdre

Wie aus Tabelle 4 ersichtlich, ist der Glaspunkt dieses Polymers weit unter Raumtemperatur

ist, wohingegen der des entsprechenden Prapolymers PBuOx2 bei 9 °C liegt.

4.5.2. Einfithrung von Glucosefunktionalitiaten

In der Natur existieren drei Hauptklassen von Biomakromolekiilen: Proteine, Nukleinséduren
und Kohlenhydrate. Letztere Klasse ist von grofler biologischer Bedeutung, da sie neben
threm Wirken als natiirlicher Energiespeicher auch als ,,Brennstoff* und Metabolit eine
wichtige Rolle in einigen biologischen Prozessen, wie der alkoholischen Girung, der
Glykolyse sowie im Zitronensdurezyklus, spielt. Des Weiteren gelten Kohlenhydrate als
nachwachsende Rohstoffe, weshalb sie im Hinblick auf zukunftsweisende Materialien sowie
alternative Energiequellen immer stirkeren Einfluss gewinnen.

Aus materialwissenschaftlicher Sicht ist daher die Synthese von neuen, komplexen
kohlenhydrathaltigen synthetischen Polymeren, sog. ,,glykomimetischen Polymeren* von
grofBem wissenschaftlichem Interesse. Zum einen fiir die Entwicklung neuer biomedizinischer
oder pharmazeutischer Materialien und zum anderen, um die biologische Rolle von Zuckern
zu studieren.

In diesem Kapitel wird die Einfithrung von B-D-Thioglucose-Einheiten an Poly[2-(3-butenyl)-

2-oxazolin]-Homo- und Copolymere unter Erhalt von sog. Glykopolyamiden, beschrieben.
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Da Zucker im Allgemeinen bei erhdhten Temperaturen karamellisieren, ist die Photoaddition
von B-D-Thioglucose Einheiten an die Doppelbindungen der Prapolymere eine elegante
Methode, um diese ungewiinschte Nebenreaktion zu vermeiden.

In diesem Fall wurde die acetylgeschiitze Form der B-D-Thioglucose- 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-
1-thio-B-D-glucopyranose (GlcOAcSH) eingesetzt, da diese kommerziell und in groBer
Reinheit erwerbbar. Ferner erleichtern die vorhandenen Acetylschutzgruppen die
Charakterisierung. Fiir die radikalische Addition von 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-1-thio--D-
glucopyranose (GIcOAcSH) an die terminalen Doppelbindungen von Homo- oder
Copolymeren (Kapitel 4.2. - 4.4.), wurde das entsprechende Pripolymer in THF gelost und
mit einer Losung der B-D-Thioglucose in THF unter Argon versetzt, so dass insgesamt eine
4 Gew.-%ige Reaktionslosung im Fall der Homopolymere und eine 8 Gew.-%ige
Reaktionslosung fiir die Modifizierung von Copolymeren erhalten wurde (Abb. 28).

Dabei wurde das Verhiltnis der Anzahl der Doppelbindungen am Priapolymer zu verwendeter
Thioglucose auf 1 zu 1.5 eingestellt. Auch in diesem Fall wurde initiatorfrei gearbeitet, da die
benoétigten Glucosethiylradikale durch Bestrahlung mit einer UV-Lampe in sifu generiert
wurden. Die Bestrahlung erfolgte fiir 5h (Copolymere) und 24 h (Homopolymere). Die
verkiirzte Dauer der Bestrahlung fiir die Modifizierung der Copolymeren ist ausreichend, da
hier die Reaktionsansdtze konzentrierter waren und zudem insgesamt weniger
Doppelbindungen zu funktionalisieren waren.

Nach entsprechender Bestrahlung wurden die entstandenen Reaktionslosungen einrotiert und
in Methanol geldst (Copolymere) bzw. suspendiert (Homopolymere) und anschlieBend gegen
Methanol dialysiert. Die erhaltenen Polymere wurden anschlieBend aus Benzol

gefriergetrocknet.
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Abb. 28: Ubersicht der ausgefiihrten Thio-,, Click “-Modifizierungsreaktionen an Homo- und Blockcopolymeren
sowie einem Gradientencopolymer.

Die Addition der 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-1-thio-B-D-glucopyranose (GlcOAcSH) an die
Doppelbindung der entsprechenden Préapolymere verlief in den meisten Fallen quantitativ. Zur
Umsatzbestimmung wurde das Verhéltnis zwischen der Anzahl der Polymerriickgratprotonen
(4 Protonen) und der Anzahl der Protonen des gebildeten Thioethers (2 Protonen) im
"H-NMR betrachtet. In Abbildung 29 ist exemplarisch das Protonenspektrum von PBuOxGle4
dargestellt. Das breite Singulett bei 1.64 ppm kann den Spacermethylenprotonen 4 und 5
zugeordnet werden. Die Protonen der Acetylschutzgruppen (13) rufen ein Multiplett zwischen
2.00 und 2.08 ppm hervor. Die Methylenprotonen neben der Carbonylgruppe des
Polymerriickgrats (3) bilden zwischen 2.22 und 2.36 ppm ein Multiplett. Die Protonen des

neu gebildeten Thioethers (6) bewirken ein breites Singulett im Bereich von 2.71 ppm.
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Die Polymerriickgratprotonen (1 und 2) sind bei 3.41 ppm zu finden. Die Ringprotonen der
eingefiihrten Glucoseseitenkette resultieren in Signalen im Bereich von 3.76 ppm bis
5.25 ppm. Das Proton (7) in Position 1 des Glucoserings ruft ein breites Singulett bei
3.76 ppm hervor, gefolgt von einem Multiplett zwischen 4.12 und 4.27 ppm, das durch die
zwel Protonen (12) in Position 6 des Glucoserings aufgespalten wird. Ringproton 11 kann im
Spektrum dem breiten Singulett bei 4.54 ppm zugeordnet werden. Weitere
Glucoseringprotonen 8, 9 und 10 verursachen ein Multiplett zwischen 4.98 und 5.25.
AbschlieBend soll noch erwéhnt werden, dass die Signale der Doppelbindungsprotonen des

Prapolymers, die im Bereich von 4.98 und 5.81 ppm auftreten, vollstindig abwesend sind.
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Abb. 29: 'H-NMR-Spektrum von PBuOxGled in CDCl; aufgenommen (Ac=Acetylschutzguppe).

Die Molekulargewichtsverteilung des glucosemodifizierten Homopolymers PBuOxGled und
des entsprechenden Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolins] PBuOx4 zeigt deutlich eine Verschiebung
des Elutionsvolumens im Losemittel THF zu einer kiirzeren Retentionszeit im Vergleich zu
dem Préapolymer (Abb. 30). Diese Beobachtung kann als Indiz genommen werden, dass das
modifizierte Polymer PBuOxGle4 eine groBere Molmasse als das Pripolymer besitzt. Des
Weiteren wird deutlich, dass die Polydispersitit wahrend der Thio-,,Click*“-Modifizierung

nicht beeinflusst wurde.
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Abb.  30: GPC-Elugramm von PBuOx4 und PBuOxGled, (nicht normalisiert dargestellt,
RI-Detektor, Eluent: THF).

Die molekularen Parameter weiterer glucosemodifzierter Homo- und Copolymere sind in
Tabelle 5 zusammengefasst. In fast allen Féllen konnte eine quantitative Modifizierung
erreicht werden. Interessanterweise konnte bei den Blockcopolymeren, im Gegensatz zu den

entsprechenden Prépolymeren, nur eine Glasiibergangstemperatur bestimmt werden.

Tab. 5: Molekulare Parameter der glucosemodifizierten Polymere mit Acetylschutzgruppen

Polymer M, M, M MM 7,”
PBuGlcl 10.4 9.6 10.6 1.10 1.00 67
PBuGlc4 30.9 28.9 31.7 1.10 1.00 68
PBuGlc6 61.8 n.b. n.b. n.b. 1.00 n.b.
PBuGlc-co-PEOx1 5.5 6.6" 7.0" 1.06" 1.00 n.b.
PBuGlc-5-PEOx1 10.4 11.2%  13.1%  1.17*% 0.91 62
PBuGle-b-PEOx2 18.6 17.7%  21.6%  1.22% 1.00 61

Y IH_NMR: berechnet [kg/mol]; Losemittel: CDCI;. b GPC: [kg/mol]; THF, PS-Kalibrierung, *NMP, PS-
Kalibrierung, *DMSO, GPC-MALLS, o Funktionalisierungsgrad (NMR), YDSC: 2. Heizkurve [°C]; 10 K/min,
N>-Atmosphdre

Eine Ausnahme stellt PBuGle-b-PEOx1 dar; hier wurde ein Modifizierungsgrad von 91 %

ermittelt, womit 9 % der Doppelbindungen noch vorhanden sind. Der etwas geringere
Modifizierungsgrad konnte durch Aggregationsphinomene, die eine Abschirmung der
Doppelbindung zur Folge haben, erkldrbar sein. AbschlieBend soll noch darauf hingewiesen

werden, dass sich die Polydispersitidt wiahrend der Modifizierungsreaktion nicht verdndert hat.
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Um die freie Form der glucosemodifizierten Homo- und Copolymere zu erhalten, muss die
Acetylschutzgruppe entfernt werden, was durch eine alkalische Hydrolyse mit einem Gemisch
aus Na-Methoxid in Methanol bei Raumtemperatur fiir 1 h realisiert wurde. Bereits nach
einigen Minuten wurde das Reaktionsgemisch triib, was darauf hindeutet, dass die Loslichkeit
des entstehenden Polymers in Chloroform geringer ist. AnschlieBend wurde die
Reaktionslosung einrotiert, in VE-Wasser gelost und der pH-Wert auf 6 eingestellt. Die
Polymerlosung wurde dann mehrere Tage gegen VE-Wasser dialysiert und gefriergetrocknet.
Die Ausbeuten waren, je nach Polymer, zwischen 70 und 90 %. Die Entschiitzungsreaktion ist

am Beispiel von PBuOxGle4 in Abbildung 31 dargestellt.
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Abb. 31: Exemplarische Darstellung der Abspaltung der Acetylschutzgruppen (Ac = Acetyl) am
glucosemodifiziertem Homopolymer PBuOxGlcd durch Na-Methoxid, womit PBuOxGIlcOH4 erhalten wird.

Die erfolgreiche Entschiitzung der geschiitzten, glucosemodifzierten Homo- und Copolymere
kann mittels IR-Spektroskopie sehr gut bewiesen werden. In Abbildung 32 ist exemplarisch

das IR-Spektrum des entschiitzten Glykopolyamid-Homopolymers PBuOxGlcOH4 im

Vergleich zu der noch geschiitzten Vorstufe PBuOxGled4 dargestellt. Es wird deutlich, dass
PBuOxGIcOH4 die erwartete, charakteristische breite (O-H) Absorption bei v =3300 cm™,

hervorgerufen durch die Wasserstoffbriickenverbundenen Hydroxylgruppen in der
Polymerseitenkette, im Gegensatz zu der noch acetylgeschiitzten Vorstufe PBuOxGlc4
aufweist. Auflerdem sind in dem Spektrum von PBuOxGlcOH4 deutlich die
Absorptionsbanden bei 1740 (OC=0, Streckschwingung) und 1211 cm” (C-O,

Streckschwingung) abwesend, welche durch die Acetylschutzgruppe bewirkt werden und
noch deutlich im IR-Spektrum der Vorstufe PBuOxGle4 erkennbar sind.

SchlieBlich kann die erfolgreiche Entschiitzung auch an der Verschiebung der Lage der Amid
I Streckschwingung (NC=0) bewiesen werden.
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Die Amid I Bande ist im Fall von PBuOxGlcOH4 bei 1613 cm™ zu finden, wohingegen die

geschiitzten Form PBuOxGled eine Schwingung bei 1639 cm™ verursacht. Somit liegt im Fall

des entschiitzten PBuOxGlcOH4 eine Verschiebung zu einer niedrigeren Wellenzahl vor, was

durch auftretende Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den OH-Gruppen der
Glucoseseitenkette sowie der Carbonylgruppe des tertidren Amids am Poly(2-oxazolin)-

Riickgrats zu erkléren ist.
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Abb. 32: IR-Spektrum des glucosemodifizierten Homopolymers in geschiitzter Form (PBuOxGled) sowie nach
erfolgreicher Entschiitzung (PBuOxGlcOH4).

In Tabelle 6 sind die molekularen Charakteristika aller entschiitzten Polymere
zusammengefasst. Zur Bestimmung von absoluten Molekulargewichten wurde GPC-MALLS
in Kooperation mit Frau Dr. Sylvia Radosta am Fraunhofer Institut fiir Angewandte
Polymerforschung, Golm, durchgefiihrt. Die mittels GPC-MALLS bestimmten
Molekulargewichte fiir glucosemodifizierte Homo- und Blockcopolymere stimmen gut mit
den berechneten Werten iiberein. Die leichte Zunahme der Verteilung kann durch
Wechselwirkungen der Hydroxylgruppen der Glucoseseitenketten mit dem Sdulenmaterial
(SUPREMA-Gel: vernetztes Polyhydroxyethylmethacrylat Copolymer), was ebenfalls

Hydroxylgruppen tragt, erklart werden. Insgesamt liegen monomodale Verteilungen vor.
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Tab. 6: Molekulare Parameter der entschiitzten Glykopolyamid-Homo- und Copolymere

Polymer MP MY MY MM Afz ‘;Zlf‘l‘f;,) T
PBuOxGlcOH1 69 103 126 1.22 1.00 - 93
PBuOxGlcOH4 203 242 346 1.43 1.00 - 90
PBuOxGlcOH6 40.6 474  86.0 1.81 1.00 - 95

PBuOxGIcOH-co-PEOx1 44 49"  6.0" 1.33" 1.00 51 n.b.
PBuOxGIcOH-b-PEOx1 7.7 121  19.6 1.62 0.91 58 78
PBuOxGIcOH-b-PEOx2 156 143 199 1.39 1.00 35 67

Y 'H.NMR: berechnet [kg/mol]; Losemittel: CDCl;. ” GPC: [kg/mol]; DMSO, GPC-MALLS, 70 °C, *DMSO,
Pullulan-Kalibrierung, 70 °C, GRAL-Séulen © Funktionalisierungsgrad (NMR), “Gewichtsanteil des
glucosefunktionalisierten Blocks bzw. der funktionalisierten Segmente (Copolymer) [%] (NMR), ¢ DSC: 2.
Heizkurve [°C]; 10 K/min, N, -Atmosphdre

Die freien Glucosefunktionalititen in der Seitenkette fiihren auch zu einer Erhéhung der
Glasiibergangstemperatur 7, um bis zu 26 °C, was auf inter- und intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen  im  Festkorper  hindeutet.  Diese  setzten  die
Segmentbeweglichkeit deutlich herab, woraus eine Erhohung der Glasiibergangstemperatur

folgt.

4.5.3. Einfithrung von Hydroxylfunktionalititen

Die Synthese von hydroxylgruppenhaltigen Polymeren ist einerseits von grolem technischem
Interesse, z.B. zur Herstellung von Polyolen und damit wichtigen Edukten zur Synthese von

11200 andererseits spielen Hydroxylgruppen auch in der Natur eine wichtige

Polyurethanen,
Rolle. So enthalten die aliphatischen Aminosduren Serin und Threonin jeweils eine
Hydroxylgruppe. Damit sind diese beiden Aminosduren viel hydrophiler und reaktiver als die
entsprechenden nicht-hydroxylierten Versionen Alanin bzw. Valin.!"! Beide Aminoséuren
sind wichtige Bausteine fiir Enzyme, Hormone sowie Neurotransmitter und tragen damit zu
vielen Korperfunktionen bei."

Aus diesem Grund ist es sehr interessant, Poly(2-oxazoline), sog. ,,Pseudopeptide mit

Diolfunktionen zu modifizieren und deren Eigenschaften zu untersuchen.
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In diesem Kapitel wird die photochemische Einfiihrung von 3-Mercapto-1,2-propandiol an
Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolin]-Homo- und Copolymere beschrieben, womit pro
Monomereinheit ~ zwei  Hydroxylgruppen und  damit zwei  Donatoren  fiir

Wasserstoftbriickenbindungen in die Seitenkette kovalent eingefiihrt werden (Abb. 33).
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Abb. 33: Ubersicht der ausgefiihrten Thio-,, Click“-Modifizierungsreaktionen an Homo- und Blockcopolymeren
sowie an einem Gradientencopolymer..

Die Thio-,,Click*“-Modifizierung wurde in allen Féllen in einem Losemittelgemisch aus THF
und Methanol (~1/1 v/v) durchgefiihrt. Dieses Reaktionsgemisch wurde gewéhlt, weil die
funktionalisierten Homopolymere nicht in reinem THF 16slich sind und es daher zum Ausfall

des Polymers wihrend der Modifizierungsreaktion kommen wiirde.
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Hinsichtlich Dauer und molarer Verhéltnisse des Reaktionsansatzes wurden sehr &hnliche
Reaktionsbedingungen wie bei den Glykopolyamiden (Kapitel 4.5.2.) gewdhlt. Zur
Aufarbeitung erfolgte zuerst eine Dialyse gegen VE-Wasser mit anschlieBender
Gefriertrocknung.

Exemplarisch soll im Folgenden das 'H-NMR- und das IR-Spektrum des diolmodifizierten
Homopolymers PBuOxDiOH1 erldutert werden.
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Abb. 34: 'H-NMR-Spektrum von PBuOxDiOH1 in D,O (*) aufgenommen (links) und IR-Spektrum des
diolmodifizierten Homopolymers im Vergleich zu dem Préipolymer (PBuOx1) (rechts).

Das breite Singulett bei 1.66 ppm wird durch die Methylenprotonen des Spacers 4 und 5
gebildet. Die Methylenprotonen neben der Carbonylgruppe des Polymerriickgrats (3) rufen
ein Multiplett zwischen 2.40 und 2.44 ppm hervor. Danach folgen die Protonen des neu
gebildeten Thioethers (6, 7), welche durch ein Multiplett zwischen 2.60 und 2.78 ppm
reprasentiert werden. Das Signal der Polymerriickgratprotonen (1 und 2) ist um 3.56 ppm zu
finden und fillt mit einem Triplett der Methylenprotonen in Position 9 (3.66-3.69 ppm)
zusammen. Das Proton in Position 8 bildet ein breites Singulett bei 3.85 ppm. Abschlie3end
fallt auf, dass die Signale der Seitenkette deutlich schérfer sind als jene des Polymerriickgrats.
Die Addition von 3-Mercapto-1,2-propandiol kann ferner IR-spektroskopisch bestdtigt
werden. In Abbildung 34 (rechts) ist exemplarisch das IR-Spektrum des Homopolymers
PBuOxDiOH1 im Vergleich zu dem Prapolymer PBuOx1 dargestellt.




4. SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG 64

Die charakteristische breite (O-H) Absorption des Polymers PBuOxDiOH1 bei v = 3300 cm',
welche  durch  die  wasserstoftbriickenverbundenen ~ Hydroxylgruppen in  der
Polymerseitenkette hervorgerufen wird, ist ein klares Indiz fiir die kovalente Anbindung des
Thiols an die Doppelbindung des Priapolymers. Dies kann auBerdem durch die Verschiebung
der Lage der Amid I Streckschwingung (NC=0) untermauert werden. Die Amid I Bande ist
im Fall des diolmodifizierten Homopolymers PBuOxDiOH1 bei 1613 cm™ zu finden,
wohingegen bei dem Pripolymer PBuOx1 die entsprechende Schwingung bei 1639 cm™

lokalisiert ist. Diese Verschiebung zu einer niedrigeren Wellenzahl bei dem modifizierten
Polymer PBuOxDiOH1 kann durch auftretende Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
OH-Gruppen der Diolseitenkette sowie der Carbonylgruppe des tertidren Amids am Poly(2-
oxazolin)-Riickgrat, die bereits im Feststoff vorhanden sind, erklart werden.

Die molekularen Charakteristika aller diolmodifizierter Homo- und Copolymere sind in
Tabelle 7 zusammengefasst. Es fillt auf, dass die Verteilungen der Homopolymere deutlich
breiter ausfallen, als bei den entsprechenden Pripolymeren, was auf die starken
Wechselwirkungen mit dem Sdulenmaterial zuriick zufithren sein kénnte. Dies wére dann
auch ein Grund fiir die starken Abweichungen der bestimmten M, -Werte. Im Falle der
Blockcopolymere stimmen die ermittelten Molmassen sehr gut mit den berechneten Werten
iiberein. Allgemein ist noch hinzuzufiigen, dass die diolmodifizierten Homopolymere trotz
auftretender Wasserstoffbriickenbindungen wider erwartend eine Glasiibergangstemperatur 7,

weit unterhalb der Raumtemperatur aufweisen.

Tab. 7: Molekulare Parameter der diolmodifizierten Homo- und Copolymere

Polymer M2 MY M MM AZ ‘;Z;’;D T
PBuOxDiOH1 68 76 104 1.37 1.00 - 0
PBuOxDiOH3 13.0 216 38.0 1.76 1.00 - 6
PBuOxDiOH5 204 328  60.1 1.83 1.00 - 6

PBuOxDiOH-co-PEOx1 3.7 55" 6.2 1.13*  1.00 043 37
PBuOxDiOH-b-PEOx1 7.7 7.1 8.7 1.22 1.00  0.53 22

PBuOxDiOH-5-PEOx2 140 172  20.7 1.20 1.00 0.23 47

Y 'H-NMR: berechnet [kg/mol]; Lisemittel: D;0, ” GPC: [kg/mol]; DMSO, GPC-MALLS, 70 °C * NMP, PS-
Kalibration, 70 °C, ¥ Funktionalisierungsgrad (NMR), ¥ Gewichtsanteil des diolfunktionalisierten Blocks bzw.
des diolmodifizierten Segments (Copolymer) [%] (NMR), ¥ DSC: 2. Heizkurve [°C]; 10 K/min, N, -Atmosphdire

Alle Polymere sind in DMSO, DMF, Methanol und NMP 16slich. Als Nicht-Losemittel sind
Diethylether, Cyclohexan und THF zu nennen.
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Interessanterweise besitzen die diolmodifizierten Homopolymere ein thermoresponsives
Verhalten. Unterhalb der LCST (LCST = untere kritische Losungstemperatur) sind sie in
Wasser 16slich, wohingegen beim Uberschreiten dieser kritischen Temperatur es zum Ausfall
der Polymere kommt. Das Losungsverhalten der Copolymere ist dem der Homopolymere sehr
dhnlich, allerdings wurde fiir die Copolymere keine LCST im Rahmen der durchgefiihrten
Messungen bestimmt. Durch Anwesenheit des zweiten Blocks ist anzunehmen, dass die
LCST deutlich zu hoheren Werten verschoben sein miisste. Die LCST-Werte der drei

Homopolymere sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Tab. 8: Gemessene LCST-Werte der Homopolymere

Polymer LCST [°C]”
PBuOxDiOH1 47
PBuOxDiOH4 39
PBuOxDiOHS5 23

a) LCST [°C], bestimmt durch Messung Streuintensitiit von 1 Gew.-%igen Polymerlosungen (PBuOxDiOH4
und PBuOXxDiOHS) bzw. 3 Gew.-%ige Losung (PBuOxDiOH1).

Im Gegensatz zu Poly(2-isopropyl-2-oxazolin), welches oberhalb der LCST einen flockigen,
kristallinen Niederschlag bildet, der bei anschlieBendem Abkiihlen nicht mehr in Losung geht,
weisen die diolfunktionalisierten Poly(2-oxazoline) ein herkdmmliches LCST-Verhalten auf.
Nach Abkiihlen der Losung wird das Polymer wieder vollstindig in Wasser 16slich, was von
der Konzentration und der Abkiihlgeschwindigkeit unabhingig ist.!'*"

Zur weiteren Reduktion der Anzahl an Donatoren fiir Wasserstoftbriickenbindungen in der
Polymerseitenkette (Hydroxylgruppen) pro Monomereinheit, wurde 3-Mercaptoethanol an die
Doppelbindung in analoger Weise radikalisch addiert und als Referenzmaterial getestet. Zum
einen sollte untersucht werden, ob das entstandene Polymer PBuOxl1 (M, = 4400 g/mol)
wasserunldslich ist und zum anderen, ob eine Donatorenfunktion pro Monomereinheit
ausreicht, um Strukturen hoherer Ordnung aufzubauen. Auf weitere molekulare Parameter

soll in diesem Rahmen nicht weiter eingegangen werden.
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4.5.4. Einfithrung von Carboxylfunktionen

Carbonsduregruppen finden sich in jeder Aminosdure wieder und bewirken neben der
vorliegenden Aminogruppe ihren amphoteren Charakter.

In diesem Kapitel wird die photochemisch induzierte Addition von 3-Mercaptopropionsiure
an die zwei Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolin]-Homopolymere PBuOxl und PBuOx2 zur
Herstellung von Polyelektrolyten auf Poly(2-oxazolin)-Basis (Abb.35) beschrieben, was
durch Uberfiihrung der erhaltenen Polymere in die entsprechenden Na-Salze gelingt. Die so
erhaltenen carboxylmodifizierten Polymere (Elektrolyte) wurden im Hinblick auf ihren
Einfluss auf die Strukturierung von Wasser bzw. Eis sowie auf die Mineralisation von CaCO3

in den Kapitel 6 und 7 untersucht.

N N% \_\N/\: N%
0 0 0
HS/\/MOH>

THF/Methanol S
hv, 24h
"click"
O~ OH
L _n
n=21 PBuOx1 PBuOxAc1
n=26 PBuOx2 PBuOxAc2

Abb. 35: Einfiihrung von 3-Mercaptopropionsdure an die terminale Doppelbindung der Pripolymere PBuQOx1
sowie PBuOx2.

Aus Griinden der Loslichkeit des Endprodukts wurde auch in diesem Fall die Photoaddition in
einem Losemittelgemisch aus THF und Methanol durchgefiihrt. Die Durchfithrung erfolgte
analog zu den bereits beschriebenen Reaktionen in Kapitel 4.5.3.. Nach Photoaddition und
Entfernen des Losemittels wurde das erhaltene Polymer in Wasser suspendiert und der
pH-Werte auf 14 eingestellt, so dass das Produkt schlieflich vollstindig in Wasser gelost
vorlag. Durch mehrtigige Dialyse gegen VE-Wasser und anschlieBende Gefriertrocknung
erfolgte die Isolation des carboxylmodifizierten Poly(2-oxazolins). Die Ausbeute betrug fiir

beide Polymere um 74 %.
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Hinsichtlich des Funktionalisierungsgrades unterscheiden sich die beiden Polymere:
PBuOxAcl ist quantitativ, wohingegen PBuOxAc2 zu 96 % funktionalisiert ist (4% restliche
Doppelbindungen), was durch Integration der relevanten Signale (Polymerriickgrat (1 und 2)
und Thioetherprotonen (6 und 7)) sowie Bestimmung des jeweiligen Verhiltnisses ermittelt
wurde. Exemplarisch soll im Folgenden das 'H-NMR-Spektrum des carboxylgruppenhaltigen
Poly(2-oxazolins) PBuOxAcl erldutert werden (Abb. 36).

— 1,2 7] % *
\N/\//N
O 3
4 4,5

. .

ppm

Abb. 36: ' H-NMR-Spektrum von PBuOxAcl in DO (*) aufgenommen.

Die Spacerprotonen (4 und 5) rufen ein breites Singulett bei 1.63 ppm hervor. Durch
Kopplung der Methylenprotonen des Polymerriickgrats neben der Carbonylgruppe (3) mit den
Protonen (4), resultiert ein Multiplett zwischen 2.35 und 2.42 ppm. Die Signale der Protonen
des neu gebildeten Thioethers (6 und 7) sind zwischen 2.51 und 2.63 ppm lokalisiert. Die
Methylenprotonen neben der Carbonsdurefunktion konnen dem Triplett bei 2.77 ppm
zugeordnet werden. Das  breite  Singulett bei  3.54 ppm  entspricht den
Polymerriickgratprotonen (1 und 2). Abbildung 37 zeigt das monomodale GPC-Elugramm
(Wasser als Eluent) des sduremodifizierten Poly(2-oxazolins) PBuOxAcl. Die ermittelten

Werte fiir die M, bzw. M,, sind als apparent zu betrachten.
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i , . 13 T T T T T T T T T T
L —— PBuOxAc2 - 121 —o— PBuOxAc1

RI-Signal [mV]

13 14 15 16 e T 6
Vv, [ml] Verbrauch an 0.1 M NaOH [ml]

Abb. 37: GPC-Elugramm von PBUOXAc2 (RI-Detektor, Eluent: Wasser) (links:), Titrationskurve von
PBuOxAcl mit 0.1 M NaOH zur Bestimmung des pKs-Wertes und des Aquivalenzpunktes (rechts).

Weitere molekulare Charakteristika der beiden carboxylmodifizierten Homopolymere
PBuOxAcl und PBuOxAc2 sind in Tabelle 9 aufgefiihrt. Die Modifizierungsgrade belaufen
sich auf 96 % bzw. 100 %.

Tab 9: Molekulare Parameter der carboxylmodifizierten Homopolymere

Polymer M,” MY MmY MM 7
PBuOxAcl 5.0 4.0 3.5 1.16 1.00
PBuOxAc2 6.0 3.5 4.7 1.34 0.96, 0.04*

Y 'H.NMR: berechnet [kg/mol]; Lésemittel: D,O. ” GPC: [kg/mol]; Wasser, Polyacrylsiure-Kalibration
Funktionalisierungsgrad (NMR), * noch vorhandene Doppelbindungen (NMR)

Zur Bestimmung des pK,-Wertes bzw. des Aquivalenzpunktes von PBuOxAcl wurde gegen
0.1 M NaOH titriert (Abb.37, rechts). PBuOxAcl weist einen Aquivalenzpunkt bei einem
pH-Wert von 8.4 auf, womit hier alle Carboxylgruppen ionisiert vorliegen. Der pK.-Wert,
welcher ein Mal} fiir die Sdurestidrke des Polymers darstellt, wurde bei einem pH-Wert von
4.5 erreicht. Bei diesem Wert liegen somit 50 % der Carboxylgruppen deprotoniert vor. Die
strukturell verwandte Polyglutaminsdure weist einen pK,-Wert von 4.45 auf, womit eine

ghnliche Sdurestirke vorliegt.'*
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5. Bioinspirierte Strukturbildung

In diesem Kapitel wird die supramolekulare Strukturbildung der synthetisierten glucose- und
diolfunktionalisierten Homo- und Copolymere, basierend auf Poly(2-oxazolinen) in wéssriger
Umgebung beschrieben. Die synthetisierten Homo- und Blockcopolymere zeichnen sich
dadurch aus, dass die Carbonylgruppe des tertidren Amids am Poly(2-oxazolin)-Riickgrat als
Akzeptor fiir Wasserstoffbriickenbindungen fungiert, wohingegen die Hydroxylgruppen in
den Seitenketten Donatoren fiir Wasserstoffbriickenbindungen darstellen. Damit sind nach
dem bioinspirierten Ansatz die relevanten funktionellen Gruppen zum Aufbau von
hierarchischen Strukturen in den Biohybridpolymeren auf Basis der Poly(2-oxazoline)
integriert.

Akzeptor fiir
Wasserstoffbriickenbindungen

-~

0 o

o

Donator fiir
Wasserstoffbriickenbindungen

Abb. 38: Darstellung der relevanten funktionellen Gruppen zur Wasserstoffbriickenbindung am Beispiel von
glucose- und  diolmodifizierten ~ Homopolymeren  (rot:  Hydroxylgruppen als  Donatoren  fiir
Wasserstoffbriickenbindungen und hellblau: Carbonylgruppen als Akzeptoren fiir
Wasserstoffbriickenbindungen,).

Zur Untersuchung des Aggregationsverhaltens von funktionalisierten Poly(2-oxazolin)-
Homopolymeren gibt es bisher in der Literatur noch keine Angaben. Meist wurde das
Aggregationsverhalten von amphiphilen Poly(2-oxazolin)-Blockcopolymeren in Wasser

untersucht.[6% 64 63

I Der Ansatz, hierarchische Strukturen durch Wasserstoffbriickenbindungen
auf der Basis von Poly(2-oxazolinen) aufzubauen, ist damit vollkommen neu (Abb. 38).

Das Aggregationsverhalten der hergestellten Materialien wurde in Wasser, DMSO und
Methanol mit verschiedensten Untersuchungsmethoden studiert. Zur Visualisierung der
erhaltenen Strukturen wurde in erster Linie die Rasterkraftmikroskopie und vereinzelt

TEM-Aufnahmen von gefriergeédtzten Proben herangezogen.
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Daneben konnten Dimensionen der Strukturen iiber Rontgenkleinwinkelstreuung erhalten
werden. Zur Studie der wirkenden Wasserstoffbriickenbindungen und deren Einfluss auf die
Ausbildung von hierarchischen Uberstrukturen wurden Circulardichroismus, Polarimetrie und

2D-NMR-Spektroskopie eingesetzt.

5.1. Strukturbildung von Glykopolyamiden

Glykopolymere weisen interessante pharmakologische und biologische Eigenschaften auf.
Frihere Arbeiten von Schlaad et al. beschiftigten sich mit der Untersuchung von
glucosemodifizierten Polybutadienen sowie deren Blockcopolymeren mit Segmenten aus

d."% 1%l Unabhingig von Polymerarchitektur, Charakter des

Polystyrol bzw. Polyethylenoxi
zweiten Blocks und des verwendeten Losemittels konnten nur vesikulare Aggregate gefunden
werden.

Die Synthese von Glykopolyamiden auf Basis von Poly(2-oxazolinen) wurde in Kapitel 4.5.2.
beschrieben. Im Folgenden werden die entschiitzten Glykopolymere im Hinblick auf ihr

Aggregationsverhalten in wéssrigem Medium untersucht.

5.1.1. Glykopolyamid-Homopolymere

Die Untersuchung des Aggregationsverhaltens der glucosemodifizierten Poly(2-oxazoline) in
Wasser wurde zuerst Homopolymere mit drei unterschiedlichen Molekulargewichten (6900-
40600 g/mol)  herangezogen werden. Mit zunehmendem Molekulargewicht der
glucosemodifizierten Polymere nimmt die Triibung der hergestellten Losungen zu. Die dabei
hochst mogliche Konzentration betrug 10 Gew.-%. Filme von dieser Polymerkonzentration
sowie Filme, gegossen aus 30 Gew.-%igen Polymerldsungen in DMF zeigten keine
Doppelbrechung zwischen gekreuzten Polarisatoren im Polarisationsmikroskop, was
vermutlich auf das Fehlen eines formanisotropen Segmentes (Mesogen) zuriickzufiihren ist.

Die in diesem Kapitel untersuchten Homopolymere sind in Tabelle 10 zusammengestellt.
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Tab. 10: Molekulare Parameter der untersuchten Glykopolyamid-Homopolymere

Polymer M, [kg/mol] P, T, [°C]
PBuOxGIcOH1 6.9 21 93
PBuOxGlcOH4 20.3 63 90
PBuOxGIcOH6 40.6 126 95

Nach Herstellung einer 0.3 Gew.-%igen Losung von PBuOxGlcOH4 in Wasser erfolgte eine

TEM-Untersuchung dieser Probe, welche mittels Gefrier-Atztechnik, in Kooperation an der
Universitidt Potsdam mit Frau Dr. Brigitte Tiersch, prapariert wurde. Diese Priaparationsweise
ermOglicht die direkte Abbildung des vorliegenden Aggregationszustandes in Losung. Aus
Abbildung 39 wird deutlich, dass bereits in Losung groe Aggregate vorliegen, die zum einen
aus sphirischen Objekten mit einer GroBe von ungefidhr 60 nm und zum anderen aus
fibrillaren Strukturen von mehreren hundert Nanometern Lange bestehen. Zur Ermittlung der

Dimensionen der Aggregate wurde eine 0.05 Gew.-%igen Losung von PBuOxGlcOH4 auf

einen Silizium-Wafer aufgeschleudert (Abb. 39, rechts), wobei eine Vielzahl von Fasern mit
einheitlicher Breite von 20 nm im Rasterkraftmikroskop zu sehen war. Durch Hohenanalyse
eines Ausschnitts konnte eine Faserhohe von 0.7 nm bestimmt werden, was stark auf das

Vorliegen von bandartigen und/oder kollabierten Strukturen hinweist.

nm Section Analysis

2.00

N wv/k/\r“vﬂw\v

Y/

-2.00

nm

Abb. 39: links: TEM-Aufnahme einer gefriergedizten Probe von PBuOxGIcOH4 (0.3 Gew.-% in Wasser),
rechts: Rasterkraftmikroskopie-Aufnahme (Héhenbild) einer 0.05 Gew.-%igen Ldsung in Wasser von
PBuOxGIcOH4, auf einen  Silizium-Wafer  aufgeschleudert,  unten:  Vergroferung  der
Rasterkraftmikroskopieaufnahme sowie die entsprechende Hohenanalyse.
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Bei den durch TEM-Aufnahmen sichtbar gemachten, sphirischen Aggregate konnte es sich
um Vesikel mit einer diinnen Doppelschichtmembran handeln, wie sie auch bei
glucosemodifiziertem Polybutadien in wissriger Losung beobachtet wurden.!'™ Die
Membran der vesikularen  Struktur konnte durch die eher hydrophoben
Poly(N-acylethylenimin)-Ketten aufgebaut werden. Es wird daher angenommen, dass das
Polymerriickgrat parallel zur Grenzfliche orientiert ist und die hydrophileren
Glucoseseitenketten in die wiassrige Phase zeigen (Abb. 40, gezeigt am tubuldren Vesikel).
Bei der zweiten beobachteten Spezies handelt es sich um feine Fasern (Nanofasern), wobei
die innere Struktur noch spekulativ ist. Es stellt sich die Frage, ob diese Nanofasern innen
hohl (tubulédres Vesikel, Hohlzylinder) oder eher bandartig aufgebaut sind (Abb. 40).

Diese drei Strukturmodelle erscheinen nach ersten Charakterisierungen als plausibel und
werden daher im Folgenden ndher diskutiert, so dass ein definitives Aggregationsmodell

aufgestellt werden kann.

tubulares Vesikel hohle Nanofaser (gedrehtes) Band

OH OH H-Akzeptor
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S o OH
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Abb. 40: Mogliche Aggregatformen der Nanofasern: tubuldres Vesikel (links), auf Wasserstoffbriickenbindungen
basierend: Hohlzylinder (Mitte) und (gedrehtes) Band (rechts). Im Fall von Hohlzylindern liegt die
Molekiilachse parallel zur Faserachse (eventuell auch in einem Vorzugswinkel), wohingegen im Fall eines
Bandes, die Molekiilachse senkrecht zur Faserachse steht.

Erste Untersuchungen der drei Glykopolyamide erfolgten mittels Circulardichroismus (CD).
Im Allgemeinen konnen Messungen des Circulardichroismus direkt Informationen {iiber
vorliegende Sekundérstrukturen wie o-Helix, [B-Faltblatt oder Kniuel (Peptid/ Protein),
geben.
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Fiir Peptide gibt es umfangreiche Literatur {iber die Lage der charakteristischen Banden sowie
Zuordnungen der entsprechenden Sekundédrstrukturen, was die Auswertung erleichtert. Im
Fall der Poly(2-oxazoline) wurden bisher nur wenige Informationen iiber circular-
dichroistische Messungen verdffentlicht, was auf die limitierte Zahl an chiralen Derivaten
zuriickzufiihren ist.!'>!

Zur Untersuchung des Verhaltens der chiralen Glykopolyamide wurden 0.07 Gew.-%ige
Losungen der Polymere in Wasser hergestellt. Bei den ermittelten Werten handelt es sich um
mittlere molare Elliptizititen /@] bezogen auf die Monomereinheit. Fiir alle drei

Glykopolyamid-Homopolymere wurden zwei positive Cotton-Effekte bei A ~ 190 nm und

220 nm gemessen (Abb. 41).

—— PBuOxGIcOH1
—— PBuOxGIcOH4
—— PBuOxGIcOH6

[6] 10° [deg cm*dmol]
N

180 200 220 240 260 280 300
A [nm]

Abb. 41: CD-Spektrum der Glykopolyamid-Homopolymere PBuOxGlcOH1, PBuOxGlcOH4 sowie
PBuOxGIcOHG6 in Wasser (0.07 Gew.-%,).

Diese beiden Absorptionsbanden kénnen den 7 — 7* und n — 7* Ubergingen des tertifiren
Amids des Polyoxazolinriickgrats zugeordnet werden. Diese Wellenldngen werden auch fiir
die 7— 7* und n — 7* Uberginge von sekundiren Amiden in Peptiden gefunden. Im
Gegensatz zu dem hier untersuchten System, tritt im Falle von Peptiden immer nur ein

24 Die gemessenen zwei positiven Cotton-

positiver und ein negativer Cotton-Effekt auf!
Effekte beweisen damit, dass die tertidiren Amidgruppen des Polymerriickgrates in einer
direkten chiralen Umgebung in Losung vorliegen, obwohl die chirale Information mittels
eines Butylabstandshalters vom tertidren Amid am Polymerriickgrat entkoppelt ist. Allerdings
kann nicht genau festgelegt werden, ob die gemessenen Cotton-Effekte das Ergebnis aus

mehreren Beitrdgen wieder spiegeln.



5. BIOINSPIRIERTE STRUKTURBILDUNG 74

Betrachtet man ein tubuldres Vesikel, mit parallel zur Grenzfliche orientiertem
Polymerriickgrat im Inneren und Glucoseseitenketten als Korona die in die wissrige Phase
zeigen (Abb. 40), wird deutlich, dass keine rdumliche N&he zwischen den -chiralen
Glucoseseitenketten und dem Polymerriickgrat vorliegt, weshalb kein Cotton-Effekt zu
erwarten ist. Somit konnen tubuldre Vesikel, mit einem Kern-Schale Aufbau, als mogliches
Strukturmodell fiir den inneren Aufbau der Nanofasern wahrscheinlich ausgeschlossen
werden.

Nichtsdestotrotz deuten die circulardichroistischen Untersuchungen darauf hin, dass
Strukturen hoherer Ordnung vorliegen miissen, die das Polymerriickgrat in eine direkte
chirale Umgebung bringen. Vorstellbar wéren daher Hohlstrukturen oder bandartige
Strukturen wie in Abb. 40 gezeigt. In beiden Strukturen konnte das Polymerriickgrat in eine
direkte chirale Umgebung durch die Glucoseseitenkette gebracht werden, und somit die
Cotton-Effekte bewirken. Aus den vorliegenden CD-Messungen kdnnen keine weiteren
Aussagen zur vorliegenden Uberstruktur getroffen werden. Vergleichsexperimente von reiner
B-Thioglucose und Poly(2-ethyl-2-oxazolin), im Verhéltnis eins zu eins bezogen auf die
molare Menge an Monomerbausteinen, zeigen keine CD-Signale in Bereichen groBer als
180 nm, woraus zu schlieen ist, dass keine Komplexbildung vorliegt. Somit miissen die
Glucoseeinheiten kovalent am Poly(2-oxazolin)-Riickgrat verkniipft sein, um Strukturen
hoherer Ordnung auszubilden.

Die Anwesenheit von Strukturen hoéherer Ordnung bzw. Nanofasern wird auch durch
Messung der spezifischen optischen Rotation in Wasser angedeutet. Als spezifische optische

Rotation einer 1.0 Gew.-%igen Losung von PBuOxGlcOH4 wurde ein Wert von

[a]p=-54.7 ° gemessen. Eine wissrige Losung von B-D-Glucose bewirkt eine spezifische
Rotation von [a]p=+18.7 °."*) Bereits dieser Unterschied im Vorzeichen der spezifischen
Rotation deutet stark auf eine Struktur hoherer Ordnung hin.t'®!

Nachdem von tubuldren Vesikel aufgrund der circulardichroistischen Untersuchungen
abgesehen werden kann, stellt sich nun die Frage, ob die vorliegenden Nanofasern bandartig
aufgebaut sind oder ob eine Hohlstruktur vorliegt. Um dies zu ergriinden, wurden alle drei

Glykopolyamide mit Molekulargewichten zwischen 6900 und 40600 g/mol in wéssriger

Losung untersucht.
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Handelt es sich um bandartige Strukturen, sollte eine direkte Abhédngigkeit der Breite der
Nanofasern von dem Molekulargewicht zu erkennen sein, wenn von gestreckten
Polymerketten ausgegangen wird (Abb. 41). Hierfiir wurden neben dem bereits eingangs

gezeigten PBuOxGIcOH4 (Abb. 39), ebenso die Glykopolyamid-Homopolymere

PBuOxGIcOH1 und PBuOxGlcOH6 aus wissriger Losung (0.01 Gew.-%) auf Silizium-Wafer

geschleudert und anschlieBend mit Rasterkraftmikroskopie analysiert. Abbildung 42 zeigt
exemplarisch  einige rasterkraftmikroskopische =~ Aufnahmen der  Glykopolyamid-

Homopolymere PBuOxGlcOH1 und PBuOxGlcOHG6.

0 2.27 pm 0 2.27 pm 0 2.27 pm

Data type Height Data type Amp1itude Data type Phase
Z range 5.000 nm Z range 0.08000 v Z range 15.00 °

0 600 nm 0 600 nm 0 600 nm
Data type Height Data type Amp 1itude Data type Phase
Z range 3.000 nm Z range 0.08000 v Z range 10.00 @

Abb. 42: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen verschiedener Vergriofierungen von PBuOXxGIcOH1 (oben)
und PBUOXGIcOH6 (unten), pripariert mit jeweils einer 0.01 Gew.-%igen Losung aus Wasser und
Aufbringen auf einen Silizium-Wafer mittels Spincoaten.

Fiir jedes Homopolymer erfolgte eine Breiten- und Hohenbestimmung der gefundenen
Nanofasern aus den jeweiligen Hohenbildern der Rasterkraftmikroskopie-Aufnahmen. Aus
jeweils 20 Einzelmessungen wurden Mittelwerte von Breiten- (b)) und Hohenwerten (/)

gebildet, welche in Tabelle 11 zusammengestellt sind.
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Tab. 11: Zusammenstellung der gemittelten Breiten- (b) und Hoéhenwerte (h) mit entsprechenden Abweichungen
von Nanofasern im Vergleich zu dem Molekulargewicht bzw. Polymerisationsgrad und der Konturlinge I. der
Glykopolyamid-Homopolymere

Polymer P, [. [nm] b [nm] h [nm]
PBuOxGIcOH1 21 8 147+3.3 0.8+0.1
PBuOxGIcOH4 63 23 202+1.9 0.7+0.2
PBuOxGIcOH6 126 45 16.7+5.2 0.7+0.2

Reproduzierbar konnte aus rastkraftmikroskopischen Untersuchungen erneut gezeigt werden,
dass die Hohe der Fasern relativ einheitlich 0.7 nm betrdgt und es sich damit um extrem
flache Strukturen handelt. Die ermittelten Breitenwerte liegen zwischen 14.7 und 20.2 nm.
Trotz des Einbezugs von Fehlern bei der Breitenbestimmung, tritt insgesamt keine
signifikante Zunahme der Faserbreite mit dem Molekulargewicht auf. Im Falle von
bandartigen Strukturen wire jedoch zu erwarten, dass die Faserbreite mit der Konturlénge des
Polymers /. und damit mit dem Polymerisationsgrad korreliert, wenn die Riickfaltung der

Polymerketten ausgeschlossen werden kann. Da dies aber nicht der Fall ist bei PBuOxGlcOH1

sollten bandartige Strukturen eher weniger in Betracht kommen.

Da die mikroskopische Untersuchung ihr Limit an Informationsgebung erreicht hat, wurden
10 Gew.-%ige Losungen der drei Glykopolyamid-Homopolymere mittels Rontgenklein-
winkelstreuung untersucht, um genauere Informationen hinsichtlich der Dimensionen der
Nanofasern in Losung zu bekommen (Abb.43). Diese Untersuchungen wurden in Kooperation
mit Prof. Dr. Bernd Smarsly von der Justus-Liebig-Universitit in Giessen durchgefiihrt. Aus
allen drei Streukurven ergibt sich, dass die Asymptote bei groflen Streuvektoren
q = (41/A) sinf (mit A = Wellenldnge der Rontgenstrahlung und 6= Streuwinkel) einem
charakteristischen Verlauf fiir kleine, elongierte Objekte (I(g) ~¢™') folgt. Somit werden die
Beobachtungen der mikroskopischen Untersuchungen bestitigt. In allen drei Streukurven
kann ein Anstieg zu kleinen g-Werten beobachtet werden, was auf eine Koexistenz von einer
weiteren Spezies, z.B. Vesikel mit Durchmessern >30 nm, hindeutet. Um quantitative
Informationen iiber die Dimension der Nanofasern zu bekommen wurde nur der Streubereich
g >0.5 A herangezogen. Zum Anfitten der Streukurve wurde das Konzept von Forster und

1127 Hierbei werden Formfaktoren kolloidaler Objekte mit analytischen

Burger angewandt.
Modellfunktionen unter Beriicksichtigung von Polydispersitit der Groe sowie der Annahme

von Kern-Schale Strukturen verwendet.
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Das Anfitten der gemessenen Streukurven erfolgte mit algebraischen Dichteprofilen p(r) ~ r*
unter Beriicksichtigung folgender Annahmen: (1) die Nanofasern sind von infinitesimaler
Linge, (2) ein nicht konstantes radiales Streuldngendichteprofil liegt vor.

Damit ist das Dichteprofil stiickweise aus analytischen Funktionen p(7) aufgebaut, welche aus
drei konzentrischen Mikrodoménen mit elongierten Spezies bestehen. Daraus ergeben sich die
verwendeten Fitparameter: der Radius, die Streuldngendichte und die Exponenten ¢; jeder
Mikrodoméne i und die Hintergrundstreuung /5. Aus dem Fit der Daten konnen jegliche runde
oder zylindrische Objekte von kompakter Struktur ausgeschlossen werden.

Im Fall von PBuOxGlcOH4 und PBuOxGlcOH6 kann die Streukurve ebenso mit den

Parametern fiir eine bandartige Struktur, z.B. infinitesimal langes Objekt mit einem
rechteckigen oder ellipsoiden Querschnitt angefittet werden. Die sich ergebenden
Strukturparameter scheinen jedoch nicht sinnvoll, da sie mit den Rasterkraftmikroskopiedaten

nicht korreliert werden konnen.
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Abb. 43: Darstellung der Rontgenkleinwinkelstreukurven und der entsprechenden Dichteprofile der
PBuOxGIcOH1, PBuOxGlcOH4, PBuOxGIcOH6 (10 Gew.-%ige

Losungen in Wasser). Die durchgezogene Linie entspricht dem Fit eines Formfaktors fiir Hohlzylinder von

Glykopolyamid-Homopolymere

infinitesimaler Linge.
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Die ermittelten Dimensionen der Nanofasern aus den Fitdaten fiir Hohlzylinder (Au3en- und

Innenradius (79 und 7;) sowie die resultierende Wanddicke der Hohlstrukturen sind in Tabelle

12 zusammengestellt.
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Tab. 12: Erhaltene Daten fiir Aufien- und Innenradien (vy und r;) aus den Fits der Streukurven unter Annahme
einer diinnen, langen Hohlstruktur

Polymer P, 7, [nm] 7; [nm] Wanddicke [nm]
PBuOxGIlcOH1 21 2.0+0.3 0.8+0.1 1.2
PBuOxGIcOH4 63 3.0£04 20+0.5 1.0
PBuOxGIcOH6 126 45+0.5 1.0+0.2 3.5

Bei Anwendung der Fit-Parameter fiir Hohlzylinder fiir die Polymere PBuOxGlcOH1 und

PBuOxGlcOH4 werden Radien von 2 bzw. 3 nm sowie Wanddicken im Bereich von 1 nm

ermittelt. Im Fall von PBuOxGlcOH6 ist der Aullenradius 4.5 nm und der Innenradius 1 nm,

womit hier eine deutlich dickere Wand vorliegt, was eventuell auf eine kompaktere Struktur,
z.B. ein Mehrschichtsystem von drei bis vier Polymerketten, die iibereinander liegen,
hindeuten konnte. Bei diesem Mehrschichtsystem ist eine Analogie zu den sog. ,,multi-walled
carbon nanotubes* denkbar.!'**]

Durch Anwendung des vorliegenden Kern-Schale-Modells mit mehreren Schalen i wurden
die Fit-Kurven mit einer moglichst geringen Zahl an Fit-Parametern angepasst, um eine
,,Uberanpassung“ zu vermeiden. Der scheinbar immens starke Anstieg der Elektronendichte,
von auflen nach innen betrachtet, ist daher so zu verstehen, dass mit einer groBeren Anzahl an
Fit-Parametern das Elektronendichteprofil ,glatter verlaufen wiirde. Jedoch wéren bei
diesem Auswerteverfahren die entscheidenden Parameter wie Aullen- und Innenradius nicht
mehr eindeutig. Die resultierenden Dichteprofile (Abb. 43) zeigen, dass alle drei den
erwarteten, charakteristischen Verlauf von Hohlkérpern aufweisen, da im Allgemeinen das
Elektronenprofil von innen nach auBlen abnimmt. Erkldrbar ist dies, mit der Tatsache, dass
die, aus Glykopolyamid-Homopolymeren aufgebaute Wand (Schale) eine hohere
Elektronendichte als das mit Wasser gequollene Innere aufweist. Hinzu kommt noch, dass die
Wand sehr kompakt ist, weshalb die Dichte nach aulen relativ schnell abfillt.

Signifikante  Unterschiede treten jedoch beim Verlauf des Abnehmens der

Elektronendichteprofile auf. PBuOxGIlcOH6 weist einen eher exponentiellen Abfall auf,

weshalb die Gesamtintensitét der Dichte geringer ausfillt im Vergleich zu PBuOxGlcOH1 und

PBuOxGIlcOHA4.

Ein Vergleich der Nanor6hrendimensionen fiir PBuOxGlcOH1 und PBuOxGlcOH4 stimmt gut
mit den ermittelten Daten aus der Rasterkraftmikroskopie iiberein. Im Fall des Polymers

PBuOxGIcOH6 mit dem groften Molekulargewicht konnte das Abweichen der Dimensionen

von SAXS-Analyse und Rasterkraftmikroskopie auf eine ,Faltung® der Polymerketten

hindeuten.
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Es konnte somit angenommen werden, dass aus entropischen Griinden nicht alle
Polymerketten gestreckt in der Zylinderwand integriert sind, sondern teilweise als ,,Harchen
abstehen” und aus diesem Grund zu einer Verbreiterung der Wanddicke beitragen. Unter
diesem Gesichtspunkt ist die erhaltene Elektronendichte insgesamt geringer und ist nur noch
minimal am dufleren Wandrand. Diese Vermutung deckt sich mit dem erhaltenen Dichteprofil

fiir PBuOxGlcOHG6.

Zusammengefasst wird aus der Kombination der verschiedenen Methoden und der
Untersuchung des Einflusses des Molekulargewichts deutlich, dass es sich bei den
Glykopolyamid-Homopolymeren um Nanordhren handelt.

Es ist ferner sehr wahrscheinlich, dass mittels Rasterkraftmikroskopie-Aufnahmen kollabierte
Nanofasern abgebildet wurden (Abb. 39 und 42). Aufgrund der gemessenen geringen Hohe
der Objekte (<1 nm) konnen Wechselwirkungen mit dem Substrat als moglicher Grund fiir
die Kollabierung herangefithrt werden. Auch sollte der hohe Hydratisierungsgrad des
Polymers mit berilicksichtigt werden. Aufgrund der starken Wechselwirkung der
Glucoseseitenketten mit Wasser sollte von einer starken Hydratisierung ausgegangen werden,
die ein Grund fiir die gemessene Hohe sein konnte.

Erste Untersuchungen in Bezug auf fibrillare Aggregate in verdiinnter Losung wurden durch
statische Lichtstreuung mit depolarisiertem Licht erhalten. Aufgrund der Komplexizitit des
Systems erwies sich die Auswertung der Daten als schwierig. Insgesamt wurde aber deutlich,
dass es sich um elongierte Objekte in Losung handeln muss.

Nachdem gezeigt wurde, dass es sich um hohle Nanofasern handelt, stellt sich nun die Frage,
wie diese Nanofasern im Detail aufgebaut sind. Um ein Bild davon zu bekommen, muss
geklart werden, wie die Polymerketten bzw. ihre funktionellen Gruppen (Amid- und
Hydroxylgruppen) miteinander in Wechselwirkung treten und damit zur Aggregation fiithren.
Dies kann iiber den NUCLEAR-OVERHAUSER-EFFECT (NOE) in der 2D-'H,'H-NOESY-
Spektroskopie erreicht werden. Alle durchgefiihrten 2D-NMR-Experimente wurden in
Kooperation mit Dr. Matthias Heydenreich (Universitdt Potsdam) durchgefiihrt. Der NOE
ermoglicht die Detektion von Wechselwirkungen zwischen Atomen im Raum, wenn der
Abstand der gekoppelten Kerne <3 A betrigt.!'*”! Somit stellt dieses Messverfahren eine
ideale Methode dar, um herauszufinden, (1) welche Korrelationen zwischen Protonen der
Hydroxylgruppen und anderen Atomen des Glykopolyamids vorliegen und (2) mit diesem
Wissen die resultierende Aggregationsweise aufzukldren. Allgemein gilt, dass der NOE von
der angelegten Lamorfrequenz und von der Korrelationszeit (-der Zeit, die ein Molekiil

bendtigt, um wieder in seine Ausgangsposition zurlickzukehren-) abhingig ist.



5. BIOINSPIRIERTE STRUKTURBILDUNG 81

Fiir Polymere werden in der Regel immer negative, fiir niedermolekulare Substanzen eher

[

positive NOEs gemessen.'”” Das Messergebnis ergibt ein phasensensitives 2D-'H,'H-

NOESY-Spektrum mit Diagonal- und Kreuzsignalen. Letztere zeigen dipolare Kopplungen
zwischen zwei Signalen und damit raumliche Ndhe im Molekiil an.”*!

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden verschiedene Messbedingungen angewendet,
wobei das Losemittel (reines DMSO-d¢ bzw. DMSO-d¢ mit Wasser (1/6 v/A)) und die
Mischzeit (600 ms: Bereich der Relaxationszeit der Seitenkette, 150 ms: Bereich der
Relaxationszeit des Polymerriickgrates) variiert wurden. Messungen in DMSO-dg
ermoglichen die Detektion von Protonen der Hydroxylgruppen, da hier keine
Austauschprozesse erfolgen. Die Zugabe von Wasser filihrt zu einem Zusammenfallen einiger
Protonensignale der Hydroxylgruppen, jedoch sind bei einer konstanten Mischzeit von
600 ms die gleichen Kreuxsignale wie in reinem DMSO-ds detektiert worden, weshalb
weitere Messungen nur noch in reinem DMSO-ds durchgefiihrt wurden.

Es konnte ferner durch Lichtstreumessungen sowie Rasterkraftmikroskopiemessungen gezeigt
werden, dass auch in DMSO fibrillare Aggregate vorliegen (siche Anhang 9.2.1.).

Alle drei Glykopolymere wurden hinsichtlich auftretender NOEs mit unterschiedlichen
Mischzeiten in jeweils 2 Gew.-%iger DMSO-dg Losung untersucht.

Im Folgenden wird exemplarisch das 2D-'"H-"H-NOESY-Spektrum von PBuOxGlcOH4 bei

einer Mischzeit von 600 ms in DMSO-d¢ gezeigt und die relevanten Kreuzsignale erlautert
(die entscheidenden Kreuzsignale sind farblich unterlegt). Aus dem Spektrum (Mischzeit von
600 ms) wird deutlich, dass zwischen den Protonen der Hydroxylgruppen des Glucoserings
(13, 14, 15 und 16) und den Methylenprotonen des Seitenkettenspacers (4, 5) sowie mit dem
Proton neben der Thioetherfunktionalitét (7) starke NOEs beobachtbar sind (Abb. 44).
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Abb. 44: 2D-'H,'H-NOESY-Spektrum (negative NOEs) von PBuOxGleOH4 in DMSO-d; (*) mit einer
Mischzeit von 600 ms aufgenommen. Das Signal bei 3.33 ppm entspricht Wasser.

Wird die Mischzeit auf 150 ms herabgesetzt und somit im Bereich der Relaxationszeit des
Polymerriickgrats gearbeitet, bewirkt nur noch Hydroxylproton 14 der Glucosefunktion einen
NOE zu den Spacermethylenprotonen 4 und 5. Dies konnte darauf hindeuten, dass dieses
Proton durch eine Wasserstoffbriicke gebunden ist und daher auch bei deutlich verkiirzter
Mischzeit detektiert werden kann (Anhang 9.2.1.).

Zur Uberpriifung des Sachverhalts wurden ebenso BuOxGlcOH1 und PBuOxGlcOH6 bei den

beiden Mischzeiten beziiglich auftretender NOEs untersucht. Im Fall von BuOxGlcOH1
(Anhang 9.2.1.) besteht eine groBe Ahnlichkeit hinsichtlich der gefundenen NOEs der
Hydroxylgruppen zu den erhaltenen Spektren von BuOxGlcOH4.

Wie bereits durch SAXS-Messungen erstmals beobachtet, zeigt PBuOxGlcOH6 auch im

2D-NMR signifikante Unterschiede. Es fillt auf, dass unabhingig von der Mischzeit starke
NOEs zwischen den Protonen der Hydroxylgruppen und den Spacermethylenprotonen 4 und 5

auftreten.
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Um Abweichungen aufzuzeigen ist beispiclhaft das 2D-'H,'"H-NOESY-Spektrum von
PBuOxGIcOH6 bei einer Mischzeit von 600 ms in DMSO-ds (Abb. 45). Neben den

Korrelationen der Hydroxylprotonen 13, 14, 15 und 16 zu den Spacerprotonen 4 und 5 sowie
zu dem Methinproton 7 treten weitere Kreuzsignale zu fast allen Protonen, auBler zu den
Methylenprotonen 3 neben der Carbonylgruppe des Polymerriickgrats auf. Hier tritt bei
beiden Mischzeiten ein zusétzliches Singulett (#) bei 6.0 ppm auf, was keine C-H Korrelation
aufweist (Beweis durch HMQC-Messung). Jedoch sind Korrelationen dieses Singulett (#) zu
den Hydroxylgruppen der Glucoseprotonen 13, 14, 15 und 16 im Bereich 4.90 bis 5.10 ppm
detektierbar, was auf Wasserstoffbriickenbindungen hindeuten konnte. Das einzelne Singulett
konnte eine Hydroxylgruppe repridsentieren, welche in eine Wasserstoftbriickenbindung
involviert ist, was eine Tieffeldverschiebung des Signals erkldren wiirde. Ferner treten ebenso
starke NOEs des Singuletts (#) zu fast allen anderen Protonen auf (Ausnahme: 3 und 6).
Obwohl dieses zusdtzliche Singulett auftritt, zeigte die Integration, dass sich die
Protonenanzahl der anderen Signale nicht signifikant verdndert hat. In der Annahme, dass bei

PBuOxGIcOH6 ein mehrschichtiger Aufbau der Nanofasern vorliegt oder ,,abstehende®

Polymerketten aus der Hohlzylinderwand herausragen, widren intramolekulare
Wechselwirkungen in der ~2 Gew.-%igen DMSO-d¢ Losung zwischen den
Glucoseseitenketten denkbar und damit diese Deutung des 2D-'H,'H-NOESY-Spektrums
plausibel.
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Abb. 45: 2D-'H'H-NOESY-Spektrum (negative NOEs) von PBuOxGIcOH6 in DMSO-d; (*) mit einer
Mischzeit von 600 ms aufgenommen. Das Signal bei 3.33 ppm entspricht Wasser.

Durch den Aufbau eines Kalottenmodells konnten die gemessenen Korrelationen in einen
rdumlichen Zusammenhang gesetzt werden. Es wurde dabei deutlich, dass aufgrund der
Polymerriickgratgeometrie (N-C-C) die glucosefunktionalisierten Seitenketten alternierend
vom Polymerriickgrat weg stehen miissen. Die gemessenen Korrelationen zwischen den
Methylenprotonen 4 und 5 (Seitenkettenspacer), welche laut Kalottenmodell in verschiedene
Raumrichtungen zeigen, und den Protonen der Hydroxylgruppen (13, 14, 15, 16) geben
dariiber Aufschluss, dass es sich um eine interdigitierende Struktur handeln muss, welche die
Nanofaserwand aufbaut (Abb. 46). Eine exakte protonenspezifische Zuordnung der einzelnen
Wechselwirkungen ist, wegen der fehlenden Signalaufspaltung der Methylenprotonen 4 und 5
nicht moglich.

Eine interdigitierende Struktur ist ferner realistisch, da das Molekiil im Polymerriickgrat einen
Akzeptor fiir Wasserstoffbriickenbindungen (tertidres Amid) und in der Seitenkette Donatoren

fiir Wasserstoffbriickenbindungen (Hydroxylgruppen) aufweist.
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Die Anwesenheit von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen diesen funktionellen Gruppen
ist daher anzunehmen und erkldrt auch das ,Einrasten” der Polymerketten, was zu den
gefundenen Kreuzsignalen im 2D-NMR fiihrt. Es soll auch auf eine konkurrierende

intramolekulare Riickfaltung der Seitenketten auf das Polymerriickgrat hingewiesen werden.
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Abb. 46: Interdigitierende Struktur der Glykopolyamidketten durch Wasserstoffbriickenbindungen als Resultat
aus den 2D-'"H,'H-NOESY Experimenten. Eine intramolekulare Riickfaltung ist in dieser Darstellung nicht
beriicksichtigt.

Die tubuldre Struktur der Fasern kommt daher zustande, weil sich die Polymerketten erst zu
einer Schichtstruktur zusammenlagern. Hierbei liegen die Polymerketten parallel zur
Faserachse, wodurch der grundlegende Unterschied zu B-Faltblittern gegeben ist.
AnschlieBend kommt es zur Kriimmung der Schichtstruktur, die sich, getrieben durch
auftretende Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Akzeptor- und Donoreinheiten, zu
einem Hohlkorper schlie3t (Abb. 47). Hierfiir muss die vorliegende Linienspannung an den
Seitenflachen der gebildeten Schichtstruktur mit in die Erkldrung einbezogen werden. Wie bei
Vesikeln muss fiir das SchlieBen von Strukturen eine Biegeenergie mit einem bestimmten
Biegemodul iiberwunden werden.

Geht man bei Schichtstrukturen von einer niedrigen Biegeelastizitit (kleiner Biegemodul) aus,
dann kann dieser Beitrag von der vorliegenden Linienspannung iiberkompensiert werden, so
dass durch SchlieBen der Schichtstruktur zu einem Hohlkdrper ein energetisch giinstiger

Zustand erreicht wird.!"*”) Hydrophobe Triebkrifte konnen dabei aber ausgeschlossen werden.
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Abb. 47: Postulierter Bildungsmechanismus des Hohlzylinders, ausgehend von einer Schichtstruktur die sich
aufgrund von energetischen Griinden und Wasserstoffbriickenbindungen zu einer Hohlfaser schliefst.

Es stellt sich nun die Frage, wie viele Polymerketten fiir die Ausbildung der gefundenen
Nanorohren ungefahr benttigt werden. Dabei konnen Ansédtze unter Annahme einer Mono-
oder Doppellage an Polymerketten diskutiert werden.

Zuerst wurde zum Abschitzen der Dimension der Seitenketten von einer all-trans
Konfiguration der Kette ausgegangen, womit eine maximal Linge von 1.5 A resultiert. Wie
bereits erwdhnt, wurde durch Rasterkraftmikroskopie-Untersuchungen eine Faserhohe von
~ 1 nm bestimmt, welche mdglicherweise aus einer Mono- oder Doppellage Polymerketten
aufgebaut ist. Wird von einer Monolage ausgegangen so ergibt sich folgende Berechnung.

Unter Einbezug eines gemittelten Auflenradius von PBuOxGIlcOH1 (1.4 nm) aus der SAXS-

Analyse ergibt sich eine Umfangsflache der Fasern von 9 nm. Im Fall von PBuOxGlcOH4

fiihrte selbiger Rechenansatz zu einem Wert von 16 nm. Diese ermittelten Umfangswerte
passen tendenziell gut zu den ermittelten Breiten der Nanofasern aus der
Rasterkraftmikroskopie. Zur Abschédtzung der ndtigen Anzahl an Polymerketten muss durch

die Lange der Seitenkette geteilt werden, weshalb sich fiir PBuOxGlcOH1 und PBuOxGlcOH4

eine Polymerkettenanzahl von 6 bzw. 11 ergibt.
Wird von einer Doppellage an Polymerketten ausgegangen, so miissen die Breitenwerte aus
den Rasterkraftmikrsokopie-Untersuchungen zur Umfangsberechnung mit einbezogen

werden.
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Fiir PBuOxGIcOH1 und PBuOxGlcOH4 ergeben sich auf diese Weise Umfangswerte von

29 nm sowie 40 nm, was einer Anzahl von 19 bzw. 26 Polymerketten entsprechen wiirde. Da
bereits die ermittelten Umfangswerte unter Annahme einer Doppellage nicht mit den
Umfangswerten aus der SAXS-Analyse korrelierbar sind, scheint es eine sehr nahe liegende
Vermutung, dass nur eine Monolage an Polymerketten im Rasterkraftmikroskop abgebildet
wurde, womit ca. 6 bzw. 11 Polymerketten zum Aufbau der Nanordéhrenwand mit

PBuOxGIcOH1 und PBuOxGlcOH4 bendtigt werden.

Durch die Kombination einer Vielzahl von analytischen Methoden konnte damit ein neues
Strukturbildungsprinzip vorgeschlagen werden. Aus den gewonnen Erkenntnissen geht
hervor, dass die Seitenketten direkt in die Strukturbildung involviert sind, worin ein
wesentlicher Unterschied zu einem [-Faltblatt bei Peptiden, besteht. In Letzterem sind die
Seitenketten senkrecht zu den Wasserstoftbriickenbindungen ausgerichtet und somit nicht in

den Strukturbildungsmechanismus involviert.!"

5.1.2. Glykopolyamid-Blockcopolymere

Aggregationsphdnomene von amphiphilen Blockcopolymeren wurden in den letzten Jahren
vielfach untersucht. Haufig wurden supramolekulare Zusammenschliisse wie Mizellen,
Vesikel und tubuldre Strukturen gefunden. Dabei gilt die Minimierung der Grenzfliche
zwischen unloslichem Block und Losemittel als Triebkraft. Dabei werden
Gleichgewichtsstrukturen der Aggregate durch drei Hauptkrifte bestimmt: (a) die Aus-
dehnung des Kernblocks, (b) die Grenzflaichenspannung zwischen unlslichem Block und
Losemittel und (c) den Wechselwirkungen innerhalb der Korona.*"! Je nach
Blockldngenverhéltnis, Temperatur oder Losemittel konnen sich die Aggregate verandern.

Im Fall der glucosemodifizierten Blockcopolymere, welche als doppelt-hydrophil angesehen
werden konnen, spielen die beschriebenen Krifte ebenso eine Rolle. Der Butylspacer
zwischen der Glucosefunktionalitit und dem Polymerriickgrat bewirkt einen gewissen Beitrag
zur Amphiphilie des Systems, wie die restlichen Segmente, die sich in der Polaritit deutlich
unterscheiden. Als entscheidender Parameter fungieren hier noch die spezifischen
Wechselwirkungen (Wasserstoffbriickenbindungen), die von den Hydroxylgruppen der
Glucose als Donatoren und den Carbonylgruppen der tertidren Amide der Poly(2-oxazolin)-

Riickgrate (Akzeptoren) ausgebildet werden konnen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wird das Aggregationsverhalten der Blockcopolymere in wéssriger
Losung untersucht (Tab.13). Ebenso, wie bei den entsprechenden Homopolymeren, konnte
bei den glucosemodifizierten Blockcopolymeren keine fliissigkristalline Phase in

konzentrierter Losung gefunden werden.

Tab. 13: Untersuchte Glykopolyamid-Blockcopolymere

Polymer M, [kg/mol] P, (BuOx) P,(EOx) A];: L;Zi];t;?:ff;o 7 T, [°C]
PBuOxGlcOH-5-PEOx1 7.7 15 30 58 78
PBuOxGIlcOH-5-PEOXx2 15.6 18 98 35 67

Zum Studium des Aggregationsverhaltens der glucosemodifizierten Blockcopolymere wurden
0.001 Gew.-%ige Losungen hergestellt und auf einen Silizium-Wafer aufgebracht.

Exemplarisch soll die Raserkraftmikroskopie-Aufnahme von PBuOxGlcOH-5-PEOx2 in Abb.

48 gezeigt werden. Es wird deutlich, dass bei PBuOxGlcOH-b-PEOx2 eine Koexistenz von
Fasern von mehreren um Lénge und runden Objekten vorliegt.

Die Fasern weisen eine Breite im Bereich von 20 nm auf und sind, wie schon bei den
Homopolymeren beobachtet, sehr flach (< 1nm) (Tab.14). Bei den runden Objekten kann die
Struktur nicht eindeutig bestimmt werden, vermutlich kann aber von vesikuldren Aggregaten
ausgegangen werden, da die Hohe fiir mizellare Aggregate deutlich hoher sein miisste.[”) Im
Hohenbild (rechts) scheint ferner eine Art ,,Verdrillung* der fibrillaren Aggregate zu grof3eren
Verbinden sichtbar zu sein (Abb. 48)

] 5.00 pm 0 2.70 pm 0 1.38 um
Data type Height Data type Height Data type Height
Z range 5.000 nm Z range 5.000 nm Z range 5.000 nm

Abb. 48: Rasterkraftmikroskopische Héhenaufnahmen verschiedener Vergrofierung und Positionen einer
0.001 Gew.-%igen Losung von PBuOXGIcOH-b-PEOX2 auf cinem Silizium-Wafer.




5. BIOINSPIRIERTE STRUKTURBILDUNG 89

Tab. 14: Dimensionen (Breite (b), Hohe (h), Durchmesser und Fldche) der fibrillaren und runden Objekte,
gemessen mit SFM

fibrillare Objekte runde Objekte

Polymer b [nm] h [nm] F£ ﬁzg?]e Durc[irzlnrzle]sser

h [nm]

PBuOxGlcOH-»-PEOx1 224+33 0.6+£0.1 123+4.1 - -

PBuOxGIcOH-b-PEOx2 214+45 0.7+02 11.8+7.3 49.8 +4.7 1.7+£0.3

Dass die Koexistenz von zwei Strukturen so signifikant ausgepréigt ist, konnte an dem
Blockverhiltnis Poly(2-ethyl-2-oxazolin) PEOx und dem glucosemodifizierten Poly(2-
oxazolin)-Segment liegen. Hier dominiert gewichtsmdfig eindeutig der Poly(2-ethyl-2-
oxazolin)-Block, weshalb die Wasserstoftbriickenbindungen insgesamt, auf eine Polymerkette
bezogen, geringer sind, da mehr Wasserstoffbriickenakzeptoren als —donatoren vorhanden
sind. Dies kann durch IR-Messungen bereits im Feststoff beobachtet werden (siche Anhang
9.2.2.). Durch Reduktion der Anzahl an Wasserstoffbriickenbindungen treten Anderungen in
der Morphologie der Aggregate auf.

Die SFM-Aufnahmen des Blockcopolymers PBuOxGlcOH-5-PEOx1 zeigen keine globuldren

Aggregate, was am hoheren Anteil an glucosemodifizierten Blocksegmenten liegen konnte.
Um genauere Informationen tiiber die vorliegenden Strukturen zu bekommen, wurden
10 Gew.-%ige Losungen in Wasser hergestellt und mittels SAXS-Analyse im Hinblick auf
Strukturdimensionen charakterisiert. Zur Auswertung der Streudaten wurde dasselbe
Auswerteverfahren wie bei den Homopolymeren (Kapitel 5.1.1.) angewendet. Die

Streukurven und die resultierenden Dichteprofile sind in Abb. 49 dargestellt.
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Abb. 49: SAXS-Streukurven und die resultierenden Dichteprofile der untersuchten Blockcopolymere
PBuOxGIlcOH-b-PEOx1 und PBuOxGlcOH-b-PEOXx2.

Wie erwartet ist die Streuintensitéit im Fall von PBuOxGlcOH-b-PEOx2 zweimal so grof3 wie

die von PBuOxGlcOH-»-PEOx1, was mit dem Molekulargewicht der Polymere korreliert.

Ferner zeigen die Streukurven bei ¢ > 0.5 A den fiir elongierte Objekte typischen Verlauf von
g, womit die Anwesenheit von Nanofasern nahe liegt. Wie auch bei den Homopolymeren ist
ein Anstieg der Streuintensitiit zu kleinen g-Werten (g > 0.5 A) zu beobachten, was auf die
Existenz einer weiteren Spezies mit Durchmesser >30 nm hindeutet.

Zur Gewinnung von quantitativen Informationen {iber die Dimension der Nanofasern wurde
nur der Streubereich g > 0.5 A ausgewertet. Ebenso wie bei den Homopolymeren zeigen die
Dichteprofile den fiir Hohlkorper erwarteten Verlauf. Insgesamt sind die Abnahmen der
Elektronenstreudichten jedoch stirker und ausgedehnter und weisen eine groBe Ahnlichkeit

zu dem Dichteprofil des Homopolymers PBuOxGlcOH6 auf. Diese Tatsache kann auch hier

auf eine insgesamt dickere Wand zurilickzufiihren sein. Durch fitten der SAXS-Streukurven
konnten der AuBen- und Innenradius der Blockcopolymere ermittelt werden. Als AuBlenradius

ro konnte in beiden Fillen 2.3 nm ermittelt werden (Tab. 15).
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Die Innenradien 7; sind mit 0.4 nm fiir PBuOxGlcOH-b-PEOx1 und 0.6 nm fiir PBuOxGlcOH-

b-PEOx2 sehr klein, wodurch die Wanddicke des Hohlzylinders im Bereich von 2 nm liegt
und somit deutlich dicker ist als die der Homopolymere (~ 1 nm). Warum die Wand der
Blockcopolymere dicker ist, kann nur spekulativ im Rahmen der angewendeten Analytik
beantwortet werden. Es konnte sein, dass der Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Block in die Wand
eingebaut ist oder aus entropischen Griinden wahrscheinlicher, von der Wand als ,,Harchen
absteht, wie es bereits im Fall des Homopolymers mit hohem Molekulargewicht

PBuOxGIcOH6 (Kapitel 5.1.1.) als Mdglichkeit in Betracht gezogen wurde.

Tab. 15: Aus SAXS-Messungen ermittelte Daten fiir die Nanofasern aus glucosehaltigen Blockcopolymeren

Polymer 7o [nm] ri [nm] Wanddicke [nm]
PBuOxGlcOH-5-PEOx1 23+0.3 0.4+ 0.06 1.9
PBuOxGIlcOH-5-PEOx2 23+0.3 0.6+0.09 1.7

Um zu priifen, ob Wechselwirkung zwischen den Glucoseseitenketten und dem Poly(2-ethyl-
2-oxazolin)-Block bestehen, wurden auch hier 2D-1H,1H-NOSEY-Experimente in DMSO-dq
bei zwei verschiedenen Mischzeiten durchgefiihrt (Anhang 9.2.2.). Es konnte keine
Korrelation zwischen den Protonen der CHs-Gruppe des Poly(2-ethyl-2-oxazolins) und den
Protonen der Hydroxylgruppe der Glucoseseitenkette detektiert werden. Bei einer Mischzeit
von 600 ms wurden, ebenso wie bei den Homopolymeren, Kreuzsignale zwischen den
Protonen der Hydroxylgruppen (13, 14, 15, 16) und den Spacermethylenprotonen 4 und 5 des
funktionalisierten Blocks gefunden. Dies ldsst die Vermutung zu, dass der Poly(2-ethyl-2-
oxazolin)-Block nicht in den Strukturbildungsprozess involviert ist, obwohl er ebenso als
Wasserstoffbriickenbindungsakzeptor dienen kann. Dieses Resultat steht mit der Annahme,
dass der Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Block auf der interdigitierenden Wand der Hohlstruktur
liegt oder von der Wand ,,absteht” im Einklang. Die Funktion des Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-
Blocks konnte daher eher in der Stabilisierung des Gesamtsystems gesehen werden.

Analog zu den Glykopolyamid-Homopolymeren kann aufgrund der gefundenen Korrelationen
im 2D-NMR von interdigitierenden Polymerketten der funktionalisierten Segmente, welche
die Wand aufbauen, ausgegangen werden. Das Vorliegen einer interdigitierenden Struktur
kann ferner durch die Anwesenheit von zwei positiven Cotton-Effekten bei 190 und 220 nm-

wie bei den Glykopolyamid-Homopolymeren- bekriftigt werden.
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Wie bereits bei den Glykopolyamid-Homopolymeren erwihnt (Kapitel 5.1.1), sind die
vorliegenden Cotton-Effekte ein Indiz fiir die chirale Umgebung der tertidren Amidgruppen
des Polymerriickgrats, deren Auftreten durch eine interdigitierende Struktur gewdhrleistet
werden kann.

Aus den vorliegenden Untersuchungsergebnissen, kann daher ein vorldufiges Strukturmodell
aufgestellt werden. Hierbei wird, wie bei den entsprechenden Homopolymeren, von einer
interdigitierenden Schichtstruktur als Nanoréhrenwand ausgegangen, die noch durch das
Vorhandensein des zweiten Blocks ,,verstirkt” wird. Nachdem die Wanddicke fast doppelt so
grofl wie bei den Homopolymeren ausfillt, kann vermutet werden, dass der Poly(2-ethyl-2-
oxazolin)-Block auf der Auflenseite der interdigitierenden Schicht lokalisiert ist womit einer

vom funktionellen Block segregiert vorliegt aber auch zur Elektronenstreudichte beitréagt.

5.2. Strukturbildung von Dihydroxylpolyamiden

Durch die Einfiihrung von 1,2-Dioleinheiten in die Seitenkette von Poly[2-(3-butenyl)-2-
oxazolinen] kann die Anzahl an Donatoren fiir Wasserstoffbriickenbindungen im Vergleich zu
den glucosemodifizierten Poly(2-oxazolinen) (4 Hydroxylgruppen pro Repetiereinheit) aus
Kapitel 5.1. halbiert werden. Deswegen stellt sich die Frage, ob immer noch tubuldre
Aggregate aufgebaut werden konnen. Auch hier wurden Homopolymere verschiedenen
Molekulargewichts und Blockcopolymere mit Poly(2-ethyl-2-oxazolin) als zweiten Block

untersucht.

5.2.1. Dihydroxylpolyamid-Homopolymere

Zur Studie des Aggregationsverhaltens der Polyoxazolin-Homopolymere mit Diolseitenkette
wurden wissrige Losungen herangezogen. Wie bereits in Kapitel 4.5.3. erwihnt, weisen die
diolmodifizierten Polyoxazolin-Homopolymere im Gegensatz zu den Glykopolyamiden eine
molekulargewichtabhiingige LCST im Bereich von 47 °C bis 23 °C auf (1 bzw. 3 Gew.-%igen
Losungen). Bei dem thermoresponsiven Verhalten der Dihydroxylpolyamid-Homopolymere
mit zwei Hydroxylgruppen pro Monomerbaustein erscheint diese Eigenschaft auf den ersten

Blick als ein unerwartetes Phdnomen.
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Dies kann nur dadurch erkldrt werden, dass die Diolseitenketten untereinander zugewandt
sind und somit nicht in der wissrigen Phase aktiv sind. Eine weitere detaillierte Aufklarung
dieses Phidnomens konnte im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit nicht ausgearbeitet werden.

Aufgrund der niedrigen LCST, die durch Erhéhung der Konzentration weiter abgesenkt
werden kann und der damit verbundenen Zweiphasenbildung konnten keine
hochkonzentrierten Losungen (10 Gew.-%) hergestellt werden, weswegen SAXS-
Untersuchungen hier nicht realisierbar waren. Folglich wurde sich im Rahmen dieser Arbeit
auf die Untersuchung von verdiinnten Systemen (0.01 Gew.-%) beschrinkt (Tab. 16). Um
einen visuellen Eindruck von den gebildeten Aggregaten in wissriger Losung zu erhalten,
wurden die Polymerldsungen auf einen Silizium-Wafer aufgeschleudert und anschlieBend mit

dem Rasterkraftmikroskop abgebildet.

Tab. 16: Molekulare Parameter der untersuchten diolmodifizierten Homopolymere

Polymer M, [kg/mol] P, T, [°C]
PBuOxDiOH1 6.8 21 0
PBuOxDiOH3 13.0 55 6
PBuOxDiOHS5 20.4 86 6

In allen drei Fillen konnten einheitliche fibrillare Strukturen beobachtet werden, welche
exemplarisch in Abb. 50 fiir PBuOxDiOHS5 dargestellt sind. Interessanterweise ist bei dem
Phasenbild ein deutlicher Phasenkontrast zu sehen, was ein Indiz fiir ein rohrenartig

aufgebautes System sein kann.

0 600 nm 0 600 nm
Data type Height Data type Amp1itude Data type FPhase
Z range 5.000 nm Z range 0.1000 v Z range 20.00

Abb. 50: Fibrillare Aggregate von PBuOXDIiOHS, visualisiert mit Hilfe der Rasterkrafimikroskopie
(0.01 Gew.-%ige Losung auf Silizium-Wafer).
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Als Mittelwerte von 20 Messungen wurden die Breiten- und Hohendimensionen der
Nanorohren bestimmt. Die erhaltenen Werte fiir die Breite (b) der gefundenen fibrillaren
Aggregate liegen fiir alle drei Polymere um die 20 nm.

Ebenso wie bei den Glykopolyamid-Homopolymeren besteht keine eindeutige Korrelation des

Molekulargewichts bzw. der Konturldnge /. mit der Breite der Fasern.

Tab. 17: Dimensionen der Nanofasern, bestimmt aus 20 Einzelmessungen durch Rasterkraftmikroskopie im
Vergleich zu der vorliegenden Konturldnge I. bei dem jeweiligen Polymerisationsgrad P,

Polymer P, [, [nm] b [nm] h [nm]
PBuOxDiOH1 21 8 21.1+£23 0.8+0.1
PBuOxGlcDi3 55 20 21.0+5.0 0.8+0.5
PBuOxGlcDi5 86 31 156 +0.2 0.8+0.2

Auch hier sind die ermittelten Hohenwerte (/) kleiner als 1 nm. Diese Beobachtungen lassen
die Vermutung zu, dass es sich um einen, den Glykopolyamid-Homopolymer Nanofasern
strukturell dhnlichen Aufbau, der fibrillaren Aggregate handeln muss. Um dieser Vermutung
nachzugehen wurde ebenfalls ein 2D-'H,'H-NOESY-Spektrum aufgenommen, so dass
Informationen iiber vorliegende Wechselwirkungen ermittelt werden konnten. Hierfiir wurde
eine 2 Gew.-%ige Losung von PBuOxDiOH5 in DMSO-dg hergestellt und bei einer Mischzeit
von 150 ms sowie 600 ms gemessen. In Abbildung 51 sind die relevanten Kreuzsignale im
2D-'H,'H-NOESY-Spektrum bei einer Mischzeit von 600 ms aufgezeigt. Im Gegensatz zu
den Glykopolyamid-Homopolymeren wurden unter diesen Bedingungen sowohl positive als
auch negative NOEs gefunden. Die positiven NOEs (rot) konnen auf die Diolseitenkette
zuriickgefiihrt werden, wohingegen das Polymerriickgrat negative NOEs (schwarz)
hervorruft.

Positive NOEs von den Protonen der Hydroxylgruppen (10 und 11) treten innerhalb der
Seitenkette auf, im Besonderen ruft die Hydroxylgruppe (10) einen positiven NOE zu den
Thioetherprotonen (6 und 7) hervor. Letztere korrelieren iiber einen positiven NOE auch mit

den Protonen 8 und 9.
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4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 ppm

Abb. 51: 2D-'H, 'H-NOESY-Spektrum (negative und positive NOEs) von PBuOxDiOHS in DMSO-d; (*) mit
einer Mischzeit von 600 ms aufgenommen. Das Signal bei 3.33 ppm wird von Wasser gebildet.

Diese Korrelationen implizieren eine grole Dynamik der Seitenkette. Wie bereits bei den
Glykopolyamid-Homopolymeren beobachtet wurde, konnen auch hier Korrelationen zu den
Seitenkettenspacerprotonen 4 und 5 detektiert werden, die teils auf positive und teils auf
negative NOEs beruhen. Dariiber hinaus bilden die Protonen der Hydroxylgruppe 10 einen
negativen NOE zu der Methylenprotonen (3) neben der Carbonylgruppe aus. In Verbindung
mit der messbaren Korrelation zu den Seitenkettenspacerprotonen 4 und 5 kann dies als
Anzeichen auf eine interdigitierende Struktur der Nanofasern gedeutet werden.

Obwohl die 1,2-Glykoleinheit sterisch weniger anspruchsvoll als die Glucoseeinheit sowie die
Anzahl an Wasserstoffbriickenbindungen reduziert ist und daher eine erhohte
Seitenkettenmobilitdt bzw. Dynamik des Gesamtsystems angenommen werden sollte, scheint
die Ausbildung von interdigitierenden Strukturen als innere Baueinheit der Nanordhren

moglich.
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Eine weitere Reduktion der Anzahl an Hydroxylgruppen (Donatoren fiir Wasserstoftbriicken-
bindungen), durch Einfithrung von 3-Mercaptoethanol in der Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolin]
Seitenkette ergab, dass das Polymer zum einen nicht mehr in Wasser 16slich ist und zum
anderen auch nicht mehr in der Lage ist, fibrillare Aggregate aufzubauen. Nach Spincoaten
einer 0.001 Gew.-%igen Losung des mercaptoethanolmodifizierten Poly(2-oxazolins)
PBuOxOH1 in Methanol, konnten nur globuldre Aggregate im GrdéBenbereich von 24 nm

sowie einer Hohe von 3 nm mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops identifiziert werden.

5.2.2. Dihydroxylpolyamid-Blockcopolymere

In Analogie zu den Glykopolyamid-Blockcopolymeren wurden ebenfalls diolmodifizierte
Blockcopolymere mit Poly(2-ethyl-2-oxazolin) als zweiten Block, wie in Kapitel 4.5.3
beschrieben, synthetisiert (Tab. 18). Aufgrund ihres strukturellen Aufbaus, bestehend aus
zwel Wasserstoftbriickenbindungsdonatoren und einer Wasserstoffbriickenakzeptoreinheit pro
Repetiereinheit, sind auch die synthetisierten Dihydroxylpolyamid-Blockcopolymere in der
Lage, Wasserstoffbriickenbindungen untereinander auszubilden, womit die Grundlage fiir die

hierarchische Strukturbildung geschaffen ist.

Tab. 18: Zusammenfassung der untersuchten Dihydroxylpolyamid-Blockcopolymere

funktioneller

Polymer M, [kg/mol] P,(BuOx) P,(EOx) [ teil [Gew.%] T, [°C]
PBuOxDiOH-»-PEOx1 7.7 15 30 53 22
PBuOxDiOH-5-PEOx2 14.0 18 98 23 47

Um erste Informationen iiber mogliche Aggregatformen zu erhalten, wurden
0.001 Gew.-%ige wassrige Losungen hergestellt und die gebildeten Aggregate mit Hilfe des
Rasterkraftmikroskops untersucht.

Abbildung 52 zeigt die rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen von PBuOxDiOH-b-PEOx2

auf einem Silizium-Wafer, die, in Analogie zu den Glykopolyamid-Blockcopolymeren,

fibrillare Aggregate zeigen.
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Data type Height Data type Height
Z range 5.000 rm Z range 3.000 rnm

Abb. 52: Rasterkraftmikroskopie-Aufnahmen einer 0.001 Gew.-%igen Losung von PBuOxDiOH-b-PEOx2

auf einem Silizium-Wafer.

Erneut wurden fiir beide Blockcopolymere die Breiten- und Hohendimensionen (b und /) der
Nanofasern bestimmt (Tab. 19). Unabhédngig von den Blockldngen wurde eine Breite im

Bereich von 18 nm sowie sehr flache Fasern (Hohe < 1 nm) gefunden.

Tab. 19: Aus 20 Einzelmessungen gemittelte Werte fiir die Breiten- bzw. Hohendimensionen

Polymer b [nm] h [nm]
PBuOxDiOH-b-PEOx1 16.3+4.6 0.7+0.2
PBuOxDiOH-b-PEOx2 18.6 +3.7 0.7+0.2

Diese Ergebnisse beziiglich der Dimension der fibrillaren Aggregate wurden durch SAXS-
Experimente an 10 Gew.-%igen Losungen erweitert (Anhang 9.2.3.). Die resultierenden
Ergebnisse sind in Tab. 20 zusammengefasst. Auch hier tritt bei Streuwinkeln ¢ < 0.5 A eine
Zunahme der Streuintensitit auf, was auf eine Existenz von zusitzlichen, groBeren
Aggregaten hindeutet. Der Streubereich ¢ >0.5 A kann sehr gut mit den Parametern fiir
Objekte von infinitesimaler Lidnge angefittet werden. Aus diesem Bereich wurden die

quantitativen Informationen tiber die Dimension der fibrillaren Aggregate ermittelt.

Tab. 20: Ergebnisse der SAXS-Experimente fiir Innen- und Auflenradien (v; und r)

Polymer 7, [nm] r; [nm] Wanddicke [nm]

PBuOxDiOH-5-PEOx1 25+04 0.3+0.05 2.2
PBuOxDiOH-b-PEOxXx2 24+04 0.4 +0.06 2.0
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Beide Blockcopolymere PBuOxDiOH-b-PEOx1 und PBuOxDiOH-b-PEOx2 besitzen einen

Aullen- bzw. Innenradius im Bereich von 2.5 nm sowie 0.4 nm auf. Somit ergibt sich eine
Wanddicke von ~2nm, was in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fiir die
Glykopolyamid-Blockcopolymere steht. Aufgrund &hnlicher Dimensionen kann daher
rickgeschlossen werden, dass ein Bildungsmechanismus vorliegt, der dem der
Glykopolyamid-Blockcopolymeren dhnelt. In Analogie sollte sich auch hier der Poly(2-ethyl-
2-oxazolin)-Block, segregiert vom funktionalisierten Block, auf der AuBenseite der

Nanorohre befinden, woraus eine dickere Wand resultiert.

Durch die Herstellung von Glykopolyamid- bzw. Dihydroxylpolyamid-Homo- und
Blockcopolymere (sog. Donor/Akzeptor-Polymere) mit hoher chemischer Einheitlichkeit
konnten erstmalig Nanorohren auf der Basis von unterschiedlich hydroxylfunktionalisierten
Poly(2-oxazolinen) zugénglich gemacht werden. Die zugrunde liegende niedrigste
Hierarchieebene ist aus interdigitierenden Polymerketten, die iiber
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Hydroxylgruppen in der Seitenkette und den
Carbonylgruppen des tertidren Amids im Polymerriickgrat aufgebaut. Es wird angenommen,
dass die Polymerketten parallel zur gebildeten Faserachse angeordnet sind. Der entschliisselte
Bildungs- bzw. Aufbaumechanismus ist damit komplett neu.

Es besteht allerdings eine groBe Ahnlichkeit zu den Mikrotubuli, einem Bestandteil des
Cytoskeletts.!"! Mikrotubuli sind hohle, zylinderformig Polymere die sich aus zwei
Untereinheiten, dem a- und dem B-Tubulin aufgebaut sind. Letztere sind spiralformig
abwechselnd angeordnet und bilden damit die Wand des Hohlzylinders aus. Wie auch bei den
hier untersuchten Systemen sind in dem Mikrotubulus, der auch als ein Gebilde aus 13
Protofilamenten aufgefasst werden kann, diese Protofilamete parallel zur Léangsachse
ausgerichtet.!! Hinsichtlich ihres AuBendurchmessers von ~ 30 nm sind Mikrotubuli jedoch
deutlich groBer (und damit hoher) als die hier gefundenen Nanorshren.!"- '3

In der Literatur findet sich eine Vielzahl von synthetischen Systemen, die aufgrund ihrer
molekularen Beschaffenheit in der Lage sind, Hohlkdrper auszubilden.'* AbschlieBend
sollen daher noch einige Literaturbeispiele kurz erldutert werden.

Ein Ansatzpunkt aus der Literatur sind lineare Polymere, die zuerst durch Faltung helikale,
hohle Sekundirstrukturen ausbilden, die durch anschlieende kovalente Vernetzung tubulare

Nanoobjekte ausbilden.*’!
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In einer weiteren Designstrategie zur Entwicklung von organischen Nanordhren werden

neben zyklischen  niedermolekulare Verbindungen mit  wasserstoffbriicken-

134, 135]

bindungsausbildenden Gruppen (z.B. Harnstoff, Amiden)' , zyklische Peptide!*®! und

[137]

zyklische Oligosaccharide herangezogen, um iber intermolekulare

Wasserstoftbriickenbindungen kolummnare Nanostrukturen aufzubauen. Im Fall von

phenylenbasierten Makrozyklen wird der tubuldre Aufbau durch m-m Wechselwirkungen

[138]

realisiert. Auch steife, niedermolekulare Molekiille wurden {iber supramolekulare

139, 140]

Stapelung in rohrenartige Strukturen iiberfiihrt.! Ebenso kann eine keilférmige

Molekiilgeometrie von niedermolekularen Verbindungen eine Ausbildung von tubuldren

[141

Strukturen begiinstigen.!"*"! Hohle Nanostrukturen durch Biindelung von p-Faltblittern bieten

eine weitere Strategie auf Basis von Peptiden.!'** '**]

Das Beispiel fiir tubuldre Strukturen aus dem anorganischen Bereich sind die sog. ,,carbon
nanotubes®, bestehend aus einer oder mehreren Graphitschichten. Im Gegensatz zu den
supramolekularen organischen Nanofasern, bewirken hier kovalente Bindungen den
strukturellen Aufbau.!'**

Kontrdr zu den hier gefundenen feinen Nanordhren auf supramolekularer Basis, konnen
kristalline Fasern mit Poly(2-isopropyl-2-oxazolin)-Homopolymeren gebildet werden.
Demirel et al. zeigte, dass Poly(2-isopropyl-2-oxazolin) aus wéssriger Losung oberhalb der

LCST durch Ausrichtung von Dipolen gerichtet kristallisiert.!"*"
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6. Hydroxylfunktionalisierte Poly(2-oxazoline)
zur Strukturierung von Eis

Das Uberleben von einigen kiltetoleranten Organismen bei Temperaturen weit unter dem
Gefrierpunkt von Wasser ist ein vielfiltig untersuchtes Phdnomen, was durch eine Gruppe
von Biopolymeren, den sog. ,,antifreeze proteins* bzw. ,,antifreeze-glycoproteins* oder auch
»eisstrukturierenden Proteinen ermdglicht wird."*¥ 1) Wie der Name dieser Polymerklasse
impliziert, besteht ihre Wirkungsweise darin, das Wachsen der Eiskristalle zu beeinflussen
oder zu inhibieren, was Auswirkungen auf physikalische Eigenschaften wie die

[147, 148

Kristallisationstemperatur von Wasser bzw. Schmelztemperatur von Eis hat. ] Somit

finden eisstrukturierende Polymere potentielle Anwendungsmoglichkeiten in  der

149] 101 sowie biomedizinischen Bereichen

Lebensmitteltechnologie,' Landwirtschaft!
(Konservierung von Blut, Zellkulturen und Organen).

Natiirliche ,,antifreeze glycoproteins® bestehen aus glykosylierten Tripeptiddoméinen und
konnen aufgrund dieser Kohlenhydratgruppen funktionelle Grenzflichen mit dem Wasser
oder den FEiskristallen aufbauen, sodass sie in der Lage sind, den Gefrierpunkt von Wasser,
das FEiskristallwachstum sowie die Morphologie der resultierenden Eiskristalle zu

beeinflussen.!"!

I Aufgrund der immunogenen Aktivitit ihrer Peptidkomponenten gilt der
Einsatz in biomedizinischen Anwendungen als kritisch.

Aus diesem Grund wird versucht, die Funktionen und Struktur von natiirlichen ,,antifreeze
proteins“ in mimetischen Ansdtzen mit nicht-toxischen und bioabbaubaren Polymeren zu
kopieren. Literaturbeispiele von bioinspirierten ,,antifreeze polymers* sind auf der Basis von

152]

Poly(tartaramiden),! doppelt-hydrophilen =~ Blockcopolymeren, bestehend  aus

Polyethylenoxid (PEO) und hydroxylierten/phosphorylierten Polybutadiensegmenten!'>
sowie hyperverzweigten Copolymeren aus PEO- bzw. Polyethyleniminsegmenten mit

(141 poly(2-oxazoline) sog. ,,Pseudopeptide” gelten als

Polyglyzidolseitenketten, beschrieben.
bioabbaubar und nicht toxisch. Aufgrund der strukturellen Gegebenheiten der in Kapitel 4.5
hergestellten Materialien (im Polymerriickgrat Wasserstoffbriickenbindungsakzeptoren und -
donatoren in der Seitenkette) und der damit verbundenen Wasserloslichkeit, sind sie
potentielle Kandidaten zur Untersuchung ihres Einflusses auf das Kristallisationsverhalten

von Wasser bzw. auf die Morphologie von Eis.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde systematisch der Einfluss verschiedener Funktionalititen
(Glucose, Diol, Carboxyl) an einer Reihe von Homo- und Copolymeren, basierend auf
denselben  Pridpolymeren  untersucht. Zur Bestimmung des FEinflusses des
Polyoxazolinriickgrats, wurde ebenfalls ein Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Homopolymer studiert
(Tab. 21). Von diesen Polymeren wurden 4 Gew.-%ige Losungen in doppeltdeionisierten
Wasser hergestellt und das Kiristallisationsverhalten mit DSC, Rontgenweitwinkelstreuung
(WAXS) sowie Lichtmikroskopie untersucht. Des Weiteren wurde die Dichtednderung des
additivierten Wassers in Abhéngigkeit von der Temperatur studiert sowie zu ausgewihlten

Polymeren Simulationsberechnungen durchgefiihrt.

Tab. 21: Charakteristika der untersuchten funktionalisierten Poly(2-oxazoline)

Polymer Funktion M, [kg/mol]
PBuOxGIcOH1 Glucose 6.9
PBuOxDiOH1 Diol 6.8
PBuOxAcl Carbonsdure 5.0
””” PBuOXGIcOH-co-PEOx1  Glucose 44
PBuOxDiOH-co-PEOx1 Diol 3.7
""""""""" PEOX - 29

Eingangs wurden DSC-Messungen an additivierten Wasserlosungen (4 Gew.-% Polymer), in
zwei Temperaturzyklen von 30°C bis -50 °C durchgefiihrt, um den Einfluss der
Polymeradditive auf das Kristallisationsverhalten von Wasser zu studieren. Die Daten fiir
Gefrier- und Schmelzpunkte wurden aus den gemessenen Peakmaxima in den
Thermogrammen ermittelt und sind mit den dazugehdrigen Enthalpien sind in Tab. 22
vergleichend zu den Messwerten von reinem Wasser zusammengefasst. Die Form der
gemessenen Schmelz- bzw. Kristallisationspeaks der additivierten Polymerldsungen ist der
des reinen Wassers sehr dhnlich. Es fillt auf, dass die Kristallisationstemperatur von fast allen
additivierten Polymeren im Vergleich zu Wasser zu hoheren Temperaturen (bis zu 5 °C)
verschoben ist, was ein direkter Beweis fiir die nukleierende Wirkung der eingesetzten
Polymere ist. Es ist daher anzunehmen, dass durch die Anwesenheit der Polymere eine
Vorordnung des Wassers erfolgt, so dass es schneller kristallisieren kann. Somit kénnen die

verwendeten Polymere allesamt als kosmotrop (,,wasserordnend*) eingestuft werden.
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Dichtemessungen von Polymer/Wasser-Gemischen zeigen eine Zunahme der Dichte im
Vergleich zu reinen Wasser mit abnehmender Temperatur sowie das Fehlen eines
Dichtemaximums (siche Anhang 9.4.2.). Dieses Ergebnis deutet auf eine Anderung in der

Wasserstruktur durch die Anwesenheit der Polymere hin.

Tab. 22: Bestimmte Werte fiir Kristallisations- und Schmelzpunkte von additiviertem Wasser (4 Gew.-%) und die
dazugehdorigen Enthalpien aus Abkiihl- und Aufheizkurven mit einer Kiihl-/Heizrate von 2 K/min

System T.[C°] AH, [J/g] T, [C°] AH,, [J/g]
reines Wasser -20.1 -327.8 5.0 379.5
PBuOxGIcOH1 -15.0 -310.4 2.9 337.0
PBuOxDiOH1 -21.1 -306.2 4.0 347.7
PBuOxAcl -14.8 -314.6 2.7 324.1
. PBuOXGIcOH-co-PEOX1  -17.6  -3061 26 3205
PBuOxDiOH-co-PEOx1 -17.9 -296.5 3.4 329.2
”””””””” PEOx 189 3246 37 3546

Insgesamt fdllt auf, dass die Schmelzenthalpien der additivierten Wasserldsungen kleiner
ausfallen als die des reinen Wassers. Besonders signifikant ist der Effekt im Fall des Systems
PBuOxAcl/Wasser, bei welchen die Enthalpie 324.1 J/g betrdgt, was einer prozentualen
Differenz zu reinem Wasser von 14.6 % entspricht. Somit sind fast 15 % des vorliegenden
Wassers in dem Zweikomponentensystem PBuOxAcl/Wasser nicht kristallisiert. Geht man
nun von einem Zweiphasensystem aus, bedeutet dies, dass zu den 4 % Polymer noch ~ 15 %
Wasser hinzukommen, so dass von insgesamt fast 20 % hydratisierter Phase ausgegangen
werden kann, weshalb die Kristallisationstemperatur zu hoheren Werten verschoben ist.

Dieser Effekt kann auch bei den anderen funktionalisierten Polymeren PBuOxGIlcOHI1,

PBuOxDiOH1, PBuOxGlcOH-co-PEOx1, PBuOxDiOH-co-PEOx1 beobachtet werden, ist

jedoch hier nicht so stark ausgepridgt. Auffallend ist, dass bei PEOx die
Kristallisationsenthalpie mit 354.6 J/g am grofiten ist, womit angenommen werden kann, dass
wihrend des Kristallisationsprozesses weniger Hydratwasser eingelagert wird im Vergleich
zu den hydroxylfunktionalisierten Polymeren, deren funktionelle Gruppen stark mit Wasser
wechselwirken und es damit auch binden konnen.

Ein Vergleich der bisherigen Ergebnisse zeigt, dass zu beschriebenen Systemen von Borner et
al. und Mastai et al. ein signifikanter Unterschied besteht. Die Kristallisationspunkte der

Polymer/Wassermischungen sind zu tieferen Temperaturen verschoben.!>*'>4
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Fiir eine genauere Studie des Nukleierungsverhaltens der Polymere in Wasser und der damit
verbundenen Anderung der Kristallstruktur wurden Ré&ntgenweitwinkelmessungen an
Polymer/Wasser-Gemischen bei -20 °C (Abkiihlrate von 2 °C/min und anschliefendem
Equilibrieren fiir 2 h bei -20 °C) unter Argonatmosphire durchgefiihrt. Das Spiilen der
Probenkammer mit Argon verhindert die Bildung von Kondensationswasser aus der Luft und
gewihrleistet somit optimale Messbedingungen. Ferner wurde ein neuer Metallprobenhalter
verwendet und die gefrorenen Polymer/Wassergemische im Probenhalter unter
Argonatmosphdre pulverisiert, so dass Probenhaltereffekte im Rontgendiffraktogramm
ausgeschlossen werden konnten.

Abbildung 53 zeigt die gemessenen WAXS-Rontgendiffraktogramm der Polymer/Wasser-
Gemische im jeweiligen Vergleich zu reinem Wasser. Das Rontgendiffraktogramm von
reinem Wasser zeigt drei charakteristischen Peaks zwischen 26=22.7 °, 24.1 © und 25.5 °,
welche den (100), (002) und (101) Ebenen einer hexagonalen Eisstruktur entsprechen. Zur
Vereinfachung der Interpretation der Messergebnisse wurde im Folgenden nur die Anderung
dieser drei Peaks untersucht.

Die Anwesenheit von 4 Gew.-% PBuOxGIcOH1 beeinflusst hauptsdchlich die Peakposition
der Ebenen (002) und (101). Der (002) Peak ist von 28=24.1° (reines Wasser) zu 24.5°

verschoben, weshalb von einer Kompression der Einheitszelle entlang der c-Achse
ausgegangen werden kann. Des Weiteren ist die Intensitit des Peaks deutlich reduziert, was
auf ein gehindertes Wachstum entlang der c-Achse schlieBen ldsst. Generell wird dies als
Bildung von sog. ,,Nanoplittchen aus Eis mit dazwischenliegenden Polymerschichten
interpretiert. Die Lage des (101) Peaks ist von 28 =25.6° zu 25.5° verschoben und in seiner
Intensitdt reduziert, womit eine Streckung entlang der (101) Ebene in Kombination mit einer
Reduktion der gestreuten Fliche impliziert ist. Die vergleichbar hohe Intensitdt des (100)
Peaks bei 20=22.7° deutet auf ein Wachstum entlang der a-Achse hin. Insgesamt fiihrt die

Anwesenheit von PBuOxGlcOH1 zu einer Blockierung des Wachstums entlang der c-Achse in

Kombination zu einer Stauchung der (101) Ebene, wohingegen das Wachstum entlang der a-
Achse ungehindert moglich ist. Eine Deformation der hexagonalen Kéfigstruktur zu
pléattchenartigen Kristallen kann daher angenommen werden. Durch lichtmikroskopische

Aufnahmen von gefrorenen Wasser/ PBuOxGlcOH1 Mischungen konnten elongierte Kristalle

bzw. Kristallverbidnde beobachtet werden (Abb. 54b), deren Morphologie deutlich von dem

mulitnukleierten Eis (Kristallisation von reinem Wasser), verschieden ist (Abb. 54a).
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Es scheint, dass durch Messung der Eiskristalle in der Rontgenweitwinkelstreuung die
primdre Baueinheit (plattchenartige Struktur > 100 nm) detektiert wird, wohingegen in die
lichtmikroskopische Untersuchung die Zusammenlagerung der priméren Baueinheiten liber
die (002) Flache zu stdbchenformigen Kristallen darstellt. Aufgrund der fehlenden
kristallographischen Fusionierung, begiinstigt durch die Anlagerung des Polymers auf der
(002) Ebene, kann folglich im Rontgendiffraktogramm kein Wachstum entlang der (002)
Ebene detektiert werden. Diese Ergebnisse unterscheiden sich deutlich von den
Untersuchungen um Gohara et al, die eine inhibierende Wirkung auf das
Kristallisationsverhalten von Eis in Anwesenheit von Dissacchariden wie Trehalose, Sukrose
und Maltose zeigten.!">!

Die Anderung der Seitenkettenfunktionalitit am Poly(2-oxazolin) von Glucose zu Diol
(PBuOxDiOH1) beeinflusst ebenfalls die Lage aller drei Peaks (100) (26=22.8°), (002)
(260=124.3°), (101) (26=23.0°). Die Wechselwirkung von 1,2-Dioleinheiten mit Wasser
wurde auch von Borner er al., Mastai ef al. sowie Antonietti er al. gezeigt.”*'** Die
Verschiebung aller Peaks zu hoheren 26-Werten entspricht damit einer Kompression der
hexagonalen Einheitszelle. Lichtmikroskopische Untersuchungen zeigen plattchenartige
Schichten (Abb. 54c), deren Morphologie sich ebenfalls signifikant von der des reinen Eises
unterscheidet.

Das Gradientencopolymer PBuOxGlcOH-co-PEOx1 mit Glucoseseitenketten bewirkt
Lagednderungen aller Peaks zu grofleren 26-Werten ((100) (26=23.0°), (002) (26=24.4°,

24.6°), (101) (26=25.9°, 26.2°), weshalb eine Kompression der Einheitszelle angenommen

wird. Ferner kommt es zu einer Aufspaltung der (002) und (101) Peaks mit unterschiedlicher
Intensitdt, womit eine Deformation der Eiskristalle, genauer eine nicht-symmetrische
Verzerrung der Einheitszelle, impliziert ist. Da die Anderung des (101) Peaks besonders
ausgepragt ist (von 26=25.5° (reines Wasser) zu 25.9° bzw. 26.2°), kann von einer
Stauchung entlang der (101) Achse ausgegangen werden. Dieser Einfluss kann auch durch
lichtmikroskopische Aufnahmen belegt werden, da schichtartige Kristalle sichtbar sind (Abb.
54d).

Die Substitution der Seitenkettenfunktionalitit von Glucose zu 1,2-Dioleinheiten am
Gradientencopolymer (PBuOxDiOH-co-PEOx1) induziert eine deutlich geringe Anderung der
Peakpositionen der relevanten Achsen zu gréeren 26-Werten ((100) (26 = 22.8°,23.0°), (002)
(260=124.3°, 24.5°), (101) (260=25.9°). Erneut tritt eine unsymmetrische Aufspaltung der

(100) und (002) Peaks auf, einhergehend mit einem Intensitétsverlust des (002) Peaks im

Vergleich zu reinem Wasser.
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Die Aufspaltung der Peaks kann auch auf eine inhomogene Probe, mit Doménen (im
Mikrometerbereich und grofler) mit verschiedenen Gitter-Parametern, hindeuten.

Neben der Kompression der Einheitszelle von FEis ist das Wachstum in die
c-Richtung leicht verhindert. Die mikroskopischen Aufnahmen zeigen schichtartige, glatte

Strukturen (Abb. 54e).

{ —— PBUOXGIcOH1 i —— PBuOxDiOH1

o reines Wasser . reines Wasser

Intensitét [a.u.]

Intensitét [a.u.]

! 7 —— PBUOXGIcOH-co-PEOX i |—— PBUOXDIOH-co-PEOX
[ reines Wasser i reines Wasser
E =
S, i ©
N i .:
8 i ®
® =
$ 5
= E
20 22 24 26 28 30 24 26 28 30
20[°] 20[°]
—— PBuOXAc1 j—TTe

————————— reines Waser {| -~ reines Wasser

Intensitét [a.u.]

Intensitét [a.u.]

20 22 24 26 28 30
20[°]

Abb. 53: Normierte Rontgendiffraktogramme der untersuchten Eis/Polymer-Systeme, gemessen bei -20 °C nach

2-stiindigem Tempern.
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Das Vorliegen eines Elektrolytsystems im Fall von PBuOxAcl kann ebenfalls die hexagonale
Ordnung im Eiskdfig massiv storen. Aus dem Rontgendiffraktogramm wird deutlich, dass
hauptsidchlich ein Wachstum entlang der (100) Achse (260=24.6°) erfolgt, da hier die
Peakintensitit extrem ausgeprigt ist. Die Peaks der (002) und (101) Kristallebenen sind
wiederum zu grofleren 26-Werten verschoben, womit auf eine Kompression der Einheitszelle
aufgrund partieller Zerstérung der Wasserstoffbriickenbindungen durch Elektrostriktion
zuriick zuschlieBen ist. Dieses Phidnomen kann durch mikroskopische Untersuchungen
untermauert werden. Die gefundene Morphologie aus plittchenformigen Kristalldoménen
(Abb. 54f) visualisiert die Ergebnisse der Rontgenweitwinkelmessung. Es wird vermutet, dass
die plattchenformigen Domédnen aus vielen kleinen Kristallen, die sich zu Nadeln
zusammenlagern und packen aufgebaut sind.

Zur Studie der Wirkung des tertiiren Amids am Poly(2-oxazolin)-Riickgrat wurde das Poly(2-
ethyl-2-oxazolin)-Homopolymer PEOx untersucht. Wie bei den bereits diskutierten
Polymeren tritt auch hier eine Verschiebung der Peakpositionen der (002) und (101)
Kristallebenen zu groBeren 26-Werten auf (26=24.4° bzw. 26.0°)), weshalb die hexagonale
Eisstruktur komprimiert und damit verdichtet wird. Nachdem der Peak der (002)
Kristallebene von hoherer Intensitit im Vergleich zu den beiden anderen Peaks ist, muss
davon ausgegangen werden, dass das Wachstum in diese Richtung durch das anwesende
Polymer nicht gestort wird. Diese Verzerrung fiihrt zu elongierten bzw. stibchenférmigen
Eiskristallen, wie es durch Mikroskopieuntersuchungen bestétigt wurde (Abb. 54g). Es ist
daher anzunehmen, dass die tertiiren Amidgruppen am Polymerriickgrat als
Wasserstoftbriickenbindungsakzeptoren selbst so starke Wasserstoffbriickenbindungen mit

dem Wasser eingehen, dass die Ordnung des Wasserkifigs gestort wird.
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Abb. 54: Lichtmikroskopische Aufnahmen an 4 Gew.-%igen Polymer/Wasser-Systemen (b: PBuOxGlcOH1,

¢: PBuOxDiOH1, d: PBuOxGlcOH-co-PEOx1, e: PBuOxDiOH-co-PEOx1, f: PBuOxAcl, g:

PEOX) im Vergleich zu reinem Wasser (&), nach Abkiihlen der Lésungen mit 1 °C/min auf -20 °C und
anschlieflendem Tempern fiir 2 h.

Die Kombination aus WAXS-Messungen und Gefrierexperimenten am Lichtmikroskop
lieferte interessante Ergebnisse hinsichtlich des FEinflusses von funktionellen Gruppen
(Glucose, Diol, Carboxyl) an der Seitenkette sowie des tertidren Amids am Polymerriickgrat
auf das Kristallisationsverhalten von Wasser. Die Anwesenheit von Carboxylgruppen iibt den
starksten Effekt auf die Kristallisationstemperatur und die Morphologie der entstehenden
Eiskristalle aus. Sowohl glucose- als auch diolmodifizierte Homopolymere konnen das
Kristallisationsverhalten ~ deutlich  beeinflussen, jedoch in den entsprechenden

Gradientencopolymeren ist die Wirkung weniger stark ausgepragt.



6. STRUKTURIERUNG VON EIS 108

Interessanterweise beeinflusst auch ein reines Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Homopolymer die
Nukleierung von Wasser mit Auswirkungen auf die Kristallstruktur. Dieses Resultat kann
damit klar den tertidren Amidgruppen am Polymerriickgrat zugeschrieben werden.

Zur Verstirkung der bisherigen Ergebnisse zu den Eismodifizierungseigenschaften des
Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Homopolymers =~ PEOx und des  carboxylmodifizierten
Homopolymers PBuOxAcl wurden Simulationen im Hinblick auf atomare Abstinde der
relevanten funktionellen Gruppen, die mit Wasser in Wechselwirkung treten im Vergleich zu
reinem Wasser, durchgefiihrt. Des Weiteren wurde die Packung der Polymere auf den
hauptsdchlich beeinflussten Kristallflichen mit dem Ziel betrachtet, die mikroskopischen
Aufnahmen zu belegen.

Ausmessungen (MS Modelling, Material Studio, Version 3.1.0.0.) der charakteristisch
vorliegenden Abstéinde in der (002) Ebene der hexagonalen Eisstruktur lieferten Werte von
~43 A, ~2.3 A sowie ~11 A (sieche Anhang 9.4.2.). Ein Abstand von ~ 4.3 A entsteht bei
Betrachtung von zwei Sauerstoffatomen iiber zwei Einheitszellen, wohingegen ein Abstand
im Bereich von 11 A gefunden wird, wenn die rdumlichen Abstinde von einem Wasserstoff-
zu einem Sauerstoffatom, der sich drei Einheitszellen weiter weg befindet, ausgemessen
werden. Der Abstand eines Wasserstoffatoms am Wassermolekiill zum nédchsten
Wasserstoffatom im 120 °Winkel wurde um die 2.3 A bestimmt. Vergleicht man nun die
gefundenen Abstinde in der (002) Ebene einer hexagonalen Einheitszelle mit gemessenen
Abstdnden zwischen dem Stickstoffatom einer Monomereinheit zu der Carbonylgruppe der
Néchsten am Polymerriickgrat (PEOx), so finden sich der ebenfalls Abstandswerte um die
43 A. Daraus wird ersichtlich, dass das Polymerriickgrat selbst mit Wasser iiber die
Akzeptor- (C=0) und die Donatorenfunktionalitit (N) sehr gut wechselwirken kann. Die
wachstumsinhibierende Wirkung scheint aber gering, da das Wachstum entlang der c-Achse
kaum beeintrachtigt ist (WAXS-Messungen). Visualisiert wird dieser Sachverhalt durch
staibchenformige Kristalle in der Lichtmikroskopie.

Die massive Storung des Wachstums entlang der c-Achse durch das zugesetzte
carboxylmodifizierte Homopolymer (PBuOxAcl) konnte durch Abstandsberechnungen
untermauert werden. Als Abstinde zwischen der Carbonylgruppe des Polymerriickgrats
(Wasserstoffbriickenakzeptor) zu der Hydroxylgruppe der Carboxylfunktionalitit
(Wasserstoffbriickendonator) konnten Werte um die 8.4 A gefunden werden. In der (002)
Ebene der hexagonalen Struktur betrdgt der Abstand zwischen Sauerstoffatomen iiber zwei

Einheitszellen ~ 4.3 A, damit annihernd die Hilfte der gefundenen Werte.
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Es ist daher anzunehmen, dass die Carbonylgruppe des tertidiren Amids sowie die
Hydroxylgruppe der Carboxylfunktion jeweils mit den Wasserstoff- bzw. Sauerstoffatomen
jeder zweiten Einheitszelle in Wechselwirkung treten. In der Simulation von PBuOxAcl
wurden Abstinde zwischen dem Stickstoff (Polymerriickgrat) und Carbonylgruppe der
Carboxylfunktion in der Seitenkette im Bereich von 10-11 A gefunden, womit impliziert ist,
dass bei Anlagerung dieses Polymers auf der (002) Ebene eine Wechselwirkung dieser beiden
funktionellen Einheiten mit den Wasserstoffatomen bzw. Sauerstoffatomen des Wassers iiber
drei Einheitszellen moglich ist. Die Bestimmung des internen Abstandes zwischen der
Carbonylgruppe (Akzeptor) und dem Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe in der planaren
Struktur der Carboxylgruppen in der Seitenkette des Polymers ergab Abstinde um die 2.3 A.
Wie bereits erwéhnt, liegen Abstinde dieser GroBenordnung zwischen Wasserstoffatomen
eines Wassermolekiils und Wasserstoffatomen des benachbarten Wassermolekiils im
120 °Winkel vor. Somit ist es plausibel, dass die vorliegenden Carboxylgruppen wie Chelate
auf den Ecken des vorliegenden Hexagons sitzen und damit das Wachstum entlang der
c-Achse storen.

Ferner wurden durch Zeichnen der hexagonalen Eisstruktur mit Cerius® (Version 4.6) die

Auswirkungen der beobachteten Wechselwirkungen visuell betrachtet (Abb.55).

Abb. 55: links: Hexagonale Struktur mit den relevanten Ebenen (100), (002) und (101) sowie rechts: die
verzerrte hexagonale Struktur mit Auswirkungen auf die Ebene (002) und (100) durch Anwesenheit von
PBuOxAcl.

Die bereits erhaltenen Ergebnisse beziiglich der Wechselwirkung von PEOx mit den
Wassermolekiilen der hexagonalen Eisstruktur zeigen, dass die (002) Ebene von grofBer
Intensitéit bei gleich bleibender Peakbreite vorliegt (WAXS), weshalb die Ausbildung von
staibchenformigen, elongierten Strukturen nur durch Stapelung von hexagonalen Phasen

plausibel erscheint.
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Schneidet man entlang der (002) Ebene, welche durch Anwesenheit von PBuOxAcl im
Wachstum gehindert ist, flihrt dies zu einer auf alle Flichen bezogenen Zunahme des
Hexagons (Abb. 55). Die Groflen- und Tiefenzunahme des Hexagons duferst sich in einer
starkeren Intensitdt des (100) Peaks, was in den entsprechenden WAXS-Messungen erfasst

wurde.
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7. Carboxylfunktionalisierte Poly(2-oxazoline):
Anwendung in der biomimetischen Mineralisation

In der biomimetischen Mineralisation, einem Teilgebiet der Bionik, wird versucht
anorganisch-organische Verbundmaterialien (Biomineralien) mit ihren herausragenden
Eigenschaften, wie z.B. mechanische Stabilitit, magnetisches Verhalten oder besondere

571 Damit  ist dieses

optische Funktionen, in vereinfachter Form zu kopieren.
Forschungsgebiet auch fiir industrielle Prozesse relevant, weil Biopolymere die
Mineralisation katalysieren, womit interessante Verbindungen, deren Herstellung sonst nur
unter enormen energetischen Aufwand gelingt, z.B. Rutil TiO,, nun unter
Umgebungsbedingungen mdglich ist.!"”® Hierbei wirken I6sliche Makromolekiile, die
spezifische Wechselwirkungen zwischen der organisch-anorganischen Grenzfliche aufbauen,
als 16sliche Matrix und wirken somit kristallisationskontrollierend. = Neben
Grenzflicheneffekten spielen dabei auch Bulkprozesse eine Rolle.'">”! Generell gilt, dass fiir
die Ionenbindung und das Nukleuswachstum an der Grenzfliche stereochemische
Anforderungen sowie Gittergeometrien, Ladungsverteilungen, Hydratisierungen und

1189 Sind die anorganische und die organische

Oberflachenrelaxationen eine Rolle spielen.
Oberfldche miteinander kompatibel bzw. konnen spezifische Wechselwirkungen (z.B. Metall-
Ionen-Bindungen) aufgebaut werden, so kann letztere die Aktivierungsenergie der

[160] g

Nukleierung herabsetzten. ynthetische Polymere mit funktionellen Gruppen (-COOH, -

SO;H) wurden bereits in der Literatur als effektive Additive beschrieben.'? 1°1]

CaCOs gilt als das wichtigste Mineral in der Natur und Industrie, wo es z.B. als Pigment oder
Fiillstoff Einsatz findet. Es besitzt drei kristallwasserfreie Polymorphe mit charakteristischen
Morphologien: Kalzit (Rhomboeder), Aragonit (Nadeln) und Vaterit (polykristalline Kugeln).
Daneben existiert noch amorphes CaCOs sowie kristallines Calciumcarbonatmono- und
-hexahydrat.!'”! Letztere sind metastabil und nur unter bestimmten Bedingungen existent. Die
Steuerung der Modifikation kann durch die Kristallisationsbedingungen erfolgen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmalig das carboxylmodifizierte Poly(2-oxazolin)-
Homopolymer PBuOxAc2 zur Mineralisation von CaCOj; in Zusammenarbeit mit Shaofeng
Chen getestet. Die Kristallisation bei verschiedenen pH- Werten erfolgte mit der

Gasdiffusionsmethode. Hierfiir wurden zu Beginn die pH-Werte der Polymerldsungen auf 5.3

bzw. 2.5 eingestellt, wobei letztere Losung triib wurde.
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Die erhaltenen Kristalle wurden nach phinomenologischen Gesichtspunkten mittels WAXS-
Messungen und Rasterelektronenmikroskopie studiert.

Abbildung 56 zeigt die Rasterelektronenmikroskopie Aufnahme der entstandenen CaCOs-
Kristalle, die durch die Anwesenheit des Homopolymers PBuOxAc2 bei einem pH-Wert von
2.5 (Ausgangswert) nukleiert wurden. Es handelt sich hierbei um polydisperse runde Kugeln
bzw. vereinzelt ovale Objekte im GroBenbereich von 4 um, die aus plittchenartigen, nicht

einheitlichen Primérkristallen (GroBenbereich ~ 50 nm) aufgebaut sind. Die erhaltene

Morphologie kann dem Polymorph Vaterit zugeordnet werden, was WAXS-Messungen
belegen (siche Anhang 9.5.2.).

um EHT= 300KV WD~ 4mm Signal A~ SE2 Date 8 Jun 2007 200nm EHT= 300V WD~ 4mm Signal A - SE2 Date :8 Jun 2007

Abb. 56: CaCOjs-Kristalle mit einer Vaterit Morphologie, abgebildet mit verschiedenen Vergrofierungen.

Die Mineralisation von CaCO; in Anwesenheit einer Losung von PBuOxAc2 bei pH =5.3

fihrte zu CaCOj; Kristallen im GrdéBenbereich von 3-5 um, die aus parallel liegenden,

hochgradig ausgerichteten Schichtstrukturen mit einer Gesamtdicke im Bereich von 0.5-2 pm

aufgebaut sind (Abb. 57, rechts).

Abb. 57: CaCO;s-Kristalle mit einer lkait Morphologie, abgebildet mit verschiedenen Vergrioferungen.
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Zur weiteren Aufkldrung der gebildeten Morphologie wurden WAXS-Messungen an den
CaCOs-Kristallen durchgefiihrt. Es wird deutlich, dass die CaCOs-Kristalle, welche durch
Anwesenheit von dem Polymer PBuOxAc2 mineralisiert wurden, nur drei intensitéitsreiche
Peaks (20=37.7°, 43.9°, 64.0°) im Rontgendiffraktogramm aufweisen (Abb. 58), weshalb
von drei wesentlichen Orientierungsrichtungen der Kristalle ausgegangen werden konnte. Das
erhaltene Diffraktogramm wurde mit Referenzdaten aus einer Datenbank fiir Aragonit,
Vaterit, Kalzit sowie Calciumcarbonatmonohydrat und —hexahydrat verglichen. Dabei wird
deutlich, dass die gefundenen Hauptpeaks am bestem mit den Peaks des
Calciumcarbonathexahydrat Polymorphs zur Deckung gebraucht werden konnen (Abb. 58).
Bei den studierten Kristallen ist jedoch die Anzahl an Peaks im Vergleich zu Referenzdaten
der Kristallstruktur von Ikait (Simulation, MS Modelling) deutlich reduziert. Weiterhin féllt
auf, dass einige Peaks verschwunden sind, wohingegen andere an Intensitit zugenommen
haben (260=37.7°, 64.0°) bzw. neue Peaks (260=43.9°). Aus diesem Grund konnte davon
ausgegangen werden, dass durch Anwesenheit des Polymers die Ausrichtung anderer
Kristallebenen erfolgt. Ferner kann die Bildung von Ca(OH), ausgeschlossen werden, da
dieses in Gegenwart von Carbonat direkt carbonisiert. Auf Basis von
Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen und ersten WAXS-Messungen mit
Negativausschluss-Auswertung kann somit das Auftreten von hochgeordneten, parallel
liegenden Kristalle, das Vorliegen der Ikait Modifikation aus phdnomenologischer Sicht

bestétigen.

—— CaCO, mit PBuOxAc2
bei pH=5.3
Il CaCO,*6H,0

(Referenz aus Simulation)

Intensitét [a.u.]

0l N
N R

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
26[°]
Abb. 58: Rontgendiffraktogramm von CaCOj;-Kristallen, (mineralisiert mit PBuOXAc2 bei pH = 5.3 im
Vergleich zu einem Referenzspektrum von CaCO3*6H,0 (lkait Modifikation aus Simulationen)).
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Das Mineral Ikait gilt als metastabile Form des CaCOj; und kann u.a. im Labor nur bei hohen

1162} Gruppen um Marland et al.

Driicken (>5 kbar) bei Raumtemperatur stabilisiert werden.
und Brooks et al. fanden heraus, dass die Anwesenheit von Calcium- und Carbonationen, die
Umgebung von kaltem Wasser sowie die Anwesenheit eines Calcitnukleierungsinhibitors
(Verhindert die bevorzugte Bildung von Calcit) die Bildung von CaCO;*6H,O (Ikait)
begiinstigt. Natiirliche Ikaitvorkommen findet man im Ikka Fjord nahe Ivituut in Gronland.

Nun stellt sich die Frage, wie diese metastabile, aber auch wasserreichste Form des CaCO; im
Labor iiber mehrere Monate stabilisiert werden kann, obwohl sie in der Literatur als
metastabil  beschrieben wird. Eine mogliche Erklirung kann das verwendete
carboxylgruppenhaltige Poly(2-oxazolin) liefern, welches sehr stark hygroskopisch ist und
damit Wasser stark bindet. Eine erste mdgliche Erkldrung unter Einbezug dieses
Gesichtspunkts wire daher, dass das Polymer die ndtigen Wassermengen mitbringt, wenn es
an der Oberfliche des anorganischen Materials anbindet und somit die Ausbildung einer
wasserreichen CaCOjs-Phase unterstiitzt. Die detaillierte Aufkldrung der zugrunde liegenden

Wirkungsweise des Polymers sowie des genauen Ablaufs der Mineralisierungsmechanismus

bendtigt weitere Untersuchungen.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Funktionalisierte Poly(2-oxazoline) als neue Materialien stellen sowohl unter strukturellen
Gesichtspunkten als auch im Hinblick auf potentielle Anwendungen eine interessante
Polymerklasse dar. Die Ausbildung von hierarchischen Strukturen mit Poly(2-oxazolinen)
iiber intermolekulare Wasserstoftbriickenbindungen ist hierbei ein bisher nicht beobachteter
Aspekt. Uber einen bioinspirierten Ansatz sollten gezielt funktionelle Gruppen, die fiir einen
hierarchischen Aufbau, z.B. in Proteinen, verantwortlich sind, in vereinfachter Weise auf die
synthetische Substanzklasse der Poly(2-oxazline) {ibertragen werden.

Somit beinhaltet der erste Teil der vorliegenden Arbeit die modulare Synthese von
funktionalisierten Poly(2-oxazolinen) mit relevanten Bausteinen, die in der Lage sind,
hierarchische Strukturen {iber intermolekulare Wechselwirkungen aufzubauen. Durch eine
dreistufige Synthesestrategie, von der Monomersynthese iiber die Herstellung von
funktionellen Prapolymeren zur Einfiihrung funktioneller Gruppen {iber radikalische Addition
von Thiolen an Doppelbindungen, konnte ein effektiver Weg zur Herstellung der
gewiinschten Hybride entwickelt werden.

Ausgehend von der Synthese des rationell entwickelten Monomers 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin,
konnten wohl definierte Homopolymere iiber eine kationische ringéffnende Polymerisation
initiiert durch Methyltriflat in Acetonitril erhalten werden. Die dabei durchgefiihrten
kinetischen Untersuchungen bestitigten den ,Jlebenden‘/kontrollierten Charakter dieser
Polymerisation. Abhidngig von der Reaktionsdauer (24- 72 h) wurden Molekulargewichte der
Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolin]-Prapolymere im Bereich von 2700 bis 16000 g/mol, engen
Molekulargewichtsverteilungen (M,/M, <1.2) unter Beibehaltung der endstindigen
Doppelbindung in der Seitenkette synthetisiert. Die Charakterisierung der Polymere erfolgte
durch 'H-NMR-Spektroskopie in Kombination mit Analytischer Ultrazentrifugation und
GPC. Dartiber hinaus wurden sequentielle Polymerisationen sowie eine Copolymerisation mit
2-Ethyl-2-oxazolin durchgefiihrt. Die Studie der Reaktivititen von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin
und 2-Ethyl-2-oxazolin wéhrend einer Copolymerisation und der sich daraus ergebenden
Zusammensetzung des Copolymers beruhte auf kinetischen Untersuchungen. Hieraus konnte
die erhohte Reaktivitdt von 2-Ethyl-2-oxazolin gegeniiber 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin ermittelt
werden, sodass von einem Gradientencopolymer auszugehen ist. Mittels sequentieller
Polymerisation wurden zwei Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolin]-block-poly(2-ethyl-2-oxazolin)-

Blockcopolymere unterschiedlicher Zusammensetzung als Prapolymere erhalten.
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Neben Estergruppen zur Studie als Modellsystem wurden Glucose-, 1,2,-Diol- und
Carboxylgruppen durch die radikalische Addition von den entsprechenden
o-funktionalisierten Thiolen an die vorhandenen endstindigen Doppelbindungen addiert. Die
hierfiir benétigten Radikale wurden in situ durch UV-Strahlung erzeugt, wobei das molare
Verhiltnis von terminaler Doppelbindung zu verwendetem Mercaptan 1:1.2-1.5 betrug. Im
Gegensatz zu Literaturbeispielen konnten durch rationales Design der Prapolymere
nebenreaktionsfrei quantitativ in anti-Markownikow Position funktionalisierte Poly(2-
oxazoline) gewonnen werden. Aufgrund der hohen Effizienz, dem Ausbleiben von
Nebenreaktionen, der Toleranz gegeniiber verschiedensten funktionellen Gruppen, der
einfachen Aufarbeitung der resultierenden Polymere sowie der milden Bedingungen kann die
entwickelte Thiol-En-Reaktion als ,,Click“-Reaktion bezeichnet werden. Insgesamt lag der
Fokus auf der Einfiihrung von hydroxylgruppenhaltigen Seitenketten und damit Donatoren fiir
Wasserstoftfbriickenbindungen. Die tertiiren Amidgruppen am Poly(2-oxazolin)-Riickgrat
fungieren als Akzeptoren fiir Wasserstoftbriickenbindungen.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden die glucose- und diolfunktionalisierten
Poly(2-oxazoline) hinsichtlich ihres Aggregationsverhaltens in Wasser mittels verschiedenster
Methoden wie Rasterkraftmikroskopie, Rontgenkleinwinkelstreuung, Circulardichroismus
und 2D-NMR studiert. Bereits die jeweiligen Homopolymere mit Glucose- oder
Diolfunktionen in der Seitenkette Dbildeten aufgrund von intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen supramolekulare tubuldre Nanofasern aus. Durch Einsatz
verschiedener analytischer Methoden konnte die innere Struktur der Nanordhren beschreiben
und ein dazu gehoriges Modell aufgestellt werden. Es wird angenommen dass, die
Rohrenwand aus interdigitierenden Polymerketten die zu einer Schichtstruktur gewachsen
sind aufgebaut ist. AnschlieBend biegen sich die Schichten und schlielen sich, womit eine
parallele Ausrichtung der Polymerriickgrat- zur Faserachse vorliegt. Dieses hierarchische
Autbaumotiv wurde in bereits publizierten Nanordhrensystemen noch nicht beobachtet.
Gegensitzlich zum Aufbau von B-Faltblittern bei peptidischen Strukturen ist auch, dass hier
die Seitenketten direkt in den Strukturbildungsprozess involviert sind. Daneben wurde eine
Koexistenz von vesikuldren Objekten beobachtet.

Im Fall der glucose- und diolmodifizierten Blockcopolymere mit Poly(2-ethyl-2-oxazolin) als
zweites Segment konnten neben sphirischen Objekten ebenfalls tubuldre Aggregate gefunden
werden. Prinzipiell wird von einem Bildungsmechanismus analog zu der Strukturbildung der
Homopolymere ausgegangen, wobei hier deutlich dickere Faserwidnde als bei den

Homopolymeren beobachtet wurden.
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Es ist daher anzunehmen, dass der Poly(2-ethyl-oxazolin)-Block aus entropischen Griinden
von der interdigitierenden Struktur des funktionalisierten Blocks ,,absteht”, woraus eine
dickere Faserwand resultiert.

Bereits wihrend der Studie des Aggregationsverhaltens der funktionalisierten Poly(2-
oxazoline) wurde die starke Wechselwirkung mit Wasser deutlich, weshalb sie als potentielle,
synthetische ,.antifreeze additives” dienen konnten. Deshalb wurden oligomere glucose-,
diol- und carboxylfunktionalisierte Homopolymere sowie die entsprechenden statistischen
Copolymere als auch ein Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Homopolymer als Referenz im Hinblick
auf das Kristallisationsverhalten von Wasser hauptsiachlich mit WAXS, DSC und
Lichtmikroskopie untersucht. Simulationen konnten die gefundenen Ergebnisse untermauern.
Alle Polymere besitzen eine ausgeprigte Tendenz zur Nukleierung von Wasser und fiihren
daher zu signifikanten Anderungen der Eismorphologie. Es wurde ferner herausgefunden,
dass neben den eingefiihrten Hydroxylgruppen die tertiire Amidgruppe am Polymerriickgrat
grolen Einfluss auf die Strukturierung von Eis ausiibt. Das carboxylfunktionalisierte
Homopolymer zeigte eine ausgepragte Wirkung in Bezug auf das Kristallisationsverhalten
von Wasser, was auf seine extreme Fidhigkeit zur Wechselwirkung mit Wasser
zurlickzufiihren sein konnte.

Letzteres Polymer wurde daher auch als Additiv zur biomimetischen Mineralisation von
CaCOs; eingesetzt und nach phanomenologischen Gesichtspunkten mit SEM und WAXS
untersucht. Abhéngig vom eingestellten pH-Wert wurden die zwei Kristallmodifikationen
Vaterit und Ikait, erhalten. Bei dem Polymorph Ikait (CaCOs*6H,0) handelt es sich um eine
nur unter extremen Bedingungen stabile Form. Jedoch durch die Anwesenheit des
carboxylfunktionalisierten Poly(2-oxazolins) ist diese duflerst seltene und schwer zugéngliche
Modifikation bei Raumtemperatur iiber einige Monate im Labor stabil.

Die grofle Bandbreite der entwickelten modularen Synthese, die durch Kombination mit
anderen 2-Oxazolin-Monomeren bzw. funktionellen Mercaptanen (z.B. chirale
Verbindungen) erweitert und dariiber hinaus auch auf andere Systeme iibertragen werden
kann, er6ffnet neue Wege der Polymermodifizierung.

Das groB3e Potential der hergestellten funktionalisierten Poly(2-oxazoline) bietet noch viele
weitere Moglichkeiten bzw. Ansatzpunkte zur Studie des Aggregationsverhaltens. Hierfiir
wiren Experimente zur Studie der Dynamik des Systems sinnvoll, um den
Aggregationsprozess zu kontrollieren. Des Weiteren wiirden Untersuchungen im Hinblick auf
zusitzlich wirkende intermolekulare Wechselwirkungen wie Dipol-Dipol-Wechselwirkungen

zum Verstdndnis der Systeme beitragen.
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Zur vollstindigen Aufkldrung der vorliegenden Aggregate bei den Glykopolyamid- und
Dihydroxypolyamid-Blockcopolymere konnten Kontrastexperimente oder Neutronenstreu-
experimente mit deuteriertem Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Block herangezogen werden.

Im Hinblick auf die Mineralisation von CaCOj; in Anwesenheit des carboxylfunktionalisierten
Poly(2-oxazolins) bieten die phdnomenologischen Betrachtungen die Grundlage zur Studie

des Kristallisationsmechanismus.



9. ANHANG 119

9. Anhang

9.1. Experimenteller Teil
9.1.1. Verwendete Ger:iite

'"H und “C NMR Spektroskopie Messungen wurden mit einem Bruker DPX-400
Spektrometer durchgefiihrt (‘H NMR: 400.1°MHz) und (*C NMR: 100.4°MHz). Als
Loésemittel wurden CDCl3, DMSO-d¢ und D,0O verwendet. Dabei erfolgte eine Kalibrierung
der Signale auf 6°=°7.26 (77.0°ppm) fiir CDCls, 2.50 (39.5°ppm) fiir DMSO-dg, 4.79 ppm fiir
D,0 und 8.00 ppm fiir DMF-d;.

2D-NMR Spektroskopie (Universitdt Potsdam, Kooperation mit Dr. Matthias Heydenreich)
wurde an einem Bruker Avance 500 mit 48 Scans und einer Mischzeit von 150 bzw. 600 ms
ausgefiihrt. Zur Aufnahme und Verarbeitung/Auswertung wurde eine Standardsoftware von
Bruker verwendet.

FT-IR Spektroskopie wurde mit einem BioRad 6000 FTIR Spektrometer mit Single
Reflection Diamond ATR ausgefiihrt.

Gas Chromatographie—-Massenspektrometrie (GC-MS) wurde auf einem Agilent
Technologies GC 6890N Series mit einem Massendetektor 5975 durchgefiihrt.
Gelpermeationschromatographie (GPC) wurde bei Raumtemperatur mit THF als Eluent
und einem Fluss von 1.0 ml/min durchgefiihrt. Die Probenpréperation hierfiir beinhaltet das
Losen einer ~0.15 Gew.-% Polymerl6sung in THF iiber Nacht und anschlieBendes Filtern mit
einem 0.45 um Filter. Das injizierte Volume betrug 100 pl. Der verwendete Sdulensatz
besteht aus drei Sdulen mit 300 x 8 mm MZ-SDplus (kugelformige Polystyrolpartikel mit
einem durchschnittlichen Durchmesser von 5 um). Das Saulenmaterial besitzt Porositdten von
10°, 10°, 10° A. Zur Kalibrierung wurden Polystyrolstandards herangezogen. Als Detektoren
wurden ein Brechungsindexdetektor (RI) sowie ein UV Detektor verwendet.

Ebenfalls wurde eine GPC mit NMP als Eluent und 0.5 Gew.-% LiBr bei 70 °C zur
Charakterisierung verwendet. Bei dieser Anlage wurde ein Sdulenset von zwei 300 x 8 mm
PSS GRAM (kugelformige Polyesterpartikel mit einem durchschnittlichen Durchmesser von

7 um) Siulen mit Porosititen von 10° und 10° A eingesetzt. Es wurden jeweils ~0.15 Gew.-%
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Polymerlosungen iiber Nacht geriihrt und anschlieBend durch einen 0.45 um Filter gefiltert,
bevor 100 pl dieser Losung injiziert wurden.

Die Kalibrierung erfolgte durch Polystyrolstandards. Als Detektoren wurden ein
Brechungsindexdetektor (RI) sowie ein UV Detektor verwendet.

Des Weiteren wurden GPC Messungen mit Wasser als Eluent und 0.1 N NaNOs bei RT zur
Charakterisierung verwendet. Bei dieser Anlage wurde ein Sdulenset PL-aquagel-30 und PL-
aquagel-40 300 x 7.5 mm (kugelférmige Polymerpartikel mit Hydroxylgruppen an der
Oberfliache sowie einem durchschnittlichen Durchmesser von 8 um) Sdulen mit Porosititen
von 10% und 10° A eingesetzt. Es wurden jeweils ~0.15 Gew.-% Polymerldsungen gelst,
durch einen 0.45 um Filter gefiltert, bevor 100 pul dieser Losung injiziert wurden. Zur
Kalibrierung wurden Polyacrylsdurestandards verwendet. Als Detektoren wurden ein
Brechungsindexdetektor (RI) (Optilab- Interferometic Refraktometer, Wyatt Technologie)
sowie ein UV Detektor (UV-Detektor 2000) verwendet.

Ferner wurden GPC Untersuchungen am Fraunhofer Institut fiir Angewandte
Polymerforschung, Fachbereich Native Polymere in Kooperation mit Frau Dr. Sylvia Radosta,
auf einer Anlage mit DMSO und 0.09 M NaNOj; bei 70 °C durchgefiihrt. Bei dieser Anlage
wurde ein SUPREMA Siulenset S 3000 (10°-10°A), S 1000 (2*10°-5*10* A), S 100 (10°-
10°A) (300 x 8 mm (Polyhydroxy-etyhlmethacrylat Copolymer Netzwerk) eingesetzt. Es
wurden jeweils ~0.15 Gew.-% Polymerlosungen gelost und anschlieBend durch einen
0.45 um Filter gefiltert, bevor 500 ul dieser Ldsung injiziert wurden. Die Kalibrierung
erfolgte durch Pullulan Standards. Als Brechungsindexdetektor (RI) wurde ein DRI Detektor
2414 von Waters eingesetzt. Des Weiteren, wurden die Molekulargewichte mit einem
Lichtstreudetektor (MALLS) bestimmt (He-Ne Laser: 658 nm, K5 Fluss durch Zelle,
Detektor: Dawn-HELEOS (Wyatt Technologie Inc., Santa Barbara, USA)).

Analytische Ultrazentrifugation (AUZ) wurde mit einer Optima XL-I Ultrazentrifuge
(Beckmann-Coulter, Palo Alto, CA) durchgefiihrt. Zur Detektion wurde ein Rayleigh
Interferenz Optik System verwendet. Die Sedimentationsgeschwindigkeitsexperimente
wurden mit einer 0.19 Gew.-% Polymerlosung in Methanol bei einer Rotorgeschwindigkeit
von 60000 U/min bei 25 °C durchgefiihrt. Zur Datenanalyse wurde ein SEDFIT Software
Paket (Peter Schuck, Bethesta, USA)®”? verwendet, um die diffusionskorrigierten
Sedimentationskoeffizienten Verteilungen (c(s)) und die Molmassenverteilungen (c(M)) zu
berechnen. Die Gleichgewichtsexperimente fiir ausgewéhlte Polymerproben (LOsung in

Methanol) wurden bei drei verschiedenen Geschwindigkeiten (20000-60000K U/min) und
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fiinf bis sieben Konzentrationen (0.13-5.1 Gew.-%) durchgefiihrt. Zur Datenanalyse wurde
das Programm MSTAR (Kristian Schilling, Nanolytics, Germany)!'®*!.

Dichtemessungen wurden mit einem Dichtemeter DMAS5000 (Anton Paar, Graz, Osterreich)
bei Raumtemperatur sowie Temperaturabhéngig durchgefiihrt.

Differentialkalometrie (DSC) zur Bestimmung des Glasiibergangs und der Kristallisations-
bzw. Schmelztemperaturen wurde mit einer Netzsch DSC 204 Phoenix® ausgefiihrt. Alle
Messungen wurden unter Stickstoffatmosphére durchgefiihrt. Die Glasiiberginge wurden aus
der zweiten Heizkurve eines Temperaturprogramms mit einer Heiz- bzw. Kiihlrate von
10 K/min bestimmt. Kristallisationsexperimente von additiviertem Wasser wurden mit einer
Heiz- bzw. Kiihlrate von 2 K/min durchgefiihrt.

Thermogravimetrie (TGA) zur Bestimmung der Zersetzungstemperatur wurde an einer
Netzsch TG 209 F1 Iris mit 20 K/min unter Stickstoff durchgefiihrt.
Rontgenweitwinkelstreuung (WAXS) wurde mit einem ENRAF, Nonius, FR 590 Aufbau
durchgefiihrt. Der kiihlbare und unter Argonatmosphire stehende Metallprobenhalter war mit
einem Temperaturregler (Paar Physica TCU 100) und einer LCN Stickstoffansaugeinheit
(Anton Paar, Schweiz) verbunden. Es wurden ca. 0.3 ml von jeweils 4.0 Gew.-%igen
Losungen verschiedener Polymere in Bidestwasser mit 2 °C/min auf -20°C abgekiihlt und bei
dieser Temperatur fiir 1.5 h getempert, bevor die Messung gestartet wurde.
Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) wurde an einem ,,Nanostar* Aufbau von Bruker AXS,
ausgestattet mit einer CuK,-Rontgenquelle und einer Punktkollimation in Kooperation mit
Prof. Dr. Bernd Smarsly durchgefiihrt. Der Abstand zwischen der Kapillare mit einer
10 Gew.-%igen wissrigen Losung, und dem 2D-Detektor betrug 105 cm. Die erhaltenen 2D-
Streubilder wurden in 1D radiale mittlere Streuintensititen umgewandelt.

Dynamische Lichtstreuung (DLS) zur Bestimmung der LCST wurde mit einer Goniometer
mit festem Streuwinkel (6 =90 °) durchgefiihrt. Die zu untersuchenden Proben wurden
jeweils durch eine 5 mm und einen 0.7 mm Filter in eine Kiivette gefiltert, die dann auf die
Ausgangtemperatur von 25 °C gebracht wurde. Fiir die Untersuchung wurde ein Programm
gewihlt, bei welchem nach Erreichen der gewiinschten Temperatur zunichst 3 min gewartet,
bevor in Schritten von 0.5 °C die Temperatur erh6ht wurde. Pro Temperatur wurden jeweils 3
Messungen von jeweils 3 min Messdauer durchgefiihrt.

Lichtmikroskopie zur Untersuchung der Kristallisation von Wasser wurde an einem digitalen
Lichtmikroskop von Keyence, VHX-100, verbunden mit einem kiihlbaren Probenhalter
(THMS 600, Kiihlvorrichtung: Linkam TP94, TH, Raczek Analysentechnik GmbH)

durchgefiihrt. Hierfiir wurden jeweils ca. 0.3 ml einer 4 Gew.-% Polymerlésung in den
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Probenhalter gefiillt und die Losung mit 1 °C/min von Raumtemperatur auf -20 °C abgekdihlt.
Zum FEinstellen des Gleichgewichtszustands wurde das entstandene Eis flir 2 h bei -20°C
getempert.

Rasterkraftmikroskopie (SFM) wurde an eine Nanoscope Multimode IIla Mikroskop
(Digital Instruments, Santa Barbara, CA, USA) bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Zum
Abtasten der Proben wurden Silizium Cantilever mit einer Kraftkonstante k =42 N/m
(Nanoworld, Schweiz) eingesetzt. Die Oberfliche wurde mit einer Resonanzfrequenz von
200-300 kHz in sog. ,,Tapping mode* abgetastet. Die zu untersuchende Probe wurde bei
3000 U/min auf den Silizium-Wafer aufgeschleudert.

Rasterkraftelektronenmikroskopie (SEM) wurde an einem GEMINI LEO 1550 Mikroskop
bei einer Spannung von 3 kV durchgefiihrt.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zur Abbildung von gefriergeédtzten Proben
wurde an einem Zeiss EM 902 bei einer Beschleunigungsspannung von 120 kV an der
Universitdt Potsdam von Frau Dr. Brigitte Tiersch durchgefiihrt. Die Priparation der
gefriergedtzten Proben erfolgte an einem Balzers BAF 400 Aufbau. Hierflir wurden wéssrige
Polymerlosungen auf ein Gold/Palladium Grid aufgebracht und durch Tauchen in fliissiges,
mit Stickstoff gekiihltes Propan schock gefroren. Nach einer Gefrierdtzung fiir 45 s bei -
100 °C wurde die Oberflache schrittweise mit Platin in einem Winkel von 45 ° und mit
Kohlenstoff in einem Winkel von 90 °bedampft. Die erhaltenen Replikas wurden mit
Schwefelsdure gereinigt, mit dest. Wasser abgespiilt und auf ein unbeschichtetes Kupfernetz
aufgebracht.

Polarimetrie (Universitdt Potsdam) zur Bestimmung der optischen Drehung wurde an einem
Jasco, P-1020 Polarimeter mit einer Na-Lampe (A =589 nm) an Losungen mit einer
Konzentration von 1 Gew.-% bei Raumtemperatur ausgefiihrt. Die erhaltenen Drehwerte
wurden aus 16 Einzelmessungen gemittelt.

Circulardichroismus zur Charakterisierung von Uberstrukturen wurde an einem
Spektrometer J 715 der Firma Jasco durchgefiihrt. Dazu wurde eine wéssrige Polymerlosung
bei einer Konzentration von 0.07 Gew.-% (Homopolymere) in einer Quarzkiivette mit einer
Starke von 0.5 mm bei Raumtemperatur vermessen. Fiir jede Messung wurden 10 Messungen

akkumuliert und anschlieend um das Spektrum des reinen Losungsmittels korrigiert.
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9.1.2. Losungsmittel und Chemikalien

Alle verwendeten Losemittel und Chemikalien wurden von verschiedenen Herstellern
bezogen und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt, auler es wird darauf hingewiesen.
Aldrich: ~ 2-Chlorethylamin ~ Hydrochlorid = (99%),  N-Hydroxysuccinimid  (98%),
3-Mercaptoethanol (99%), Methyl-3-mercaptopropionat (98%,), 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-1-thio-
B-D-glucopyranose (97%), 3-Mercaptopropionsdure (99%), Methyltriflat (99%) wurde tiber
CaH; getrocknet und abdestilliert, CaCl, (99%), (NH4),CO3 (99%). Alfa Aesar: 4-Pentensdure
(98%). Iris Biotech: 1-(3-Dimethylpropyl)-3-ethylcarbodiimid Hydrochlorid (EDAC, 99.4%).
Fluka-Riedel-deHaén: Dichlormethan (>99.9%), Diethylether (>99.5%), Methanol (>99.9%,
trocken, tiiber Molekularsieb), Tetrahydrofuran (THF, p.a.), 3-Mercapto-1,2-propandiol
(90+%). Fluorochem Limited: 1H,1H,2H,2H-Perfluroctanthiol (99%). Glycon Biochemicals:
2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-1-thio-B-D-glucopyranose (>99%) . Merck: Acetonitril wurde iiber
CaH, getrocknet und abdestilliert (>99.9%). Deutero GmbH: DMF-d;, DMSO-ds, D0,
CDCl;, CDsOD.

9.1.3. Experimentelle Vorschriften

9.1.3.1. Synthese des Monomers 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin

Die ersten beiden Schritte der Monomersynthese wurden in Anlehnung zu einer von Binder et
al. beschriebenen Synthese durchgefiihrt.!''®

a.) Synthese von N-Succinimidyl-4-pentensdureester (1)

Zu einer Losung von 16,0g (159.68 mmol) 4-Pentensdure in 800 ml trockenem
Dichlormethan wurden 29.39¢g (254.94 mmol) N-Hydroxysuccinimid und 36.68 g
(191.62 mmol) 1-(3-Dimethylpropyl)-3-ethylcarbodiimid Hydrochlorid (EDAC) gegeben und
fiir 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Einengen am Vakuum, wurde der erhaltene
Riickstand in einer Mischung aus Diethylether/ VE-Wasser (3/1 v/v) geldst und fiinfmal
gegen eine Mischung aus Diethylether/ VE-Wasser ausgeschiittelt. Die organische Phasen
wurden vereinigt, iber Na,SO4 getrocknet und am Vakuum eingeengt unter Erhalt eines
weillen Feststoffs (Ausbeute: 27.72 g (88%)). Dieser Feststoff wurde sofort fiir den nichsten

Syntheseschritt b.) zu (2) umgesetzt.
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b.) Synthese von N-(2-Chlorethyl)-4-pentenamid (2)

Im néchsten Schritt wurden 27.72 g (140.58 mmol) N-Succinimidyl-4-pentensdureester (1) in
700 ml trockenem Dichlormethan geldst und tropfenweise unter heftigem Riihren zu einer
Losung aus 32.61 g (281.16 mmol) 2-Chloroethylamin Hydrochlorid und 11.25g
(281.16 mmol) NaOH in 300 ml VE-Wasser zugegeben. Die entstehende Suspension wurde
bei Raumtemperatur liber Nacht geriihrt und anschlieBend wurden die entstandenen Phasen
getrennt. Die organische Phase wurde zweimal mit VE-Wasser (ca. 200 ml) ausgeschiittelt.
Die erhaltenen organischen Phasen wurden vereinigt und tiber Na,SO, getrocknet. Danach
wurde das Losungsmittel am Vakuum abgezogen und ein gelbes Ol erhalten (19.94 g, 88 %).
"H-NMR (CDCl;), 8(ppm): 2.27-2.38 (m, 4H, 4+5), 3.58 (bs, 4H, 1+2), 4.98-5.08 (m, 2H, 7),
5.77-5.84 (m, 1H, 6) 6.16 (bs, 1H, NH) 1 N. 3 A 6
BC-NMR (CDCls), 8(ppm): 29.61 (5), 35.77 (4), 41.30 (2), C'/\Z/HM7

0]
44.11 (1), 115.84 (7), 136.93 (6), 172.74 (3)

c.) Synthese von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin (3)

In einem ausgeheizten Schlenck-Kolben wurden 15.0 g (92.88 mmol) N-(2-Chlorethyl)-4-
pentenamid (2) in 50 ml trockenem Methanol vorgelegt. AnschlieBend wurden 5.21 g
(92.88 mmol) KOH in 50 ml trockenem Methanol gelost und 10 min mit Argon entgast bevor
eine tropfenweise Zugabe der Losung unter Schutzgas erfolgte. Die Reaktionsmischung
wurde fiir 12 h bei 70 °C unter Schutzgasatmosphdre geriihrt. Bereits nach einer Dauer von
einer Stunde konnte ein Niederschlag vom entstandenen KCI beobachtet werden. Nach 12 h
Reaktionsdauer wurde die Reaktion beendet, indem die Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur abgekiihlt wurde. Das entstandene Salz wurde mittels eines Papierfilters
abgetrennt und die resultierende gelbe klare Losung einrotiert. Dabei kommt es zur erneuten
Salzbildung, weswegen die Losung mit einem Spritzenfilter (0.45 um) erneut gefiltert wurde.
Die erhaltene klare Losung wurde fraktioniert destilliert bei einem Druck von 20 mbar (wobei
eine farblose Fliissigkeit bei 67 °C erhalten wurde (Ausbeute: 6.2 g, 53%). Die klare

Fliissigkeit zeichnet sich durch den typischen Oxazolingeruch aus. Die Reinheit des

Monomers wurde mittels GC-MS bestimmt und betriagt 99+%. 1 2
'H-NMR (DMSO-de), 8(ppm): 2.32 (s, 4H, 4+5), 3.72.(t, 2H, *J =94 Hz, 1), N o
4.19 (t, 2H,J = 9.4 Hz, 2), 4.99-5.11 (m, 2H, 7) 5.83- 5.90 (m, 1H, 6) s

4
5

3C-NMR (DMSO-dg), 8(ppm): 27.50 (5), 30.03 (4), 54.50 (1), 67.35 (2),
115.51 (7), 137.04 (6), 168.05 (3) 7/ °
MS: m/z =125 (M, relative Intensitit: 16%), 124 (100%), 97 (23%), 69 (47%), 54 (30%).
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9.1.3.2. Synthese und Charakterisierung von Poly(2-(3-butenyl)-2-oxazolinen)
In einem ausgeheiztem Schlenck-Kolben, verbunden mit einer Hochvakuumlinie, wurden
2.60 g (20.77 mmol) 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin (3) in 7.4 ml Acetonitril unter Schutzgas
Atmosphdre  gelost. Nach  Zugabe von  0.076 ml  (0.6928 mmol)  Methyl-
trifluorsulfonsiureester (Methyltriflat) wurde die Reaktionsmischung bei 70 °C fiir 24 h
geriihrt. Zum Abbruch der Polymerisation wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
abgekiihlt, 0.1 ml (2.0784 mmol) Piperidin dazugegeben und die Reaktion weitere 5 h bei
70 °C gerilihrt, um einen vollstindigen Abbruch zu gewdhrleisten. Danach wurde das
Losungsmittel im Vakuum abgezogen und das erhaltene Polymer mittels Dialyse
(MWCO = 1000 g/mol) in Methanol fiir zwei Tage gereinigt. AnschlieBend wurde das
Polymer aus Benzol gefriergetrocknet (Ausbeute: 1.805 g, 69%).
'H-NMR (CDCls), 8(ppm): 1.09-1.42 (m, 6H, 8), 2.06 (m, 4H, 8), 2.34-2.43 (m, 4H, 4+5),
2.95-3.01 (m, 3H, 1), 3.44 (bs, 4H, 2+3), 4.98-5.06 (m, 2H, 7), 5.80-5.81 (m, 1H, 6)
//37 BC-NMR (CDCls): dppm = 24.2, 26.0, 29.3, 32.1, 32.3, 43.7-
47.4,55.3,115.6,137.3, 172.5, 173.0.
FT-IR: ¥ /em™ = 3076 (=CHj str), 2919 (C-H str),
n 1631 (C=O0 str, amide 1), 1414 (CH,-CO).

3LN

9.1.3.3. Synthese und Charakterisierung von Poly(2-(3-butenyl)-2-oxazolin-co-Poly(2-ethyl-
2-oxazolin)

Zur Copolymerisation wurden 1.28 g (0.010 mol) von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin und 2.66 g
(0.031 mol) von 2-Ethyl-2-oxazolin in 10 ml trockenem Acetonitril (frisch destilliert iiber
CaH;) in einem Schlenck-Kolben unter trockener Argonatmosphdre an einer
Hochvakuumlinie vorgelegt, bevor 0.098 ml (0.89 mmol) des Initiators Methyltriflat unter
starken Riihren zugegeben wurden. Die Losung wurde fiir 24 h bei 70 °C geriihrt, bevor der
Ansatz auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde. AnschlieBend wurden 0.26 ml (2.68 mmol)
Piperidin bei Raumtemperatur zugegeben und der Ansatz erneut bei 70 °C fiir 5 h geriihrt.
Nach erneutem Abkiihlen des Ansatzes auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel
abrotiert und das entstandene Polymer in VE-Wasser geldst und zwei Tage gegen VE-Wasser
dialysiert (MWCO: 1000 g/mol). Nach Einengen im Vakuum wurde das Copolymer
gefriergetrocknet (Ausbeute: 2.0 g, 77%).



9. ANHANG 126

"H-NMR (CDCls): ppm = 1.09 (bm, 3H, 5°), 1.36-1.42 (m, 6H, 8), 2.06 (m, 4H, 8), 2.36 (m,

6H, 4+5+4°), 2.94-3.00 (m, 3H, 1), 3.43 (bs, 8H N2 2 ,
co '
2+3+2°+37), 4.97-5.05 (m, 1H, 7), 5.79-5.81(m, 2H, 6). 0PN N
p
FT-IR: v /cm™ = 3078 (=CH, str), 2938 (C-H str), 6 | s O)W ,
7 n

1629(C=0 str, amide I), 1419 (CH,-CO).

9.1.3.4. Synthese und Charakterisierung von Poly(2-(3-butenyl)-2-oxazolin-block-Poly(2-
ethyl-2-oxazolin)

Zur sequentiellen Copolymerisation wurden 1.87 g (14.93 mol) von 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin
in 5.3 ml Acetonitril und 0.05 ml (0.456 mmol) Methyltriflat fiir 24 h polymerisiert. Danach
wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekiihlt und 5.42 g (54.72 mmol)
2-Ethyl-2-oxazolin in 6 ml Acetonitril gelost, dazugegeben und der Ansatz fiir 3 Tage bei
70 °C geriihrt. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur, wurden zum
Abbruch der Reaktion 0.135 ml (1.368 mmol) Piperidin eingespritzt und der Ansatz fiir 5 h
bei 70 °C geriihrt. Danach wurde das Losungsmittel abrotiert und das entstandene Polymer in
VE-Wasser gelost und drei Tage gegen VE-Wasser dialysiert (MWCO: 1000 g/mol). Nach
Einengen im Vakuum wurde das Blockcopolymer gefriergetrocknet (Ausbeute: 5.58 g, 72%).
'H-NMR (DMF-d;): &dppm = 0.98-1.03 (m, 3H, 5°), 1.36-1.42 (m, 6H, 8), 2.06 (m, 4H, 8),
2.29-2.71 (m, 6H, 4+5+4°), 2.89 (m, 3H, 1), 3.46-3.61 (m, 8H, 2+3+2°+3"), 4.92-5.07 (m, 2H,

7), 5.86-5.88 (m, 1H, 6)
1 N 2 3 b 2
N
0 4
5 o)j"
6 | 5
7 n

FT-IR: ¥V /em™ = 2976 (=CH, str), 2940 (C-H str), 1626
(C=0 str, amide I), 1471 (CH,-CO), 1421 (CH,-CO)
9.1.3.5. Synthese und Charakterisierung von Poly(2-ethyl-2-oxzolin)

In einem ausgeheiztem Schlenck-Kolben, wurden 2.53 g (25.50 mmol) 2-Ethyl-2-oxazolin in
7 ml Acetonitril unter Schutzgas Atmosphédre gelost und 0.093 ml (0.85 mmol) Methyl-
trifluorsulfonsdureester  (Methyltriflat) mit einer Spritze zugegeben, bevor die
Reaktionsmischung bei 70 °C fiir 28,2 h geriihrt wurde. Zum Abbruch der Polymerisation
wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekiihlt, 0.25 ml (2.5502 mmol)
Piperidin dazugegeben und die Reaktion weitere 5 h bei 70 °C geriihrt. Danach wurde das
Losungsmittel im Vakuum abgezogen und das erhaltene Polymer mittels Dialyse
(MWCO = 1000 g/mol) in Wasser fiir drei Tage gereinigt. AnschlieBend wurde das Polymer
aus Wasser gefriergetrocknet (Ausbeute: 2.3g, 91%).
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'H-NMR (CDCl3), 8(ppm): 1.11 (bs, 3H, 5), 1.36-1.42 (m, 6H, 6), 1.44-1.56 (m, 6H, 6),
2.06 (m, 4H, 4), 2.30-2.40 (m, 4H, 4), 3.02 (bs, 3H, 1), 3.45 (bs, 243, 4H)
Endgruppenanalyse (‘H-NMR): M, = 2900 g/mol

FT-IR: ¥ /em™ = 2939 (C-H str), 1632 (C=0 str, amide I), 1422 (CH,-CO)
GPC (NMP, Polystyrol): M,, = 7000 g/mol, M,, = 7700 g/mol, PD = 1.05
T,=31°C

9.1.3.6. Thio-,,Click”-Modifizierung an Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolin]-Homopolymeren

Die Modifizierung der Ausgangspolymere mit unterschiedlichen Thiolen wurde durch
Bestrahlung mit einer UV-Lampe (Heraeus TQ 150, 150 W, maximale Intensitdt bei
A =303 nm) durchgefiihrt.

a.) Modifizierung von einem Homopolymer mit Methyl-3-mercaptopropionat
(Modellreaktion):

Hierfiir wurde eine ca. 4 Gew.-%ige Losung aus 90 mg des Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolin]-
Homopolymers in 2.5 ml trockenem THF (frisch destilliert iiber eine Na/K Legierung)
hergestellt und 93 pul (0.85 mmol) Methyl-3-mercaptopropionat unter Argon eingespritzt, was
einem Verhéltnis von 1.2 dquivalenten Thiol in Bezug zu der Anzahl an vorhandenen
Doppelbindungen entspricht. Die entstandene Losung wurde zweimal entgast und
anschlieend unter Argonatmosphire gesetzt. Darauthin wurde die Reaktionslosung 24 h mit
UV-Licht bestrahlt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde die Ldsung direkt in eine
Dialysemembran gefiillt (MWCO:1000 g/mol) und gegen Methanol fiir vier Tage dialysiert.
Zur weiteren Aufarbeitung wurde das Polymer aus Benzol gefriergetrocknet (Ausbeute:
79 mg, 88 %). 1\_\N/< N%”
'H-NMR (CDCl3): &/ppm = 1.63-1.71 (b, 4H, 5+6), 2.29-2.39 (b, 2H, 4), ’
2.55-2.62 (b, 2H, 9), 2.60 (t, 2H, 7), 2.94-3.00 (m, 3H, 1), 3.42-3.47 (b,
4H, 2+3), 3.69 (s, 3H, 10) "Ng
FT-IR: ¥ /em™ =2927 (C-H str), 1729 (OC=0 str), 1634 (NC=0 str, f ’
amide 1), 1431 (CH,-CO) "9

O 4

(&)

126
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b.) Modifizierung von Homopolymeren mit 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-1-thio-B-D-glucopyranose
(GlcOACcSH):

Die Modifizierung der Homopolymere mit 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-1-thio-B-D-glucopyranose
(GIcOAcSH) wurde analog zur Modellreaktion durchgefiihrt.

In einem Schlenck-Kolben unter Inertgasatmosphére wurden 286 mg (0.0357 mmol) PBuOx4
und 1.829 g (3.3736 mmol) GIcOAcSH in 57ml THF gelost und die resultierende
4 Gew.-%ige Losung zweimal entgast. In diesem Fall wurde ein Verhidltnis von 1.5
dquivalenten GIcOAcSH im Bezug zur Anzahl an Doppelbindungen eingestellt. Nach einer
Bestrahlungsdauer von 24 h mit einer Quecksilberlampe wurde das Reaktionsgemisch
einrotiert und in Methanol suspendiert. Die erhaltene Suspension wurde anschlieend gegen
Methanol fiir 5 Tage dialysiert (MWCO = 1000 g/mol). Das erhaltene Polymer wurde aus
Benzol gefriergetrocknet (Ausbeute: 800 mg, 72 %)

"H-NMR (CDCls): §ppm = 1.64 (b, 4H, 4+5), 2.00-2.08 (b, 12H, 13), 2.22-2.36 (b, 2H, 3),

- 2 2.69-2.71 2H 41 4H, 1+2), 3. 1H 4.12-
_\N/Q/ T 69-2.71 (b, , 6), 3.41 (b, , ), 3.76 (b, , 1),
4.27 (b, 2H, 12),4.54 (b, 1H, 11), 4.98-5.25 (b, 8, 9, 10)
o) 3
oo 4 FT-IR: ¥V /em™ = 2937 (C-H str), 1740 (OC=O0 str), 1639 (NC=0
12 C 6

Aaco%s str, amide I), 1427 (CH,-CO) 1211 (C-O str)

Y
L " 13 _le3

c.) Modifizierung von Homopolymeren mit 3-Mercapto-1,2-propandiol (DiOHSH)
Zur Modifizierung mit 3-Mercapto-1,2-propandiol wurden 543 mg (0.0775 mmol) des
Prapolymers PBuOx3 in einer Mischung aus THF/Methanol ~1/1 (v/v) geldst bevor 0.55 ml

(6.3937 mmol, 1.5 dquivalente in Bezug zur Anzahl an Doppelbindungen) 3-Mercapto-1,2-
propandiol unter Argonatmosphire mit einer Spritze zugegeben wurden. Die Reaktionslésung
wurde vor Bestrahlung mit einer UV-Lampe zweimal entgast. Nach einer Bestrahlungsdauer
von 24 h wurde die Reaktionslosung am Rotationsverdampfer eingeengt und in Wasser gelost.
Die wissrige Polymerlosung wurde gegen VE-Wasser fiir 6 Tage dialysiert

MWCO = 1000 g/mol) und danach aus Wasser gefriergetrocknet (Ausbeute: 464 mg, 46 %).
( g/mol) g g ( g, )

SR IEcy 'H-NMR (CDCL): &/ppm = 1.66 (bs, 4H, 4+5 ), 2.40-2.44 (bs, 2H, 3), 2.60,
N 2.78 (m, 4H, 6+7), 3.56 (bs, 4H, 1+2), 3.66-3.69 (m, 2H, 9), 3.85 (m, 1H,
Ll
o e S; FT-IR: v /cm™ = 3333 (O-H), 2915, 2861 (C-H str), 1613 (NC=0 str,
L OH s amide I), 1417 (CH,-CO)
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d.) Modifizierung von Homopolymeren mit 3-Mercaptopropionsédure (AcSH)

Zur Modifizierung mit 3-Mercaptopropionsdure (AcSH) wurden 302 mg (0.112 mmol) des
Prapolymers PBuOx1 in einer Mischung aus THF/Methanol ~1/1 (v/v) geldst bevor 0.31 ml
(3.522 mmol, 1.5 4&quivalente in Bezug zur Anzahl an Doppelbindungen) 3-
Mercaptopropionsdure unter Argonatmosphdre mit einer Spritze zugegeben wurden. Die
Reaktionslosung wurde vor Bestrahlung mit einer UV-Lampe zweimal entgast. Nach einer
Bestrahlungsdauer von 24 h wurde die Reaktionslosung am Rotationsverdampfer eingeengt
und in Wasser suspendiert, und mit 1IN NaOH auf pH 10 gestellt. Danach wurde die wéssrige
Polymerlosung gegen VE-Wasser fiir 6 Tage dialysiert (MWCO = 500 g/mol) und aus Wasser
gefriergetrocknet (Ausbeute: 414 mg, 74 %).

'H-NMR (D,0): &/ppm = 1.63 (bs, 4H, 4+5), 2.35-2.42 (m, 2H, 3), 2.51-

:\N /<: N
0PN 2.63 (b, 4H, 6+7), 2.77 (t, 2H, 8), 3.54 (b, 4H, 1+2)
: ’ FT-IR: ¥ /em™ =2938 (C-H str), 1691 (C=0), 1632 (NC=O str, amide I),
£7 1566 (COO), 1413 (CH,-CO) 1305 (C-O str)
| HO" Yo,

e.) Modifizierung eines Homopolymers mit 3-Mercaptoethanol

Zur Modifizierung mit 3-Mercaptoethanol wurden 386 mg (0.142 mmol) des Priapolymers
PBuOx1 in einer Mischung aus THF/Methanol ~1/1 (v/v) gelost. Danach wurden 0.31 ml
(4.501 mmol, 1.5 4&quivalente in Bezug zur Anzahl an Doppelbindungen)
3-Mercaptoethanol unter Argonatmosphdre mit einer Spritze zugegeben wurden. Die
Reaktionslosung wurde zweimal entgast und anschlieBend mit UV-Licht bestrahlt. Nach einer
Bestrahlungsdauer von 24 h wurde die Reaktionslosung am Rotationsverdampfer eingeengt
und in Methanol geldst. Dieses Gemisch wurde fiir 5 Tage gegen Methanol dialysiert
(MWCO = 1000 g/mol) und aus Benzol gefriergetrocknet (Ausbeute: 499 mg, 79 %).
'H-NMR (CD;0D): d/ppm = 1.68 (bs, 4H, 4+5), 2.39-2.47 (m, 2H, 3), 2.62-2.65 (m, 2H, 6),

2.67-2.68 (t, 2H, 7), 3.53 (b, 4H, 1+2), 3.69 (m, 2H, 8) :\N/’i* N
FT-IR: ¥ /em™ =3391 (O-H), 2924 (C-H str), 1622 (NC=0 str, amide I), o7
1420 (CH,-CO) ;
s
GPC (DMSO, Pullulan): M, =4.9 kg/mol, M,, = 7.0 kg/mol, PD = 1.43, 8#7
OH

M, (NMR) = 4.4 kg/mol L H e
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9.1.2.7. Thio-Click-Modifizierungsreaktion an einem Gradientencopolymer sowie

Blockcopolymeren mit Poly[2-(3-butenyl)-2-oxazolin]-Segmenten

a.) Modifizierung von Blockcopolymeren mit 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-1-thio-B-D-
glucopyranose (GlcOAcSH):

Zur Einfiihrung von 2,3.,4,6-Tetra-O-acetyl-1-thio-B-D-glucopyranose (GlcOAcSH) an der
Polymerseitenkette von Poly[(2-(3-butenyl)-2-oxazoline)-block-(2-ethyl-2-oxazoline)]
PBuOx-5-PEOx2, wurden 510 mg (0.043 mmol) des Polymers in 7ml THF gelost und

622.31 mg (1.148 mmol, ~1.5 dquivalente in Bezug zur Anzahl an Doppelbindungen) 2,3,4,6-
Tetra-O-acetyl-1-thio-B-D-glucopyranose (GIcOAcSH), gelost in 8 ml THF, unter
Argongegenstrom zugegeben. Nach zweimaligem Entgasen, wurde die Reaktionsmischung
fir 5h mit einer UV-Lampe bestrahlt. Danach wurde die Reaktionslosung am
Rotationsverdampfer eingeengt und in Wasser gelost und gegen Methanol fiir 6 Tage
dialysiert (MWCO = 1000 g/mol) und aus Benzol gefriergetrocknet (Ausbeute: 696 mg,
88 %).

"H-NMR (CDCls): §/ppm = 1.10-1.12 (m, 3H, 4°), 1.68 (bs, 4H, 4+5), 2.00-2.08 (m, 12H,
13), 2.30-2.40 (m, 4H, 3+3’), 2.71 (bs, 2H, 6), 3.45 (bs, 8H, 1+1°+2+2), 3.75 (bs,1H, 7),
v 4.11-4.27 (m, 2H, 12), 4.54 (bs, 1H, 11), 5.00-5.25 (m,

N

1,2
3

0 3H, 8,9, 10)
o @\iﬁs FT-IR: V /em" =2940 (C-H  str), 1752 (OC=0 str),
RO oad 1634 (NC=0 str, amide I), 1423 (CH,-CO) 1223 (C-O str)

b.) Modifizierung von Blockcopolymeren mit 3-Mercapto-1,2-propandiol (DiOHSH)

Zur Einfithrung von 3-Mercapto-1,2-propandiol (DiOHSH) wurden 333 mg (0.034 mmol) des
Prapolymers Poly[(2-(3-butenyl)-2-oxazolin)-block-(2-ethyl-2-oxazolin)] PBuOx-b-PeOx2 in
4.2 ml einer Mischung aus THF/Methanol ~3:2 (v/v) gelost und 0.064 ml (0.748 mmol, ~1.5

dquivalente in Bezug zur Anzahl an Doppelbindungen) 3-Mercapto-1,2-propandiol
(DiOHSH) unter Argonatmosphdre mit einer Spritze zugegeben. Nach zweimaligem
Entgasen, wurde die Reaktionsmischung fiir 5 h mit einer UV-Lampe bestrahlt. Danach
wurde die Reaktionslosung am Rotationsverdampfer eingeengt und in Wasser geldst und
gegen VE-Wasser fiir 6 Tage dialysiert (MWCO = 1000 g/mol) und aus Wasser
gefriergetrocknet (Ausbeute: 255 mg, 76 %).
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'H-NM  (D;0): &dppm = 1.05-1.08 (m, 3H, 4°), 1.66 (bs,
g ’TN | 4H, 4+5), 2.31-2.42 (m, 4H, 3+3°), 2.66-2.79 (m, 4H, 6+7),
5?" O%i 3.52 (bs, 8H, 142+1°+2°), 3.61 (m, 2H, 9), 3.85 (m, 1H, 8)
3 FT-IR: ¥ /em™ = 3460 (O-H), 2939 (C-H str), 1626 (C=O

str, amide I), 1421 (CH,-CO)

c.) Modifizierung eines Gradientencopolymers mit 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-1-thio-B-D-
glucopyranose (GlcOAcSH):

Zur Einfiihrung von 2,3.,4,6-Tetra-O-acetyl-1-thio-B-D-glucopyranose (GlcOAcSH) an der
Polymerseitenkette von Poly[(2-(3-butenyl)-2-oxazolin)-co-(2-ethyl-2-oxazolin)]
PBuOx-co-PEOx1 wurden 712 mg (0.237 mmol) des Polymers in 10 ml THF gel6st und

1.35 g (2.49 mmol, ~1.5 dquivalente in Bezug zur Anzahl an Doppelbindungen) 2,3,4,6-Tetra-
O-acetyl-1-thio-B-D-glucopyranose (GIcOAcSH), gelost in 16 ml THF, unter einem
Argongegenstrom zugegeben. Nach zweimaligem Entgasen, wurde die Reaktionsmischung
fir 6h mit einer UV-Lampe bestrahlt. Danach wurde die Reaktionslosung am
Rotationsverdampfer eingeengt, in Wasser gelost und gegen Methanol fiir 6 Tage dialysiert
(MWCO = 1000 g/mol) und aus Benzol gefriergetrocknet (Ausbeute: 696 mg, 53 %).
'H-NMR (CDCl3): &/ppm = 1.10 (bs, 3H, 4°), 1.63-1.70 (bs, 4H, 4+5), 1.99-2.07 (m, 12H,
13), 2.29-2.39 (m, 4H, 3+3’), 2.69 (bs, 2H, 6), 3.43 (bs, 8H, 1+1’+2+2’), 3.71 (bs, 1H, 7),
7 4.10-4.25 (m, 2H, 12), 4.49 (bs, 1H, 11), 4.97-5.25 (m,
3H, 8,9, 10)
FT-IR: ¥ /em™" =2941 (C-H  str), 1747 (OC=O str),
1634 (NC=0 str, amide 1), 1423 (CH,-CO) 1217 (C-O
str)

d) Modifizierung eines Gradientencopolymers mit 3-Mercapto-1,2-propandiol (DiIOHSH):

Zur Einfithrung von 3-Mercapto-1,2-propandiol (DiOHSH) wurden 292 mg (0.083 mmol) des
Prapolymers Poly[(2-(3-butenyl)-2-oxazolin)-co-(2-ethyl-2-oxazolin)] PBuOx-co-PEOx1 in
3.7 ml einer Mischung aus THF/Methanol ~3:2 (v/v) gel6st und 0.130 ml (1.502 mmol, ~1.5

dquivalente in Bezug zur Anzahl an Doppelbindungen) 3-Mercapto-1,2-propandiol (DiSH)
unter Argonatmosphére mit einer Spritze zugegeben. Nach zweimaligem Entgasen, wurde die
Reaktionsmischung fir 6h mit einer UV-Lampe bestrahlt. Danach wurde die

Reaktionslosung am Rotationsverdampfer eingeengt und in Wasser gelost und gegen VE-
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Wasser fir 6 Tage dialysiert (MWCO = 1000 g/mol) und aus Wasser gefriergetrocknet
(Ausbeute: 269 mg, 92 %).

'H-NMR (D,0): &/ppm = 1.06-1.07 (bs, 3H, 4°), 1.63 (bs, 4H, 4+5), 2.37-2.42 (b, 4H, 3+3°),
2.61-2.82 (b, 4H, 6+7), 3.53-3.68 (m, 1+2+1°+2°+9), 3.84 (m, 1H, 8)

vl e FT-IR: 7 fem’ = 3384 (O-H) 2938 (C-Hisin), 1613 (NC=O st
o?j O%T' amide ), 1421 (CH,-CO)

Hogﬂj,
oH J,

9.1.3.8. Abspaltung der Acetylschutzgruppe von B-D-glucopyranosemodifizierten Homo- und
[164]

Copolymeren
a) Abspaltung der Acetylschutzgruppe am Homopolymer

Zur Abspaltung der Acetylschutzgruppe der B-D-glucopyranosemodifizierten Polymere
wurden 263 mg PBuOxGle4 in 23 ml Chloroform gelost und unter Argon eine
Na-Methoxidlosung in Methanol dazugeben. (Na-Methoxid Konzentration: 0.115g Na in
10ml trockenem Methanol, 0.5M). Die Reaktionslosung wurde 1h bei Raumtemperatur
geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionslésung am Vakuum bis zur Trockne eingeengt und
der entstandene Feststoff in VE-Wasser gelost. Der pH-Wert der Losung wurde mittels einer
IN HCI auf pH 6 eingestellt. Die resultierende Losung wurde gegen VE- Wasser fiir vier
Tage dialysiert (MWCO = 1000 g/mol) und anschlieBend aus Wasser gefriergetrocknet
(Ausbeute: 150 mg, 62 %).

'H-NMR (D,0): &/ppm = 1.67 (bs, 4H, 4+5), 2.32-2.43 (m, 4H, 3), 2.77-2.84 (bs, 2H, 6),
3.32-3.36 (t, 1H, 8), 3.53-3.61 (m, 12H, 1+2+1’+2°+9+10+11), -

1,2
— CINET
3.70-3.74 (m, 1H, 12), 3.90-3.93 (d, 1H, 12), 4.54-4.56 (d, 1H, 7) N
FT-IR: ¥ /em™ = 3240 (O-H) 2917 (C-H str),1613 (NC=O str, “
amide ), 1421 (CH,-CO) 1214 (C-O str) o %OHONGS
HO 9 80H7

b) Abspaltung der Acetylschutzgruppe am Blockcopolymer
Zur  Abspaltung der  Acetylschutzgruppe der  B-D-glucopyranosemodifizierten
Blockcopolymere wurden 340 mg PBuOxGle-b-PEOx2 in 35 ml Chloroform geldst und unter

Argon 3.4 ml einer Na-Methoxidlosung in Methanol dazugeben. Die Reaktionslosung wurde
1 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschliefend einrotiert. Der entstandene Feststoff wurde

in VE-Wasser gelost und ein pH-Wert von 6 mittels einer IN HCI Losung eingestellt. Die
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resultierende  Losung wurde gegen VE- Wasser fiir vier Tage dialysiert
(MWCO = 1000 g/mol) und anschlieBend aus Wasser gefriergetrocknet (Ausbeute: 241 mg,
71 %).

'H-NMR (D,0): &/ppm = 1.03-1.09 (m, 3H, 4°), 1.67 (bs, 4H, 4+5), 2.32-2.42 (m, 4H, 3+3),
2.80 (bs, 2H, 6), 3.31-3.36 (t, 1H, 8), 3.53-3.61 (m, 12H, 1+2+1’+2°+9+10+11), 3.70-3.74 (m,
1H, 12), 3.90-3.93 (d, 1H, 12), 4.53-4.56 (d, 1H, 7)

FT-IR: ¥ /em™ = 3478 (O-H), 2939 (C-H str), 1626 (C=0 o \(\Aﬁ
str, amide 1), 1422 (CH,-CO) 120H ° .

10
HO 11 O

HO 930

b) Abspaltung der Acetylschutzgruppe am statistischen Copolymer
Zur Abspaltung der Acetylschutzgruppe des B-D-glucopyranosemodifizierten statistischen
Copolymers wurden 260 mg PBuOxGlc-co-PEOx1 in 23 ml Chloroform gelost. Unter einem

Argongegenstrom wurden 2.6 ml einer Na-Methoxidlésung in Methanol dazugeben. Die
Reaktionslosung wurde 1 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieend einrotiert. Der
entstandene Feststoff wurde in VE-Wasser geldst und ein pH-Wert von 6 mittels einer 1N
HCI Losung eingestellt. Die resultierende Losung wurde gegen VE- Wasser fiir zwei Tage
dialysiert (MWCO = 1000 g/mol) und anschlieend aus Wasser gefriergetrocknet (Ausbeute:
202 mg, 78 %).

'H-NMR (D,0): &/ppm = 1.08-1.09 (m, 3H, 4°), 1.67 (bs, 4H, 4+5), 2.38-2.41 (m, 4H, 3+3°),
2.80 (bs, 2H, 6), 3.33(t, 1H, 8), 3.53-3.69 (m, 12H,
1+2+1’+2°+9+10+11), 3.70-3.74 (m, 1H, 12), 3.90-

3.93(d, 1H, 12),4.53-4.55 (d, 1H, 7) " OH?

10
11
S

FT-IR: ¥ /em™ = 3370 (O-H) 2938 (C-H str),1621 (NC=0 Ho T
str, amide I), 1423 (CH,-CO) 1201 (C-O str)

1,2

Herstellung von Polymerldsungen
Zur Herstellung und Verdiinnung von wéssrigen Polymerlosungen verschiedenster

Konzentrationen fiir AFM, TEM, SAXS/WAXS, CD-Spektroskopie ausschlieSlich doppelt-

deionisiertes Wasser (Leitfahigkeit maximal 15 pScm™) verwendet.
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9.1.4. Gasdiffusionsmethode zur Mineralisation von CaCO;

Zur Herstellung von CaCO; Kiristallen wurde die Gasdiffusionsmethode verwendet. Hierfiir
wurde CO; in eine wissrige Losung aus CaCl, und dem carboxylmodifizierten Poly(2-
oxazolin)-Homopolymer (PBuOxAc2) eingeleitet, wobei es langsam zum Ausfallen von
CaCO; Kiristallen kam. Dieser Vorgang wurde in einem geschlossenen Exikkator bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Es wurde eine MaBl6sung von CaCl, (10 mmol/l) mit doppelt-
deionisierten Wasser frisch hergestellt und zwei Stunden vor Gebrauch mit Stickstoff entgast.
Das Polymer wurde in einer wissrigen Losung gelost (1 g/1) und der pH-Wert mit einer
50 mM HCI Losung auf 5.3 bzw. 2.5 eingestellt. Die jeweilige Polymerldsung und die CaCl,
Losung (10 ml) wurden vereinigt unter heftigem Rithren. Dann wurden 10 ml CaCl,-
Losungen in Glasflaschen von 12 ml Volumen gegeben. Diese wurden mit Parafilm
verschlossen, mit drei Lochern versehen, damit eine Diffusion von Ammonium und CO,
erfolgen kann und anschlieend in einen Exikkator gestellt. Zur Vereinfachung von spéteren
Mikroskopieaufnahmen wurden Objekttrager (5-8 mm Durchmesser) in die CaCl,-Lésung
getaucht. Des Weiteren wurden zwei Glasflaschen (10 ml) mit zerkleinertem
Ammoniumcarbonat ebenfalls mit Parafilm verschlossen (mit drei Lochern versehen) auf den
Boden des Exikkators gestellt. Nach einer Kristallisationsdauer von 6 Tagen wurden die
Kristalle aufgenommen, mit Wasser vorsichtig gewaschen und dann getrocknet. Die

erhaltenen Kristalle wurden anschlieBend fiir REM-Untersuchungen mit Gold iiberzogen.
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9.2. Anhang zu den einzelnen Kapiteln

9.2.1. Anhang zu Kapitel 5.1.1.

Intensitét [a.u.]

— 0.3 Gew% PBuOxGIcOH4 in DMSO

100 10000

0 1.74 pm

Data type Hedight R [nm]

Z ranae 3.000 nm h
Dimensionen aus AFM (Substrat = Silizium-Wafer, 0.03Gew.-%ige
PBuOxGIlcOH4)

Probe Breite [nm] Hohe [nm]
PBuOxGlcOH4 27.05+10.39 0.71+0.17

1000000

Losung von

2D-'H,'"H-NOESY von PBuOxGlcOH4 in DMSO-d mit einer Mischzeit von 150 ms aufgenommen:

ML A A ppm
(] o g 1.5
2.0
2.5
]
3.0
0 o
a@b o
S o 3.5
0 (]
-4.0
6o % \ @o ® ©
Y e e o 4.5
IR AT
] (=3
M g s ’ &8 . 50
? T T T T T T T
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 15  ppm
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2D-'H,'H-NOESY von PBuOXxGIcOH6 in DMSO-ds mit einer Mischzeit von 150 ms aufgenommen:
\ 11 - AJ%ML—\;J \___ ppm
. v

15

2.0

25

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

55

6.0

ppm

e=e
0@
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2D-'H,'H-NOESY von PBuOXxGlcOH1 in DMSO-ds mit einer Mischzeit von 150 ms aufgenommen:

4.0
©
°© -4.5
o 50
T
1.5 ppm

9.2.2. Anhang zu Kapitel 5.1.2.

Copolymere:
Aufgenommene IR-Spektren im Bulk zeigen, dass durch die sukzessive Reduktion der
Glucosegruppen, einhergehend mit einer Verminderung der Anzahl an OH-Gruppen als

Donatoren fiir Wasserstoftbriickenbindungen, die Amid I Bande zu hoheren Wellenzahlen

vom Homopolymer PBuOxGIcOH4 zu den entsprechenden Blockcopolymeren

PBuOxGIcOH-b-PEOx1 (58 % Gewichtsanteil glucosefunktionalisierter Block) und

PBuOxGIcOH-b-PEOx2 (38 % Gewichtsanteil glucosefunktionalisierter Block) verschiebt.

Dies kann als Beweis fiir schwichere Wasserstoffbriickenbindungen gewertet werden, da das

Verhiéltnis von Donor zu Akzeptor verdndert wird.
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Intensitét [a.u.]

—— PBuOxGIcOH-b-PEOx1
—— PBuOxGIcOH-b-PEOx2

PBuOxGlcOH4

T T T T
4000 3500 3000 2500 2000

Wellenzahl [cm'1]

T
1500

T 1
1000 500

Intensitét [a.u.]

—— PBuOxGIcOH-b-PEOx1
—— PBuOxGIcOH-b-PEOx2

PBuOxGlcOH4

1800

T
1700

T
1600

Wellenzahl [cm'1]

T
1500

1
1400

2D-'"H,'H-NOESY von PBuOxGlcOH-b-PEOX2 in DMSO-d; mit einer Mischzeit von 600 ms aufgenommen:

NS N VO |

Gao

Q@ A <>
& =S

- ‘:ho <

PSS
(==

45 4.0

15

T
1.0 ppm
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2D-'H,'"H-NOESY von PBuOxGlcOH-b-PEOX2 in DMSO-d; mit einer Mischzeit von 150 ms aufgenommen.

1.5

2.0

2.5

3.0

(=2

(1]

ofd

X} L]
. [

4.0

-4.5

5.0

50 45 40 15 1.0 ppm
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9.2.3. Anhang zu Kapitel 5.2.2.

Streukurven und die entsprechenden Dichteprofile von 10 Gew.-%igen Losungen der

diolmodifizierten Blockcopolymere PBuOxDiOH-5-PEOx1 und PBuOxDiOH-5-PEOx2 in

Wasser.
100 ; 2000 -
—o0— PBuOXDiOH-b-PEOX1 —— PBuOXDiOH-b-PEOX1
e 1800 4
Fit
1600 4
1400
; 12004
> D
T, 104 4 = 10001
_ Q
E_ 800 -
—
600 |
400
200
1 T T T T T T
0.1 1 10 0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
-1
qgl[A] rnm]
100 ; - 100
—0— PBUOXDIOH-b-PEOX2 ] —— PBUOXDIOH-b-PEOX2
Fit 1
80 -
— 60 .
> =
: 104 i N
@ 107 .
8,73 Q
Py i i
G 40
—
20 .
1 T T T T T ¢ f v T T T T T T
0.1 1 10 0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
o
-
q[A"] r[nm]

9.2.4. Anhang zu Kapitel 6.

Die Temperaturabhiangigkeit der Dichte von Wasser bzw. Wasser/Polymerlosungen
(c=1.4 bzw. 2.0 Gew.-%) wurde untersucht mit dem Ziel den Einfluss des Polymers auf die
lokale Struktur von Wasser zu ermitteln. Die dargestellten Kurven zeigen die Dichte von
reinem Wasser im Vergleich zur Dichte von Polymer/Wassergemischen. Hierbei wurden alle
Mischungsdichten durch die Dichte des jeweiligen Polymers korrigiert, sodass der Einfluss

des verwendeten Additivs auf die Wasserdichte deutlich wird.
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Es fdllt auf, dass die Dichten der Polymer/Wassermischungen kein Maximum bei 277 K
aufweisen, weshalb angenommen werden kann, dass die Bulkstruktur direkt und nicht nur

eine monomolekulare Hydrationsschicht des Wassers beeinflusst wird.

= Dichte von Wasser (rein)
B ¢ Dichte von Wasser mit PEOx
1.0014 o Dichte von Wasser mit PBuOxDiOH-co-PEOx1
= 1 o ~  Dichte von Wasser mit PBuOxDiOH
E 1o00] &g § « Dichte von Wasser mit PBUOXGICOH
ey 1 § .+ Dichte von Wasser mit PBuOXAct
q\, 0.999 1 &
& ]
® 0998 ¢
Q] i &
S 0997 s
S 1 8
S 0.996-
. &
2 0.9951
S ¢
'5 0.994—- 8
0.993 — T T T T T T T T T
270 275 280 285 290 295 300 305 310
Temperatur [K]

Anderung der Dichte von Wasser in Anwesenheit von 2 Gew.-% Polymer (PEOX, PBuOxDiOH-co-PEOx]1,
PBuOxDiOH, PBuOxGIcOH und 1.36 Gew.-% von PBuOxAcl)
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Simulationsergebnisse durch MS Modelling:

reines Wasser

a. Abstand zwischen Sauerstoffatomen zwei verschiedener Einheitszellen

b. Abstand zwischen Wasserstoffatom (weif3) und Sauerstoffatom (rot), der sich drei Einheitszellen weiter weg
befindet

c. Abstand zwischen Wasserstoffatom eines Wassermolekiils zu einem weiteren Wasserstoffatom des ndchsten
Wassermolekiils im Winkel von 120 °.

PEOx

a. Abstand zwischen Stickstoffatom der tertidiren Amidfunktion im Polymerriickgrat (blau) einer Repetiereinheit
zu dem Sauerstoffatom der Carbonylgruppe des tertidiren Amids im Polymerriickgrat der ndchsten
Repetiereinheit (rot)
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PBuOxAcl

a. intramolekularer Abstand zwischen Sauerstoffatom der Carbonylgruppe (rot) zu dem Wasserstoffatom der
Hydroxylgruppe (weif3) der Carboxylfunktionalitdt in der Polymerseitenkette.

b. Abstand zwischen Sauerstoffatom der Carbonylgruppe (rot) des tertidren Amids im Polymerriickgrat und dem
Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe der Carboxylfunktion (weifs) in der Seitenkette.

c. Abstand zwischen Stickstoffatom der tertidiren Amidfunktion im Polymerriickgrat (blau) und dem
Sauerstoffatom der Carbonylgruppe des Carboxylats in der Seitenkette (rot).
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9.2.5. Anhang zu Kapitel 7.

Rontgendiffraktogramm von CaCOj Kristallen, die in Anwesenheit von PBuOxAc2 bei einem

pH-Wert von 2.5 kristallisiert wurden. Das Rontgendiffraktogramm beweist die gebildete
Vaterit Modifikation.

CaCO, mit PBuOxAc2 bei pH=2.5

Intensitéat [a.u.]

'y
ALY

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
260[°]

Vergleich des erhaltenen Rontgendiffraktogramms von CaCO;-Kristallen, die in Anwesenheit

von PBuOxAc2 mineralisiert wurden, mit Vergleichsspektren von Vaterit, Calciumcarbonat-

monohydrat, Aragonit und Kalzit aus einer Referenzdatenbank.
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—— CaCO, mit PBuOxAc2 —— CaCO, mit PBuOxAc2
bei pH=5.3 bei pH=5.3
Il Calciumcarbonatmonohydrat I Aragonit
—n —
3 3
S, S,
‘a b
: ©
= b
»n 1
I~ S
2 3
£ £
L e | PR A T
N1 T I 1] I T

Intensitit [a.u.]

20 30 40 50 60

70 80 90 100 110 120

20[°]
—— CaCO, mit PBUOXAC2 |
bei pH=5.3
I synthetischer Kalzit
| l i\ ||||\I U\ (RSP | NN
| 0T N A
T T T T T T T

20 30 40 50 60

70 80 90 100 110 120

20[°]

Intensitét [a.u.]

20[°]
—— CaCO, mit PBuOxAc2
bei pH=5.3
I Vaterit
1.| : | |G
1 f

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

26[°]

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
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9.3. Abkiirzungsverzeichnis

AIBN
a.u.
AUZ
CD
DMAc
DMF
DMSO
DSC
Gew.-%
GPC
LCST
Maldi-TOF
MeOH
NMP
NMR
PB

PD

Py
ppm
PS

RI

RT
SAXS
SEM
SFM
TEM

THF
UV

viv

WAXS

2,2’-Azobis(isobutyronitril)

arbitrary units

Analytische Ultrazentrifuge

Circulardichroismus

N, N-Dimethyacetamid

N, N-Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

differential scanning calorimetry, Dynamische-Differenz-Thermoanalyse
Gewichtsprozent

Gelpermeationschromatographie

lower critical solution temperature, untere kritische Entmischungstemperatur
matix assisted laser desorption/ionization time of flight mass spectrometry
Methanol

N-Methyl-2-pyrrolidon

nuclear magnetic resonance, kernmagnetische Resonanz

Polybutadien

Polydispersitét

Polymerisationsgrad

parts per million

Polystyrol

refractive index, Brechungsindex

Raumtemperatur

small angle X-ray scattering, Rontgenkleinwinkelstreuung

scanning electron microscopy, Rasterelektronenmikroskopie

scanning force microscopy, Rasterkraftmikroskopie
Transmissionselektronenmikroskopie

Glastibergangstemperatur

Tetrahydrofuran

Ultraviolett

Volumenverhiltnis

widel angle X-ray scattering, Rontgenweitwinkelstreuung
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