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Wissenschaftliche Zusammenfassung

Neue Systeme fur triphile, fluorkohlenstofffreie Blockcopolymere in Form von Acrylat-basierten
thermoresponsiven Blockcopolymeren sowie Acrylat- bzw. Styrol-basierten Terblock-Polyelektrolyten mit
unterschiedlich chaotropen Kationen des jeweiligen polyanionischen Blocks wurden entwickelt.
Multikompartiment-Mizellen, mizellare Aggregate mit ultrastrukturiertem hydrophobem Mizellkern die
biologischen Strukturen wie dem Humanalbumin nachempfunden sind, sollten bei der Selbstorganisation in
wassriger Umgebung entstehen. Durch Verwendung apolarer und polarer Kohlenwasserstoff-Doméanen anstelle
von fluorophilen Fluorkohlenstoff-Doméanen sollte erstmals anhand solcher triphilen Systeme nachgewiesen
werden, ob diese in der Lage zur selektiven Aufnahme hydrophober Substanzen in unterschiedliche Domanen

des Mizellkerns sind.

Mit Hilfe von sequentieller RAFT-Polymerisation wurden diese neuen triphilen Systeme hergestellt, die Uber
einen permanent hydrophilen, eine permanent stark hydrophoben und einen dritten Block verfligen, der durch
externe Einfliisse, speziell die Induzierung eines thermischen Coil-to-globule-Ubergangs bzw. die Zugabe von
organischen, hydrophoben Gegenionen von einem wasserloslichen in einen polar-hydrophoben Block
umgewandelt werden kann. Als RAFT-Agens wurde 4-(Trimethylsilyl)benzyl(3-(trimethylsilyl)-propyl)-
trithiocarbonat mit zwei unterschiedlichen TMS-Endgruppen verwendet, das kontrollierte Reaktions-

bedingungen sowie die molekulare Charakterisierung der komplexen Copolymere ermdglichte.

Die beiden Grundtypen der linearen terndren Blockcopolymere wurden jeweils in zwei 2 Modell-Systeme, die
geringfigig in ihren chemischen Eigenschaften sowie in dem Blocklangenverhaltnis von hydrophilen und

hydrophoben Polymersegmenten variierten, realisiert und unterschiedliche Permutation der Blocke aufwiesen.

Als ersten Polymertyp wurden amphiphile thermoresponsive Blockcopolymere verwendet. Modell-System 1
bestand aus dem permanent hydrophoben Block Poly(1,3-Bis(butylthio)-prop-2-yl-acrylat), permanent
hydrophilen Block Poly(Oligo(ethylenglykol)monomethyletheracrylat) und den thermoresponsiven Block
Poly(N,N“Diethylacrylamid), dessen Homopolymer eine LCST-Phaseniibergang (LCST, engl.: lower critical
solution temperature) bei ca. 36°C aufweist. Das Modell-System 2 bestand aus dem permanent hydrophilen
Block Poly(2-(Methylsulfinyl)ethylacrylat), dem permanent hydrophoben Block Poly(2-Ethylhexylacrylat) und
wiederum Poly(N,N‘-Diethylacrylamid). Im ternaren Blockcopolymer erhéhte sich, je nach Blocksequenz und
relativen Blocklangen, der LCST-Ubergang auf 50 — 65°C. Bei der Untersuchung der Selbstorganisation fiir die
Polymer-Systeme dieses Typs wurde die Temperatur variiert, um verschieden mizellare Uberstrukturen in
wassriger Umgebung zu erzeugen bzw. oberhalb des LCST-Ubergangs Multikompartiment-Mizellen
nachzuweisen. Die Unterschiede in der Hydrophilie bzw. den sterischen Anspriiche der gewahlten hydrophilen
Blocke sowie die Variation der jeweiligen Blocksequenzen ermoglichte dariiber hinaus die Bildung

verschiedenster Morphologien mizellarer Aggregate.

Der zweite Typ basierte auf ein Terblock-Polyelektrolyt-System mit Polyacrylaten bzw. Polystyrolen als
Polymerriickgrat. Polymere ionische Flussigkeiten wurden als Vorlage der Entwicklung zweier Modell-Systeme
genommen. Eines der beiden Systeme bestand aus dem permanent hydrophilen Block
Poly(Oligo(ethylenglykol)monomethyletheracrylat, = dem  permanent  hydrophoben  Block  Poly(2-
Ethylhexylacrylat) sowie dem Polyanion-Block Poly(3-Sulfopropylacrylat). Die Hydrophobie des Polyanion-
Blocks variierte durch Verwendung groRer organischer Gegenionen, ndmlich Tetrabutylammonium,

Tetraphenylphosphonium und Tetraphenylstibonium.



Analog wurde in einem weiteren System aus dem permanent hydrophilen Block Poly(4-
Vinylbenzyltetrakis(ethylenoxy)methylether), dem permanent hydrophoben Block Poly(para-Methylstyrol) und
Poly(4-Styrolsulfonat) mit den entsprechenden Gegenionen gebildet. Aufgrund unterschiedlicher
Kettensteifigkeit in beiden Modell-Systemen sollte es bei der Selbstorganisation der mizellarer Aggregate zu

unterschiedlichen Uberstrukturen kommen.

Mittels DSC-Messungen konnte nachgewiesen werden, dass fiir alle Modell-Systeme die Blocke in Volumen-
Phase miteinander inkompatibel waren, was eine Voraussetzung fiir Multikompartimentierung von mizellaren
Aggregaten ist. Die GroRRe mizellarer Aggregate sowie der Einfluss externer Einfliisse wie der Veranderung der
Temperatur bzw. der Hydrophobie und GrofRe von Gegenionen auf den hydrodynamischen Durchmesser
mittels DLS-Untersuchungen wurden fir alle Modell-Systeme untersucht. Die Ergebnisse zu den
thermoresponsiven ternaren Blockcopolymeren belegten , dass sich oberhalb der Phaseniibergangstemperatur
des thermoresponsiven Blocks die Struktur der mizellaren Aggregate anderte, indem der p(DEAm)-Block
scheinbar kollabierte und so zusammen mit den permanent hydrophoben Block den jeweiligen Mizellkern
bildete. Nach gewisser Equilibrierungszeit konnten bei Raumtemperatur dir urspriinglichen mizellaren
Strukturen regeneriert werden. Hingegen konnte fir die Terblock-Polyelektrolyt-Systeme bei Verwendung der
unterschiedlich hydrophoben Gegenionen kein signifikanter Unterschied in der GréRe der mizellaren Aggregate

beobachtet werden.

Zur Abbildung der mizellaren Aggregate mittels kryogene Transmissionselektronenmikroskopie (cryo-TEM) der
mizellaren Aggregate war mit Poly(1,3-Bis(butylthio)-prop-2-yl-acrylat) ein Modell-System so konzipiert, dass
ein erhohter Elektronendichtekontrast durch Schwefel-Atome die Visualisierung ultrastrukturierter
hydrophober Mizellkerne ermdoglichte. Dieser Effekt sollte in den Terblock-Polyelektrolyt-Systemen auch durch
die Gegenionen Tetraphenylphosphonium und Tetraphenylstibonium nachgestellt werden. Wahrend bei den
thermoresponsiven Systemen auch oberhalb des Phasenilibergangs kein Hinweis auf Ultrastrukturierung
beobachtet wurde, waren fiir die Polyelektrolyt-Systeme, insbesondere im Fall von Tetraphenylstibonium als
Gegenion Uberstrukturen zu erkennen. Der Nachweis der Bildung von Multikompartiment-Mizellen war fiir
beide Polymertypen mit dieser abbildenden Methode nicht moglich. Die Unterschiede in der Elektronendichte

einzelner Blocke miisste moglicherweise weiter erhoht werden um Aussagen diesbeziiglich zu treffen.

Die Untersuchung von ortsspezifischen Solubilisierungsexperimenten mit solvatochromen
Fluoreszenzfarbstoffen mittels ,Steady-state“-Fluoreszenzspektroskopie durch Vergleich der
Solubilisierungsorte der Terblockcopolymere bzw. —Polyelektrolyte mit den jeweiligen Solubilisierungsorten
von Homopolymer- und Diblock-Vorstufen sollten den qualitativen Nachweis der Multikompartimentierung
erbringen. Aufgrund der geringen Mengen an Farbstoff, die fur die Solubilisierungsexperimente eingesetzt
wurden zeigten DLS-Untersuchungen keine storenden Effekte der Sonden auf die GréRe der mizellaren
Aggregate. Jedoch erschwerten Quench-Effekte im Falle der Polyelektrolyt Modell-Systeme eine klare
Interpretation der Daten. Im Falle der Modell-Systeme der thermoresponsiven Blockcopolymere waren
dagegen deutliche solvatochrome Effekte zwischen der Solubilisierung in den mizellaren Aggregaten unterhalb
und oberhalb des Phaseniibergangs zu erkennen. Dies kdnnte ein Hinweis auf Multikompartimentierung
oberhalb des LCST-Ubergangs sein. Ohne die Informationen einer Strukturanalyse wie z.B. der Réntgen- oder
Neutronenkleinwinkelstreuung (SAXS oder SANS), kann nicht abschlieRend geklart werden, ob die
Solubilisierung in mizellaren hydrophoben Doméanen des kollabierten Poly(N,N*-Diethylacrylamid) erfolgt oder

in einer Mischform von mizellaren Aggregaten mit gemittelter Polaritat.



Scientific Abstract

New systems for triphilic, fluorine-carbon-free block copolymers in the form of acrylate-based
thermoresponsive block copolymers and acrylate- and styrene-based ternary block polyelectrolytes with
different chaotropic cations of the respective polyanionic blocks have been developed. Multicompartment
micelles, micellar aggregates with ultrastructured hydrophobic micelle core which are bio-inspired by biological
structures like human serum albumin, should occur during the self-assembly in aqueous environment. By
having nonpolar and polar hydrocarbon domains instead of fluorocarbon domains in these triphilic systems, it
should be possible to demonstrate for the first time, whether they are capable of selectively uptaking

hydrophobic substances in different hydrophobic domains of the micelle core.

These new triphilic systems were prepared by using sequential RAFT polymerization. These polymers are based
on a permanently hydrophilic polymer block; a permanent highly hydrophobic block and a third block which is
sensitive to the result of external influences, especially the induction of a thermal coil-to-globule transition in
the case of thermoresponsive block copolymers or adding organic hydrophobic counter ions in the case of
block polyelectrolytes. The third block for each system can be converted from a water-soluble in a polar
hydrophobic block due to external stimulus. The RAFT agent, 4- (trimethylsilyl) benzyl (3- (trimethylsilyl) propyl)
trithiocarbonate, has two different TMS-labeled end groups, which enable controlled polymerization conditions

and the exact molecular characterization of the complex copolymers.

Each of the two basic types of linear ternary block copolymers, which were prepared for this work, were
implemented in two 2 model systems that varied slightly in their chemical properties, as well as in the block

length ratio of hydrophilic and hydrophobic polymer segments and different block sequences.

The first polymer type is based on amphiphilic thermoresponsive block copolymers. Model system 1 consisted
of the permanent hydrophobic block p(1,3-bis (butylthio) prop-2-yl acrylate), the permanently hydrophilic
block p(oligo (ethylene glycol) mono methyl ether acrylate) and the thermoresponsive block p(N,N—diethyl
acrylamide) whose homopolymer has a LCST (lower critical solution temperature) like phase transition
approximately about 36°C. The model system 2 consisted of the permanent hydrophilic block p(2-
(methylsulfinyl) ethyl acrylate), the permanently hydrophobic block p(2-ethylhexyl acrylate) and again p(N,N-
diethyl acrylamide). The LCST is increased in ternary block copolymers to 50 - 65°C, depending on the block
sequence and relative block lengths. To study the self-assembly of these two polymer systems, their aqueous
micellar solutions where analyzed above and below LCST to produce different micellar superstructures in an
aqueous environment and to prove the occurrence of multicompartment micelles above LCST. The differences
in the hydrophilicity or the individual steric requirements of the chosen hydrophilic blocks as well as the

variation of the respective block sequences lead additionally to different morphologies of micellar aggregates.



The second type of polymers is based on ternary block polyelectrolytes with polyacrylates and polystyrenes as
polymer backbone respectively. Polymeric ionic liquids were taken as role model for the development of two
model systems of block polyelectrolytes. One of the two systems consisting of the permanently hydrophilic
p(oligo (ethylene glycol) mono methyl ether acrylate), the permanent hydrophobic block p(2-ethylhexyl
acrylate) and the polyanion block p(3-sulfopropyl acrylate) (= model system 3). The hydrophobicity of the
polyanion blocks varied largely by using organic counter ions, namely tetrabutyl ammonium, tetraphenyl

phosphonium and tetraphenyl stibonium.

Analogously, model system 4 consists of a permanently hydrophilic block p(4-vinylmethoxybenzyltetrakis
(oxyethylene) ether), a permanently hydrophobic block p(para-methyl styrene) and p(4-styrene sulfonate)
formed with the corresponding counter ions. Due to different chain stiffness in both model systems there

should be different superstructures of micellar aggregates in agqueous solution.

DSC (differential scanning calorimetry) measurements could demonstrate that the all polymer blocks for each
modell system were incompatible with each other in bulk phase. This property is a prerequisite for ultra-
structured hydrophobic cores of micellar aggregates. The influence of external factors such as change of
temperature or change of hydrophobicity and size of counter ions on the size of micellar aggregates for all
model systems was examined by DLS measurements. The results on the thermoresponsive ternary block
copolymers showed that above the phase transition temperature of the thermo-responsive block the structure
of micellar aggregates changed because the p(N,N—diethyl acrylamide) block apparently collapsed formed a
subdivided micellar core together with the permanently hydrophobic block. Some equilibration time for the
thermoresponsive block copolymer systems were needed to ensure that heoriginal micellar structures could be
regenerated after cooling heated augeous micellar solutions to room temperature. However, for the ternary
block polyelectrolytes, there was no significant difference in the size of the micellar aggregates due to the

exchange of counter ions which differ by their hydrophobicity.

For imaging the micellar aggregates and especially multicompartment micelles by means of cryogenic
transmission electron microscopy (cryo-TEM), the model system 1 with p(1,3-bis (butylthio) -prop-2-yl acrylate)
as permanently hydrophobic block was specifically designed so that the increased electron density contrast by
sulfur atoms should enable the visualization of multicompartment micelles. This effect should be readjusted in
the ternary block polyelectrolyte systems by the counter ions tetraphenyl phosphonium and tetraphenyl
stibonium. While in the thermoresponsive block copolymer systems it was possible to observe new kinds of
micellar aggregates above LCST, there was no indication on ultrastructuring in the micellar cores for all
analyzed systems. Otherwise by using tetraphenyl stibonium counter ions in block polyelectrolyte systems,
some kind of ultrastructured micellar aggregates with seemingly subdivided micellar cores could be observed.
The detection of the formation of multicompartment micelles was not possible for both types of polymers with
this direct imaging method. The differences in the electron density of individual blocks might have to be further

increased to make statements concerning the self-assembly into multicompartment micelles.



Site-specific solubilization experiments with solvatochromic fluorescent dyes by using steady-state
fluorescence spectroscopy should provide the qualitative evidence of multicompartment micelles. The selective
solubilization areas of different kinds of substances in self-assembled structures of all ternary block copolymers
and ternary polyelectrolytes were compared with the solubilization areas in their respective homopolymer and
diblock precursors. Because of the small amounts of dye that have been used for the solubilization DLS

measurements showed no interfering effects of the probes on the size of the micellar aggregates.

However, quenching effects made a clear interpretation of the data in the case of polyelectrolyte model
systems difficult. In the case of model systems 1 and 2 a change of the solubilization areas of fluorescent dyes
due to the occurrence significant solvatochromic effects (stokes shifts) above LCST could be observed. The
effect was reversibel. This could be an indication that the micellar aggregates self-assemble into
multicompartment micelles above the LCST transition. Without the information of a structural analysis such as
the small angle x-ray scattering or small angle neutron scattering (SAXS or SANS), it cannot be conclusively
clarified whether the solubilization occurs in micellar hydrophobic domains of the collapsed p(N,N—diethyl

acrylamide), or in a mixed form of micellar aggregates with mixed polarity.
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Kapitel 1

1. Einleitung und Motivation

1.1  Selbstorganisation von Blockcopolymeren

Die Selbstorganisation ist definiert als ein Prozess, indem ein ungeordnetes System aufgrund von lokalen
Wechselwirkungen eine geordnete Struktur oder Muster in einem Medium bildet. Dieses Prinzip der
Selbstorganisation, auch wenn es dem Gefiihl widerspricht, dass Systeme eher Zustiande groRer Unordnung,
d.h. groRRerer Entropie entgegen streben, ist in der Natur wie z.B. bei der Anordnung von Zellen und Proteinen
weit verbreitet. Weder externe Einfllisse noch Energie sind notig, damit die Selbstorganisation stattfindet.
Durch sie wird in der Regel ein thermodynamisches Gleichgewicht eingestellt und die freie Energie AG

moglichst reduziert.

Grundlage der Selbstorganisation in der Makromolekularen Chemie sind nicht-kovalente Wechselwirkungen
von Monomer-Einheiten in geordnete Strukturen. Zu diesen Wechselwirkungen zdhlen u.a. die Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen sowie Van-der-Waals- und London-Krafte. Als Blockcopolymere bezeichnet
man Makromolekile, die aus mindestens zwei kovalent miteinander verbundenen unterschiedlichen Blocken
aufgebaut sind. Aufgrund dieser Verknipfung kénnen Blockcopolymere im Vergleich zu den sie bildenden
Homopolymeren ein vollig neues Eigenschaftsprofil aufweisen. Je nach Anzahl der miteinander verbundenen
Blocke unterscheidet man zwischen Di-, Tri- oder Multiblockcopolymeren. Im Gegensatz zu statistischen und
alternierenden Copolymeren behalten bzw. kombinieren Blockcopolymere die jeweiligen Eigenschaften der
Blocke. Die kovalente Verbindung der Blocke verhindert eine Makrophasenseparation von jenen selbst, wenn
sie aus thermodynamischen Griinden nicht mischbar sind. Die Selbstorganisation erfolgt in diesem Fall so, dass

die Grenzflache der Blécke minimiert wird, ohne jedoch die kovalente Bindung zwischen ihnen zu schwachen.

Amphiphile Blockcopolymere verfiigen ahnlich wie Tenside, Lipide und andere niedermolekulare amphiphile
Verbindungen Uber hydrophile sowie hydrophobe Bereiche, wobei man i.d.R. unterschiedliche Eigenschaften
den jeweiligen Blocken zuordnen kann.™ Kapitel 2.2.1 befasst sich detailliert mit der Selbstorganisation von
ampbhiphilen Blockcopolymeren sowie einem dazugehorigen theoretischen Modell. Amphiphile Block-
Polyelektrolyte verbinden die Eigenschaften von Polyelektrolyten, Blockcopolymeren und Tensiden. Ihre
Selbstorganisation in wissriger Losung kann durch externe Stimuli wie die Anderung von pH-Wert, Temperatur
oder Salzgehalt variiert werden. Viele makroskopische Eigenschaften wie die Viskositdat wassriger
Polyelektrolyt-Losungen hangen von der Konformation der gelosten Polyelektrolyt-Molekiile ab. Schwach
geladene Polyelektrolyte mit geringer Ladung bzw. kleinen Gegenion neigen zur Knauel-Bildung, wohingegen
stark geladene Polyelektrolyte sich eher linear anordnen. Die Selbstorganisation von Block-Polyelektrolyten
kann daher Uber pH-Wert-Anderung sowie Austausch von Gegenionen gesteuert werden. Kapitel 2.2.3

beinhaltet eine Ubersicht zu den besonderen Eigenschaften von amphiphilen Block-Polyelektrolyten.
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Zu den selbstorganisierten Systemen gehoren neben mizellaren Strukturen auch thermotrope und lyotrope
Flissigkristalle sowie Lipid-Membranen in Liposomen und Zellen.” Ziel der Erforschung der Selbstorganisation
dieser Blockcopolymere ist nicht die Nachahmung von hochorganisierten Systemen der Natur, sondern die

Entwicklung neuer Materialien, abgeleitet aus den natirlichen Systemen zugrundeliegenden Prinzipien.

Die Selbstorganisation sowie deren dynamischen Prozesse (im und aulerhalb des Gleichgewichtszustands)
lassen sich anhand unterschiedlicher Techniken wie u.a. kryogene Transmissionselektronenmikroskopie (cryo-
TEM),[3'4] Neutronenkleinwinkelstreuung (engl.: small angle neutron scattering (SANS)),[S] Rontgen-
kleinwinkelstreuung (engl.: small angle x-ray scattering (SAXS)), verschiedene Fluoreszenz-Studien'® oder
Rheologie (Untersuchung der Dynamik von transienten unimeren Mizellen und AssoziationskolIoiden)m

analysieren.
1.2 Verwendung von amphiphilen Blockcopolymeren

Aufgrund der hohen Diversitat an Morphologien von amphiphilen Blockcopolymeren (siehe Abbildungen 2.4
und 2.6) im Vergleich zu niedermolekularen Tensiden haben sie das Potential, einen grofRen Beitrag fiir
verschiedene Anwendungen wie z.B. die Synthese funktioneller nanopordser Materialien oder die
Formulierung von Lacken, Farben, Pharmazeutika und Korperpflegeprodukte zu leisten. Im industriellen
Malstab hergestellt werden z.B. Poloxamere (PEO-PPO-PEQ), Blockcopolymere aus Ethylenoxid PEO und
Propylenoxid PPO, die z.B. unter den Handelsnamen Pluronic® (BASF) bekannt sind.” Diese nicht-ionischen,

Tensid-dhnlichen Blockcopolymere werden zum Zweck der Dispergierung und Emulgierung verwendet.”

Da die Grenzflaichenspannung zwischen Blécken durch die Selbstorganisation reduziert wird, eignen sich
amphiphile Blockcopolymere u.a. als Emulgatoren, Demulgatoren, Benetzungsmittel, Dispergiermittel sowie
Fallungsmittel fur groRtechnische und pharmazeutische Anwendungen. Die Adsorption dieser Art von
Polymeren an Oberflachen™ ™ dient in der Lackindustrie zur Stabilisierung von kolloidalen Partikeln in Lacken,

Druckfarben und Beschichtungen.

Weiterer Anwendungsbereich ist die Biomedizin, wo ihre Eignung als Transport-Systeme fiir Arzneimittel bzw.

Wirkstoffe™™! (

engl.: drug delivery systems) getestet wird. Dariiber hinaus konnten sie fiir den Transport von

Diagnostika geeignet sein und in der GenUbertragung[m

eingesetzt werden. Obwohl sich amphiphile
Blockcopolymere bereits als Transport-System von Arzneimitteln bewahrt haben, gibt es weiterhin Bedarf an
Optimierung bezlglich der Verteilung im Organismus und der zeitlichen Freisetzung von Wirkstoffen (engl.:

drug release).
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1.3  Multikompartiment-Mizellen und dhnliche Morphologien

Die Faktoren, die im Wesentlichen die supramolekulare Organisation beeinflussen, sind die Kompatibilitat
zwischen zwei Blocken, wie z.B. durch den Flory-Huggins-Parameter y beschrieben, und die jeweilige
Volumenfraktion V, eines Blocks im Copolymer.[5'17'18] Wahrend bindre amphiphile Blockcopolymere bereits
eine Vielzahl an Strukturen wie spharische Mizellen, zylindrische Mizellen und Vesikel durch Selbstorganisation
ermoglichen, erhdlt man mit amphiphilen terndaren ABC BIockcoponmeren[m (A, B und C stehen fir
verschiedene Blocke, denen jeweils ein anderes Monomer zugrundeliegt) mit mindestens zwei
thermodynamisch inkompatiblen Blécke eine weitaus groRBere Diversitit an mesoskopischen Uberstrukturen.
Der Grund dafiir sind die zusatzlichen Flory-Huggins-Wechselwirkungen zwischen den Blocken und mehrere

Moglichkeiten, die Blocksequenzen zu variieren.

Einige Beispiele fiir Uberstrukturen aus terndren Blockcopolymeren sind Kern-Schale-Korona—Mizellen,
Nanoréhren, helikale Strukturen, und Nano- bzw. Mikropartikel mit heterogenen Oberflichen.”™ Wenn zwei
Blocke im Losungsmittel 16slich sind, konnen Kompartimente in der Korona von Mizellen wie z.B. im Fall von
Janus-Mizellen auftreten. Sind diese beiden Blocke miteinander kompatibel, entstehen aus den zwei Blocken
gemischte Koronen. Ein anderer Fall ist, wenn zwei nicht-losungsmittelselektive Blocke den mizellaren Kern
formen, um vom Lésungsmittel durch die Korona abgeschirmt zu sein. Neuartige Strukturen, die man

[21-24]

Multikompartiment-Mizellen nennt, entstehen, wenn mindestens zwei nicht miteinander kompatible,

hydrophobe Blécke einen untergliederten Mizellkern formen (Abbildung 1.1).[25‘29]

Multikompartiment-Mizellen sind biologischen Strukturen wie dem Humanalbumin®®! (ein Nano-Trager-System
(engl.: nanocarrier) fur Lipide, Hormone, Vitamine und Metalle) nachempfunden. Das Konzept wurde

urspriinglich von H. Ringsdorf[3°'31] in den 1990er-Jahren vorgeschlagen.

V S

Multikompartiment-Mizelle Kern-Schale-Korona-Mizelle

Abbildung 1.1: typische Uberstrukturen von linearen amphiphilen ABC Blockcopolymeren mit zwei
hydrophoben Blocken in wassriger Losung; eeee = Wasser ,eeee = hydrophil,
eeee = permanent hydrophob, eeee = hydrophob (im Fall von Multikompartiment-Mizellen
inkompatibel mit eees),
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Die ersten Beispiele von Multikompartiment-Mizellen basierten auf sog. Ponseifen-Systemen.[32'36]
Vielversprechend ist das Potential von dieser Art von Mizellen im Bereich der Nanobiotechnologie,
insbesondere fir die Entwicklung von Transport-Systemen flir Arzneimittel (engl.: drug deIivery).ml Man
erhofft sich die Herstellung von Transport-Systemen fiir eine gezielte Mikroverkapselung und Freisetzung des
Wirkstoffs (engl.: drug release). Um Substanzen selektiv in Mizellen zu solubilisieren, miissen sich die drei
Blocke wesentlich in ihren Eigenschaften in Losung unterscheiden, d.h. jeweils ein Block sollte sich bevorzugt in
einem anderen Typ Losungsmittel l6sen. In diesem Zusammenhang spricht man auch von triphilen
Blockcopolymeren. Da ausschlieBlich kohlenwasserstoffhaltige Polymere fiir diesen Zweck eher ungeeignet
sind, wurde der Forschungsschwerpunkt zundchst auf die Kombination kohlenwasserstoff- und
fluorkohlenstoffhaltigen hydrophoben Polymersegmenten gelegt.[38'4°’32] Anhand von cryo-TEM-Aufnahmen fiir
hydrophil-lipophil-fluorophile Blockcopolymere konnten Multikompartiment-Mizellen elektronenmikroskopisch
im Medium nachgewiesen werden (Abbildung 1.2).[41'42] Die selektive Solubilisierung in den verschiedenen

hydrophoben Polymersegmenten war ebenfalls nachweisbar.>**

CHs
HOOC —é block block S\"/S_(CHz)s_CH3
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Abbildung 1.2: cryo-TEM-Aufnahme (rechts) von mizellaren Aggregaten in 0,5 wt% wassriger LOsung von
P(EHA)150-b-p(OEGA)sq-b-p(FA)4q: geldst bei 25°C; EHA = 2-Ethylhexylacrylat; OEGA
Oligo(ethylenglykol)methyletheracrylat; FA=1H, 1 H, 2 H, 2 H-Perfluorodecylacrylat;
MaRstabsskala =100 nm."*!

Die Miktoarm-Architektur fir ABC Blockcopolymere ermoglicht eine groRe Vielfalt an verschiedenen

Morphologien,[4°'42'46'48]

jedoch sind in diesem Fall die relativen Positionen der Blocke vorgegeben. Im
Gegensatz dazu verfligen lineare terndre Blockcopolymere durch die Varianz der Blocksequenz (iber eine
zusitzliche Strukturvariable.™ Der qualitative Nachweis von Multikompartiment-Mizellen mittels cryo-TEM-
Aufnahmen wurde bisher lediglich fiir lineare terndre Blockcopolymere mit einem fluorophilen Block aufgrund

des Kontrast-gebenden Effekts von Fluor-Atomen (siehe Abbildung 1.2) erbracht.
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1.4  Zielstellung der Arbeit

Das Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Untersuchung neuer linearer triphiler Blockcopolymere mit
fluorfreien Blocken, die in wassriger Umgebung zu mizellaren Aggregaten mit nanostrukturierten Mizellkern

aus unterschiedlichen hydrophoben Domanen selbstorganisieren.

Zwei alternative Ansatze wurden dafir verfolgt (Abbildung 1.3). Im ersten Ansatz wurde flir einen unpolaren,
permanent hydrophoben Block ein schwefelhaltiges Acrylat verwendet, um durch das im Vergleich zu den
anderen vorhandenen Elementen Element mit hoherer Ordnungszahl, dem Schwefel, einen
strukturdifferenzierten Kontrast fiir die direkte elektronenmikroskopische Abbildung zu gewahrleisten. Das war
eine wichtige Voraussetzung, da eine genaue qualitative Strukturanalyse nur mit abbildenden Methoden wie
cryo-TEM moglich war. Der zweite hydrophobe Block bestand aus einen polaren, thermoresponsiven Polymer,
das bei niedrigen Temperaturen wasserloslich und bei erhdhter Temperatur wasserunloslich wurde. Der daraus
erzeugte Block unterschied damit sich deutlich bzgl. der polaren Eigenschaften zum schwefelhaltigen Block und

sollte eine Mikrophasenseparation im hydrophoben Mizellkern ermdoglichen.

Alternativ dazu wurde ein ABI Blockcopolymer-System entwickelt, das ein klassisches hydrophobes Acrylat fir
die Bildung des unpolaren Blocks B enthielt, sowie einen geladenen Block I, der sich nach Komplexierung mit
hydrophoben Gegenionen x, y oder z in eine polare hydrophobe Domine umwandelte, die Ahnlichkeit mit
einer hydrophoben ionischen Fllssigkeit hatte. Durch Post-Polymerisationsmodifizierung in Form von
einfachen lonenaustauschreaktionen in wassriger Losung konnte man genau den Einfluss des Gegenions am

jeweiligen Polymer-System untersuchen.

Untersucht wurde, ob Aussagen bezlglich der Selbstorganisation der Blockcopolymere in Abhangigkeit vom

Aufbau und externen Einfliissen getroffen werden kénnen.

Zur Untersuchung der lokal selektiven Stoffaufnahme und den Stofftransport (—=>Solubilisierung) von
hydrophoben Fluoreszenzsonden in kolloidalen wassrigen Systemen standen u.a. als Methoden die
UV/vis-Spektroskopie und die ,Steady-State“-Fluoreszenzspektroskopie zur Verfiigung. Zur Erganzung wurden
Dynamische Lichtstreuung (DLS) und Kryogene Transmissionselektronenmikroskopie (cryo-TEM), um die

mizellaren Strukturen zu untersuchen, verwendet.

Diese Arbeit widmet sich damit neuen Modell-Systemen, die dem natirlichen Vorbild Serumalbumin deutlich
eher entsprechen als bisher bekannte Beispiele. Eine ausflhrliche systematische Untersuchung von
Loslichkeitseigenschaften von komplexen Polymer-Systemen und deren Grundbausteinen unter
Beriicksichtigung der Grenzflichen sowie der Wechselwirkungen samtlicher Blécke wurde anhand von
Solubilisierungsexperimenten mit unterschiedlich hydrophoben und solvatochromen Solubilisaten

durchgefiihrt.




Einleitung und Motivation

Typ1l Typ2
LTT-BCoP LT-BPE
A B (

Abbildung 1.3: Modell-Systeme fiir die Synthese neuer triphiler Blockcopolymere. Links:
lineare thermosresponsive Terblockcopolymere (LTT-BCoP) und in dieser Arbeit
verwendete Permutationen der Blocke; A = hydrophiler Block;
B = permanent hydrophober Block; C = thermoresponsiver Block.
Links unten: Thermoresponsivitat des C-Blocks.
Rechts: lineare Terblock-Polyelektrolyte (LT-BPE) und
verwendete Permutationen der Blocke; Iy,/, = ionischer Block mit
X-, ¥,- bzw. z-Gegenion. Rechts unten: Einfluss des Gegenions auf die Hydrophobie.
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2. Theoretischer Teil

2.1 Methoden zur Synthese von amphiphilen Blockcopolymeren

Im Allgemeinen liegen den Polymerisationsmethoden fiir die Synthese von bindren, terndren oder
Multi-Blockcopolymeren verschiedene Reaktionsmechanismen zu Grunde. So kénnen z.B. die a bzw. a,®-
Positionen einer Polymerkette des Polymers A aktiviert werden, um die Polymerisation von einem Monomer B
zu starten. Anionische und kationische Makromolekiile oder Makroradikale eignen sich als
Ausgangsverbindungen. Eine weitere Methode, bekannt als Kupplung telecheler Polymere, ist eine Reaktion
zwischen an den Kettenenden befindlichen, funktionellen Gruppen verschiedener Polymere. Dabei entstehen

kovalente Bindungen zwischen den verschiedenen Kettenenden.
Die Auswahl der geeigneten Methode hangt von folgenden Kriterien ab:

e der Struktur des Copolymers (Diblockcopolymere (AB), Triblockcopolymere (ABA, BAB bzw. ABC),
Stern-Blockcopolymere (Miktoarm- bzw. Heteroarm-), Propf-Copolymere, usw.).

e der gewiinschten Molmasse des Polymers.

e der anvisierten Polydispersitdt des gesamten Polymers, der Dispersitat des jeweiligen Blocks und der
Reinheit des Endprodukts. Je nach Anforderung ist die Toleranz fir Verunreinigungen durch
Homopolymere oder Diblockcopolymere in terndaren Blockcopolymer-Systemen groR bis gar nicht
vorhanden.

e der Kompatibilitdit der verschiedenen Monomere mit der Polymerisationsmethode. Wenn sich
mehrere Monomere nur durch verschiedene Methoden den Anforderungen des Blockcopolymer-
Systems entsprechend polymerisieren lassen, ist auch ein Wechsel der Methode bei der schrittweisen

Polymerisation ein vielgenutzter Ansatz.

2.1.1 Kupplung telecheler Polymere

In der Literatur wurden zahlreiche Beispiele von Blockcopolymeren, dargestellt durch die Kupplung von
Polymeren mit reaktiven Endgruppen, auch telechele Polymere genannt, verodffentlicht. Fir diese
Polymerisationstechnik werden i.d.R. Polymere mit Hydroxyl-, Carboxyl-, Amino-, Isocyanat-, Epoxid- oder
Vinyl-Gruppen als Endgruppen verwendet. Man unterscheidet zwischen der direkten Kupplung zweier
,lebender” Polymere durch Kettenabbruch,m Kupplung zweier Polymere durch difunktionale
Kupplungsagenzien (z.B.: Divinylbenzol oder dihalogenierte Alkane wie Dibrombutan)m oder die Reaktion
zweier Polymere mit aufeinander abgestimmten reaktiven Endgruppen (z.B.: ,,Click“-Reaktionen wie die Thiol-

En-Reaktion oder die Huisgen-CycIoadditionB]) (siehe auch McGrath et al. [4]).
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2.1.2 Kationische Polymerisation

Dreyfuss et al.® und Higashimura et al.l gehoren zu den Pionieren, die Blockcopolymere mittels kationischer
Polymerisation synthetisiert haben. Eine groRe Menge an Blockcopolymeren aus Monomeren mit
elektronenschiebenden (+M-Effekt) Substituenten wie Styrol und seine Derivate, Isobutene und Vinylether
konnten synthetisiert werden®. Aufgrund der Instabilitdt der lonen finden aber meistens Nebenreaktionen

statt. Deswegen wird die kationische Polymerisation relativ selten angewandt.

Weberskirch et al.®™ haben es anhand der ringéffnenden kationischen Polymerisation von
2-Oxazolinen geschafft, Polymere mit unsymmetrischen Endgruppen, die Gber triphile Eigenschaften verfiigen,

herzustellen (Abbildung 2.1).

0. CF3
+
N—C,.H
N/\>:|) - C8F17 N/\+Nf n''2n+1
H,C ):O m
CH,
+
/\/N_CnH2n+1 I N : I
HN— fluorophil hydrophil  lipophil
F P L

Abbildung 2.1: ABC-3hnliche Polymere aus telechelen Polymeren mit jeweils einer kovalent gebundenen
Fluorkohlenstoff-Endgruppe F und einer kovalent gebundenen hydrophoben
Kohlenwasserstoff-Endgruppe L mit variabler Lange
(Variation von Cg-Baustein bis C;g-Baustein moglich); m = 25 oder 50.

Man synthetisierte amphiphile telechele Pon-(Z-Methyl-2-oxazo|in)e[1°] mit hydrophoben kohlenwasserstoff-
und fluorkohlenstoffhaltigen Endgruppen und untersuchte die Selbstorganisation in wassriger Losung mittels
statischer (SLS) und dynamischer Lichtstreuung (DLS). 19F-NMR-Spektroskopie und die Untersuchung des Ham-

Effekts!"

mit Pyren als hydrophoben Gastmolekil dienten dazu, das Assoziationsverhalten der

fluorkohlenstoffhaltigen Endgruppen an sich und deren Kompatibilitdt mit der kohlenwasserstoffhaltigen

Endgruppe zu untersuchen. (2l
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2.1.3 Anionische Polymerisation

Fiir die Synthese von Blockcopolymeren ist die anionische Polymerisation die erste und bis heute eine der
meist genutzten Methoden. Seit der Entwicklung der Methode durch Szwarc™ im Jahr 1956 wurden
unterschiedliche Monomere wie Styrole, Diene, Methacrylate, Oxirane, Episulfide, Lactone und Siloxane fir die

14-15
4151 Monomere sollten

Synthese von Blockcopolymeren mittels ionischer Polymerisation verwendet.
elektronenziehende Substituenten tragen. Industriell genutzte Blockcopolymere wie Polystyrol-Polydien oder

Polypropylenoxid-Polyethylenoxid werden u.a. mit dieser Methode hergestellt.

ABA Strukturen kénnen hergestellt werden, indem man anionische, difunktionale, organometallische
Initiatoren verwendet oder AB Blockcopolymere mit geeigneten difunktionalen Reagenzien, wie Phosgen,

Dihalogenide oder Ester kuppelt.[m

Durch Modifizierung von hydrophoben Blockcopolymeren wie z.B. Polymethylmethacrylat-block-Poly-tert.-
butylacrylat (PMMA-b-PtBA) kann ein amphiphiles Blockcopolymer entstehen. Dies gelingt, indem man den
PtBA-Block durch Eliminierung von Isobuten oder selektiver Hydrolyse in einen Poly-Acrylsdure (PAS)-Block

umwandelt.

Ahnlich wie im Fall der kationischen Polymerisation ist die Zahl nutzbarer Monomere eingeschrankt.
Problematisch sind die Polymerisationen von Monomeren, die Hydroxyl-, Mercapto-, Amino- oder Carbonyl-
Gruppen enthalten, da dann Nebenreaktionen mit dem Initiator oder dem aktiven Kettenende auftreten
konnen. Um diese Nebenreaktionen zu vermeiden, missen Schutzgruppen wie z.B. Tetrahydropyranyl (THP)

verwendet werden, die dann nach der Polymerisation entfernt werden™”,

2.1.4 Radikalische Polymerisation (RP)

Die Initiation der RP erfolgt gewdhnlich Gber Starter (Initiatoren) wie Peroxide (z.B.: Benzoylperoxid) oder
Azo-Verbindungen (z.B.: 2,2’-Azobis(2-butyronitril) (AIBN)). Fir Block-Polyelektrolyte bieten sich radikalische
Polymerisationstechniken an, da ionische Monomere nicht direkt durch kationische oder anionische

Polymerisation polymerisiert werden kénnen. (28]

Gegeniber ionischen Polymerisationstechniken weisen RPs einige Vorteile wie z.B. die hohere Toleranz
gegenliber Spurenverunreinigungen und funktionalen Gruppen auf. Mit der RP-Technik einhergehende
Kettenabbruchreaktionen, d.h. Rekombination und Disproportionierung von Primar- sowie Makroradikalen,
fihren hingegen im Vergleich zu anionischen oder kationischen Polymerisationen zur erhohten
Polydispersitaten, d.h. die Molmassen der einzelnen Makromolekiile variieren merklich, so dass weniger
definierte Strukturen von selbstorganisierten Blockcopolymern in Block-selektiven Lésungsmitteln entstehen.
Vor allem bedingen sie sehr spezielle Verfahren, um tberhaupt erfolgreich Blockcopolymere tiber RP herstellen
zu konnen, wie der Einsatz von Makroinitiatoren. Weiterer Nachteil ist, dass die Initiatoreffektivitdt mit
zunehmender Molmasse des Makroinitiators abnimmt, da die Wahrscheinlichkeit flir Rekombination von
Primarradikalen durch verringerte Diffusionsgeschwindigkeit bei zunehmenden Polymerisationsgrad (sog.

[19-20]

Kafig-Effekt) steigt. Damit ist diese Polymerisationstechnik fiir die Synthese von definierten

Blockcopolymeren nicht geeignet.

10
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2.1.5 Reversible Deaktivierungs-Radikalpolymerisationen (RDRP) [21]

2.1.5.1 Mechanismus der
Reversiblen Deaktivierungs-Radikalpolymerisationen (RDRP)

Vom Mechanismus der Polymerisation aus gesehen kombinieren RDRPs (friiher auch KRP = Kontrollierte
Radikalische Polymerisation genannt) einige Eigenschaften der klassischen RP und der ionischen
Polymerisationen. Ahnlich wie bei ionischen Polymerisationen erfolgt die Initiilerung der meisten
Polymerketten bei niedrigem Umsatz. Die Grundlage der RDRP ist ein Gleichgewicht zwischen aktiver und

schlafender Spezies (Abbildung 2.2). %%

kakt
Pn_X Pn. Tt
Kgeakt Q‘Q kuki ™ "totes" Polymer
+ Monomer

Abbildung 2.2: Konzept der KRP.

Nur ein Bruchteil der reaktiven Spezies liegt als freies Radikal vor. Das Wachstum der individuellen
Polymerkette wird sehr verlangsamt. Auch wenn Terminierung wie bei echten lebenden Polymerisationen
(= aufgrund hoher Stabilitdt einiger Anionen sind Einzelfdlle fur die anionische Polymerisation bekannt) nicht
verhindert werden kann, ist die Polymerisation insofern unter Kontrolle, da die relative Menge an ,toten”

Polymerketten konstant unter 10% liegt.

Mit der RDRP-Technik kann dhnlich wie bei der RP eine groRe Anzahl an Monomeren polymerisiert werden.
Zusatzlich weisen RDRPs Eigenschaften von lebenden Polymerisationen, wie (l) niedrige Dispersitdten, (II)
definierte Endgruppen und (lll) Molmassen, die nahezu den theoretischen Werten entsprechen, auf. Die drei
am haufigsten in der Forschung genutzten RDRP-Techniken sind die Nitroxid-vermittelte Polymerisation

(NMP),[24'28] die Atom-Transfer Radikal Polymerisation (ATRP)[29'33]

und Reversible Additions-/Fragmentierungs-
Kettenlbertragungspolymerisation (RAFT).[34'36] Im Folgenden soll ndher auf die RAFT-Polymerisationstechnik

eingegangen werden.

2.1.5.2 Reversible Additions-/Fragmentierungs-
Ketteniibertragungspolymerisation (RAFT) 134]

1998 wurde im CSIRO-Institut in Australien von Rizzardo et al.’”*" die Reversible Additions-/ Fragmentierungs-
Kettenubertragungspolymerisation (RAFT) erfunden. Im gleichen Zeitraum entwickelte die Firma Rhodia in
Frankreich ein Polymerisationsverfahren mit dem Namen MADIX (engl.: Macromolecular Design via the
Interchange of Xanthates),[42’43] dessen Mechanismus dem von RAFT entspricht. Im Gegensatz zu ATRP und
NMP, die auf einen reversiblen Aktivierungs-/Deaktivierungs-Prozess aktiver Radikale beruhen, basiert RAFT

auf einem degenerativen Kettentransfer-Mechanismus.

11
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Die Kontrolle der Polymerisation erfolgt iber Thiocarbonylthio-Verbindungen, den sog. RAFT-Agenzien. Je nach
Strukturdhnlichkeit mit dem Monomer werden unterschiedliche Strukturen fir RAFT-Agenzien gewéhlt.[44’35] So
sind z.B. Dithiobenzoate besonders gut geeignet um Styrol-artige Monomere zu polymerisieren. Die
C=S-Doppelbindung ist in diesen Verbindungen aktiviert und wird fir den reversiblen Kettentransfer genutzt.
Die am meisten genutzten RAFT-Agenzien sind wegen ihrer relativ einfachen Synthese und ihrer Eignung zur

Polymerisation verschiedenster Typen von Monomeren Trithiocarbonat-Verbindungen.

Initiierung, Propagierung und Terminierung entsprechen den Polymerisationschritten der konventionellen
radikalischen Polymerisation. Aufgrund der hohen Transferraten des RAFT-Agens gibt es beim Polymerisations-
prozess ein Vorgleichgewicht, dass dadurch gekennzeichnet ist, dass eine aus wenigen Monomeren
bestehende Radikalspezies P,® an der C=S-Doppelbindung eines RAFT-Agens addiert um ein Prdintermediat-
Radikal zu bilden. Als nachstes fragmentiert das Prdintermediat-Radikal in eine Thiocarbonylthio-Verbindung
[P.S(Z)C=S], auch Makro-RAFT-Agens genannt, und ein freies Radikal Re zu bilden. Sowohl Addition als auch
Fragmentierung sind reversibel, wobei sich das Gleichgewicht mit der Zeit in Richtung des freien Radikals Re
verschiebt, weil es eine bessere Abgangsgruppe als eine Oligomer- bzw. Polymerkette ist. Die Fragmentierung
des Praintermediat-Radikals erfolgt schneller als das Kettenwachstum. Nachdem ausschlieRlich Makro-RAFT-
Agenzien als Makro-Initiatoren vorliegen, beginnt das Hauptgleichgewicht zwischen aktiver und schlafender
Spezies. (Abbildung 2.3) Dies ermdglicht ein nahezu konzertiertes und gleichméaRiges Kettenwachstum, was

wiederum zu einer engen Molmassenverteilung flihrt.

Vorgleichgewicht:

S S< S S< S S
e v SY R e P 4 e
z z z
RAFT-Agens Praintermediat-Radikal Makro-RAFT-Agens

Hauptgleichgewicht:

+ Monomer + Monomer
Intermediat-Radikal

Abbildung 2.3: Schema des Vor- und Hauptgleichgewichts der RAFT-Polymerisation.

Da Aktivierung und Deaktivierung gleichzeitig geschehen, hat der ,Persistent Radical Effect” keinen Einfluss auf

den RAFT-Prozess und die Kinetik entspricht der Kinetik der RP mit einer Reaktionskinetik pseudo-erster

Ordnung.MS]

12
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Das RAFT-Agens enthalt eine R- und eine Z-Gruppe, deren Modifizierung die Eigenschaften des durch das RAFT-
Agens und die Polymerkette gebildeten Intermediat-Radikals stark beeinflussen. Publikationen mit einer
Vielzahl an verschiedenen RAFT-Agens wurden bis heute verdffentlicht.*”*" Die R-Gruppe fungiert als
Abgangsgruppe und muss daher im Vergleich zu anderen Endgruppen leicht homolytisch abspaltbar sein. Der
Einfluss der R-Gruppe auf die Kettentransferaktivitit des RAFT-Agens wurde anhand der Polymerisation von

B9 Das freigesetzte Radikal muss

Methylmethacrylat mit verschiedenen Dithiobenzoaten untersucht.
gleichzeitig relativ stabil sein und die Fahigkeit zum Initiieren einer Polymerisation haben. Der Typ und die
Struktur der R-Gruppe haben grofRen Einfluss auf die Polymerisationskinetik und -kontrolle. Die Struktur der
stabilisierenden Z-Gruppe beeinflusst die Lebenszeit des Intermediat-Radikals.”® Eine zu starke Stabilisierung

ist unerwiinscht, denn das verlangsamt die Fragmentierung und kann zu Retardierung fuhren™.

Die Anzahl der Polymerketten ist von der Menge an RAFT-Agens abhangig. Im idealen Fall wird beim RAFT-
Prozess jedes Polymer durch eine R-Gruppe initiiert. Daraus resultiert, dass der Polymerisationsgrad vom
Verhéltnis Monomer zu RAFT-Agens abhadngt. Das theoretische Zahlenmittel der Molmasse lasst sich wie folgt

berechnen:

[M]O'MMonomer'U
[RAFT]o+2f1[I]o-(1—e~*1-at)

Mn,theo = + MgaFt-

(2.1)

[M]o ist die Anfangskonzentration des Monomers, Mumonomer ist das Molekulargewicht des Monomers, U ist der
Umsatz, [RAFT], ist die Anfangskonzentration des RAFT-Agens, fi ist die Initiatoreffektivitat, [[]o ist die
Anfangskonzentration des Initiators, ki.q ist die Dissoziationsgeschwindigkeitskonstante des Initiators und Mgarr
ist das Molekulargewicht des RAFT-Agens. Da gewodhnlich gilt: [RAFT]o >> [I]o, ist die Initiilerung der

Polymerketten vernachlassigbar und Gleichung 2.1 vereinfacht sich entsprechend zu:

[Mlo'M U
My theo = % + MRapr- (2.2)

Gegenwartig gibt es nur eine geringe Anzahl an kommerziell erhaltlichen RAFT-Agenzien. Die RAFT-
Polymerisation ist die vielversprechendste Methode fiir die Synthese von linearen triphilen Blockcopolymeren,
da sie wie keine andere Methode die Kontrolle Gber Molmasse, Architektur und Endgruppenfunktionalitat

verschiedenster Monomerklassen ermdoglicht.
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2.2  Amphiphile Blockcopolymere in Losung

2.2.1 Selbstorganisation der Blockcopolymere

Da verschiedene Strukturen von Blockcopolymeren speziell durch RDRP-Techniken entsprechend der
individuellen Anforderungen gezielt synthetisiert werden kénnen, kénnen mit Hilfe von ihnen systematische
Studien beziiglich der verschiedenen Typen der Selbstorganisation angefertigt werden. Da die
Mikrophasenseparation aufgrund der Wechselwirkung der Blocke zueinander raumlich begrenzt ist, konnen die

.. . . . . 57
selbstorganisierten Strukturen nur in der GroRenordnung des Streumassenradius Rg assoziieren®”.

Jedes Makromolekill enthadlt mindestens zwei verschiedene, kovalent verbundene Blécke, gebildet aus
unterschiedlichen Monomeren, z.B. A und B, deren thermodynamische Inkompatibilitdt das System dazu
bewegt, Strukturen mit minimalem Kontakt zwischen den unterschiedlichen Polymersegmenten der
Monomere zu formen. Dies fihrt zu einem Verlust an konformativer Entropie, da die Polymerketten in den
Doméanen zum Zweck des Erhalts einer homogenen Segmentdichte verstreckt werden, was wiederum zu
Entropie-elastischen Beitragen der freien Energie fiihrt. Die Lokalisierung der Verkniipfungspunkte der Blécke
entlang der Phasengrenzen flihrt zu einem zusatzlichen Entropieverlust. Das Zusammenspiel enthalpischer und
entropischer Beitrage fiihrt bei thermodynamischer Kontrolle unter Energieminimierung des Gesamt-Systems

letztendlich zur Ausbildung der energetisch gilinstigsten Morphologie[57].

Wenn Blockcopolymere in einem Polymersegment-selektiven Losungsmittel gelost werden, das fir den
anderen Block als Fallungsmittel wirkt, neigen sie dazu in mizellaren Aggregaten zu assoziieren. Damit
entspricht die Selbstorganisation der von niedermolekularen Tensiden. Die Konzentration, bei dem mizellare
Aggregate entstehen, die kritische Mizellbildungskonzentration (CMC; engl.: critical micellization
concentration),[58'59] ist aber in der Regel um einige GréRenordnungen kleiner als bei Tensiden, sofern
Uberhaupt vorhanden (,molekulare Mizelle”). Das ist u.a. ein Grund, dass amphiphilen Blockcopolymeren ein

groBes Anwendungspotential fiir ,Drug Delivery“-Systeme nachgesagt wird®,

Mehrere theoretische und experimentelle Methoden wurden entwickelt, um GroRe und Morphologie der
selbstorganisierten Strukturen zu prognostizieren. Fir die Vorhersage werden hauptsachlich Parameter wie der
temperaturabhéngige Flory-Huggins-Parameter y, die Persistenzlange Iy, die Volumenfraktion Va und der
Polymerisationsgrad Na des Blocks im Copolymer genutzt.[sll Der Flory-Huggins-Parameter y beschreibt die
Wechselwirkung von Polymerketten mit Losungsmittelmolekilen sowie Wechselwirkungen der
Polymersegmente untereinander. Je grofRer x, desto unvertraglicher sind die Blocke, d.h., desto groRer ist ihr
Bestreben, eine moglichst kleine gemeinsame Grenzfliche auszubilden. Der hierdurch entstehende
Entropieverlust an den Phasengrenzen kann im Fall von hoher Werte Nx eines Blocks im Vergleich zu niedrigen
Na eher kompensiert werden. Deshalb stellt das Produkt Na-yag ein Mal} fur die Mischbarkeit von

Diblockcopolymeren dar.

Ist Na-xas << 10, liegt das System ungeordnet vor; andernfalls bildet sich eine geordnete Morphologie aus,
wobei der kritische Wert flir Na-yas von der Zusammensetzung des Diblockcopolymers sowie dem Verhaltnis
Copolymer / Lésungsmittel abhangt. Der Ubergang zur geordneten Struktur wird als Ordnungs-Unordnungs-

Ubergang (ODT, engl.: order-disorder transition) bezeichnet.
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Bei monodispersen Diblockcopolymeren wird die Phasenseparation in vier Bereiche eingeteilt. Bei niedrigen
Na-xag —Werten (1-10) liegt eine homogene Schmelze vor, bei Na-xas = 10 bis 20 folgt der Bereich der
schwachen Entmischung (WSL; engl.: weak segregation fimit), der durch einen breiten Ubergang zwischen den
Phasen charakterisiert ist, der mit steigenden N, -xas —“Werten immer weniger ausgepragt ist. Es folgen die
Bereiche der starken (SSL; engl.: strong segregation limit) und der superstarken (SSSL; engl.: super-strong
segregation /imit) Entmischung, in dem die Grenzen aus einzelnen kovalenten Bindungen zwischen zwei

Blocken bestehen.

(i) Strukturaufklérung von Blockcopolymer-Mizellen

Anfangs in den 1960er Jahren standen bei der Erforschung der Mizellbildung von BIockcoponmeren[14’ 6266 gie

CMC und die damit zusammenhadngenden Unimer-Mizellgleichgewichte im Mittelpunkt der Forschung. Das
Interesse an der GrofRe und Struktur von Mizellen stieg in den letzten Jahren zunehmend mit der Entwicklung

neuer Untersuchungsmethoden sowie der Nutzung von Mizellen im Bereich der Nanobiotechnologie.

Rheologische Eigenschaften mizellarer Blockcopolymerlésungen hiangen vom Verhaltnis von Aggregationszahl
Zagg (Anzahl der Blockcopolymere pro Einheitsvolumen einer Mikrodoméne) und Mizelldurchmesser Dy ab.
Die Mizellgrole von Blockcopolymeren ldsst sich nicht direkt Gber den Polymerisationsgrad der
Blockcopolymere steuern, da es keinen systematischen Zusammenhang zwischen Aggregationszahlen und
Polymerisationsgrade gibt. Aus den bestehenden theoretischen Ansatzen lieR sich auf eine Skalenrelation der
ArtZ ~ Ng - NBB fiir AB Diblockcopolymere schlieRen. Je nach thermodynamischem Bereich, d.h. je nach Starke
der Entmischung der Blocke unter Reduzierung der Grenzflaichen zueinander, variieren die Exponenten Uber

einen weiten Bereich.

Die MikrostrukturgroBe Ryikro, die einen durch Phasenentmischung entstehenden Bereich beschreibt, hangt
wegen der Raumerfillung von der Aggregationszahl Z,z, und dem Gesamtpolymerisationsgrad Nag ab.

In Tabelle 2.1 sind die Zusammenhange in Abhadngigkeit vom Segregationsbereich dargestellt.

Tabelle 2.1: Abhdngigkeit der MikrostrukturgréRe Ryiiro Und der Aggregationszahl Z g, von dem
Gesamtpolymerisationsgrad Nug fiir Na-yas 2 10.

Segregationsbereich NaXas MikrostrukturgroRe Aggregationszahl Z .,
RI\_/[ikro
WsL ~10 ~ NN ~ N
ssL >> 10 ~ Ny ~ Njp
SSSL >> 100 ~ Nag ~ Nig
Fur amphiphile Systeme gilt fiir die Aggregationszahl Zagg nach Zhulina und Birshtein'®”!
Znggo = 36T+ A3, (23)
2/3
A = Yo (2.4)
0 b2 )
Z=Z, NZ-N3°% (2.5)
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N, ist der Polymerisationsgrad des unldslichen Blocks, Np ist der Polymerisationsgrad des loslichen Blocks, Z ist
einer dimensionslosen Konstante, vy ist das Monomervolumen, b ist die spezifische Dichte der beiden Blocke
zueinander fiir einem definiertem Raum und 4y ist ein dimensionsloser intrinsischer Packungsparameter fiir ein
gegebenes Blockcopolymer/Losungsmittel-System. Fir ein Blockcopolymer mit einem bestimmten

Polymerisationsgrad N des I6slichen Blocks ergibt sich ein Packungsparameter 4:

) 2.6
R .
A=Ng%- Ay == T (2.6)

Der Quotient % entspricht dem von Israelachvilli 6859 £iir Tenside eingefiihrten Packungsparameter, wobei v
C

das Volumen der hydrophoben Gruppe, a die optimale Grenzfliche zwischen hydrophober und hydrophiler
Gruppe und /. die kritische, hydrophobe Kettenldnge sind. Fiir Blockcopolymere gilt a = b2, v = Np- vound I =
1/3

Na - v,” in direkter Analogie zu niedermolekularen Amphiphilen. Abbildung 2.4 zeigt die Selbstorganisation

von amphiphilen Diblockcopolymeren in Abhangigkeit vom A-Wert. Es entstehen je nach 4-Wert spharische
Mizellen (4 < 1/3), zylindrische bzw. ,,wurm-dhnliche” Mizellen (1/3 < 4 < 1/2) oder Vesikel bzw. planare

Doppelschichten (1/2 <4 < 1) Bei Werten von A > 1 entstehen die entsprechend inversen Strukturen.!®7%7¢

loslicher Polymerblock A
Polymerisationsgrad DP,

Vesikel, Doppelschichten
(1/2 <A<1)

Zylindermizellen
(1/3 <4 <1/2)

unl@slicher Polymerblock Sphirische Mizellen
Polymerisationsgrad DP, (4 <1/3)

Abbildung 2.4: Links: Schematische Darstellung der Selbstorganisation von Diblockcopolymeren; Rechts:
(A-C): cryo-TEM-Mikroaufnahmen von assoziierten Aggregaten von PB-b-PEO-
Blockcopolymeren; (D-F): cryo-TEM-Mikroaufnahmen von assoziierten Aggregaten von
PB-b-PAA-Blockcopolymeren. A und D zeigen Vesikel bzw. Polysome, B und E zeigen
Zylindermizellen; C und E zeigen spharische Mizellen.!””
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Abhingig von den Eigenschaften der Amphiphile fiihrt die Anderung der Temperatur auch zu einer Anderung
von ao und I. Durch erhohte Temperatur wachst gewohnlich die Wahrscheinlichkeit von trans-gauche-
Isomerisierungen des hydrophoben Polymersegments; damit reduziert sich I. und der A-Wert steigt
entsprechend. Aufgrund von Dehydratisierung bei erhdhter Temperatur schrumpfen viele nicht-ionische
hydrophile Blocke wie z.B. Polyethylenoxid (PEO)-Ketten, wohingegen bei hydrophileren Polymersegmenten
wegen auf sterischer Effekte beruhender, intramolekularer AbstoBung der a,-Wert vergréRert wird.”® Generell
werden daher mizellare Strukturen von nicht-ionischen amphiphilen Blockcopolymeren mit zunehmender

Temperatur gré@er.[79’8°]

Bei spharischen Mizellen wird oft zwischen Stern-dhnlichen Mizellen mit Ns < Np und den ,Kurzhaarigen, den

sog. ,,crew-cut”“-Mizellen mit Na > Ng (Abbildung 2.5), unterschieden.

Sternpolymer-Typ Jkurzhaarig” oder ,crew-cut”

“~ hydrophile Schale @® hydrophober Kern

Abbildung 2.5: schematische Darstellung von sphdrischen Mizellen: Stern-Typ und ,,crew-cut”.

Eine detaillierte Analyse der Struktur von Blockcopolymer-Mizellen ist bis heute eine Herausforderung. Die
Synthese definierter Modell-Systeme, die Nutzung und Kombination mehrerer experimenteller Methoden und

die Entwicklung optimierter Auswerteverfahrener ermdoglichen die Charakterisierung.

Die Kenntnis der Aggregationsgesetze sollte es erlauben, die GréRBe und innere Struktur von Blockcopolymer-
Mizellen Uber einen weiten Bereich zu variieren. De facto erfolgt die Aggregation von amphiphilen
Blockcopolymeren in Wasser meist aber nicht unter thermodynamischer, sondern kinetischer Kontrolle.®®
Die Bestimmung integraler StrukturgroBen wie Tragheitsradius R; oder hydrodynamischer Radius Ry gelingt mit
klassischen polymeranalytischen Methoden wie der statistischen und dynamischen Lichtstreuung (SLS, DLS),
Viskosimetrie oder analytischer Ultrazentrifugation (AUZ). Da das Verhaltnis Ry / Ry das Dichteprofil sowie die
Dynamik kolloidaler Teilchen beeinflusst, kann man damit erste Informationen Uber die innere Struktur
erhalten. Zur genaueren Bestimmung der inneren Struktur von Blockcopolymer-Mizellen sind Rontgen- bzw.

Neutronenkleinwinkelstreuung (SAXS, SANS) sowie abbildende Methoden wie die Elektronenmikroskopie

geeignet.

Einfache Kern-Schale-Modelle wurden genutzt, um den Kernradius R; oder den Mizellradius Rm aus Rz bzw. Ry
zu bestimmen. Jedoch kdnnen bei der dynamischen Lichtstreuung Werte von Ry auftreten, die deutlich groRer
sind als R und daher unrealistisch erscheinen.® Ein realistischeres Mizellmodell von Daoud und Cotton™’
bericksichtigt, dass die Dichte der Mizellhiille zum Rand hin abnimmt. Fiir den Mizellradius Ry, ergibt sich ein

Skalenverhalten von Ry ~N:/25 . Ng/s.
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Fur ,,crew-cut“-Mizellen haben Zhulina und Birshtein'®” festgestellt, dass die Abhangigkeit von N entfillt und

R. ~y'/3 -N:B -l sowie Z ~ y - N, gilt, wobei y die Grenzflaichenspannung zwischen den Blocken A und B ist.
Die Skalierungstheorien sind lediglich fir lange Polymerketten und gute LOsungsmittel geeignet und
bericksichtigen nicht die Wechselwirkungen zwischen Polymer und Losungsmittel. Daher ist es notig, diese

[86-89] [90,91]

Modelle mit Hilfe der Molekularfeldtheorie oder Monte-Carlo-Simulationen zur Untersuchung

. . . 92 .
molekularer Prozesse und anderen Simulationstechniken'® zu komplettieren.

Mizellen aus linearen ABC Blockcopolymeren mit zwei unvertrdglichen hydrophoben Blocken bilden

[93-96] [97-99]

Kern-Schale-Korona-Mizellen oder die sog. Multikompartiment-Mizellen, die aufgrund der
Unvertraglichkeit der hydrophoben Blécke einen in Kompartimente unterteilten Mizellkern haben. Darlber
hinaus organisieren sich Sternpolymere wie Miktoarm-Terblockcopolymere in eine Vielzahl von
Multikompartiment-Mizell-Morphologien (Abbildung 2.6). Im Fall von doppelt hydrophilen ABC Block-
copolymeren kann der unldsliche Block in der Mitte oder an einem Kettenende sein. Im letzteren Fall spricht
man von nicht-zentrosymmetrischen Blockcopolymeren. In ihrem Fall kbnnen selbstorganisierte Strukturen mit
heterogenen Koronen entstehen."™*°Y Neben spharischen Mizellen und Doppelschichtstrukturen werden von

[102,103]

linearen ABC Blockcopolymeren auch helikale oder scheiben-dhnliche Morphologienm] beobachtet.

Auch wenn die Bildung von Blockcopolymer-Mizellen, wie ausgefiihrt, vielfach mit theoretischen Modellen
untersucht wurde, muss betont werden, dass de facto die Selbstorganisation der Blockcopolymere unter
kinetischer Kontrolle erfolgt. Das impliziert, dass die experimentellen Befunde u.U. stark von den theoretisch

erwarteten Ergebnissen abweichen.

(4-Propf-B)-b-(A-Propf-C)-

Terblockcopolymer e
m p
3 ‘ /

/ \\\.\ I //_.«

AB Diblockcopolymer +
AC Diblockcopaolymer

s

Abbildung 2.6: Molekulare Strategien fiir Multikompartiment-Mizellen und einige Beispiele fur deren
Morphologie.[1°4]

lineare BAC Terblockcopolymer

W
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(i) Priiparation von mizellaren Aggregaten aus Blockcopolymeren[16]

Es konnen Loslichkeitsprobleme auftreten, wenn einzelne Blécke einen weit Gber der Umgebungstemperatur
liegenden Glasiibergangspunkt T, besitzen, da dann eine ausreichende L&sungsmitteldiffusion nicht
gewahrleistet ist. Eine Methode, um die Loslichkeit zu erhodhen, ist, dass man das Blockcopolymer zunachst in
einem fir alle Blocke nicht-selektiven Losungsmittel I6st und anschlieRend graduell oder schlagartig ein
selektives Losungsmittel zugibt. Je nach Art des nicht-selektiven Losungsmittels ldsst sich dieses z.B. durch
Verdampfen oder Dialyse wieder entfernen.

Die zweite Methode, die benutzt wird, ist das direkte Losen im selektiven Losungsmittel. Um die Loslichkeit zu
erhohen, werden die Polymerlésungen im Einzelfall durch Tempern,llos] Ultraschall-Behandlung oder Riihren®
behandelt. Dadurch soll sich das thermodynamische Gleichgewicht in der Polymerlésung schneller einstellen.

Eine Ultraschallbehandlung ist allerdings nicht empfehlenswert, da energiereiche Ultraschall-Wellen zum

Abbau der Polymerketten fiihren kénnen.

In diesem Zusammenhang ist es erforderlich zwischen mizellarer bzw. kolloidaler Losungen im
thermodynamischen Gleich- oder Ungleichgewicht zu unterscheiden.!** Blockcopolymere, die einen Kern-
bildenden Block mit hoher Glasiibergangstemperatur T, haben wie Polystyrol (PS) (Tg(PS) ~ 107°C) 17 in ps-
PEO-Blockcopolymeren, bilden sog. ,eingefrorene” (kinetisch gehinderte) Mizellen."™ Das bedeutet, dass
aufgrund zu hoher Aktivierungsenergien ein Austausch von Blockcopolymeren zwischen Mizelle und Losung

nicht moglich ist. Ein thermodynamisches Gleichgewicht ist somit nicht direkt erreichbar.

Generell gilt der Weg der direkten Losung im selektiven Losungsmittel als weniger geeignet, da das selektive
Losungsmittel den unléslichen Block auch stark aufquellen sollte, um dessen Wechselwirkungen mit der

Losungsmittelumgebung exakt wiederzugeben, was jedoch durch den direkten Losevorgang nicht moglich
. . [105]
ist.

Fiir Block-Polyelektrolyte wird vorzugsweise die schrittweise Dialysetechnik von Tuzar und Kratochvil®
genutzt. Mizellen mit glasartigen, kinetisch gehemmten Mizellkernen kdnnen mit dieser Praparationstechnik
bei bestimmten Temperaturen durch die Lésungsmittelzusammensetzung (= erhdhte Grenzflichenspannung
und daraus viel groRer werdender Wechselwirkungsparameter y) dennoch entstehen. Dies wiederum kann zu
einer Vielzahl an verschiedenen selbstorganisierten Aggregaten in einer Polymerldsung fiihren. Diese
selbstorganisierten Aggregate, die sich hinsichtlich GroRe, Zusammensetzung und Aggregationszahl (die Anzahl
der Polymere in einer Mizelle) unterscheiden, fuhren zu multimodalen Verteilungen bzgl. R, oder Ry. Der
Vorteil dieser Methode besteht darin, dass die Bildung tbergrofRer Assoziationskolloide verhindert wird. Vor
allem ermdglicht sie die Mizellbildung von hoch asymmetrischen Copolymeren mit groen unldslichen Block,

. . . 71,108,109
wie bei ,crew-cut“-Mizellen. ( I
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2.2.2 Stimuli-responsive amphiphile Blockcopolymere

Stimuli-responsive Polymere (SRP) kdnnen durch eine Reihe von Faktoren wie Temperatur, Feuchtigkeit, pH-
Wert, der Intensitat von Licht oder einem elektrischen bzw. magnetischen Feld beeinflusst werden, 10
Durch den externen Stimulus verdndern dann diese Polymere wesentliche Eigenschaften; so kann sich die
Konformation, die Farbe und die Transparenz des Polymers andern bzw. es entstehen ganz neue
Eigenschaften. So gibt es SRPs, die je nach externem Stimulus von hydrophil zu hydrophob, leitend zu nicht-
leitend oder wasserdurchlissig zu wasserundurchldssig wechseln kénnen. Geringe Anderungen in der
Umgebung reichen aus, um groRere Verdnderungen in den Eigenschaften des Polymers zu induzieren.

SRPs werden fir Produkte des taglichen Lebens gleichermallen genutzt. Sie werden fiir die Herstellung von

k11221290 e rwendet.

Hydrogelen, biologisch abbaubaren Verpackungen oder in der biomedizinischen Techni
Die Hydrophilie von SRPs kann sowohl durch physikalische Stimuli (Temperatur, UV-Licht, Magnetfeld oder
elektrisches Feld) oder chemisch (pH-Wertinderung, Redox-Reaktion, Anderung der lonenstirke durch
lonenaustausch) variiert werden.™*?? pije Veranderung der Hydrophilie fihrt im Fall von amphiphilen
Blockcopolymeren mit mindestens einem Stimuli-responsiven Block zu neuartigen selbstorganisierten
Strukturen in Block-selektiven Losungsmitteln, d.h. die Selbstorganisation wird vom externen Stimulus

beeinflusst.

(i) Thermoresponsive Polymere

In der Wissenschaft wird seit Langerem versucht, wasserldsliche thermoresponsive Polymere fir die
Wirkstofffreisetzung in der Biomedizin oder fiir die Herstellung intelligenter Materialien im Bereich Tissue
Engineering, da die Adhesion von Zellen an Oberflachen stark von der Hydrophilie bzw. Hydrophobie der

Oberflache abh‘angt,[m]

nutzbar zu machen. Man unterscheidet zwei Typen thermoresponsiven Verhaltens bei
Polymeren. Entweder ist das Polymer oberhalb einer bestimmten Temperatur I6slich, d.h., das Polymer besitzt

eine UCST!4%281 (

engl.: upper critical solution temperature), oder das Polymer ist unterhalb einer bestimmten
Temperatur 16slich, d.h., das Polymer besitzt eine LcsTi27 128 (engl.: lower critical solution temperature). Im
Phasendiagramm von thermoresponsiven Polymeren tritt in diesen Fallen mindestens eine Mischungsliicke auf.
In wassriger Losung kann gewdhnlich der Ubergang im Bereich der LCST deutlich durch eine Eintriilbung der
Polymerlésung erkannt werden. Experimentell kann die Phasenseparation einfach durch Turbidimetrie
untersucht werden. Es gibt keine Vorgehensweise zur Bestimmung des Tribungspunktes, die fir alle Systeme
gleichermaRen zweckmalig ist. Die Temperatur, ab der die Triibbung zu beobachten ist, wird als ,cloud point“
CP bezeichnet. In Abbildung 2.7 ist ein idealisiertes Phasendiagramm fiir die Komponenten A = Polymer und
B = Losungsmittel fir den Fall LCST > UCST unter Ausschluss metastabiler Bereiche dargestellt. Der
Ein-Phasenbereich wird vom Zwei-Phasenbereich durch die Binodale getrennt. Bei der Temperatur T; liegen
die Komponenten A und B z.B. in einem Mischungsverhaltnisvon cA; in homogener Phase vor. Wird die
Temperatur auf T, erhoht, setzt Phasenseparation ein und eine zweite Phase der Zusammensetzung c4, ist im
Begriff des Entstehens. Die beiden Phasen befinden sich in einem thermodynamischen Gleichgewicht
miteinander. Das Temperaturintervall zwischen den Triibungspunkten in Kiihl- und Heizphase wird Hysterese

genannt und kann sowohl thermodynamische als auch kinetische Griinde haben.
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Temperatur

cA, cA;

>
A Molenbruch ¢ von A B

Abbildung 2.7: LCST- und UCST-Verhalten eines Polymers; LCST > UCST; ¢ = Molenbruch.
Polymere I8sen sich in einem Lésungsmittel, wenn die Anderung der Gibbs-Energie AGmix
negativ ist.

AGpiy = AHpix — T+ ASpix- (2.7)
Die Flory-Huggins-Theorie liefert ein Modell fir die phdnomenologische Beschreibung der Polymer-Phasen-
Diagramme. Es basiert auf einem Gittermodell, wobei jedes Segment des Gitters mit einer Komponente besetzt
ist. Der resultierende Ausdruck fiir die Anderung der Gibbs-Energie basiert auf einem fiir Polymere angepassten
Term fiir die ideale Mischungsentropie und einem Wechselwirkungsparameter y, welcher die Summe aller

Wechselwirkungen beschreibt.!*”

Ay b é
% = ﬁln oa+ ﬁln ¢ + XPePa- (2.8)

(2.9)
n= nA + nB

R entspricht der universellen Gaskonstante, T ist die absolut Temperatur, ¢ 4 bzw. ¢ p ist der Molenbruch des
Polymers und des Losungsmittels, y ist der Flory-Huggins-Parameter und n ist die Gesamtzahl an besetztbaren

Gitterplatzen.

Der nicht-stabile Bereich wird des Weiteren in einen meta-stabilen und einen instabilen Bereich aufgeteilt. Als

Spinodale bezeichnet man die Grenze zwischen diesen beiden Bereichen.

Flr Polymerldsungen eines thermoresponsiven Homopolymers entspricht n, anndahernd dem Polymerisations-
grad DP, und fir das Lésungsmittel B gilt ny = 1. Die Anderung des Flory-Huggins-Parameters y in Abhingigkeit
von der Temperatur ermoglicht die Phasenlibergdnge. Der Wechselwirkungsparameter enthalt nicht nur
enthalpische Elemente, sondern auch die nicht-ideale Mischungsentropie. Mit Hilfe dieser Theorie lassen sich
aber keine eindeutigen Riickschliisse auf die strukturellen und chemischen Ursachen von Mischungsliicken

schlieRen.
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Thermoresponsive Polymere miissen aus hydrophilen und hydrophoben Segmenten aufgebaut sein, denn nur
dadurch erhdlt man eine intermedidre Lo&slichkeit des Polymers. Die Phasenseparationstemperatur wird
wesentlich durch das Gleichgewicht zwischen Polymersegment-Wasser-Wechselwirkungen und hydrophoben
Segment-Segment-Wechselwirkungen bestimmt. So erhoht sich die LCST, wenn bestimmte Strukturen des
Polymers die attraktiven Polymersegment-Wasser- oder die repulsiven Segment-Segment-Wechselwirkungen

erhdhen und damit die Loslichkeit des Polymers verbessern.!*%1%

Durch Wasserstoffbriickenbindung von Wasser mit hydrophilen Polymersegmenten ist die L&slichkeit bei
niedrigen Temperaturen durch einen negativen Enthalpie-Term AHnix kontrolliert. Der Entropie-Term ASmix ist
aufgrund der zunehmenden Ordnung durch die Wasserstoffbriickenbindung negativ. Bei hoheren
Temperaturen werden Wasserstoffbriicken geschwacht und der Einfluss der Entropie nimmt zu. Bei der
Phasenseparationstemperatur kollabieren die vorher durch das Losungsmittel gequollenen Knduel der
[133,134]

Polymere zu kompakten Globuli (engl.: coil-to-globule transition) unter Freisetzung von Wasser

(Abbildung 2.8). UCST ist eine enthalpisch induzierte Entmischung und LCST eine entropisch induzierte

Entmischung.

Abbildung 2.8: Schema fiir einen Phasenlibergang am Beispiel des thermoresponsiven Homopolymers
PMDEGA Poly(Methyl-di(ethylenglykol)acrylat).

Zuséatzlich zur chemischen Struktur gibt es weitere Faktoren, die die Phasenseparation beeinflussen. Dazu
gehoren die Molmasse der Polymere, Polymerarchitektur, funktionelle Endgruppen, Konzentration der

. . . 135-137.
Polymerldsung und Art sowie Konzentration von zugegebenen Salzen.! ]

Poly(N-Alkyl(meth)acrylamid)e gehdren zu dem am meisten untersuchten Typ thermoresponsiver Homo- und
Copolymere.[m] Thermoresponsive Eigenschaften weisen u.a. Poly(N,N“Diethylacrylamid) (PDEAM),IB&BQ]
Poly(N-Propylacrylamid) (PNPAM),[MO] Poly(N-Ethylacrylamid) (PNEAM),[139'141] und Poly(N-Isopropylacrylamid),
auch oft als PNIPAM!42 48! bezeichnet, auf. Die Alkylgruppen am Amid-Stickstoff und in der Hauptkette sind die
hydrophoben und die Amid-Gruppen die hydrophilen Segmente, die Wasserstoffbriicken bilden kénnen.™ In

Abbildung 2.9 sind einige Strukturen von Poly(Acrylamid)en mit ihren zugehérigen LCST-Werten gezeigt.
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PNPAM PNIPAM PDEAM PNEAM
Pj NH Pj NH PTN ““CH, POjNH
H ch)\CHg, Hs kCHe,
CH,
LCST= 23°C 32°C 33°C 72°C

Abbildung 2.9: Strukturen und Literaturwerte fiir den LCST-Wert einiger Acrylamid-Homoponmere.[138'148]

Eine weitere Klasse von thermoresponsiven Polymeren sind die bei Umgebungstemperatur gewodhnlich
wasserloslichen Polyethylenoxide PEO (bzw. PEG). Ihrer guten Biokompatibilitdt verdanken Sie ihre verbreitete

[150,151]

Nutzung fiir biomedizinische Anwendungen. PEG-Polymere, die im industriellen MaRstab durch

ringdffnende anionische Polymerisation hergestellt werden, wurden in den letzten Jahren vermehrt als

telechele Polymere fiir die radikalische Polymerisation genutzt.[152'153]

LCST-Werte kdnnen leicht durch Anderung weniger Strukturparameter modifiziert werden. So haben bei PEG-
Polymeren die Art der Endgruppe und die Anzahl an Oligo-Ethylenoxid-Einheiten pro Monomer Einfluss auf den
LcST-Wert.™ Der Einfluss der Struktur des Polymergeriistes ist daran zu erkennen, dass Polyacrylate im
Vergleich zu ihren entsprechenden Methacrylat-Derivaten hohere LCST-Werte aufweisen, was mit ihrem im

Vergleich hoheren HLB-Wert (engl.: hydrophilic-lipophilic balance) korreliert.'>>¢!

(i) Thermoresponsive Blockcopolymere

Die einfachsten thermoresponsiven Blockcopolymere sind Diblockcopolymere aus einem permanent
hydrophilen oder hydrophoben Block und einem Block, der bei einer bestimmten Temperatur einen
Phasenilibergang von hydrophil zu hydrophob hat. So wurden Blockcopolymere von PNIPAM und
Polydimethylacrylamid (PDMA) mittels wdéssriger RAFT-Polymerisation bei Raumtemperatur herge-
stellt™*”*7 %8 ynd eine reversible Mizellbildung bei Erhéhung der Umgebungstemperatur tGber die LCST bzw.
Erniedrigung der Umgebungstemperatur unter der LCST von PNIPAM nachgewiesen.“sg] Wird der relative
Volumenanteil von PNIPAM grol3er, werden die mizellaren Aggregate oberhalb der LCST grofRer. Die mizellaren
Aggregate sind stabil, auch wenn die Polymerlésungen bei 50°C fir mehrere Tage getempert werden. Eine
VergroRerung der Uberstrukturen ist auch bei der Erhdhung des relativen Volumenanteils von permanent
hydrophoben Blocken, wie am Beispiel von Poly(Butylacrylat)-haltigen Diblockcopolymeren gezeigt, zu

erwarten.""®” Dies I3sst sich theoretisch mit der Aggregationszahl Zagg begr(]nden.[67]
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Im Fall von zweifach oder dreifach stimuli-responsiven ABC Blockcopolymeren kdonnen diese je nach externem
Stimulus unterschiedlich intra- oder intermediar aggregieren.[161’162] Blockcopolymere mit einen LCST- und
einen UCST-Block werden als ,schizophrene” Blockcopolymere bezeichnet."®*®*! Des Weiteren gibt es
thermoresponsive Triblockcopolymer-Systeme mit ABA oder BAB Strukturen. BAB Blockcopolymere in
wassriger Losung mit B als permanenten, hydrophoben, kern-bildenden Block und A als thermoresponsiven
LCST-Block bei T > LCST bilden bevorzugt spharische Mizellen. ABA Terblockcopolymere bilden bei T > LCST
komplexere Strukturen wie z.B. die sog. ,flower-like” Mizellen, aus. Je nach relativer Lange von A sollten laut
theoretischer Betrachtung seitens Tirell et al.lree! flower-like” Mizellen oder eine Mischform aus ,flower-like”

Mizellen und verkniipften, sternenformigen Mizellen entstehen. [167,168]

2.2.3 Amphiphile Block-Polyelektrolyte

Amphiphile Block-Polyelektrolyte verbinden die Eigenschaften von Polyelektrolyten, Blockcopolymeren und
Tensiden. lhre Selbstorganisation in wissriger Lésung kann durch externe Stimuli wie die Anderung von pH-
Wert, Temperatur oder Salzgehalt variiert werden. Die gemaR dem Packungsparameter 4 auftretenden
selbstorganisierten Strukturen (Kap. 2.1) in fiir ein Polymersegment selektiven Losungsmitteln sind fir nicht-

ionische sowie amphiphile Block-Polyelektrolyte giiltig.

(i) Amphiphile Diblock-Polyelektrolyte

Pionierarbeit bei der systematischen Untersuchung der Mizellbildung von Diblock-Polyelektrolyten lieferten
Selb et al."* Eher unerwartet, lieRen sich diese Polymere wegen des kern-bildenden hydrophoben Blocks nur
selten direkt in Wasser 16sen.™®*" Ursache dafiir ist, dass in der Regel relativ viel thermische Energie fiir den
endothermen Lésungsvorgang des hydrophoben Block benétigt wird. Bei sehr kurzer Blocklange des hydroben

Blocks!"**7

oder der Verwendung von Polymeren mit niedriger Glasiibergangstemperatur Ty kann der
Diblock-Polyelektrolyt direkt gelost werden. Verwendung eines unselektiven Kosolvenz, das schrittweise gegen
dest. Wasser ausgetauscht wird, ermoglicht das Losen von diesen Polymeren mit HLB-Werten > 8.7 pie
Anwendung der schrittweisen Dialysetechnik verhindert nicht die Entstehung sog. ,eingefrorener Mizellen®,

wenn Polymersegmente ihre Glasiibergangstemperaturen Ty oberhalb der Lésungstemperatur haben.”"

Die Zugabe von Salzen fiihrt zur Abschirmung elektrostatischer Wechselwirkungen und beeinflusst damit die
Konformation und die Wechselwirkung der Polymerketten untereinander.’”’” Wenn Polymerketten eng
nebeneinander auf einer Schicht, wie der Grenzflache zwischen Mizellkern und Mizellschale, angebunden sind,
spricht man von ,Polymerbirsten“. Anhand von Modellen der Molekularfeldtheorie (engl.: mean field

)[176"178] und der Skalentheorie™™”**®% |5sst sich zeigen, wie die Schichtdicke von Polymerbirsten Dschale in

theory
Abhéangigkeit der zugefigten Salzkonzentration Csi, und der Pfropfdichte b variiert. Polymerbirsten
entstehen, wenn u.a. Csal, groBer ist als die Konzentration der Gegenionen der Polymerketten. Im umgekehrten
Fall handelt es sich um ,,osmotische” Polymerbiirsten, deren Gegenion-Dissoziation aufgrund des osmotischen

Drucks zu einer starken Streckung der polyelektrolytischen Polymerketten fuhrt. 81182
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Wenn die Grenze von ,,osmotischen” zu ,nicht-osmotischen“ Polymerbirsten tberschritten wird, verringert

-1/3

sich Dschale mit zunehmender Csaiz entsprechend der Skalentheorie wie folgt: D ~ Cg; 112830

. Guenoun et a
konnten  diese  Gesetzmafigkeit am  Beispiel einer  wassrigen  Poly(tert.-Butylstyrol)-block-
Poly(Natriumstyrolsulfonat)-Lésung mittels Réntgenreflektometrie bestatigen, wenn Csa, = 0,2 mol/L ist. Im Fall
von ,nicht-osmotischen” Polymerbiirsten ist die GesetzmaBigkeit nicht mehr gegeben und es wurde eine

deutlich geringere Abnahme von Dschale festgestellt.

In Abbildung 2.10 sind cryo-TEM-Aufnahmen von einem Diblock-Polyelektrolyten bei unterschiedlichen
Konzentrationen an zugegebenem Salz in waéssriger Losung zu sehen. Bei Csa; = 3,0 mol/L kommt es zu einer
Inversion des Kontrastes, weil die Elektronendichte in der umgebenden Lésung hoher ist als in den mizellaren
Strukturen. Der Mizellkern erscheint hell, wohingegen die Schale durch die hohe Konzentration von
Gegenionen dunkel erscheint. Mit Hilfe von cryo-TEM oder SANS lassen sich der Mizellradius R,, und der Radius
des Mizellen R bestimmen. Mit ihnen kann man dann die spezifische Pfropfdichte b der Blocke fur einen
definierten Raum bestimmen, die analog zu Dschale Mit zunehmender Cs,; abnimmt. Bei spharischen Mizellen

handelt es sich beim definierten Raum naherungsweise um einen Kugelausschnitt.

Abbildung 2.10: cryo-TEM-Mikroaufnahmen eines Diblock-Polyelektrolyten (PEE-PSSH) bei einer NaCl-
Konzentration von a) 0,003 mol/L und b) 3,0 mol/L; MaRstabsskala =100 nm."®*!

. . . . . . . 185
Bei unselektiven Losungsmitteln kann es zur Phasenseparation in der Mizellschale bzw. —korona kommen. (el

Ursache fiir die Phasenseparation ist, dass das hydrophobe Polymerriickgrat des Polyelektrolyts wegen der
Losungsmitteleigenschaften nicht aufquillt. Dieses Phdnomen ist hauptsachlich bei spharischen Mizellen zu
beobachten. Nach der n-Cluster-Theorie von de Gennes resultiert die Phasenseparation durch elektrostatische
Wechselwirkungen und hydrophob-hydrophob-Wechselwirkungen zwischen Mizellkern und hydrophobem
Polymerriickgrat des Polyelektrolyts. Ein detailliertes Dichteprofil von polyelektrolytischen Blockcopolymeren

erhédlt man, indem man die Messtechniken SLS, DLS, SANS und cryo-TEM miteinander kombiniert.
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(ii) Amphiphile Terblock-Polyelektrolyte

Im Gegensatz zu Diblock-Polyelektrolyten gibt es erst wenige Forschungsergebnisse fir die terndren Pendants.
Das Interesse an Blockcopolymerstrukturen mit einem loslichen, einem unléslichen und einem Polyelektrolyt-
Block waéchst, da man hofft, durch Variation der Blocksequenzen und der relativen Blocklangen
selbstorganisierte Aggregate mit unbekannten Uberstrukturen und Eigenschaften zu erhalten.

K¥iz et al.l1eel konnten Kern-Schale-Korona-Mizellen von Poly(2-Ethylhexylacrylat)-block-
poly(Methylmethacrylat)-block-poly(Acrylsdure) mit Polymerendblock Poly(Acrylsdure) (PAS) als Haupt-
komponente nachweisen. Die Praparation der Mizellen erfolgte nach der Dialyse-Methode von Tuzar und
Kratochvil.®® zu dem verwendeten organischen Losungsmittel (Dioxan, THF oder DMF), in dem das Polymer
zundchst riickstandslos gelost wurde, gab man bei diesem Verfahren kontinuierlich Wasser hinzu. Die dabei
entstehenden Losungsmittelgemische beeinflussen die Struktur der selbstorganisierten Aggregate; es handelt
sich dabei um Morphologien, die nicht im thermodynamischen Gleichgewicht sind. Durch Post-
polymerisationsreaktionen wie z.B. die Entschiitzung von Poly(2-[(Trimethylsilyloxy)ethyl]methacrylat) haben
Ishizone et al.’®"! gezeigt, wie alternativ ABC Terblock-Polyelektrolyte hergestellt werden kénnen.

Gohy et al.™® yntersuchten die mizellaren Aggregate von Poly(Styrol)-block-poly(2-Vinylpyridin)-block-
poly(Ethylenoxid) (PS-b-P2VP-b-PEO) Blockcopolymeren in waéssriger Losung mittels DLS und cryo-TEM. Es
wurden sphéarische Mizellen mit PS-Mizellkern, P2VP-Schale und PEO-Korona beobachtet (Abbildung 2.11). Die
GroBen von Kern, Schale und Korona hdangen neben der Lange der Blécke auch von der jeweiligen Blocksequenz
ab. Die sphérischen Mizellen werden bei einem pH-Wert < 5 gréRer, da der P2VP-Block protoniert wird. Die
VergroBerung der Mizelle ist reversibel, solange der PEO-Block eine gewisse GrofRe nicht Uberschreitet.
Solubilisierungsexperimente mit Gold-Nanopartikeln als Solubilisate, die sich in den P2VP-Segmenten anlagern,

zeigen das Potential dieses Blockcopolymer-Systems als ,,drug deIivery”-System.[lsg]

pH>5 pH<5

Abbildung 2.11: Einfluss des pH-Effekts auf die GréRe von Mizellen; (PS = Kern, P2VP = Schale bzw.

innere Polymerketten (hellblau), PEO = Korona bzw. duRere Polymerketten (schwarz). [258)
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Ein weiterer vielversprechender Typ von Terblock-Polyelektrolyt-Systemen sind amphiphile Blockcoampholyte

mit einem hydrophoben Block und zwei Polyelektrolyt-Blocken mit gegensatzlicher Ladung.

2.2.3.1 Kontrollen der Hydrophobie von Block-Polyelektrolyten

- die Hofmeister-Reihe -[190]

Das Kapitel 4 beschéftigt sich mit terndren ABIl,s,, Block-Polyelektrolyten und deren Selbstorganisation in
wassriger Losung. | steht in diesem Fall fir den Polyelektrolyt-Block, A fiir einen permanent hydrophilen und B
fir einen permanent hydrophoben Block. Die Indizes x, y und z stellen verschiedene Gegenionen dar, deren

Auswabhl sich u.a. nach der lyotropen Reihe, auch Hofmeister-Reihe genannt, richtet.

Die nach Franz Hofmeister'™® benannte Reihe stellt eine praktische Klassifikation von Anionen und Kationen
fiir die praparative, Bio- oder Polymerchemie dar. Die lonen werden in eine Reihenfolge, nach ihrer Fahigkeit

Proteine ,ein- bzw. auszusalzen®, angeordnet.

Fiir die Loslichkeit von Proteinen in Anwesenheit Anionen bzw. Kationen stellte Hofmeister folgende

Reihenfolgen fest:
Anionen: F~ = S0;~ > HPO;~ > ClI” > NO3 >Br~ > Clo; >1~ > ClOo, .

Kationen: NHf > K* > Na* > Li* > Mg?* > Ca®**.

Der Effekt ist fir Anionen starker ausgepragt als fur Kationen. Links stehen die sog. kosmotropen lonen, die als
Fallungsmittel fir Proteine agieren. Sie fordern durch hydrophobe Wechselwirkungen die Proteinaggregation,
was zum ,Aussalzen” von Proteinen aus der Losung fiihrt. Die thixotrope Wirkung der oben genannten lonen
nimmt von links nach rechts zu. Sog. chaotrope lonen vermindern hydrophobe Wechselwirkungen;[m] dies
flhrt zur Denaturierung von Proteinen. Durch die Gegenwart chaotroper lonen kénnen sich hydrophobe

Molekile besser in Wasser |6sen (= ,, Einsalzen®).

Theoretisch ist die Hofmeister-Reihe noch nicht vollstandig verstanden; die wesentlichen Effekte beruhen auf
einem sehr komplexen Zusammenspiel von Wechselwirkungen zwischen den lonen, dem Losungsmittel Wasser
und den geldsten organischen Molekiilen, 2194274 Experimentell wurde auch gefunden, dass die Hofmeister-
Reihe nicht nur bei in Wasser gelésten Makromolekiilen giltig ist, sondern auch bei kleinen unpolaren Teilchen
oder Molekilgruppen die lonenwirkung auf hydrophobe Effekte beschreibt.!™*”!

Fir die ternaren Block-Polyelektrolyte wurden in dieser Arbeit relativ chaotrope Kationen als Gegenion des
polyanionischen Blocks verwendet (Abbildung 2.12). An den Gegenionen sind relativ hydrophobe, alkalische

bzw. aromatische Gruppen substituiert, um die Hydrophobie der Gegenionen zu erhéhen.
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Abbildung 2.12: Reihenfolge der Hydrophobie der kationischen Gegenionen; X = Tetrabutylammonium-Kation,
Y = Tetraphenylphosphonium-Kation, Z = Tetraphenylstibonium-Kation.

Es wurden von links nach rechts immer héhere Homologe der Elemente der 5. Hauptgruppe (N < P < Sh)
verwendet. Durch das Tetraphenylphosphonium- und dem Tetraphenylstibonium-Gegenion soll jeweils ein
deutlich erkennbarer RoOntgenkontrast generiert werden, der eine Identifizierung der einzelnen
Polymerdomadnen in den selbstorganisierten Aggregaten mittels cryo-TEM-Aufnahmen ermoglicht. Im Kapitel
4.2.2.1 ist anhand von einem NMR-Spektrum gezeigt, welche Vorteile aromatisch-substituierte Kationen fir die

[196-198]

Charakterisierung der Struktur der Block-Polyelektrolyte im Allgemeinen und speziell fir die

Umsatzkontrolle beim lonenaustauch bieten.

Ohno et al."** haben die hohe Hydrophobie von Tetraalkylphosphonium-Kationen mit Alkyl-Gruppen mit
3 - 5 CH,-Gruppen genutzt, um stimuli-sensitive Polyelektrolyte mit LCST-Verhalten in wassrigem Medium
herzustellen. Sie stellten Homopolymere u.a. aus Trisbutylhexylphosphonium-3-sulfopropylmethacrylat mittels
radikalischer Polymerisation her. Beim Erhitzen der 20 wt% Polymerlosung auf 45°C ist ein reversibler Sol-Gel-

Ubergang zu beobachten (Abbildung 2.13).

CHs HsC |,
0 0
o AIBN, Wasser 0
. 80°C.3h
u
e Y Bu
0,8 Bu—PZHex E)(:)35 Bu—PHex
u u
Gel Fliissigkeit
45°C obere
i wassrige Phase
. a— entfernt
25°C

Abbildung 2.13: Oben: freie radikalische Polymerisation von Trisbutylhexylphosphonium-3-sulfopropyl-
methacrylat. Unten: reversibler Fliissigkeit-Gel-Ubergang beim Erhitzen einer wissrigen
20 wt% Polymerlésung.”gg]
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2.3  Solubilisierungsexperimente mit amphiphilen Blockcopolymeren(201-205]

Erste theoretische Modelle fiir die Solubilisierung in mizellaren Aggregaten (z.B. sphérische Mizellen[zoel) gibt es
seit Ende der 1980er Jahre. Der Vorgang der Solubilisierung ist definiert als die Prdparation von
thermodynamisch stabilen, isotropen Losungen von Substanzen, die nicht oder nur geringfligig 16slich im

vorgegebenen Losungsmittel sind.

Seit den 1970er Jahren entwickelte sich ein groRes Interesse an amphiphilen Blockcopolymeren und ihrer
Anwendung in Solubilisierungsexperimenten. Die Biokompatibilitdt, die Solubilisierungkapazitat amphiphiler
Blockcopolymer-Mizellen fir bestimmte hydrophobe Substanzen (= Wirkstoff) sowie die Wiederfreisetzung
dieser Substanzen (Wirkstoff-Freisetzung; engl.: drug release) sind die wesentlichen Faktoren, die bei der

Synthese der amphiphilen Blockcopolymere zu beachten sind.

Haufig wird PEOR% 2 4ig hydrophiler Block wegen seiner Eigenschaften wie hoher Wasserloslichkeit, geringer
Zytotoxizitat, hoher Flexibilitdit der Polymerkette, verwendet. Des Weiteren weisen PEO-Ketten hohe

Permeabilitat fir viele bioaktive Wirkstofftrager auf. Als hydrophober Block werden u.a. auch bioabbaubare

)[211—212] )[212]

Polymere wie Poly(e-Caprolacton oder Poly(6-Valerolacton verwendet.

Die kontrollierte Freisetzung von hydrophoben Substanzen bzw. Wirkstoffen ldsst sich durch die Verwendung
von stimuli-responsiven, insbesondere pH- und thermoresponsive Polymersegmenten erreichen. Die durch
biologische Abbaubarkeit einiger Polymersegmente moglicherweise entstehende Freisetzung von Substanzen
bzw. Wirkstoffen kann nicht kontrolliert werden.”*”

Nach Kabanov et al.l**"

unterscheidet man zwischen drei Haupttypen fiir Wirkstofftrager-Systeme aus
Blockcopolymermizellen:

1. der Wirkstoff ist kovalent an einem hydrophoben Segment des Blockcopolymers gebunden;[214’215]

2. der Wirkstoff ist nicht kovalent gebunden und befindet sich im Polymersegment lokalisiert, indem er
sich am besten 16st (= mizellare ,,Mikro—Container”);[21°’216'219]

3. der Wirkstoff komplexiert mit dem kationischen oder anionischen Segment eines Blockcopolymers bzw.
eines Block-lonomer-Komplexes (z.B. ein Komplex, der aus einen Propfcopolymer bestehend aus

Poly(Ethylenoxid) und Poly(Propylenoxid) (= Pluronic®) und Poly(Acrylsdure) zusammengesetzt ist).[m]

Ringsdorf et al. (214 haben als erstes den Typ 1 untersucht. Sie nahmen den Wirkstofftrager Cyclophosphamid
und banden ihn kovalent an den Poly-(L-Lysin)-Block eines Poly(Ethylenoxid)-block-Poly-(L—Lysin)-Diblock-
copolymers. Der modifizierte Poly-(L-Lysin)-Block bildete nun den hydrophoben Mizellkern und der PEO-Block
die hydrophile Hille. Dieser Ansatz ist jedoch limitiert, da fiir eine wirkungsvolle und kontrollierte Freisetzung
einer bestimmten hydrophoben Substanz bzw. Wirkstofftragers eine spezifische Struktur des Blockcopolymers

mit entsprechend geeigneten funktionellen Gruppen, Kavitdten und spaltbaren Bindungen bendtigt wird.

Mizellare ,Mikro-Container” missen hingegen nicht wirkstoffspezifisch sein und kdnnen zusatzlich stimuli-

responsive Segmente beinhalten. Sie werden daher bevorzugt fir die Untersuchung der Aufnahme und

Freisetzung von Wirkstoffen verwendet.?**?*"
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Im Gegensatz zu hydrophoben bioaktiven Substanzen werden als Trager-Systeme fir hydrophile Wirkstoffe

(z.B. zur Freisetzung auf der Haut) Polysome bzw. Vesikel verwendet.”?

Fiir die genaue Untersuchung und den quantitativen Nachweis der Aufnahme und Freisetzung von Wirkstoffen
ist es notwendig, dass sich in der kolloidalen Losung keine hydrophoben bzw. hydrophilen Verunreinigungen
befinden. Zu den Verunreinigungen gehoren auch Spuren von Initiator, Homopolymer- oder Blockcopolymer-

Vorstufen.
(i) Die rdumliche Verteilung von Solubilisaten in wdissriger mizellarer Lésung

In mizellaren Systemen mit Solubilisaten gibt es einen dynamischen Austausch zwischen den Molekiilen des
Solubilisats in der Mizelle und den Solubilisatmolekiilen, die sich auRerhalb der Mizelle in der Losung befinden.
Das gilt sowohl fiir Tenside wie fir amphiphile Blockcopolymere. Oberhalb der CMC steigt aufgrund der
Mizellisierung die Loslichkeit des Solubilisats linear mit der Konzentration des amphiphilen Blockcopolymers

bzw. des Tensides an.

In den folgenden Gleichungen wird sich auf amphiphile Blockcopolymere bezogen. Die Gleichungen sind auch

flir Tenside giiltig. Fiir die Standard-Gibbsernergie der Solubilisierung AGS gilt folgendes:

AGd=—-R-T-InP. (2.10)

R ist hier die universelle Gaskonstante, T ist die absolute Temperatur und P ist Verteilungskoeffizient zwischen

Mizelle und wéssriger Phase.

Zur quantitativen Beschreibung der Solubilisierung eines Molekiils in mizellarer Losung eines amphiphilen
Blockcopolymers werden hauptsachlich zwei Parameter bendtigt: die molare Solubilisierungskapazitat 2 und
den Mizell-Wasser-Verteilungskoeffizient P. Der Wert der Solubilisierungskapazitat 2, also die Konzentration
des Solubilisats in den mizellaren Aggregaten, wird durch verschiedene Faktoren wie die Kompatibilitat
zwischen Solubilisat und ihrer direkten Umgebung, die Oberflaichenspannung zwischen Solubilisat und Wasser,
das molare Volumen des Solubilisats sowie Strukturparametern des Blockcopolymers (Volumenverhaltnisse
von hydrophilen zum hydrophoben Polymersegment, Molmasse, Architektur, etc.) oder externe Stimuli (siehe
Kapitel 2.2.2) beeinflusst. Definiert ist die Solubilisierungskapazitdt 2 als die Stoffmenge eines Solubilisats, die

von 1 M der Blockcopolymermizellen aufgenommen werden kann.

— _(Stot—Sw)
(CBcop—CMC)

(2.11)
Stot €ntspricht der gesamten Solubilisat-Loslichkeit, Sw ist die Solubilisat-Loslichkeit in Wasser und Cgcop ist die
molare Konzentration des amphiphilen Blockcopolymers in Losung. Weit oberhalb der CMC vereinfacht sich die
Gleichung 2.9 und entspricht ungefahr dem Verhaltnis der Solubilisatkonzentration Cs in der Mizelle zu der

Konzentration der Blockcopolymermizellen Cgcop.
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Flir den Mizell-Wasser-Verteilungskoeffizient P gilt:

_ (Stot—Sw)
P = —Sw . (2.12)

Die Abhangigkeit von P von Cgpcop kann eliminiert werden, indem man einen molaren Mizell-Wasser-

Verteilungskoeffizient Py (= Cgcop = 1) einfiigt. Man erhalt fiir Pu:

_ 0(1-CMC)
==

Py (2.13)

2.3.1 Methoden zur Analyse von Solubilisierungsexperimenten

Verschiedenste spektroskopische Methoden sind geeignet, in Solubilisierungsexperimenten mit mizellaren
Blockcopolymeren den Ort eines Solubilisats in mizellaren Aggregaten, die Solubilisierungskapazitat £ und den

Verteilungskoeffizient Py zu bestimmen.

Eine quantitative Analyse von Solubilisierungsexperimenten kann u.a. anhand von NMR-Spektroskopie
erfolgen. Idealerweise zeigen dann die schwer wasserloslichen Solubilisate charakteristische, gut aufgel6ste
Signale (moglichst keine breiten Signale) im 1H-NMR-Spektrum. Im Fall von fluorkohlenstoffhaltigen
Blockcopolymermizellen sollten zusatzlich charakteristische Signale im 19F-NMR-Spektrum auftreten.[1*8223224

Die Signale sollen sich in der chemischen Verschiebung deutlich von den Signalen des Polymers unterscheiden.

Marsat et al.””®! konnten anhand charakteristischer raumlich separierter 'H-NMR- bzw. 19F-NMR-SinguIett-
Signale die selektive Solubilisierung von niedermolekularen Substanzen wie Neopentylbenzol und
Hexafluorbenzol in mizellaren Aggregaten von fluorkohlenstoffhaltigen linearen ABC Blockcopolymeren

belegen.

UV/vis-Spektroskopie ist fur alle hydrophoben Solubilisate i.d.R. geeignet, wenn sie Uber konjugierte
Doppelbindungen oder aromatische Einheiten und damit tber relativ langwellige m-n*-Ubergénge verfiigen.
Die Absorptionsbande ist dann im Allgemeinen gut im Spektrum sichtbar. Mit Hilfe des Lambert-Beer-Gesetzes
kann man Uber die Hohe (Amplitude) der Absorptionsbande die Konzentration des Solubilisats Cs in den
mizellaren Aggregaten bestimmen und somit die Solubilisierungskapazitat 2 berechnen.[172.226]

Hillmyer et al.??"

haben anhand von Absorptionsspektren qualitativ sowie quantitativ die selektive
Solubilisierung zweier Solubilisate (Pyren (PY) und 1-Naphthyl-perfluoroheptanylketon (NFH)) in sphérischen
Mizellen aus einen Poly(Ethylethylen)-block-Poly(Ethylenoxid)-block-Poly(Perfluoropropylenoxid)-Miktoarm-
Blockcopolymer (= u-EOF; E = Poly(Ethylethylen); O = Poly(Ethylenoxid); F = Poly(Perfluoropropylenoxid))

nachgewiesen.

Fir die qualitative Analyse wurden die Absorptionsspektren einzelner Solubilisate fiir alle relevanten Diblock-
copolymer-Vorstufen (= Lokalisierung des Solubilisats an den Grenzflichen zwischen hydrophilen und
hydrophoben Polymersegmenten) mit dem Absorptionsspektrum, wo beide Solubilisate in mizellaren
Aggregaten des terndren Blockcopolymers geldst sind, verglichen (Abbildung 2.14). Zuséatzlich lassen sich

Verteilungskoeffizienten der einzelnen Solubilisate fiir einzelne Domanen in den Mizellen bestimmen.
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25 —— PyinEO
J——NFHinoF *
= = NFHinEO
20 oA Py & NFH in p-EOF

= = Vorhersage

Absorbanz

280 300 320 340 360

Wellenlange [nm]

Abbildung 2.14: Absorptionsspektren von PY, NFH und PY & NFH in 0,5 wt% wassrigen mizellaren Lésungen von
EO, OF und u-EOF;[w] Vorhersage (theoretisches Modell) fiir PY & NFH in u-EOF.mB]

Die GroRRenveranderung der Strukturparameter wie die MizellgréBe Ry, wird gewdhnlich mittels DLS bestimmt.

Man erhédlt den hydrodynamischen Radius Rp, aus dem Ry, naherungsweise bestimmt werden kann.

Hydrophobe Solubilisate kénnen dabei eine destabilisierende Wirkung haben und zu deutlich grofReren

Aggregaten fihren.!’?

(i) Fluoreszenzstudien zur Solubilisierung in Blockcopolymermizellen[223’229]

Zahlreiche Parameter wie die CMC,[BO‘BM Mikropolaritét,ms] Mikroviskositét,[236'237] die Aggregationszahl 7%

[239,240]

und dynamische Prozesse von Blockcopolymermizellen lassen sich mittels Fluoreszenzspektroskopie

untersuchen. Mit Hilfe von ,,Steady-State”-FIuoreszenzspektroskopie[241] haben Winnik et al.®*? die
Solubilisierung von hydrophoben Fluoreszenzsonden wie Pyren in Poly(Styrol)-block-Poly(Ethylenoxid)-
Blockcopolymermizellen untersucht. Sie bestimmten den Mizell-Wasser-Verteilungskoeffizienten P von Pyren
(P = 3-10%) auf der Grundlage der Lebenszeit von angeregtem Pyren und dem Intensitatsverhaltnis der
Peakmaxima der ersten und dritten Emissionsbande I1/I3 (= ,py scale”[242’243]) sowie fir I33g/l3325 aus den

FIuoreszenz-Anregungsspektren.[m"m]

Bei Excimer-Bildung im Falle von Pyren wird zusatzlich das Ig/Iu-Verhiltnis, das Verhaltnis von Excimer- zu
Monomer-Emission, fiir die Charakterisierung der Solubilisierung genutzt.me] Der Verteilungskoeffizient lasst
sich auch anhand von Fluoreszenzintensitdt-Messungen (z.B. fir Pyren oder 1,6-Diphenyl-1,3,5-hexatrien

(DPH)[247]) bestimmen.
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2.3.2  Fluoreszenzsonden als Solubilisate in mizellaren Lésungen

Damit sich Fluoreszenzsonden fiir die qualitative Analyse von Solubilisierungsexperimenten in kolloidaler
Losung eignen, sollten sie eine sehr geringe Wasserloslichkeit haben (z.B.: L(Pyren) = 0,135 mg/le]), eine im
Emissionsspektrum deutlich zu erkennende Solvatochromie besitzen, eine zur Auswertung der
Emissionsspektren ausreichende Intensitdt der Emissionsbanden zeigen und nur geringfligig Fluoreszenz-
I6schung aufweisen. Im Fall von Block-Polyelektrolyt-Mizellen muss man auf den Gebrauch von ionischen
Fluoreszenzsonden verzichten, da sie die Fluoreszenzléschung aufgrund von Komplexbildung verstarken und es
nicht mehr zu einem dynamischen Austauschprozess des Solubilisats zwischen mizellaren Aggregaten und

umgebenden Lésungsmittel kommt.
(i) Solvatochromie von Fluoreszenzsonden

Allgemein versteht man unter Solvatochromie die Fahigkeit einer chemischen Farbstoffs seine Farbe aufgrund
neuer Losungsmitteleigenschaften zu dndern. Die Farbe der Losung wird sowohl von der Wechselwirkung des
Farbstoffs mit den Losungsmittelmolekiilen sowie der Wechselwirkung der Losungsmittelmolekile
untereinander beeinflusst. Man unterscheidet zwischen negativer Solvatochromie, die eine hypsochrome
Verschiebung der Emissionsbanden (in Richtung des kurzwelligen Wellenbereichs) bewirkt, und positiver
Solvatochromie, die eine bathochrome Verschiebung der Emissionsbanden (in Richtung des langwelligen

Wellenbereichs) bewirkt.

In Abbildung 2.15 bzw. Tabelle 2.2 sind exemplarisch einige solvatochrome Eigenschaften eines

DBD-Farbstoffs  [1,3-Dioxolo-[4,5-f][1,3]benzodioxol]*****"

eines

Fluoreszenzfarbstoff anhand

zusammengefasst.

Abbildung 2.15: Strukturformel von Ethyl 2-(4,7-dibutyroyl[1,3]dioxolo[4,5-f][1,3]benzodioxol)-2-yl)acetat
bzw. DBD.

Tabelle 2.2: photophysikalische Eigenschaften des DBD-Farbstoffs
Ethyl 2-(4,7-dibutyroyl[1,3]dioxolo[4,5-f][1,3]benzodioxol)-2-yl)acetat.

. Absorptions- Emissions- Stokes- Dielektrizitdts- | Fluoreszenz- Quanten-
Lc:;::ls- Maximum Maximum Verschiebung konstante € / Lebenszeit Effizienz
Aaps / [nm] Aem / [nm] A2/ [nm] M~"-cm™] 7/ [ns] or/ [%]
n-Hexan 413 514 101 4300 18,5 52
Dichlormethan 425 529 104 4400 25,1 73
Acetonitril 423 537 114 4100 22,5 61
Ethanol 428 569 141 4300 17,7 38
Methanol 428 580 152 4300 11,9 22
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Die Fluoreszenz-Lebenszeit kann anhand von zeitkorrelierter Einzelphotonenzahlung (engl.: time-correlated
single photon counting, TCSPC) bestimmt werden. Man beobachtet eine deutliche solvatochrome Verschiebung
von n-Hexan zu Methanol von 66 nm im Fall des DBD-Farbstoffs.

Die Ursache fiir das Auftreten von Solvatochromie ist die Anderung der Polaritit des Lésungsmittels. Dieser
Effekt ldsst sich nicht quantitativ anhand eines physikalischen Parameters bestimmen. Die zwei gangigsten
empirischen Methoden zur Bestimmung der Losungsmittelpolaritdt sind die E+(30)-Skala und die Pyren-Skala

(engl.: py scale).

E+{(30)-Skala:*****¥

Mit Hilfe des negativ solvatochromen Pyridinium-N-Phenolat-Betainfarbstoffs £:(30) wurde die Polaritdt von
anndhernd 400 verschiedenen Losungsmitteln und vieler bindrer Lésungsmittelgemische durch Messung der
langstwelligen Vis/NIR-Absorptionsbande (bei Standardbedingungen: 25 °C und 1 bar) empirisch bestimmt.

Dabei entsprechen hohe E+(30)-Werte einer hohen Losungsmittelpolaritat.

Pyren-Skala: (242,243)

Anhand des Intensitatsverhaltnisses I1/I3 bzw. I1/Is der Peakmaxima der jeweiligen Emissionsbanden von
Pyren konnte man weit mehr als 100 gangigen Losungsmitteln einen Polaritatswert zuordnen.
Hohe I1/I3 -Werte (1,87 fiir Wasser) sind Indiz fiir eine hohe Polaritdt. Der héchste [1/13-Wert von 1,95 wurde
fir Dimethylsulfoxid und der niedrigste Wert fir ein gangiges Losungsmittel wurde fir n-Hexan mit 0,58

ermittelt.?*?

Diese LoOsungspolaritdten sind vergleichbar mit den Polaritdtsunterschieden zwischen hydrophilen und
hydrophoben Polymersegmenten in mizellaren Aggregaten. Daher kénnen auch anhand von Pyren, das nur
eine geringe Solvatochromie (4Amax ~ 2 nm) aufweist, qualitative Aussagen beziglich des Solubilisierungsorts

einer Substanz in kolloidaler Lésung getroffen werden.
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3 Thermoresponsive terndre Blockcopolymere -
Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese des Trimethylsilyl(TMS)-markierten Ketteniibertrigers

Fiir die Bestimmung der Molmasse und Molmassenverteilung von Polymeren gibt es eine grofRe Auswahl an
Methoden. Man unterscheidet zwischen Absolut-, Relativ- und Aquivalentmethoden. Fiir komplexe Strukturen
wie ampbhiphile Multiblockcopolymere benétigt man neben der Kenntnis der Molmasse M bzw. des
Zahlenmittels der Molmasse M, des gesamten Blockcopolymers auch den Polymerisationsgrad DP von jedem
Block. Die Relativmethode der GroRenausschlusschromatographie (engl.: size-exclusion-chromatography; SEC
(auch Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) genannt)) ist fir die Analyse von amphiphilen
Blockcopolymeren nur bedingt geeignet, da es aufgrund der sehr unterschiedlichen Struktur- und
Loslichkeitseigenschaften der Polymersegmente kaum geeignete Losungsmittel (mobile Phase) oder
Saulenmaterial (stationdre Phase) gibt, die fiir alle Polymersegmente gleich gut geeignet sind, von geeigneten

Standards fiir die Kalibrierung ganz zu schweigen.

Fir die Synthese der triphilen Blockcopolymere wurde aufgrund der groRen Toleranz gegeniiber
unterschiedlichster Monomere entschieden, die RAFT-Technik zu verwenden. Eine hohe Endgruppen-
funktionalitdit f, d.h. ein geringer Verlust an Z-Gruppe bei den Intermediaten, ist notwendig, um
Blockcopolymere in guter Ausbeute und Qualitdt zu erhalten. Zur Bestimmung der Molmasse eines Polymers
und der Polymerisationsgrade DP verschiedener Blocke wurde daher eine kombinierte Endgruppenanalyse

(= Aquivalentmethode) der R- und Z-Gruppe genutzt.m

Das Zahlenmittel der Molmasse M, kann experimentell anhand folgender Gleichungen berechnet werden:

Myionomer * [MWE]

MSXp = [RMWE] + MRAFT; (31)
M - [MWE
Msxp — Monomer [ ] + MRAFT- (3.2)

[ZMWE]

Hier entsprechen Myonomer Und Mcra dem Molekulargewicht des Monomers bzw. des RAFT-Agens. [MWE] ist
die Konzentration der Polymers in Abhangigkeit von der Anzahl der Monomer-Wiederholungseinheiten; [RMWE]
und [ZMWE] sind die Konzentrationen an Polymer mit R- bzw. Z-Endgruppe. Bei Gleichung 3.1 wird
angenommen, dass die Mehrheit der Polymerketten mit der R-Gruppe initiiert wird. Damit Gleichung 3.2 giiltig
ist, die eine zusatzliche Méglichkeit zur Bestimmung von M, besitzt, muss eine hohe Endgruppenfunktionalitat f

flr die Z-Gruppe gegeben sein.
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Die Molmassenbestimmung anhand Gleichung 3.1 ist der verldsslichere Ansatz, um korrekte Ergebnisse fir die
Molmasse M, zu erhalten, da die erforderlichen Bedingungen durch richtiges Einstellen des [RAFT]o/[I]o-
Verhiltnisses sowie die genaue Wahl fir die Anfangskonzentration des Monomers [M], erreicht werden

kénnen.

Der Ansatz aus Gleichung 3.2 ist unter Umstanden problematisch, da RAFT-Agenzien wie Dithiocarbonate und
Trithiocarbonate unter RAFT-Bedingungen, und insbesondere bei sehr hohen Umsitzen (U > 95%),
Nebenreaktionen wie z.B. Aminolyse eingehen kdnnen, die zu einer Abspaltung der Z-Gruppe fiihren. Der

GroRteil des Verlustes an Z-Endgruppe erfolgt jedoch durch Kettenabbruchreaktionen.

3.1.1 Bestimmung der Molmassen M, anhand der 1H-NMR-Analyse

Man kann das Zahlenmittel der Molmasse M, eines Polymerisats bestimmen, wenn die Molekile unabhangig
von der GroRe eine bekannte Anzahl leicht zu bestimmender chemischer Gruppierungen enthalten. Ist die
Polymerkette nicht zu einem Ring geschlossen, weist jedes lineare Kettenmolekil zwei Endgruppen auf. Diese
konnen Radikalreste, Katalysatorreste oder andere funktionelle Gruppen sein. Durch quantitative Analyse
ermittelt man die Anzahl der auftretenden Endgruppen in einer gegebenen Menge an Polymer und kann
daraus die Molmasse berechnen. Die Endgruppenbestimmung ist eine Aquivalentmethode zur Molmassen-
bestimmung. Voraussetzung hierfir ist, dass sich die Molekiile allein durch die Anzahl der in ihnen enthaltenen
Monomere unterscheiden. Jedes Molekiil muss die gleiche Anzahl von Endgruppen enthalten. Es diirfen z.B.

keine Verzweigungen vorkommen.

Da die RAFT-Methode im Gegensatz zur radikalischen Polymerisation zu definierten Endgruppen fihrt, bietet
sich die Endgruppenanalyse fir die Molmassenbestimmung an. Zur Molmassenbestimmung von Polymeren
durch Endgruppenanalyse sind etliche Methoden wie UV/vis-Spektroskopie,[2‘6] EIementaranaIyse,[4’7] GPC mit

[4.7.10-14) geeignet. Die 1H—NI\/IR—Spektroskopie ist wegen ihrer

UV-Detektion®® sowie 1H-NI\/IR-Spektroskopie
einfachen Handhabbarkeit und relativ kurzen Messzeiten eine naheliegende Methode zur Bestimmung der
Molmasse. In der Literatur sind einige Beispiele fiir diese Methode bekannt."** Die NMR-Signale der
funktionellen Gruppen befanden sich dabei gewoéhnlich im Bereich der charakteristischen Polymersignale
(Signalbereich fur aliphatische Polymere: 0,8 ppm — 3,5 ppm; Signalbereich fiir aromatische Polymere: 6,5 ppm
— 8,0 ppm; Signalbereich flr das Polymerriickgrat: 0,8 ppm — 2,5 ppm). Dadurch ist die Nutzbarkeit vieler RAFT-
Agenzien zur Endgruppenanalyse auf bestimmte Arten von Monomeren beschrdankt. Aromatische Endgruppen
konnen z.B. oft fur die Bestimmung der Molmasse von Polyacrylaten verwendet werden, jedoch sind solche
Endgruppen fir Polystyrole ungeeignet. Weitere wichtige Voraussetzung ist, dass die Endgruppen lber relativ
viele Wasserstoffatome verfligen. Ansonsten konnen Polymere mit Molmassen lber 10 kDa wegen zu kleiner

Signale der Endgruppen, die nicht mehr prazise integriert werden kdnnen, mit dieser Methode nicht

ausgewertet werden.

Es wurde daher in dieser Arbeit ein RAFT-Agens CTA1 (CTA = engl.: chain transfer agent) verwendet, dessen
beide Enden jeweils mit unterschiedlichen Trimethylsilyl-(TMS)-Gruppen markiert sind (Abbildung: 3.1). Die

TMS-Gruppen von 4-(Trimethylsilyl)benzyl(3-(trimethylsilyl)-propyl)trithiocarbonat sind an der aromatischen

[15]

und der alkalischen Position chemisch inert™ ™ gebunden und besitzen jeweils 9 Wasserstoffatome.
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O R-Gruppe: Bestimmung der Molmasse des Polymers

. Z-Gruppe: Verlust bestimmt Endgruppenfunktionalitat f

Abbildung 3.1: Struktur des TMS-markierten RAFT-Agens
4-(Trimethylsilyl)benzyl(3-(trimethylsilyl)-propyl)trithiocarbonat.

Trotz ihrer Hydrophobie sollten die TMS-Gruppen nur einen zu vernachldssigenden Einfluss auf die Gesamt-
Hydrophilie von amphiphilen Blockcopolymeren sowie deren Selbstorganisation in wéssriger Losung haben.
Damit die Endgruppenfunktionalitdt bestimmt werden kann, missen die Signale der Endgruppen rdaumlich
eindeutig ohne Uberlappung der Signale getrennt sein. Das Signal fiir die alkylgebundene TMS-Z-Gruppe liegt
im Bereich von ca. -0,05 - 0,05 ppm und fiir die aromatisch-gebundene R-Gruppe im Bereich von ca. 0,4 — 0,2
ppm. Aufgrund des Ringstrom-Effektes ist die TMS-Gruppe am aromatischen Ring Tieffeld-verschoben. Als
RAFT-Agens wurde ein Trithiocarbonat verwendet, da mit diesem Typ RAFT-Agens sich Acrylate und Styrole

ahnlich gut und kontrolliert polymerisieren lassen.
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Abbildung 3.2: 1H-NMR-Spektrum von p(EHA)s; in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitdt f= 99%;
EHA =2-Ethylhexylacrylat.
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Das Verhaltnis des Signals R zu dem Signal Z (siehe Abbildung 3.2) entspricht der Endgruppenfunktionalitét f
eines Polymers. Diesbeziiglich ist die Wahl des Losungsmittels von groRer Bedeutung. Barner-Kowollik et al.lt®
haben beobachtet, dass RAFT-Polymerisationen in THF zu groRen Endgruppenverlusten durch B-Abspaltung der
Z-Gruppe mittels Hydroperoxid des Tetrahydrofurans[m fliihren kénnen. Daher wurde in dieser Arbeit auf THF,
obwohl es ein geeignetes Losungsmittel fiir die meisten Monomere und Polymere ist, bei der

Blockcopolymerisation verzichtet.

Bei der Praparation der NMR-Proben ist darauf zu achten, dass sich im deuteriertem Losungsmittel kein Marker
wie Tetramethylsilan befindet, da dessen chemische Verschiebung mit der von der Z-Gruppe ungefdhr
Ubereinstimmt. Eventuell kann es bei einer Hydrolyse der TMS-Endgruppe zur Bildung von Siloxanol kommen,
deren chemische Verschiebung ungefdhr im gleichen Bereich wie Tetramethylsilan sowie der TMS-Z-Gruppe

liegt.

Die Synthese des RAFT-Agens CTA1 ist in Kapitel 6.3.1 beschrieben.

3.2 Synthese von Monomeren fiir

stimuli-responsive amphiphile Blockcopolymere
(i) Auswahlkriterien fiir die Monomere

Wie schon in Kapitel 2.2 erlautert wurde, hangt die Selbstorganisation von amphiphilen Blockcopolymeren u.a.
von dem Packungsparameter A explizit und damit von den Volumenanteilen der hydrophilen und der
hydrophoben Blécke implizit ab. Da die in wassriger Losung entstehenden mizellaren Aggregate mit
abbildenden Methoden wie cryo-TEM untersucht werden, sollten zumindest in einigen Monomeren Elemente
mit hoherer Atommasse bzw. héherer Elektronendichte als Sauerstoff enthalten sein. Der dadurch vergroRRerte

Kontrast ermdglicht erst die Visualisierung der selbstorganisierten Strukturen.

Da auch die Untersuchung des Einflusses der chemischen Eigenschaften von Monomeren bzw. Polymeren auf
hydrophile bzw. hydrophobe Polymersegmente der mizellaren Aggregate Teil dieser Arbeit ist, wurden zwei

Modell-Systeme fiir thermoresponsive ternare Blockcopolymere entwickelt (Abbildung 3.3).

Bei Modell-System 2 wurde zwecks Unterscheidung von Modell-System 1 statt A1 fiir den hydrophilen Block A2
und statt B1 entsprechend B2 fiir hydrophoben Block verwendet. Im Modell-System 1 enthalt der permanent
hydrophobe Block B1 mit Schwefel ein Element hoherer Elektronendichte. Das Element Schwefel tritt im

Modell-System 2 hingegen im permanent hydrophilen Block A2 auf.

Beide Modell-Systeme nutzen PDEAm (= Poly(N,N“-Diethylacrylamid)) als thermoresponsiven Block C. Das
PDEAm-Homopolymer hat eine LCST von etwa 33°C."#% per genaue Wert der Phaseniibergangstemperatur
hdangt von der Konzentration in wassriger Losung sowie von der Molmasse M, ab. In amphiphilen
Blockcopolymeren ist der LCST-Wert auch von der Zusammensetzung des Blockcopolymers und der Natur der
anderen Polymersegmente abhangig (siehe Kapitel 3.3.4.2). Trotz dieser Effekte konnte man Phaseniibergénge
von Blockcopolymeren, die in einem Temperaturbereich von 30-62°C liegen, beobachten, die es ermdglichen,

ausfuhrliche Solubilisierungsexperimente durchzufihren.
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In beiden Modell-Systemen gab es zusatzlich jeweils einen permanent hydrophilen Block und einen permanent
hydrophoben Block. Im Modell-System 1 bildete man aus Oligo(ethylenglykol)-methyletheracrylat (OEGA = M2)
den hydrophilen und aus 1,3-Bis(butylthio)-prop-2-yl-acrylat (BBTA = M5) den hydrophoben Block. Das neue
Monomer M5 enthielt das fiir cryo-TEM Aufnahmen hilfreiche relativ schwere Element Schwefel. Die C,-
Alkylketten von M5 steigern nicht nur den hydrophoben Charakter des Monomers bzw. des Polymers, sondern
liefern anhand der Methylendgruppe der Seitengruppen ein von den Segmenten des Polymerriickgrats

separiertes, gut aufgelostes NMR-Signal fir die Molmassenbestimmung.

Modell-System 1

CHy
H3C s.@ /rjj—block/‘rjj—block/‘rjj/ S (CH)— S'CEHa
3
[ CH3
o /\/oj s s
[O\/\o
O CH; CHs
e 0o
OEGA =M2 BBTA = M5 DEAmM =M1
Modell-System 2
CHy
S _S—(CHy)s—Si—CHs
H c s.@ block block \
5 /rj’ s Ts( CH,
0 NKKCHg
CH,
oS
MSEA = M3 EHA= M6 DEAm =M1

Abbildung 3.3: Modell-Systeme fiir thermoresponsive terndre Blockcopolymere;
die Permutationen ABC, BAC und ACB wurden untersucht.

M2 mit seinen EOgg-Seitenketten ist bekannt fiir seine Biokompatibilitét.lzo] Aufgrund der grofRen PEO-
Seitenketten und des relativ groBen Molvolumens kann das Blocklangenverhaltnis zwischen M2 und M5 kleiner
als bei gleich groRen Monomeren unterschiedlicher Polaritit sein (Idealfall: DP,;, / DPys = 2), um dennoch
spharische mizellare Aggregate zu erhalten. Das Methacrylat-Analogon von M2 hat eine LCST von ca. 90°c.?!
Daher ist anzunehmen, dass OEGA auch lber eine sehr hohe LCST von tber 90°C verfligt. Im Modell-System 2
verwendete man alternativ fir M2 das Monomer 2-(Methylsulfinyl)ethylacrylat (MSEA = M3) und fiir M5 das
Monomer 2-Ethylhexylacrylat (EHA = M6). In diesem Fall enthalt das hydrophile M3 Schwefel-Atome. M3 ist

stark hygroskopisch und hat eine Schmelztemperatur von ca. 35°C.

46



Kapitel 3

In NMR-Spektren lasst sich ein M3-Block gut anhand der a-Methylengruppe der Ester-Gruppe identifizieren
(ca. 4,5 ppm). Dank der relativ intensiven Signale der zwei Methylgruppen in M6 kann der Polymerisationsgrad
DP entsprechender Blocke gut in Blockcopolymeren mit Blocken, die deutlich héhere Polymerisationsgrade
aufweisen, nachgewiesen werden.

Alle Permutationen der Blocksequenzen wurden fiir die beiden ternaren Blockcopolymer-Systeme synthetisiert.

A[ZZ]

Die Synthese der nicht kaduflich erwerblichen Monomere wie BBTA und MSE ist in Kapitel 6.4 beschrieben.

3.3 Thermoresponsive ternire Blockcopolymere und

ihre Selbstorganisation in Wasser

3.3.1 Synthese der Homopolymere

Der Synthese und Charakterisierung der Homopolymere kommt besondere Bedeutung zu. Bei der
Homopolymerisation sollte die Endgruppenfunktionalitat f mindestens 90% betragen, um als Ausgangsbaustein
fir weitere Polymerisationen geeignet zu sein. Die Umsatze fiir die Polymerisationen sollten daher nicht héher

als 95% sein. Im Kapitel 6.5.1 sind die Synthesen im Detail beschreiben.

3.3.2 Ldslichkeitsstudien der Homopolymere

Fiir die Homopolymere des hydrophilen MSEA und des hydrophoben BBTA wurden Loslichkeitsstudien fir die
im Labormalstab mit am haufigsten genutzten Losungsmittel angefertigt (siehe Abbildung 3.4). Es wurden
jeweils 8 mg eines Homopolymers in eine Eppendorfgefal} Giberfiihrt und 1,6 g Losungsmittel hinzugefiigt. Das
Mengenverhiltnis Homopolymer/Lésungsmittel = 5 - 10™2 wurde {iber die ganze Dauer der Ldslichkeitsstudien
beibehalten. Fir ein ,sanftes” Losen des Homopolymers ohne mechanische Belastung wurde ein
Laborschittler verwendet, die Ansédtze flir 12 h geschittelt und fiir weitere 12 h stehen gelassen. Die Gefalie
waren verschlossen, damit das Mengenverhiltnis Homopolymer/Lésungsmittel auch fiur leicht fluchtige
Losungsmittel konstant blieb. Jeder Homopolymer-Losungsmittel-Ansatz wurde zwecks besserer
Vergleichbarkeit der Ergebnisse mindestens einmal wiederholt. Die Léslichkeit wurde rein qualitativ untersucht,

indem man den Triibungsgrad bzw. das Aufquellen der Polymere direkt betrachtete.
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Loslichkeitsstudie von BBTA

N,N-Dimethylacetamid [11,00]

Pyridin [10,61] N,N-Dimethylformamid [12,14]

Ethanol [12,92]

Dichlormethan [9,93] DMSO [12,93]

Aceton [9,77] Methanol [14,28]

Chloroform [9,21] Wasser [23,50]

Benzol [9,15] n-Hexan [7,24]
Toluol [8,91] Diethylether [7,62]
Tetrachlorethan [8,65]

Loslichkeitsstudie von MSEA
N,N-Dimethylacetamid [11,00]
Pyridin [10,61] N,N-Dimethylformamid [12,14]
Ethanol [12,92]

DMSO [12,93]

Dichlormethan [9,93]

Rt 1] Methanol [14,28]

Chloroform [9,21] Wasser [23,50]

n-Hexan [7,24]
Diethylether [7,62]

Benzol [9,15]

Toluol [8,91]
Tetrachlorethan [8,65]

Abbildung 3.4: Lo6slichkeitsstudien von BBTA und MISEA: eeee = Homopolymer ist unl&slich;
eeee = Homopolymer ist aufgequollen; eeee = Homopolymer ist bis zu 80 wt% der
urspriinglichen eingesetzten Menge des Polymers I6slich
(ungeloster Riickstand wurde ausgewogen); eeee = Homopolymer ist 16slich;
Zahlen in [] = Hildebrand- Léslichkeitsparameterd[cal/? - cm™3/2, 2%, je geringer die
Transparenz eines Kreissektors desto niedriger ist o.

Diese Studien dienten dazu, geeignete Losungsmittel fir die Blockcopolymerisation zu finden.
N,N‘-Diethylacetamid (DMAc) ist in der Lage, hydrophobe Homopolymere von BBTA aufzuquellen und auch die
diversen hydrophilen Monomere und Homopolymere zu ldsen. In der Arbeit wurde bevorzugt DMAc als
Lésungsmittel bei der Blockcopolymerisation verwendet. In Ausnahmeféllen, wie bei der Copolymerisation von

MSEA und EHA, wurde Benzol verwendet.

[23,24]

Der Hildebrand-Loslichkeitsparameter dsor ist definiert als Quadratwurzel aus der Kohdasionsenergiedichte:

(3.3)
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Vm ist das Molvolumen, R die universelle Gaskonstante, T die Absolut-Temperatur und A4H, die
volumenbezogene Enthalpie-Anderung. Der Parameter & erméglicht eine einfache Abschitzung des
Phasengleichgewichts anhand eines Parameters, der fiir die meisten bekannten Losungsmitteln und
Homopolymeren nachzulesen ist. Diese Abschatzungen sind fir ,unpolare” Systeme giltig, bei dem
physikalische Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriickenbindungen vernachldssigt werden kdnnen. Der
praktische Nutzen ist, dass mit diesen Werten die Loslichkeit bzw. die Quellfahigkeit von Polymeren in

verschiedenen Losungsmitteln abgeschatzt werden kann.

3.3.3 Sequentielle RAFT-Polymerisation und Charakterisierung

der thermoresponsiven Blockcopolymere

In dieser Arbeit erfolgte die RAFT-Polymerisation von Blockcopolymeren schrittweise, d.h. es wurde zunachst
ein Monomer, z.B. A2, zu einem Homopolymer polymerisiert. Nach der Aufarbeitung des Homopolymers
erfolgte die Copolymerisation mit einen zweiten Monomer, z.B. B2, zu einem Diblockcopolymer. Das
aufgereinigte Diblockcopolymer ist wiederum eine Makro-Kettenilibertragungsagens fiir die kontrollierte
Polymerisation eines dritten Monomers C, zur Synthese des terndren Blockcopolymers A2B2C (siehe
Abbildung 3.5). Versuchsdurchfihrung und Aufarbeitung pro Syntheseschritt sind in Kapitel 6.5.1 ausgefihrt.

Die Tabellen 6.5.1 — 6.5.3 fassen die Polymerisationsbedingungen fiir die Modell-Systeme 1 und 2 zusammen.
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s CH, AIBN, HBC,/\Si@% SypSTerslon
¢y Benzolyocken HaC 183 ¢
1 + $=0 0”0
. CH, N,
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Abbildung 3.5: Schema der sequentiellen RAFT-Synthese am Beispiel von
p(MSEA)lgg‘b‘p(EHA)Sz‘b‘p(DEAm)lzo (IVIOdell 2, A2B2C = P15),
DMACc = N,N‘-Dimethylacetamid.

49



Thermoresponsive ternare Blockcopolymere

3.3.3.1 NMR-Spektroskopie

Dank des TMS-markierten RAFT-Agens und des sequentiellen Polymerisationsansatzes war es moglich,
Molmasse, Zusammensetzung und Endgruppenfunktionalitdt f der Blockcopolymeren ohne groRen technischen
Aufwand und Zeitaufwand zu bestimmen. Nach der Polymerisation wurden bereits vom Rohprodukt ein
1H-NMR-Spektrum zur Bestimmung des Umsatzes U gemessen. U wurde bestimmt, indem man die
Signalintensitat I einer charakteristischen Signalgruppe im Monomer mit einer entsprechenden Signalgruppe
im Polymer verglich. Aus dem Verhaltnis Ipolymer / (Ipolymer + IMonomer) €rgab sich der Umsatz U. Der Umsatz U
sollte ca. bei 80 — 95% liegen.

Bei der Auswertung der NMR-Spektren war es zudem wichtig, dass Phasen- und Basislinienkorrektur
(= Whittaker—Methode)[ZS] flir samtliche Blockcopolymer-Systeme nach demselben Muster erfolgten.
Ansonsten sind Fehler bei der Auswertung der NMR-Signalintegrale nicht zu vermeiden. Wie zum Beispiel in
Abbildung 3.6 zu sehen, liberlappen die 1H-NMR-Signale des P-DEAm-Blocks mit Signalen des P-EHA- und des
P-MSEA-Blocks. Nur aus dem Vergleich des 1H-NMR-Spektrums (siehe Tabelle 3.1) des Terblockcopolymers mit
dem 1H—NMR—Spektrum von dessen Diblockcopolymer-Vorstufe konnte der Polymerisationsgrad DP des
P-DEAm-Blocks bestimmt werden.

Generell war zu beobachten, dass je groBer das Blockcopolymer ist und je mehr Blécke sich am Blockcopolymer
befanden, desto mehr nahm die Endgruppenfunktionalitdt f ab. Das kdnnte u.a. daran liegen, dass sich im
Polymeransatz durch Kettenabbruch- oder Kettentransferreaktionen entstehendes ,totes” Polymer befand,
dass nicht durch Aufreinigung entfernt werden konnte. In der Regel wiesen die Terblockcopolymere ahnliche
Loslichkeitseigenschaften wie ihre Diblockcopolymer-Vorstufen auf, was die Aufarbeitung dieser Polymere
erschwerte. Aufgrund der hohen Molmasse einiger Diblockcopolymere (i.d.R. 25 — 150 kDa) lassen sich diese
nicht mehr durch Dialyse entfernen.

Ursache fiir den Endgruppenverlust kénnte auch eine w-Endgruppen-Modifizierunglze] durch Reaktion mit
einem Nukleophil sein.””) Die Endgruppe kdénnte auch durch Reaktionen mit Radikalen entfernt werden; so
haben Moad et al.l® festgestellt, dass bei einen hohen Uberschuss einer Radikal-Spezies (z.B. das
Isobutyronitril-Radikal aus AIBN) es zur Kreuzkupplungsreaktion mit der C=S-Bindung des RAFT-Agens fihrt. Die
entstandenen Intermediat-Radikale kénnen wieder fragmentieren oder mit der im Uberschuss vorhanden

Radikal-Spezies reagieren und terminieren. Weitere mogliche Ursachen fir Endgruppenverlust sind thermische

[29-31] 32]

Eliminierungen oder Hetero-Diels-Alder-Reaktionen.
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1H-NMR-AnaIyse zur Molmassenbestimmung. Bestimmung des Polymerisationsgrads DP der
Blocke und Bestimmung der Endgruppenfunktionalitét f fir die sequentiellen RAFT-Synthese
von p(MSEA),g3-block-p(EHA)s ) pi0ck-P(DEAM) 150 (Modell-System 2; A2B2C = P15; siehe
Anhang: Tabelle A-4.5); von oben nach unten: 1. bis 3. Schritt der Synthese mittels RAFT-
Prozess.
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Tabelle 3.1: 1H-NMR-AnaIyse von Modell-Systemen 1 und 2.

Typ / Modell-System Polymer Umsatz U [%] | Endgruppenfunktionalitat f[%]
(OEGA) 95 99
hydrophil P 120
p(BBTA) 82 94
hydrophob *

P(EHA)g0 89 100
thermoresponsiv p(DEAM)q15 94 98
p(OEGA)13-b-p(BBTA)30 88 97
p(OEGA),30-b-p(DEAM) g 83 97
p(BBTA)gs-b-p(DEAM)s35 76 90

Modell-System 1
p(oEGA)Zlg'b'p(BBTA)Gz'b'p(DEAm)lgo 82 92
P(BBTA)gs-b-p(OEGA)50-b-p(DEAM)150 84 85
pP(OEGA)130-b-p(DEAM)45-b-p(BBTA) 49 77 78
p(MSEA)133'b'p(EHA)50 82 98
p(MSEA);g-b-p(DEAM)sg 84 92
p(EHA)loz'b'p(DEAm)350 82 94

Modell-System 2
pP(MSEA)1g3-b-p(EHA)s,-b-p(DEAM) 150 77 85
P(EHA)g7-b-p(MSEA)gg-b-p(DEAM)g3 81 84
P(EHA),5-b-p(DEAM)y9-b-p(MSEA) 150 79 73

3.3.3.2 Thermogravimetrische Analyse (TGA) und dynamische

Differenzkalorimetrie (DSC)

Fir die Bildung von Multikompartiment-Mizellen in wassriger Losung ist eine Mikrophasenseparation der Kern-
bildenden, hydrophoben Blocke nétig. Die Kompatibilitdt und die thermische Stabilitat aller drei Blocke in der
Volumen-Phase wurden mittels Thermogravimetrischer Analyse (TGA) und dynamischer Differenzkalorimetrie

(engl.: differential scanning calorimetry, DSC) untersucht.

Zur Bestimmung der thermodynamischen Stabilitdt wurden TGA-Messungen von den Homopolymeren
durchgefiihrt. Die thermische Zersetzung der verwendeten Polymere bzw. ihrer Blocke fand nicht unter 230°C
statt. Das Polyacrylamid P-DEAm wies im Vergleich zu den Polyacrylaten eine héhere thermische Stabilitat

(thermische Zersetzung > 300°C) auf.

Die thermischen Eigenschaften der Polymere wurden mittels DSC untersucht. Die Messmethode war fir alle
Polymere identisch. Beginnend bei -100°C wurden 3 Heiz-Kiihl-Zyklen von -100°C — 160°C gefahren. Die Heiz-
bzw. Kuhlraten des 1. und 3. Zyklus betrugen 10 K/min. Fur den 2. Zyklus wurde eine hohere Rate von
20 K/min gewahlt. Eine Zusammenfassung der thermischen Eigenschaften der Polymere der Modell-Systeme 1

und 2 befindet sich in Tabelle 3.2.
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Die gemessenen Tg-Werte der Homopolymere Al (Lit. Ty (Al)= =55 — -60°C) und B2 (Lit.: Tz (B2)= -50 -
-60°C) entsprechen gut den Literaturwerten.®**¥ Literaturwerte fiir A2 und B1 sind nicht bekannt. PEO-Ketten
mit My, = 400 haben einen Ty-Wert von -63°C. Das deutet daraufhin, dass der Glaslibergang von Al
hauptsachlich durch die PEO-Kette resultiert. Im Modell-System 1 war es aufgrund der Ahnlichkeit der
Glasiibergdange von hydrophilen und permanent hydrophoben Block und der vergleichsweise groRen
Glasiibergangsstufe des Al-Blocks nicht moéglich, zwischen den Glasiibergangstemperaturen von Al und B1 zu
unterscheiden. Hingegen weist der P-DEAm-Block einen im Vergleich zu Al und B1 deutlich héheren Tg-Wert
von 88°C auf. Dies entspricht in etwa den Tg-Wert von N,N’—Dimethylacrylamid.BS] Literaturwerte zu P-DEAm,
das durch freie radikalische Polymerisation hergestellt wurde, weisen etwas niedrigere Tg-Werte um 80°C
auf.®® Der stimuli-responsive C-Block hatte eine im Vergleich zu A1 / A2 und B1 / B2 niedrige Molmasse
(My = 14,600 g/mol). Zusammen mit dem Einfluss der relativ groBen TMS-Endgruppen sollte dadurch der
Glaslibergang zu niedrigeren Temperaturen verschoben werden. A1l und B1 gehéren damit zur Kategorie der
,weichen” Polymere, d.h., das Polymer ist in dem Temperaturbereich, indem man in wassriger Losung arbeiten
kann, nicht mehr glasartig. Da C zur Aufnahme von Wasser, das als Weichmacher wirkt, befahigt ist, ist das

vermeintlich ,harte” Polymer dennoch bei Raumtemperatur beweglich.

Das Modell-System 2 weicht insofern von Modell-System 1 ab, dass die Blocke weder eine Rekristallisations-

noch eine Schmelztemperatur aufwiesen und der permanent hydrophile Block A2 einen Tg-Wert um 0°C hatte.

Anhand der Abbildung 3.7 sowie der Tabelle 3.2 lasst sich erkennen, dass alle Blocke thermodynamisch
inkompatibel miteinander waren und es zur Mikrophasenseparation in der Volumen-Phase und damit aller
Voraussicht nach auch in wassriger Lésung kommt. Dies ist die Grundlage fiir die Selbstorganisation von

Blockcopolymeren in Richtung Multikompartiment-Mizellen.
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Abbildung 3.7: DSC-Analyse von p(MSEA),g3-b-p(EHA)s,-b-p(DEAM);,50 (A2B2C) und
pP(EHA),5-b-p(DEAM)59-b-p(MISEA),50 (B2CA2).
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Tabelle 3.2: Thermoanalyse der Modell-Systeme 1 und 2 mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie.

Ab- Tre® | Tscom® | Heizrate®
Typ / Modell Polymer . Te2 [°C] . .
kiirzung [°C] [°C] [K/min]
P(OEGA)150 Al -63 -44 5 10
hydrophil
p(MSEA)183 A2 5 - - 20
p(BBTA) Bl -73 - - 20
hydrophob ®0
P(EHA)eo B2 -55 - - 20
thermoresponsiv p(DEAM)q15 C 88 - - 10
(A1,B1) =
P(OEGA)111-b-p(BBTA)30 A1B1 -39 3 20
-67
Al =-67
p(OEGA)130-b-p(DEAM) 50 ALC -42 1 10
C=95
B1=-70
p(BBTA)gs-b-p(DEAM)s3s B1C - - 20
C=66
Al =-66
P(OEGA),15-b-p(BBTA)gy-b-
Modell 1 A1B1C B1=-66 -42 1 10
p(DEAM);g0
Cc=84
Al =-68
P(BBTA)gs-b-p(OEGA),50-b-
B1A1C Bl =-68 -37 1 10
p(DEAM);50
C=93
Al =-68
P(OEGA)130-b-p(DEAM) 45-b-p(BBTA) 40 A1CB1 B1=-68 -42 1 o
1
Cc=78
A2 =20
p(MSEA)133'b'p(EHA)50 A2B2 - - 20
B2 =-79
A2 =31
p(MSEA),5-b-p(DEAM)s, A2C - - 20
C=94
B2 =-70
P(EHA)10,-b-p(DEAM)350 B2C - - 20
C=381
A2 =27
Modell 2 P(VISEA)1g3-b-p(EHA)s,-b-p(DEAM) 120 A2B2C B2 =-67 - - 10
Cc=90
A2 =27
p(EHA)g,-b-p(MSEA)ge-b-p(DEAM)s B2A2C B2 =-70 - - 10
c=91
A2 =32
P(EHA),5-b-p(DEAM)»59-b-p(MSEA) 550 B2CA2 B2 =-66 - - 10
C=88

% Glasiibergangstemperatur (ONSET gemessen); b Rekristallisationstemperatur; © Schmelztemperatur;
 fur Thermoanalyse wurden nur die Heizkurven des 2. und 3. Zyklus verwendet.
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3.3.4 Temperaturabhdngige Selbstorganisation von

thermoresponsiven Blockcopolymeren in Wasser

Die Selbstorganisation von amphiphilen Blockcopolymeren in selektiven Losungsmitteln lasst sich mit vielen
Methoden untersuchen. So wurde u.a. NMR-Spektroskopie genutzt, um die Struktur von mizellaren Aggregaten
oder Assoziationskolloiden zu untersuchen. Der Verlust an Feinstruktur oder Signalintensitat resultierte
dadurch, dass im Gegensatz zu molekular gelosten Polymeren die Beweglichkeit der Polymerketten im

Mizellkern eingeschrankt war.

Die GroRe der mizellaren Aggregate oder anderer auftretender kolloidaler Strukturen sowie deren
GroRenverteilung in wassriger Losung wurden (ber dynamische Lichtstreuexperimente bestimmt. Die typische
GroRenordnung der Aggregate lag im Bereich 20 — 200 nm fiir den hydrodynamischen Durchmesser Dy. Die
Ergebnisse mit dieser Methode sind jedoch mit Vorsicht zu betrachten, da der hydrodynamische Durchmesser
Dy aus dem Diffusionskoeffizienten kompakte, spharische Mizellen annimmt. Dies traf selbst als Naherung nur
auf einen Teil der untersuchten Aggregate zu. Diese Methode ist nicht geeignet, die Grofle des Mizellkerns zu
bestimmen oder dessen Mikrophasenseparation zu charakterisieren. Eine abbildende Methode wie die
kryogene Transmissions-Elektronenspektroskopie (cryo-TEM) wird bendtigt, um die Subdomanen im Mizellkern

von Multikompartiment-Mizellen zu erkennen.

Die Untersuchung der mizellaren LOsungen mittels cryo-TEM erfolgte in Kooperation mit dem
Forschungszentrum fiir Elektronenmikroskopie an der Freien Universitat Berlin. Cryo-TEM in Verbindung mit
einem Vitrifizierungssystem (= Kontrolle der duReren Bedingungen)[37] ermoglicht die direkte Abbildung
amorpher Strukturen im Nano-Bereich wie z.B. mizellarer Aggregate in Losung. Im Gegensatz zu
konventionellen Transmissions-Elektronenmikroskopie, wo das L&sungsmittel entfernt wird, wurde die
mizellare Lésung bei cryo-TEM mittels flussigen Ethans (Tschm. = -184°C) ultraschnell eingefroren. Diese
schnelle Gefrierung gewahrleistet den Erhalt der selbstorganisierten Strukturen und verhindert deren
Zerstorung durch Kristallisation von Wasser, die bei einer konventionellen Gefriertechnik auftritt. Ein weiterer
Vorteil der Methode ist die Moglichkeit, Polymere mit komplexen Strukturen und hoher Polydispersitat zu

untersuchen.

Wegen der Verwendung von N,N“-Diethylacrylamid als schaltbarem Block ist ein weiteres wichtiges Kriterium
fiir die Auswahl der Methoden, ob die jeweilige Methode dazu geeignet ist, die Untersuchung der mizellaren
Losung temperaturabhangig bzw. bei verschiedenen Temperaturen durchzufiihren. Unterhalb der
Phaseniibergangstemperatur sollten sich die amphiphilen terndren Blockcopolymere wie ABA-Strukturen mit
zwei evtl. thermodynamisch inkompatiblen, hydrophilen Blocken verhalten, d.h. sie sollten bevorzugt Kern-
Korona-Mizellen mit unter Umstdnden segregierter Korona bilden. Erst oberhalb der LCST sollten sich

Multikompartiment-Mizellen bilden.
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Die Untersuchung der Selbstorganisation der triphilen ABC Terblockcopolymere soll zusammenfassend

folgende Fragen beantworten:

1. Selbstorganisieren sich die triphilen ABC Terblockcopolymere in Form von sphérischen Mizellen?

2. Wie beeinflusst die Temperatur die Selbstorganisation der triphilen ABC Terblockcopolymere?

3. Wie beeinflussen Struktureigenschaften, wie das Verhaltnis der Polymerisationsgrade der Blécke und
die Polymerarchitektur, die Selbstorganisation der triphilen ABC Terblockcopolymere?

4. Handelt es sich bei den selbstorganisierten Strukturen oberhalb der LCST um

Multikompartiment-Mizellen?

3.3.4.1 Prdparationen mizellarer Losungen

Die terndren Blockcopolymere der Modell-Systeme 1 und 2 konnten direkt in Reinstwasser gelost werden. Das
war moglich, da der hydrophile Block wesentlich groRer als der permanent hydrophobe Block war (DPhydrophit /
DPrydrophob > 2). Das war der Fall, wenn der Losungsvorgang unterhalb der kritischen Entmischungstemperatur
der Blockcopolymere (siehe Kapitel 3.3.4.2) erfolgte. In der Regel erhielt man bei den verwendeten
Konzentrationen relativ monodisperse mizellare Aggregate, was mittels dynamischer Lichtstreuung DLS
nachgewiesen wurde (siehe Kapitel 3.3.4.3). Der direkte Losungsvorgang (Methode M; siehe Kapitel 6.6)
konnte auch einen groBen Zeitaufwand bis zum Einstellen des thermodynamischen Gleichgewichts bedeuten.
Es wurde mindestens 48 h nach dem Beginn des Ldsungs-vorgangs gewartet, bis Untersuchungen der
mizellaren Lésungen begannen. Ein Tempern der mizellaren Losung, um schneller moglichst equlibrierte

Systeme zu erhalten, war wegen der Eigenschaften des LCST-Blocks bei erhéhter Temperatur nicht méglich.

Wenn die relative Lange des hydrophoben Blocks zunahm wie im Fall der A1B1 und B1C bzw. A2B2 und B2C
Diblockcopolymere, waren diese Blockcopolymere unter Verwendung der Methode M nicht mehr in der Lage,
durch Selbstorganisation monodisperse Aggregate zu bilden. In diesem Fall wurde das Diblockcopolymer in
einem fiir beide Blocke geeignetem, leicht fliichtigem organischen Lésungsmittel wie Aceton vorgelegt und
dann mittels einer Spritzenpumpe dosiert Uber einen ldngeren Zeitraum Reinstwasser zugegeben
(V(Wasser) /V(organisches Losungsmittel) = 4:1). Das leicht flichtige organische Losungsmittel wurde
anschlieBend durch Verdampfen entfernt. Eine weitere Moglichkeit, um das organische Losungsmittel zu
entfernen, bestand darin, die Lésung des Diblockcopolymers zu dialysieren. Sowohl nach dem Verdampfen
oder der Dialyse musste die gewiinschte Konzentration der Blockcopolymere in wassriger Losung durch Zugabe
von Wasser neu eingestellt werden. Die Wechselwirkungen von Losungsmitteln mit den einzelnen
Polymersegmenten in amphiphilen Blockcopolymeren hatten groRRen Einfluss auf die Struktur der mizellaren

Aggregate.
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3.3.4.2 Triibungsmessungen von

Homo-, Diblock- und Terblockcopolymeren

Der Phaseniibergang von thermoresponsiven Homopolymer und Blockcopolymeren in wassriger Losung wurde
bestimmt, indem man die Trilbung der Polymerldsungen in Abhdngigkeit von der Temperatur gemessen hatte.
Dafir wurden jeweils 0,1 wt% Polymerlésungen angesetzt und die Trilbungsmessungen jeweils mit Heiz- bzw.
Kuhlraten von 0,2 K/min durchgefiihrt. Mit der Konzentration ¢ = 0,1 wt% befand man sich weit oberhalb der
kritischen Mizellbildungskonzentration CMC von typischen Blockcopolymermizellen. Fiir das Homopolymer
p(DEAm);;, = C (siehe Abbildung 3.8) ergab der Heizlauf einen Tribungspunkt T. von 29,6°C. Fir ein
Vergleichspolymer p(DEAm),o; ergab sich hingegen im Heizlauf ein T. von 33,2°C, was der Annahme

widerspricht, dass die LCST mit zunehmender Molmasse des thermoresponsiven Polymers bzw. Blocks sinkt. Im

Vergleich zu P-NIPAME®*) oder P-MDEGA 2 wies p(DEAM);q, 143441 eine relativ groRe Hysterese von ca. 2,7 K

auf. Die Ursache dafiir ist, dass die Heizraten bzw. Kiihlraten so hoch gewdhlt wurden, so dass sich kein
thermisches Gleichgewicht des Homopolymers C einstellen konnte. Die Geschwindigkeit, mit der sich das

Gleichgewicht bildet, hdngt vermutlich von dem Zusammenwirken mehrerer Faktoren wie Temperatur,
Viskositat und Glaslibergangstemperatur ab."!

Generell erwartet man, dass die LCST von thermoresponsiven Polymeren mit zunehmender Molmasse
abnehmen sollte, weil der kombinatorische Entropieterm ASmix abnimmt und so bereits bei niedrigeren
Temperaturen Phasenseparation eintritt."**”! Mehrere Untersuchungen haben gezeigt, dass hydrophobe
Polymer-Endgruppen, wie bei Verwendung von CTA1l eingefiihrt, einen entscheidenden Einfluss auf die
Polymer-Wasser-Wechselwirkungen haben kann, so dass sie T¢ senken.””% Bei hohen Polymerisationsgraden

des Polymers bzw. Blockcopolymers ist der Einfluss der Endgruppen auf T, geringer.
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Abbildung 3.8: Temperaturabhangige Transmission einer wassrigen Lésung (0,1 wt% p(DEAmM),4,-Lésung = C)

bei 670 nm; Heiz- bzw. Kiihlraten: 0,2 K / min; T.= Triilbungspunkt.
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In Abbildung 3.9 ist die temperaturabhdngige Transmission von zwei Diblockcopolymervorstufen des
Modell-Systems 1 dargestellt. Im Gegensatz zu dem Homopolymer C war der Tribungsiibergang bei A1C und
B1C deutlich verbreitert (AT > 20 K). Die Anzahl, die GroRe sowie der Brechungsindex der entstehenden
selbstorganisierten Aggregate beeinflussten die Breite des Triibungsiibergangs. Ein Brechungsindex dhnlich
dem von Wasser, eine hohe Polydispersitat, jedoch ein relativ kleiner hydrodynamischen Durchmesser Dy von
wenigen Nanometern wirden fiir thermoresponsive Blockcopolymere einen eher schwach ausgepragten

Ubergang bedeuten.
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Abbildung 3.9: Untersuchung des thermoresponsiven Verhaltens 0,1 wt% wassriger Losungen von
Diblockcopolymeren des Modells 1 mittels Turbidimetrie bei 670 nm (Anregungswellenlange):
a) p(OEGA)130-b-p(DEAM);0 (A1C); b) p(BBTA)gq-b-p(DEAM)s3s (B1C);
Heiz- bzw. Kiihlraten: 0,2 K/min; T.= Triilbungspunkt.

Im Fall von A1C stieg wie zu erwarten die T. im Vergleich zum Homopolymeren aufgrund zunehmender
Hydrophilie des Diblockcopolymers an.BY Aufgrund der Blocklangenverhaltnisse von Al und C war davon
auszugehen, dass sich mizellare Aggregate des Sterntyps bildeten. Eine vollstdndige Eintriibung, bis dass die
Polymerlésung opak war, trat nicht auf. Im Gegensatz dazu war es Uberraschend, dass es im Fall von B1C
ebenfalls zu einer Erhéhung von T kam. Im Modell-System 2 war jedoch eine dhnliche Erhohung von T¢ in der
wadssrigen B2C Diblockcopolymer-Losung nicht zu beobachten (siehe Anhang 6). Bei B1C sollte oberhalb des
Tribungspunktes ein doppelt hydrophobes Diblockcopolymer entstehen, das in der Losung ausfallen sollte. Ein
Wiederanstieg der Transmission war wegen des grofRen Temperaturbereichs des Phaseniibergangs und der

relativ hohen Heiz- bzw. Kiihlraten nicht zu beobachten.
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Abbildung 3.10: Untersuchung des thermoresponsiven Verhaltens 0,1 wt% wassriger Losungen von

Terblockcopolymeren der Modell-Systeme 1 und 2 mittels Turbidimetrie bei 670 nm
(Anregungswellenlange):

a) P(OEGA),15-b-p(BBTA)gp-b- p(DEAM)150 (A1B1C); b) p(OEGA);30-b-p(DEAM),s5-b- p(BBTA), (A1CB1);
c) p(MSEA)1g3-b-p(EHA)s,-b-p(DEAM) 150 (A2B2C); d) p(EHA)102-b-p(MSEA)90-b-p(DEAM)ss (B2A2C);
Heiz- bzw. Kiihlraten: 0,2 K/min; T.= Triilbungspunkt.

Bei Terblockcopolymer-Systemen erhohten sich die Anzahl an moglichen Wechselwirkungen und die
Auswirkungen auf die LCST bzw. den Tribungspunkt sind komplex. Wie in Abbildung 3.10 zu sehen, waren
aufgrund der erhohten Hydrophilie der amphiphilen Blockcopolymere (alle Blockcopolymere besitzen relativ
groRe, permanent hydrophile Blécke) die Tribungspunkte im Vergleich zum Homopolymer zu deutlich hoheren
Temperaturen verschoben. Blockcopolymere mit B1C- bzw. B2C- Grenzflaichen wiesen i.d.R. einen groReren
Verlust an Transmission auf. Beim Vergleich der temperaturabhangigen Transmission im Fall der wassrigen
Losungen von p(MSEA)g3-b-p(EHA)s,-b-p(DEAM)q50 (A2B2C) und p(EHA) y-b-p(MSEA)199-b-p(DEAM)ss (B2A2C)
war auffillig, wie stark das A2/C-DP-Verhiltnis die Lage der Tribungspunkte beeinflusste. Wenn man die
verschiedenen Blocksequenzen miteinander vergleicht, scheint das Verhaltnis von hydrophilen zu hydrophoben

Blocklangen der Blockcopolymere einen groReren Einfluss zu haben als die Position des thermoresponsiven C-

Blocks in der Blocksequenz.
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3.3.4.3 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Dynamische Lichtstreuung ermoglichte die Bestimmung des hydrodynamischen Durchmessers Dy der
mizellaren Aggregate in Losung in Abhangigkeit von der Temperatur. In Abbildung 3.11 sind 2 typische
Beispiele fur die temperaturabhdngige Entwicklung der PartikelgroBe von thermoresponsiven Terblock-
copolymere dargestellt. Der Z-Average, der anhand der Kumulanten-Methode berechnet wurde,lgg] basiert auf
der Intensitatsverteilung in polydispersen Proben. Fiir monodisperse Proben erhielt man mit dem Z-Average
verlassliche Werte, jedoch wurde durch diesen Wert die Menge an groRen Partikeln bei multimodaler und

polydisperser Partikelverteilung liberschatzt.
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Abbildung 3.11: Untersuchung des thermoresponsiven Verhaltens 0,5 wt% wdssriger Losungen von triphilen
Terblockcopolymeren. a) Turbidimetrie (Heizlauf): (-—-) p(EHA)g7-b-p(MSEA)gg-b-p(DEAM)q3
(B2A2C; Typ: Modell-System 2; T = 42°C); (—) p(EHA)gs-b-p(OEGA),16-b-p(DEAM)g (B2A1C; T
=48°C). b) DLS: (xxx) p(EHA)g7-b-p(MSEA)ge-b-p(DEAM) o3 ; (+++) p(EHA)g5-b-p(OEGA),16-b-

Die Selbstorganisation der thermoresponsiven Terblockcopolymere war durch einen abrupten Anstieg der
PartikelgroRe gekennzeichnet. Im Fall von p(EHA)g;-b-p(MSEA)ee-b-p(DEAmM)q; konnte ein geringfiigiger Anstieg
fir den hydrodynamischen Durchmesser Dy[53] von 110 auf ca. 120 nm ab 42°C beobachtet werden. Diese
Temperatur entsprach auch dem T.Wert aus der Tribungsmessung fiir dieses Polymer. Die geringe
VergréBerung von Dy deutet daraufhin, dass sich keine intermizellaren Aggregate, sondern unimizellare
Aggregate gebildet haben. Hingegen war im Fall von p(EHA);9-b-p(OEGA),16b-p(DEAmM)y, trotz dhnlicher
Blocklangenverhaltnisse der hydrophilen und hydrophoben Blécke eine deutliche Zunahme des Z-Average-
Werts zu beobachten. Die Temperatur, ab der eine nachhaltige Anderung des Z-Average-Werts zu beobachten
war (ca. 42°C), stimmte in diesem Fall nicht mit dem T.-Wert (48°C) Uberein. Intermizellare Aggregate
entstanden wohl bereits vor dem Phaseniibergang des C-Blocks. Im Vergleich zum anderen Terblockcopolymer
trat bei den Tribungsmessungen eine verstarkte Triibung der Polymerlésung und laut DLS ein Anstieg der
PartikelgréRe bis auf ca. 500 nm auf. Bei Erhéhung der Polymerkonzentration konnte in diesem Fall eine Gel-

Bildung beobachtet werden, die bereits dhnlich bei thermoresponsiven Polyvinylethern[54] zu beobachten war.
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Fiir den Vergleich des hydrodynamischen Durchmessers Dy der Modell-Systeme 1 und 2 sowie deren
Diblockcopolymer- und Homopolymer-Stufen unterhalb und oberhalb der jeweiligen LCST wurde festgelegt,
dass alle Analysen der Polymer-Systeme bei Tstart bzw. Txin = 25°C (T < LCST von jeden Polymer aller Modell-
Systeme) und bei Tyeiz = 65°C (T > LCST von jeden Polymer aller Modell-Systeme) durchgefiihrt werden. Der
Verzicht auf ein Temperaturprogramm zu Gunsten fixer Analyse-Temperaturen ermoglichte einen besseren
Vergleich der Ergebnisse mit den Resultaten aus der UV/vis-Spektroskopie, ,Steady-State”-
Fluoreszenzspektroskopie und cryo-TEM.

In Abbildung 3.12 ist der Einfluss des thermoresponsiven Polymeren bzw. Blécke in Diblock- und
Terblockcopolymeren des Modell-Systems 1 bezogen auf die Volumenfraktion des hydrodynamischen
Durchmessers Dy bei Temperaturen ober- und unterhalb der LCST dargestellt. Die einzelnen Proben wurden,
wie in Kapitel 3.3.4.1 beschrieben, prapariert und dann in einem Heizblock zunachst fir 2 d bei 25°C bei
geringem mechanischem Einfluss durch Schiitteln der Proben getempert. Es folgte die erste DLS-
Untersuchungsphase. Dann wurden die Polymerlésungen mittels des Heizblocks auf 65°C geheizt. Die Proben
wurden wiederum fiir 2 d bei 65°C getempert. Die DLS-Messungen der Phase 2 flihrte man an einem auf 65°C
vorgeheizten DLS-Messgerat durch. Die Phase 3 diente dazu festzustellen, ob die durch Selbstorganisation
oberhalb der kritischen Entmischungstemperatur entstandenen mizellaren Aggregate sich durch Abkihlen der
mizellaren Losungen wieder in die mizellaren Aggregate der Phase 1 Uberfiihren lieRen. Dazu wurden die
Proben direkt nach den Messungen der Phase 2 in den zunachst noch 65°C warmen Heizblock gestellt, um sie

dann anschlieRend fiir 4 d bei 25°C zu tempern.

Modell-System 1: Die erste Phase wies mit Ausnahme von B1A1C = p(BBTA)gs-b-p(OEGA),50-b-p(DEAM);5, die
zu erwartenden Werte fiir Dy, auf. Uberraschend hohe Dy-Werte erhielt man fiir die Homopolymere Al und C,
obwohl davon auszugehen war, dass sich diese Polymere in wassriger Losung in Form von Unimeren l6sen und
nicht durch Wasser-Polymersegment-Wechselwirkungen Assoziationskolloide bilden. Da sich die DLS streng
genommen nur fir kugelférmige Partikel korrekt auswerten ldsst, war anzunehmen, dass die Werte fur die
Homopolymere im Vergleich zu den tatsdchlich Werten zu hoch lagen. Die PartikelgroRenverteilung fur A1B1
und B1C war bimodal. Das konnte u.a. darin liegen, dass sich diese Polymerlésungen noch nicht im
Gleichgewicht befanden, oder dass sich minimale Riickstinde der Homopolymere Al bzw. B1 in den
Polymerlésungen befanden, die bei der Aufarbeitung der RAFT-Synthese nicht entfernt und in NMR-Spektren
nicht nachgewiesen werden konnten.

In der Phase 2 war eine deutliche Verkleinerung von Dy fiir A1B1C, A1CB1 und A1C zu beobachten. Dies
deutete darauf hin, dass es zu intramizellaren Phasen-Ubergdngen des C-Blocks kommt. Als Folge daraus
entstanden kleinere und dichtere mizellare Aggregate. Dies entspricht auch einer Eigenschaft von
Multikompartiment-Mizellen. Aufgrund fehlender Loslichkeit von B1C und C in Wasser bei 65°C bildeten beide
Polymere groRe Assoziationskolloide.

Die Dp-Werte in der Phase 3 belegten den reversiblen Charakter des thermoresponsiven Verhaltens des OEGA-
basierten Acrylat-Polymer-Systems, das Modell-System 1. Es wurden weitestgehend wieder die Dy-Werte aus

der Phase 1 erreicht.
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Modell-System 1: OEGA-basiertes
Acylat-Polymersystem

Abbildung 3.12: temperaturabhangige Dy-Werte fir Modell-System 1. a) Phase 1: Tstart = 25°C;
2 d Equilibrierungszeit; b) Phase 2: Theiz= 65°C; 2 d Equilibrierungszeit;
c) Phase 3: Tkinl = 25°C; 4 d Equilibrierungszeit. Beschriftung der Saulen: Dy, Volumenanteil;
verwendete Polymere: siehe Tabelle 3.2.

Modell-System 2 (Abbildung 3.13): Mit Ausnahme der GroBenverteilung von B2C entsprach das
MSEA(Sulfoxid)-basierte Acrylat-Polymer-System dem Modell-System 1. Analog zu B1A1C beobachtet man fiir
B2A2C kein ausgeprigtes Schrumpfen oberhalb des LCST-Ubergangs, sondern in etwa einen Erhalt der
Aggregatgrofle. Dies weist u.U. darauf hin, dass sich bei dieser Blocksequenz aufgrund der beiden hydrophoben
Endblocke das Polymer nicht nur in Form von spharischen Mizellen anordnete, sondern intermolekulare

Assoziationskolloide bildeten.
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Modell-System 2: MSEA-basiertes
Acylat-Polymersystem

Abbildung 3.13: temperaturabhangige D,-Werte flir Modell-System 2. a) Phase 1: Tg« = 25°C;
2 Equilibrierungszeit; b) Phase 2: Theiz= 65°C; 2 d Equilibrierungszeit;
c) Phase 3: Tkinl = 25°C; 4 d Equilibrierungszeit. Beschriftung der Saulen: Dy, Volumenanteil;
verwendete Polymere: siehe Tabelle 3.2.

In Tabelle 3.3 ist eine detaillierte DLS-Analyse der Terblockcopolymere von Modell-System 2 dargestellt.
Zusatzlich wurde der hydrodynamische Durchmesser Dy nochmals 14 d nach der Erstmessung bei der Phase 3

gemessen. Es traten keine signifikanten Unterschiede zur ersten Messreihe auf.
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Tabelle 3.3: DLS-Analyse 0,1 wt% wassriger Losungen thermoresponsiver Terblockcopolymere des
Modell-Systems 2.

Temperatur Z-Av.b Dpd
Polymer . Phase PDc
[°C] [nm] [nm]
25 1. 157 0,28 146
65 2. 279 0,29 77
A2B2C
25 3a. 172 0,31 111
25 3b.? 174 0,30 113
25 1. 328 0,22 446
65 2. 393 0,21 396
B2A2C
25 3a. 324 0,20 413
25 3b.? 328 0,22 410
25 1. 162 0,31 148
65 2. 257 0,29 81
B2CA2
25 3a. 190 0,33 147
25 3b.? 187 0,35 145

® Gesamt-Equilibrierungszeit Trqui von 18 d; bZ-Average; ° Polydispersitit; ¢ hydrodynamische
Durchmesser bezogen auf die Volumenfraktion (in jedem Fall ~ 100%); Phase 1: T = 25°C, Tgqui.= 1 d;
Phase 2: T=65°C, Trqui.= 1 d, Start: 3 d nach Phase 1; Phase 3a: T = 25°C, Tgqui.= 4 d, Start: 1 d nach
Phase 2.

Fiir die DLS gilt, dass wassrige Polymerlosungen bei einer Polydispersitdit PD von 0 monodispers und bei
PD -Werten > 0,4 polydispers sind. Die in Tabelle 3.3 gezeigten Terblockcopolymere des Modell-Systems 2 sind
moderat pondispers.[SS] Riickstdnde von Homopolymeren A2 und B2 sowie der Diblockcopolymere A2B2, B2A2
und B2C koénnen Ursache fiir die Polydispersitat sein. Die Blocksequenzen A2B2C und B2CA2 dhnelten sich
bezogen auf die temperaturabhingigen Wert von Z-Average und Dy. Die Dp-Werte bei 65°C fiir beide
Blockcopolymere wiesen auf den Kollaps des C-Blocks bei T > LCST hin.®® Dies ist eine Voraussetzung fur die
Entstehung von Multikompartiment-Mizellen. Die Erhohung des Z-Average bei 65°C zeigte, dass flir A2B2C und
B2CA2 eine Volumenfraktion von << 1 Vol.% der Blockcopolymere zu Assoziationskolloiden fiihrte, die durch
den intensitatsgewichteten Z-Average Uberproportional zur Bestimmung des Wertes herangezogen wurde. Im
Rahmen der Messgenauigkeit war die Reversibilitdit der Selbstorganisation in der Phase 3 fiir alle
Blockcopolymere bei 25°C zu erkennen. Die Differenzen zwischen Phase 1 und Phase 3 sind im Rahmen der

Messgenauigkeit nicht signifikant.

Im Gegensatz dazu schien die Blocksequenz B2A2C dazu zu neigen intermolekulare Assoziationskolloide zu
bilden. Der etwas schwachere Tribungsiibergang des C-Blocks bei T = 65°C (siehe Abbildung 3.10) erklart sich
moglicherweise so, dass durch intermolekulare Vernetzung die Anzahl unimerer Mizellen reduziert und
dadurch im Vergleich zu den Assoziationskolloiden von den anderen Blockcopolymeren die Polydispersitat
verringert wurde.

Ahnliche Ergebnisse fiir Z-Average und der Polydispersitidt konnten fiir Modell-System 1 (siehe Anhang 8)

nachgewiesen werden.
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3.3.4.4 Abbildung temperaturabhdngiger Morphologien von
mizellaren Strukturen mittels

cryo-Transmissions-Elektronenmikroskopie (cryo-TEM)

Eine der Methoden zur Analyse von mizellaren Aggregaten ist die cryo-Transmissions-Elektronenmikroskopie
(cryo-TEM).[57] Fir die Untersuchung von Morphologien von wassrigen multimodalen bzw. polydispersen
Polymerldsungen bietet die Methode, die die Strukturen individuell abbildet, gegenliber Analysetechniken wie

Neutronen- (SANS)ISS’GH

oder Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)[GZ] Vorteile, da es sich um eine abbildende

[63,64]

Methode handelt. Umgebungskontrollierte Vitrifizierungssysteme (CEVS) wurden genutzt, um die

temperaturabhangigen Morphologien von thermoresponsiven triphilen Blockcopolymeren zu untersuchen.

Im Gegensatz zur DLS, die Informationen (liber die durchschnittliche GroRe und die GréRenverteilung von
Partikeln liefert, lassen sich anhand von cryo-TEM Mizellen mit Mizellkernen, die aus mehreren raumlich
getrennten Domadnen bestehen kénnen, visualisieren. So ist es moglich, Korrelationen zwischen den
Strukturparametern, wie Molmasse und Permutation der Block-Reihenfolge, von mizellaren Aggregaten und

deren Morphologien sowie deren GréRenordnung zu erkennen.

Diverse Terblockcopolymere mit polarem hydrophobem P-DEAm-Block wurden anhand der cryo-TEM-Methode
untersucht. Die Vitrifizierung der mizellaren Lésungen erfolgte bei Raumtemperatur (siehe Abbildung 3.14),
d.h. unterhalb der T,, sowie bei 58°C (siehe Abbildung 3.15) und damit oberhalb der T. der verwendeten

Polymerlésungen.

Abbildung 3.14: Cryo-TEM-Aufnahmen der mizellaren Aggregate des thermoresponsiven Terblockcopolymers
P(MSEA)129-b-p(EHA)6-b-p(DEAM) 150 (Typ: Modell-System 2); a) bei Raumtemperatur
vitrifiziert und b) bei 58°C (oberhalb des LCST-Ubergangs) vitrifiziert.
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Bl nm

100 nm

Abbildung 3.15: Cryo-TEM-Aufnahmen der mizellaren Aggregate der thermoresponsiven Terblockcopolymere
(EHA)g5-b-p(OEGA),16-b-p(DEAM)qg (Typ: Modell-System 1); c) bei Raumtemperatur vitrifiziert
und d) bei 58°C (oberhalb des LCST-Ubergangs) vitrifiziert.

In Abbildung 3.14 ist eine bimodale PartikelgroBenverteilung von p(MSEA),,9-b-p(EHA);6-b-p(DEAM),, flir die
mizellaren Aggregate von ca. 20 nm bzw. 70 nm mit Mizellkerndurchmessern Dy, von 12 nm bzw. 55 nm zu
beobachten. Die entsprechend geringe Konturlange der Korona Lkorona deutete auf die Bildung von ,,crew-cut”
mizellaren Aggregatenlss’%l hin. Die bei 58°C vitrifizierte Probe zeigte eine geringe Zunahme des mittleren
Durchmessers der groRBeren Population auf ca. 100 nm. Eine Multikompartimentierung der Mizellkerne
oberhalb des Phaseniibergangs war, moglicherweise wegen eines nicht ausreichenden Kontrastes, nicht zu
beobachten. Der Vergleich der Dn-Werte mit dem hydrodynamischen Durchmesser Dy von p(MSEA)g3-b-
p(EHA)s;-b-p(DEAM)150 aus dem Modell-System 2 zeigte (siehe Abbildung 3.13) eine deutliche Abweichung
bzgl. der GroRe der Aggregate auf.

Signifikant unterschieden sich diese beiden Polymere bezliglich der Block-Ldngenverhaltnisse. So war bei
p(MSEA);53-b-p(EHA)s,-b-p(DEAM);,, das Blocklangenverhiltnis A2/B2 (DP/DP) ~ 3:1 bzw. A2/C (DP/DP) ~ 2:1
und fur p(MSEA)q,9-b-p(EHA)76-b-p(DEAM) 150 A2/B2 (DP/DP) ~ 1,7:1,0 bzw. A2/C (DP/DP) ~ 1:1. Fur die Bildung
von Multikompartiment-Mizellen sollte der Packungsparameter A4 < 14 entsprechen,[67] der ungefahr dem
Blockldngenverhdltnis hydrophiler Block / hydrophober Block entspricht. Das bedeutet, es ist umso
wahrscheinlicher, dass sich Multikompartiment-Mizellen bilden, je groBer der permanent hydrophile Block im

Vergleich zu dem permanent hydrophoben bzw. schaltbaren Block ist.

In Abbildung 3.15 sind die temperaturabhangigen Morphologien von (EHA)gs-b-p(OEGA),16-b-p(DEAM)go, €inem
Polymer mit B2A1C-Anordnung, dargestellt. Die PartikelgroBenverteilung war weitestgehend homogen mit
Kerndurchmessern Dn, von ca. 25 nm. Bei der Temperaturerhdhung erfolgte eine starkes Wachstum der
Aggregate (siehe DLS: Abbildung 3.11 b). Es entstanden groRe Partikel mit diffusem Rand (Dm ~ 500 nm).
Moglicherweise aggregieren die zunachst kleinen Mizellen aufgrund der reduzierten Hydrophilie des Korona-
Blockes zu groReren Clustern, die dann als grofRe diffuse Partikel in der cryo-TEM-Aufnahme erschienen. Dies
wirde u.a. mit der beobachteten starken Eintribung der Polymerlésung oberhalb der Phaseniibergangs-
temperatur im Einklang stehen. Auch in diesem Fall konnten keine Multikompartiment-Strukturen beobachtet

werden.
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Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass sich Anderungen der Morphologien der Terblockcopolymer-
Mizellen beim Durchlaufen des Phaseniibergangs mit Hilfe von cryo-TEM beobachten lassen. Allerdings lassen
sich keine Multikompartiment-Strukturen erkennen. Da die einzelnen Blocke laut thermischer Analyse
miteinander inkompatibel sind, ist eine Multikompartimentierung der Terblockcopolymere aber nicht
auszuschlieBen. Maoglicherweise ist die Methode aufgrund einer zu geringen Elektronendichteunterschieds
zwischen den stark hydrophoben und polar hydrophoben Blocken fiir die Modell-Systeme 1 und 2 nicht

geeignet eine mogliche Multikompartimentierung zu visualisieren.

3.4 Solubilisierungsexperimente in

thermoresponsiven Blockcopolymer-Mizellen

3.4.1 Allgemeine Aspekte der Solubilisierung

Eine der interessantesten Eigenschaften von mizellaren Aggregaten ist die Fahigkeit, die Wasserloslichkeit von
hydrophoben Substanzen stark zu erhéhen. Dieses Phdnomen, auch als Solubilisierung[esl bezeichnet, beruht
auf der Wechselwirkung von hydrophoben Mizelldomanen mit hydrophoben Solubilisaten. Die Solubilisierung
in Makro-Mizellen, die im Vergleich zu Mizellen aus Tensiden (iber eine deutlich niedrigere kritische
Mizellbildungskonzentration CMC verfligen, wird aufgrund der prazisen Synthese von amphiphilen

[69-73]

Blockcopolymeren mittels RDRP-Techniken, immer mehr erforscht.

Ein Solubilisat kann sich in Multikompartiment-Mizellen in verschiedenen Mikroumgebungen befinden (siehe

Abbildung 3.16):

1. Das Solubilisat (z.B. Alkane) ist in den unpolaren, stark hydrophoben Doméanen im Bereich des
Mizellkerns lokalisiert.

2. Das Solubilisat bevorzugt als Umgebung das Innere der polaren hydrophoben Domanen.

3. Das Solubilisat bevorzugt die Grenzflaiche zwischen stark hydrophober und polar hydrophober
Domane.

4. Das Solubilisat bevorzugt die Grenzflaiche zwischen polar hydrophober Doméne und der wasser-
I6slichen Korona.

5. Das Solubilisat bevorzugt die Grenzflaiche zwischen stark hydrophober Domane und der wasser-
I6slichen Korona.

6. Das Solubilisat wird in der Korona eingelagert.

7. Das Solubilisat ist mit keinem der Blocke kompatibel und I6st sich nur in geringen Mengen in Wasser.
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Abbildung 3.16: Solubilisierungsorte in Multikompartiment-Mizellen: (eeee) hydrophober Block;
(eeee) polarer hydrophober Block; (eeee) hydrophiler Block (Korona), (eeee) Wasser;
(eeee) Solubilisat.

Die Solubilisierung beeinflusst ihrerseits die Aggregation der Blockcopolymere. Typischerweise verstarken
Solubilisate den Aggregationsprozess, indem sie die CMC senken und die Aggregationszahl Z erhdhen.” so
konnen durch die Einlagerung von Solubilisaten aus kleinen spharischen Mizellen groRere mizellare Aggregate

entstehen.® 7>7¢!

3.4.2 1. Methode -Solubilisierung von Farbstoffsonden fiir die
UV/vis-Spektroskopie

Von Polymeren der Modell-Systeme 1 und 2 wurden nach den Methoden M und N (siehe Kapitel 6.6) 0,1 wt%
wassrige Farbstoff-Polymerlésungen hergestellt. Fiir die Solubilisierungsexperimente wurde jedes einzelne
Experiment dreimal parallel angesetzt und in etwa zur gleichen Zeit analysiert, um eine moglichst gute

Ubereinstimmung bzgl. der Gleichgewichtsbedingungen zu bekommen.

3.4.2.1 Farbstoffsonden

Mit Hilfe der Methode M kann die Solubilisierungskapazitat €2 der Blockcopolymer-Systeme in Wasser anhand
von niedermolekularen Solubilisaten untersucht werden. Die Faktoren, die die Solubilisierungskapazitat
beeinflussen, sind die Kompatibilitdt des Solubilisats mit der Mikroumgebung (= der Vergleich der Hildebrand-
Parameter Js, flr das Solubilisat und fir die kern-bildenden Blocke erlaubt eine grobe qualitative
Vorhersage),ml die Grenzflichenspannung zwischen Solubilisat und Wasser (je geringer die
Grenzflachenspannung, desto groRRer ist £2), das Molvolumen des Solubilisats und die Strukturparameter des
jeweiligen Blockcopolymer (z.B.  Architektur und Molmasse). Auch externe Faktoren (z.B. pH-Wert,
Temperatur, etc.) beeinflussen den hydrodynamischen Durchmesser Dy und die Aggregationszahl Z und somit

die Solubilisierungskapazitat 0.V
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Die Solubilisierungskapazitat 2 wurde gemal Gleichung 3.4 bestimmt:

c (Solubilisat) [mTol] (3.4)

¢ (Polymer) [mTol] .

Fiir die Experimente wurden drei hydrophobe Farbstoffe, die auch als Fluoreszenzsonden dienen kénnen und

sich bzgl. ihrer Loslichkeit und ihres Molvolumens unterscheiden, ausgesucht (Abbildung 3.17).

N
N /
09 b & AN
S
HiC” N 0 0 H3C/\Nk 0o X0 O

N

CH, cH,

NR BDC DPH
M, = 318,38 g/mol M, = 350,44 g/mol M, =232,33 g/mol

Abbildung 3.17: hydrophobe Farbstoffsonden fiir die Solubilisierung nach der Methode M; NR = Nilrot;
BDC = 3-(2-Benzothiazolyl)-7-(diethylamino)cumarin bzw. ,,Cumarin 6“;
DPH = 1,6-Diphenyl-1,3,5-hexatrien.

Die ,Polaritdt” der Solubilisate wurde anhand des solvatochromen Effekts, in diesem Fall Uber die

(77) eingestuft. Dazu wurden die

Absorptionsmaxima Amax des geldsten Farbstoffs in UV/vis-Absorptionsspektren,
Absorptionsmaxima der hydrophoben Farbstoffe in mizellarer Losung mit denen in Loésungsmitteln
unterschiedlicher Polaritat verglichen (siehe Tabelle 3.4). Die Loésungsmittel EHAc = 2-Ethylhexylacetat
(= permanent hydrophober Block), TEGDME = Tri(ethylglykol)dimethylether = (= hydrophiler Block) und DEAc
= N,N-Diethylacetamid (= thermoresponsiver Block) sind den Blocken in den Modell-Systemen 1 und 2

nachempfunden.

Tabelle 3.4: UV/Vis-Spektroskopie-Daten der Farbstoffsonden in ausgewéahlten Losungsmitteln.

Losungsmittel
EHAC® TEGDME® DEAC
Farbstoff g€ € €
Amax -1 -1 -1
a) [L-cm ™ | Amax[nm] [Leem ™ | Ay [nm] [L-cm
[nm] -1 -1 -1
mol 7] mol ] mol ]
NR 525 57000 532 54000 543 46000
BDC 440, (455)f 85000 448, (464) 81000 463, (472) 84000
(340), 355, (343), 359, (344), 360
DPH 35000 32000 25000
(375) (378) (378)

2 2-Ethylhexylacetat; ° Tri(ethylenglykol)dimethylether; ¢ N,N“Diethylacetamid,
d UV/vis-Absorptionsmaxima; © Extinktionskoeffizient; "mehrere Absorptionsmaxima; & wurde fiir das
erhohte Absorptionsmaximum (,,unterstrichen”) bestimmt.
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Nilrot”®”! und BDC®” wiesen im Gegensatz zu DPH deutliche solvatochrome Effekte auf. Laut Struktur ist DPH,
als ungesattigte Kohlenwasserstoff-Verbindung mit aromatischen Endgruppen, der am wenigsten polare der
drei verwendeten Farbstoffe. DPH wird oft fir Fluoreszenzanisotropie-Messungen in diinnen Schichten (=2

[81]

Bulk-Phase) verwendet, weil bei DPH die Ubergangsdipolmomente der Absorption und Emission in einer

bestimmten Raumachse zueinander orientiert sind. Der Farbstoff, der sich am besten in Wasser |6ste, war BDC.

Die quantitative Solubilisierung wurde ausschlieBlich Uber UV/vis-Spektroskopie ermittelt, da die
Farbstoffkonzentration fiir die Fluoreszenzspektroskopie teilweise zu hoch und damit weder eine quantitative
noch eine qualitative Analyse der Solubilisierung in Blockcopolymermizellen mittels dieser Analyse-Technik

moglich war.

3.4.2.2 Solubilisierungskapazitdt 2

von thermoresponsiven Blockcopolymermizellen

Die Hauptfaktoren, die die Solubilisierungskapazitait (2 der Blockcopolymere beeinflussen, sind die
Kompatibilitat des Solubilisats mit der Mikroumgebung (Hildebrand-Parameter & als Indikator geeignet), die
Grenzflachenspannung zwischen Solubilisat und Wasser, das Molvolumen des Solubilisats, makromolekulare
Parameter (z.B. die Blocksequenz und das Blocklangenverhaltnis zwischen hydrophilen und hydrophoben
Polymersegmenten) sowie externe Einfliisse (z.B. pH-Wert-Anderung oder Anderung der Temperatur).m] Die in
Tabellen 3.5 und 3.6 angegebenen Werte fiir £2 sind Mittelwerte. Die exp. Einzelwerte variierten bei den drei
Vergleichsansatzen (mittlere Abweichung: + 5%). Je grofRer die Molmasse der Polymere, desto grofRer war die
mittlere Abweichung. In Tabelle 3.5 sind am Beispiel von Nilrot die Solubilisierungskapazitat £2 fir Modell-
System 1 und 2 fiir die 3 Phasen der Selbstorganisation [1) 25°C = 2) 65°C (> LCST) = 3) 25°C (Regenerierung)]

dargestellt. Die Berechnung der Konzentration c(Solubilisat) erfolgt liber das Lambert-Beer-Gesetz:
E
C = ——-. 35
—d (3.5)

E ist die Extinktion, ¢ der Extinktionskoeffizient und d ist die Schichtdicke (hier 1 cm). Bei der Erstsolubilisierung
bei 25°C war zu beobachten, dass sowohl im Modell-System 1 als auch in Modell-System 2 die Solubilisierung
von Nilrot bevorzugt in den permanent hydrophoben Blécken B1 und B2 oder an der Grenzflaiche A1B1 bzw.
A2B2 stattfand. Dies erschlieRt sich aus den Lagen der Absorptionsmaxima Amax bei Solubilisierung durch die
Terblockcopolymere, die einerseits untereinander sehr dhnlich und nahezu identisch mit den Lagen bei den
A1B1 bzw. A2B2-Diblockcopolymer-Vorstufen waren. Die Amax —Werte der Terblockcopolymere lagen mit
524 — 529 nm nahe beim Amax—Wert von dem Referenzlésungsmittel 2-Ethylhexylacetat. Die Diblockcopolymer-
Vorstufen A1C bzw. A2C wiesen ahnliche Absorptionsmaxima wie die hydrophilen Homopolymere auf. Zu
beriicksichtigten ist auBerdem, dass Nilrot bei 25°C so gut wie nicht in den C-Block solubilisiert wurde (2>
Absorptionsmaxima ungefdahr wie in Wasser; sehr niedrige Solubilisierungskapazitat). So lieR sich fir beide
Modell-Systeme eine Loslichkeitstendenz erstellen: permanent hydrophober Block > hydrophiler Block >

Grenzflache hydrophil / polar hydrophob >> polar hydrophober (schaltbarer) Block aufstellen.
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Nicht zu erwarten war die sehr niedrige Solubilisierungskapazitat von B1C bzw. B2C, die der von Wasser bzw.
des C-Blocks ahnelt. Ursachen dafiir konnten in der Prdparation der mizellaren Losungen liegen. Die
Polymerlésungen von B1C bzw. B2C wiesen unabhangig von der verwendeten Praparationsmethode (siehe
Kapitel 6.6) eine Tribung auf. Es kénnten groBere Assoziationskolloide durch intermizellare Wechselwirkungen
der C-Blocke entstanden sein, die zu einer effektiven Abschirmung des jeweils relativ kleinen permanent

hydrophoben Block fiihrten. Damit entsprach B1C bzw. B2C effektiv C.

Oberhalb des LCST-Ubergangs bei 65°C war bei den Terblockcopolymeren eine (bathochrome) Verschiebung
der Absorptionsmaxima zu héheren Wellenlangen zu beobachten. Die Amax —Werte von 530 - 545 nm deuteten
auf eine neue, polarere Mikroumgebung der Solubilisate hin. Der Vergleich mit dem polaren
Referenzlésungsmittel N,N“-Diethylacetamid (Amax = 543 nm) lieR darauf schlieRen, dass sich Nilrot wahrend
des Phaseniibergangs vermutlich von der B1 bzw. B2-Doméne bzw. A1B1 / A2B2-Grenzflache in Richtung A1C
bzw. A2C-Grenzfliche bewegte. Die Permutation der Blocke in den Terblockcopolymeren schien die
Solubilisierung in der Phase 2 wesentlich zu beeinflussen. So kam es zu einer Zunahme der

Solubilisierungskapazitat in Terblockcopolymeren, die Gber A1C bzw. A2C-Grenzflachen verfiigen.

Im A1B1C-Terblockcopolymer ohne direkte A1/C-Grenzflaiche nahm hingegen die Solubilisierungskapazitat ab.
Deren Solubilisierungskapazitat entsprach damit ca. der von A1B1 und Al. Der C-Block an sich hingegen war
auch nach dem ,coil-to-globule“-Ubergang keine geeignete Mikroumgebung fiir Nilrot, wie anhand von Amax

oder €2 fur C, B1C und B2C zu erkennen.

Die Regenerierung der urspriinglichen mizellaren Aggregate gelang hauptsachlich durch langsames Abkiihlen
der Polymerldsung auf 25°C bei einer verlangerten Equilibrierungszeit von 5 d. Eine Ausnahme war das B2A2C-
Terblockcopolymer, das schon im Fall vom reinen Polymer ungewdhnlich grofRe Aggregate bildete, wie anhand
von DLS-Messungen nachgewiesen wurde (siehe Abbildung 3.13).

Fiir Wasser sowie B1C und B2C wurde keine Solubilisierungskapazitit berechnet, weil kein geeigneter
Extinktionskoeffizient (Wasser als Referenzlésungsmittel ware geeignet) von Nilrot in Wasser wegen der
marginalen Ldslichkeit und entsprechend niedriger Extinktion im UV/vis-Spektrum berechnet werden konnte.
Dies traf auch fiir DPH und BDC zu und ist der Grund, dass fiir diese keine Verteilungen bestimmt wurden.

In Tabelle 3.6 sind die drei verwendeten Fluoreszenzsonden bezliglich der quantitativen Solubilisierung durch
die Terblockcopolymere oberhalb des Phasenlibergangs untersucht. Der Vergleich der Absorptionsmaxima mit
den in den Referenzlésungsmitteln gemessenen Maxima deutet auf eine unterschiedliche Mikroumgebung
oberhalb des Phasenlibergangs fiir Nilrot im Vergleich zu BDC und DPH hin. Nilrot wird scheinbar bevorzugt an
der Grenzflache zwischen hydrophilen und polar hydrophoben Block solubilisiert. Dagegen werden von BDC

und DPH deutlich hydrophobere Blocke fiir die Solubilisierung bevorzugt.
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Tabelle 3.5: Solubilisierung von Nilrot in den thermoresponsiven Blockcopolymer-Systemen
der Modell-Systeme 1 und 2.

25°C (2 d)° 65°C (2 d)* 25°C(5d)°
£
Polymer- Ab- o (Erstsolubilisierung) (> LCST) (Regenerierung)
. ‘ M, [L-cm
Struktur iirzung _ _ A y} A
[g-mol 1] mo| 1] max Eh QC max Eb gc max Eh QC
[nm] [nm] [nm]
P(OEGA)127-
b- 57000
ABC 83300 524 0,172 0,25 545 0,107 0,16 522 0,168 0,25
P(BBTA),7- (EHAC)
b-P(DEA)111
P(BBTA)-
b- 57000
BAC 86600 527 0,165 0,25 530 0,233 0,35 529 0,170 0,26
P(OEGA)13- (EHAC)
b-P(DEA)so
P(OEGA)s- 54000
AB 122000 527 0,329 0,74 578 0,094 0,21 539 0,290 0,66
b-P(BBTA)s (TEGDME)
P(OEGA)ss0- 46000
AC 154000 540 0,071 0,24 530 0,213 0,71 537 0,070 0,23
b-P(DEA)z61 (DEAC)
P(BBTA)zs- d
BC 35800 - 580 0,003 n.b. 580 0,004 n.b. 580 0,004 n.b.
b-P(DEA) 15
54000
P(OEGA)18 A 105000 536 0,036 0,07 545 0,074 0,14 536 0,045 0,09
(TEGDME)
P(MVISEA)123-
( )123 57000
b-P(EHA);,- A2B2C 45100 529 0,169 0,13 546 0,070 0,05 547 0,161 0,13
EHA
b-P(DEA)so (EHAC)
P(EHA)e7-b-
(EHA)e 57000
P(MISEA)go- B2A2C 38000 525 0,239 0,16 534 0,352 0,23 535 0,280 0,19
EHA
b-P(DEA)ss (EHAC)
P(MSEA)ss0- 57000
A2B2 37600 528 0,268 0,18 528 0,108 0,20 528 0,288 0,19
b-P(EHA)7 (EHAC)
P(VISEA) - 54000
A2C 18400 536 0,079 0,03 526 0,42 0,14 536 0,074 0,03
b-P(DEA)so (TEGDME)
P(EHA)s,-b-
B2C 47300 - 580 0,003 n.b. 580 0,005 n.b. 580 0,003 n.b.
P(DEA)2s0
54000
P(MSEA)gs A2 11700 537 0,033 0,01 548 0,153 0,03 539 0,043 0,01
(TEGDME)
46000
P(DEA)11, C 14600 574 0,027 0,01 578 0,026 0,01 576 0,026 0,01
(DEAC)
Wasser H,0 18,2 - 580 0,004 n.b. 580 0,004 n.b. 580 0,004 n.b.

® Equilibrierungszeit in Tagen; ® Extinktion E;

“ Solubilisierungskapazitit £2= c (Solubilisat) / ¢ (Polymer); ¢ (Polymer) = 0,1 wt%;

Umrechnung jeweils in [mol/L];

h.b. = nicht beobachtet bzw. nicht ausgewertet wegen niedriger Extinktion bzw.

fehlenden passenden Extinktionskoeffizient.
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Tabelle 3.6: Vergleich der quantitativen Solubilisierung der drei Fluoreszenzsonden fiir die

thermoresponsiven Terblockcopolymere der Phase 2 (T > 65°C (> LCST)).

& NR BDC DPH
Polymer- Ab- [ 4
M, Lecm - | 4 A A
Struktur | kiirzung _1 4 "N E || T R ||| P | o
[gmol™] | mol™]1 | [nm] [nm] [nm]
P(OEGA)127- 57000 (NR)
b- 85000(BDC)
ABC 83300 545 0,107 0,16 445 0,109 0,11 356 0,249 0,59
P(BBTA)z- 35000
b-P(DEA)11; (DPH)
P(BBTA)77- 57000 (NR)
b- 85000(BDC)
BAC 86600 530 0,233 0,35 440 0,283 0,29 356 0,325 0,80
P(OEGA)123- 35000
b-P(DEA)so (DPH)
57000 (NR)
P(VISEA)123-
85000(BDC)
b-P(EHA)72- A2B2C 45100 35000 546 0,070 0,05 446 0,098 0,05 356 0,232 0,30
b-P(DEA)so
(DPH)
57000 (NR)
P(EHA)e7-b-
85000(BDC)
P(MSEA)so- B2A2C 38000 35000 534 0,352 0,23 440 0,471 0,21 355 1,388 1,51
b-P(DEA)ss
(DPH)

? Extinktion E; ° Solubilisierungskapazitat 2= c (Solubilisat) / c (Polymer);
Umrechnung jeweils in [mol/L].

Wie oft in Solubilisierungsexperimenten festgestellt wurde,[76’82’83]

waren die Ergebnisse bezlglich der
Solubilisierungskapazitdt der Blockcopolymermizellen komplex und schwierig beziglich der Korrelation
zwischen der chemischen Natur der Farbstoffe sowie der Zusammensetzung der Blockcopolymere zu
interpretieren. Jedoch lassen sich einige allgemeine Tendenzen aus der Kombination einzelner Resultate
folgern.

Im Vergleich zu Wasser wurden deutlich erhéhte Extinktionen in Absorptionsspektren von mizellaren Losungen
der Blockcopolymere festgestellt. Das belegte eine Erhéhung der Solubilisierungskapazitat in den mizellaren
Losungen. Unterhalb der Phaseniibergangstemperatur galt, je hoher die relative Ldnge des hydrophoben
Blocks, desto grofRer die Solubilisierungskapazitét.[84] Unabhangig vom Modell-System galt fiir die Menge an
solubilisierten Farbstoff: DPH > BDC =~ NR. Ursache dafiir war wahrscheinlich das relativ geringe Molvolumen
von DPH im Vergleich zu BDC und NR.

Die aus dem Lambert-Beer-Gesetz abgeleiteten Solubilisierungskapazitdten deuteten auf eine ortsselektive

Solubilisierung der Fluoreszenzsonden in den mizellaren Lésungen der Modell-Systeme 1 und 2 hin.
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3.4.3 2. Methode - Ortsspezifische Solubilisierungsexperimente von

Fluoreszenzsonden untersucht mit Fluoreszenzspektroskopie

Fiir die selektive Solubilisierung von Fluoreszenzfarbstoffen, die anhand von kontinuierlicher (,steady state®)
FIuoreszenz-Spektroskopie[gs’Ssl untersucht werden sollte, musste die Konzentration der Fluoreszenzsonden
reduziert werden, da ein Fluoreszenzdetektor bis zu 1000 mal sensitiver als ein UV/vis Detektor ist. Seine
hohere Empfindlichkeit gegenlber dem UV/vis-Detektor verdankt der Fluoreszenz-Detektor einem anderen
Messprinzip - der Emissionsmessung. Es wurde keine Differenz zwischen zwei Lichtintensitdten gemessen,
sondern eine emittierte Strahlung, wobei das Hintergrundsignal null ist, wenn kein Fluorophor anwesend ist.

Die Fluoreszenzintensitat /r kann nach folgender Gleichung bestimmt werden®¢;

Ip = 2,3 Ip " &motl * CF " Liicht * P (3.6)

Ir wird hauptsachlich durch die Konzentration cr des Fluoreszenzfarbstoffs und seinen Extinktionskoeffizienten
&mol  (bei der Anregungswellenldnge Aa), seine Fluoreszenzquantenausbeute ¢ und die Anregungsenergie
(= Intensitat Ia) bestimmt. Lyicne ist die Wegldnge, die der Lichtstrahl (Lichtquelle: Xenon-Entgasungslampe)

durch die Probe nimmt.

Das Messen der Intensitdt der Emission des Fluorophors bei kontinuierlicher Anregung bei einer bestimmten
Wellenlange (i.d.R. die Wellenldnge des Absorptionsmaximums im zuvor gemessenen UV/vis-Spektrum) wird
als ,steady state” Methode bezeichnet. Da die Lebensdauer des Fluoreszenzfarbstoffs im niedrigsten
angeregten Elektronenzustand S;, von dem aus die Fluoreszenz erfolgt, in der GroRenordnung von 107° s
(Nanosekunden-Bereich) liegt, ist der Gleichgewichtszustand (= ,steady state”) nahezu sofort erreicht. ¢

Fiir die 2. Methode (siehe Kapitel 6.6 und Abbildung 6.5) der Solubilisierung wurden wassrige Stammldsungen

der Fluoreszenzsonden hergestellt.
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3.4.3.1 Fluoreszenzsonden

Fiir die Methode N der Solubilisierung wurden aufgrund der Beobachtungen in Abschnitt 3.4.1 andere
Fluoreszenzsonden verwendet (siehe Abbildung 3.18). Im Fall von Nilrot = NR waren die anvisierten
Farbstoffkonzentrationen zu niedrig, um ausreichend Fluoreszenzintensitat flir die Emissionsspektren zu
erhalten. DPH verfligt nicht (iber das fir die Auswertung mittels Emissionspektren noétige MaR an

Solvatochromie.

CF,
QQ B
O WA
PY C153 DBD PAA
M. =202,26 g/mol M,=311,30 g/mol M, = 392,40 g/mol M, = 280,37 g/mol

Abbildung 3.18: Modell-System 1 und 2: hydrophobe Fluoreszenzsonden fir die Solubilisierung nach der
Methode N; PY = Pyren; C153 = 2,3,6,7-Tetrahydro-9-trifluoromethyl-1H,5H-quinolizino(9,1-gh)cumarin bzw.
»Cumarin 153“; DBD = Ethyl 2-(4,7-dibutyroyl[1,3]dioxolo[4,5-f][1,3]benzodioxol)-2-yl)acetat;

PAA = 2-(Dimethylamino)-10-propylacridon.

Ahnlich wie DPH verfiigt auch PY {iber keine ausgeprigte Solvatochromie. Jedoch haben Winnik et al.
festgestellt, dass die Intensitatsverhéltnisse I1/Is bzw. I1/Is der Peakmaxima der jeweiligen Schwingungs-
Emissionsbanden von Pyren den Polaritdten von Losungsmitteln zugeordnet werden kénnen.®”®) Das Prinzip
der Losungsmittelpolaritdt ldsst sich auf Mikroumgebungen bzw. Solubilisierungsorten in
Blockcopolymermizellen lbertragen. So wurden schon viele Solubilisierungsstudien mit Pyren als Solubilisat

veroffentlicht.

C153,[9°] DBD (DBD-Farbstoffe generell[gl’gzl) und PAA weisen jeweils einen groRen solvatochromen Effekt auf.
So andert sich z.B. das Emissionsmaximum A, fir den DBD-Farbstoff Ethyl 2-(4,7-dibutyroyl[1,3]dioxolo[4,5-
fl[1,3]benzodioxol)-2-yl)acetat von 514 nm in n-Hexan zu 580 nm in Methanol.® Unter diesen
Voraussetzungen sollten diese Fluoreszenzsonden gut geeignet sein, selektive Solubilisierung anhand von

19394 \wurde der Hildebrand

Emissionsspektren darzustellen. Nach der Hoftyzer und Van Krevelen-Methode
Loslichkeitsparameter von Pyren (dso1 = 11,9) berechnet, der damit nidherungsweise N,N’-Dimethylacetamid

entspricht.
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3.4.3.2 Emissionsspektren von Fluoreszenzsonden in mizellaren

Losungen

In den Abbildungen 3.19 bis 3.21 ist exemplarisch die Solubilisierung von Cumarin 153 fir Modell-System 2
(siehe Tabelle 6.5.3) dargestellt. Die Ergebnisse zu den Methoden M und N (siehe Kapitel 6.6) konnen nur
bedingt miteinander verglichen werden, da die untersuchten Blockcopolymere sich zwar in der Blocksequenz
2.T. gleichen, aber sich hinsichtlich der Blocklangenverhaltnisse unterscheiden.

Fiir die Auswertung wurde von der gemessenen Fluoreszenzintensitdt die Referenzintensitdt der mizellaren
Losungen ohne Fluoreszenzsonde abgezogen und anschliefend eine Basislinienkorrektur durchgefiihrt. Die
Anregungswellenldnge A richtete sich nach dem Peak-Maximum im Absorptionsspektrum. Bei der
Erstsolubilisierung war, wie zu erwarten, eine Solubilisierung in den permanent hydrophoben Domanen der
mizellaren Aggregate anhand der relativen Wellenldnge der Peak-Maxima zu beobachten. In Abbildung 3.19
Iasst sich auch gut erkennen, dass die Fluoreszenzintensitat Ir mit zunehmender relativer Lange des B2-Blocks
zunimmt.

Im Gegensatz zur ersten Methode der Solubilisierung erfolgte nun auch eine Solubilisierung der Farbstoffe in
den B2C Diblockcopolymer-Vorstufen. Fiir A2C wurden zwei Peak-Maxima festgestellt, was auf eine bimodale
oder multimodale PartikelgréRenverteilung, eine unzureichenden Solubilisierung oder Verunreinigungen
hindeutet. Es ergibt sich folgende Reihenfolge fiir die Solubilisierung: B2 >> C > A2. Eine deutliche verlangerte
Equilibrierungszeit (14 d) verkleinerte in diesem Fall die PartikelgréRenverteilung. Die Intensitdtsverteilung bei
der Erstsolubilisierung spiegelte das zu erwartende Loslichkeitsverhalten von C153 wieder, d.h. das
hydrophobe Solubilisat I6ste sich bevorzugt im B2-Block, falls er im Blockcopolymer vorlag. Bei den Terblock-
copolymeren war zu erkennen, dass je héher das A2/B2-Blockverhaltnis war, umso hoéher war auch der Wert
fiir die Photolumineszenz. Bei erhohter Photolumineszenz ist auch eine erhohte Solubilisierungskapazitat zu

erwarten.
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Erstsolubilisierung: 25°C; 48 h Equilibrierungszeit
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Abbildung 3.19: -Erstsolubilisierung- Solubilisierung von Cumarin 153 in mizellaren Lésungen von Modell-
System 2. Oben: Vergleich der Terblockcopolymere(untersuchte Homo- und Blockcopolymere: siehe Tabellen
6.5.1 und 6.5.3); Mitte: Vergleich der Diblockcopolymer-Vorstufen; Unten: wasserlosliche Homopolymere und

Wasser. Zahlen hinter den Abkirzungen = relative Blocklangenverhaltnisse (normiert auf den 1. Block); E.I. bzw.
F.l. = Fluoreszenzintensitat I;; A = A2; B = B2; verwendete Polymere
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Oberhalb der (siehe Abbildung 3.20) &nderte sich vorzugsweise der

Solubilisierungsort von C153. Die neue Mikroumgebung sollte der C-Block oder die Grenzflichen A2/C oder

Phasenlibergangstemperatur

B2/C sein, da es zu einer bathochromen Verschiebung des Emissionsmaximums kommt. Generell war zu
beobachten, dass bei hoher Temperatur die Fluoreszenzintensitdt abnahm, was sich durch dynamische
Fluoreszenzléschungsprozesse erklaren l3sst,>% die bei erhéhter Temperatur vermehrt auftreten. Die
Signalintensitdt im Falle des A2-Homopolymers sank bei erhéhter Temperatur erheblich, wohingegen die
Solubilisierungskapazitat des C-Blocks bzw. —Hompolymers fiir C153 mit zunehmender Temperatur wegen des
LCST-Ubergangs zunahm. Der unregelmiRige Kurvenverlauf fiir B2C resultierte vermutlich daraus, dass diffuses
Licht die Messung storte, d.h., die Probenkammer war nicht lichtdicht abgedeckt. Die Dellen in der Kurve

entsprechen Peak-Maxima des Lampenspektrums.

Abbildung 3.21 gibt Auskunft Gber die Reversibilitat der Selbstorganisation der Blockcopolymermizellen und
damit die Reversibilitdit der Solubilisierung. Mit Ausnahme von B2A2C und B2C wurden wieder ahnliche
Fluoreszenzintensitaten wie flir den urspriinglichen Ansatz erreicht. Bei diesen beiden Polymeren scheint

verstarkt Fluoreszenzldschung aufzutreten.

Fluoreszenzloschung, die die Fluoreszenzquantenausbeute senkt, schien bei jeder Messreihe die Ergebnisse zu

beeinflussen, obwohl vor jeder Messung darauf geachtet wurde, die Proben ausreichend mit Argon bzw.
[97,98]

Stickstoff (20 min pro Ansatz) zu spilen, um Sauerstoff als potentiellen Fluoreszenzausléscher zu
entfernen.
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Abbildung 3.20: -T > 65°C > LCST- Solubilisierung von Cumarin 153 in mizellaren Losungen von Modell-System
2. Links oben: Vergleich der Terblockcopolymere; rechts oben: Vergleich der Diblockcopolymer-Vorstufen;
Mitte unten: wasserl6sliche Homopolymere und Wasser; E.I. = Fluoreszenzintensitat I¢.
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Regenerierung: 25°C; 5 d Equilibrierungszeit
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Abbildung 3.21: -Regenerierung- Solubilisierung von Cumarin 153 in mizellaren Losungen von Modell 2. Links
oben: Vergleich der Terblockcopolymere(untersuchte Homo- und Blockcopolymere: siehe Tabellen 6.5.1 und
6.5.3); rechts oben: Vergleich der Diblockcopolymer-Vorstufen; Mitte unten: wasserlésliche Homopolymere
und Wasser; E.l. = Fluoreszenzintensitat I; Anregungswellenlange A, = 400 nm; c(C153) = 0,5 uM.

In Abbildung 3.22 und 3.23 wird die Solubilisierung anhand von Emissionsspektren von C153, PAA und DBD
untersucht. Die Loslichkeitseigenschaften von C153 und PAA in Modell-System 1 waren nahezu identisch. Bei
25°C |6sten sich die Fluoreszenzsonden bevorzugt in der Ndahe von B1 und oberhalb der Phasenilibergangs-
temperatur in der Nahe des polar hydrophoben Blocks. Hingegen schien DBD oberhalb des Phaseniibergangs
fiir Modell-System 1 vermutlich von der Grenzflache B1C als Solubilisierungsort nach den B1-Block zu wandern
(= hypsochrome Verschiebung). Die Lage des Absorptionsmaximums ist in Phase 1 und 3 nahezu identisch. Da
im DBD keine Amid-Gruppen wie bei C153 oder PAA vorhanden sind, sollte es auch nur vermindert zu

Wechselwirkungen mit dem polaren hydrophoben Block kommen.
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Abbildung 3.22: Vergleich der Emissionsmaxima Aem-max fir C153, PAA und DBD fiir Modell-System 1
in allen 3 Phasen des Temperaturprogramms; A = Al; B = B1; (untersuchte Homo- und Blockcopolymere:
siehe Tabellen 6.5.1 und 6.5.2).
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Abbildung 3.23: Vergleich der Emissionsmaxima Aem-max flr C153, PAA und DBD fir Modell-System 2
in allen 3 Phasen des Temperaturprogramms (untersuchte Homo- und Blockcopolymere: siehe Tabellen 6.5.1
und 6.5.3); DBD: Messwert flir Phase 3 des Temperaturprogramms von A2C fehlt.
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Die Solubilisierung im B1A1C Terblockcopolymer erschien kinetisch gehindert, da offenbar die Austausch-
prozesse des Solubilisats zwischen Wasser und mizellaren Aggregat stark unterbunden waren. Das mag u.a.
daran liegen, dass sich grolle intermizellare Assoziationskolloide bildeten. Die DLS-Messungen bei
verschiedenen  Temperaturen zu diesem  Terblockcopolymer unterstiitzen diese  Annahme

(siehe Abbildung 3.12).

Fiir das Modell-System 2 war es deutlich schwerer, Korrelationen zwischen Fluoreszenzfarbstoff und
Blockcopolymermizellen zu entwickeln. Fir PAA und DBD in Modell-System 2 trat vermutlich ein
Gleichgewichtszustand erst in der Phase 3 auf. Aus den Ergebnissen lassen sich Tendenzen beziiglich der

Loslichkeit der einzelnen Solubilisate in den Blocksegmenten der Blockcopolymermizellen formulieren.

1. C153 und PAA: B2/C-Grenzbereich (T > LCST) ~ C (kollabiert) > B2 >> A2.
2. DPD:C (T2 LCST) > B2/C-Grenzbereich (T 2 LCST) > B2 >> A2.

Beim Vergleich mit parallel laufenden, identischen Ansatzen ergab sich bzgl. der mittleren Abweichung der
Fluoreszenzintensitat ein Wert von ungefdhr £ 20%. Die zum Teil sehr breiten Signale in den
Emissionsspektren deuteten an, dass sich die Farbstoffe auch wenig selektiv in mehreren verschiedenen
Mikroumgebungen l6sen. Auch sind Korrekturmethoden bei der Auswertung der Spektren wie die
Basislinienkorrektur fehleranfallig, wenn die Fluoreszenzintensitdt sehr niedrig ist und von dem
Hintergrundrauschen tberlagert wird.

SchlieBlich wurde noch die Solubilisierung in Pyren betrachtet (Abbildung 3.24 und 3.25). Fir die
Erstsolubilisierung konnten Emissionsspektren mit klar definierten Schwingungsbanden I;, I3 und Is gemessen
werden. Auffallend war die relativ hohe Fluoreszenzintensitat fir B1C, was auf eine relativ hohe
Solubilisierungskapazitat im Grenzbereich zwischen den beiden Blocken deutet. Mit Ausnahme von B1A1C war
den Werten nach der Ort der Erstsolubilisierung im Grenzbereich zwischen den Polymersegmente Al und B1.
Die relative geringe Fluoreszenzintensitat von A1CB1 im Vergleich zu den anderen Terblockcopolymeren

konnte daraus resultieren, dass dessen Aggregate weniger Grenzflache A1/B1 aufweisen.
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Abbildung 3.24: -Erstsolubilisierung- Solubilisierung von Pyren in mizellaren Lésungen von
Modell-System 1 fiir Diblock- und Terblockcopolymere (untersuchte Homo- und Blockcopolymere: siehe
Tabellen 6.5.1 und 6.5.2);. Links oben: Vergleich der Terblockcopolymere; rechts oben: Vergleich der
Diblockcopolymer-Vorstufen; Mitte unten: wasserlésliche Homopolymere und Wasser. Qualitative Analyse
anhand des Verhaltnisses der Schwingungsbanden I;/I3; A = A1; B =B1.
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Abbildung 3.25 ist ein Beleg dafiir, dass bereits in kiirzester Zeit (tgieichgewicht < 48 h) ein Gleichgewichtszustand
bei der Solubilisierung von Pyren eintrat. Die Selbstorganisation der Blockcopolymere des Modell-Systems 1
sowie die Solubilisierung von Pyren war reversibel. Die Permutation der 3 Blécke beeinflusste die
Solubilisierung nachweisbar. So solubilisierte Pyren oberhalb der Phaseniibergangstemperatur in A1B1C-
Aggregaten im hydrophobem B1-Phase, die wahrscheinlich den Kern einer spharischen Mizelle bildete. Mit
einem I1/I3-Wert von 1,08 fand in Aggregaten von A1CB die Solubilisierung wahrscheinlich im Bereich der

Grenzflache B1/C statt.
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Modell-System 1: Annahme fiir Hydrophilie

Abbildung 3.25: Vergleich der Emissionsmaxima Aem-max flr Pyren fir Modell-System 1 in allen 3 Phasen des
Temperaturprogramms (untersuchte Homo- und Blockcopolymere: siehe Tabellen 6.5.1 und 6.5.2).

Zusammenfassend ist zu sagen, dass sich das Modell-System 1 im Vergleich zum Modell-System 2 besser zur
Untersuchung der Solubilisierung von hydrophoben Fluoreszenzsonden eignet. Im Modell-System 1 konnten
die /1/I;-Werte verschiedenen Solubilisierungsorten eindeutig zugeordnet werden. Der Grenzbereich B2/C und
C bei T 2 LCST des Modell-Systems 2 boten zur Solubilisierung der Fluorezenzsonden nahezu identische polare
Umgebungen an. Zwischen diesen beiden Solubilisierungsorten konnte nicht eindeutig trotz Optimierung der

Fluorezenzintensitit durch Anderung von Parametern wie z.B. der Spaltbreite unterschieden werden.
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3.4.3.3 Temperaturabhdngige DLS-Messungen von

Fluoreszenzsonden in mizellaren Losungen

In der Abbildung 3.26 ist der Einfluss der Solubilisierung der Fluoreszenzsonden auf den hydrodynamischen
Durchmesser Dy unter- und oberhalb der Phaseniibergangstemperatur exemplarisch fir die Aggregate des

Terblockcopolymers A1B1C dargestellt.
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Abbildung 3.26: Vergleich des hydrodynamischen Durchmessers D,, von Mizellen des
A1B1C-Terblockcopolymers vor und nach der Solubilisierung von PAA, C153, PY und DBD in allen 3 Phasen des
Temperaturprogramms (untersuchte Homo- und Blockcopolymere: siehe Tabellen 6.5.1 und 6.5.2).
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Fiir A1B1C trat mit Ausnahme der Solubilisierung von PAA in der Phase 2 keine nennenswerte Abweichung bzgl.
der MizellgréRe im Vergleich zur der mizellaren Referenzlosung auf, d.h. der hydrodynamische Durchmesser Dy,
und die Aggregationszahl Zag, der mizellaren Aggregate wurden durch die Solubilisierung verschiedener
Fluoreszenzsonden nicht beeinflusst. Bei der Solubilisierung von PAA bei T > LCST misste bei der Praparation
der Proben die Equilibrierungszeit vielleicht verlangert werden, damit man eine monomodale GroRRenverteilung
der Partikel erhdlt. Eine VergréRerung der Aggregationszahl Zag und damit eine VergréRerung mizellarer
Aggregate, induziert durch eine durch die Solubilisierung herbeigefiihrte Anderung der Grenzflichenspannung
zwischen hydrophilen und hydrophoben Polymersegmenten, konnte Ursache fiir den Effekt von solubilisierten
PAA auf Dy der mizellaren Aggregate von Modell-System 1 sein.” Bei den Modell-System 1 und 2 wurde die
GroRe der mizellaren Aggregate wegen der in sehr geringer Konzentration vorliegenden Solubilisate (siehe

Methode N; Kapitel 6.6) in der Regel nicht beeinflusst.

3.4.4 Zusammenfassung -
Ortsspezifische Solubilisierungsexperimente von Fluoreszenzsonden

in Aggregaten von thermoresponsiven ternaren Blockcopolymeren

Die Methoden M und N (siehe Kapitel 6.6) zur Durchflihrung der Solubilisierungsexperimente eigneten sich fir
eine qualitative Analyse der ortsspezifischen Solubilisierung von hydrophoben Fluoreszenzsonden in

thermoresponsiven Blockcopolymermizellen.

Durch die Solubilisierungsexperimente zur selektiven Solubilisierung konnte die Anderung der Selbst-
organisation unter- und oberhalb der Phaseniibergangstemperatur qualitativ und damit der triphile Charakter
der Blockcopolymere belegt werden. Des Weiteren konnten unterschiedliche hydrophobe Domé&nen in den
Blockcopolymermizellen nachgewiesen werden, da sich die Fluoreszenzsonden je nach ihrer Hydrophobie
selektiv in bestimmten Doménen solubilisieren. Die Fluoreszenzintensitditen mit Ausnahme der relativen
Intensitdaten von Schwingungsbanden fiir Pyren konnten bei der Untersuchung der selektiven Solubilisierung

wegen dynamische Fluoreszenzldschung nicht zur qualitativen Analyse herangezogen werden.

Auch wenn die Auswertung der Emissionspektren, die Prdparation der mizellaren LOsungen sowie die
Solubilisierung fehleranfillig waren und sich die Fehlerquellen gegenseitig verstarken, konnten die
Emissionspektren belegen, dass es mit der Fluoreszenzspektroskopie méglich war, bei der Solubilisierung

zwischen stark hydrophoben und polar hydrophoben Blocken zu unterscheiden.

Trotzdem konnte nicht eindeutig belegt werden, ob tatsidchlich Multikompartiment-Mizellen entstanden sind,
da nicht klar wird, ob die Emissionsmaxima einen bestimmten Solubilisierungsort oder eine Verteilung der

Fluoreszenzsonde im mizellaren Aggregat wiedergeben.

Dynamische Prozesse, insbesondere der Austauschprozess Mizelle € Wasser des Solubilisats, missten

untersucht werden, um Riickschliisse liber Gleichgewichtsbedingungen treffen zu kénnen.
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4 Terndre Block-Polyelektrolyte - Ergebnisse und Diskussion

4.1 Synthese von Monomeren fiir
Terblock-Polyelektrolyte

Zwei weitere Modell-Systeme 3 und 4 basierend auf ternaren Block-Polyelektrolyten wurden entwickelt, um
den Effekt der Salzkonzentration bzw. der Art des Gegenions auf die Selbstorganisation von stimuli-responsiven

Block-Polyelektrolyten zu untersuchen.

(i) Auswahlkriterien fiir die Monomere

Im Gegensatz zu dem Modell-Systemen 1 und 2 wurde fiir die beiden weiteren Modell-Systeme eine erhéhte
Elektronendichte zur Abbildung verschiedener Domanen innerhalb mizellarer Aggregate mittels cryo-TEM
dadurch erzeugt, dass man anstatt eines thermoresponsiven Blocks bzw. Schwefel-haltigen Monomers,

[1,2]

Polymersegmente bestehend aus anionischen Monomeren und chaotropen Kationen als Gegenionen

verwendete (siehe Abbildung 4.1).

Modell-System 3
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Abbildung 4.1: Modell-Systeme fiir ternédre Block-Polyelektrolyte;
die Permutationen A1B2Ix/y/z und B2A1Ix/y/z sowie JKL,, und KIL,,,/, wurden untersucht.
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Das RAFT-Agens ist weiterhin CTA1 (siehe Kapitel 3.1.1). Fiir Modell-System 3 wurden &dhnlich den ersten
beiden Modell-Systemen acrylische Monomere verwendet. Aus Polystyrol-Derivaten bestanden die
Blocksequenzen des Modell-Systems 4. Beide Modelle erhalten ihren triphilen Charakter durch das Gegenion
des anionischen Blocks. An den Gegenionen sind relativ hydrophobe aliphatische bzw. aromatische Gruppen
substituiert, um die Hydrophobie der Gegenionen zu erhdhen. Es wurden von links nach rechts (siehe
Abbildung 4.1) immer hohere Homologe der Elemente der 5. Hauptgruppe (x = N <y =P <z = Sbh) verwendet.
Der Rontgenkontrast, der durch das Tetraphenylphosphonium- bzw. Tetraphenylstibonium- Gegenion gegeben
ist, soll eine Identifizierung der einzelnen Polymerdomanen in den selbstorganisierten Aggregaten anhand von

cryo-TEM-Aufnahmen ermoglichen.

In beiden Modell-Systemen gab es jeweils einen permanent hydrophilen Block und einen permanent
hydrophoben Block. Im Modell-System 3 bildete man aus Oligo(ethylenglykol)methyletheracrylat (OEGA = M?2)
den hydrophilen und aus 2-Ethylhexylacrylat (EHA = M6) den hydrophoben Block. Ein Blocklangenverhaltnis von
DPy, / DPyys = 2 gemal des zu erwartenden Packungsparameters A% sollte gewahrleisten, dass sich spharische,
mizellare Aggregate in wadssrigen Medium bilden. Je nach Gegenion war der dritte Block Iy,
Tetrabutylammonium (= TBA = x) oder Tetraphenylphosphonium (= TPP = y) oder Tetraphenylstibonium
(=TPS =2z) 3-sulfopropylacrylat (TBA/TPP/TPS-SPA = M8/M9/M10).

Im Modell-System 4 verwendete man alternativ fir M2 das Monomer 4-Vinylbenzyltetrakis(ethylenoxy)-
methylether (VBTEO = M4) und fir M6 das Monomer para-Methylstyrol (PMSt = M7). Triibungsmessungen zu
M5 haben belegt, dass es dhnlich wie Methyl-di(ethylenglykol)acrylat MDEGA™! mit seinen 4 PEO-Einheiten
einen LCST-Phasentiibergang bei ca. 40°C hat.'® Damit ist ein moglicher Phasenlibergang fiir das Modell-System
4 sowohl von der Art des Gegenions des kationischen Blocks als auch von der Temperatur abhangig, d.h. es
handelt sich um ein zweifach stimuli-responsives Block-Polyelektrolyt-System. In dieser Arbeit wird jedoch nur
der Einfluss des Gegenions untersucht. Der permanent hydrophobe Block M7 nahm im Vergleich zu M4 ein
wesentlich kleineres Volumen ein und daher sollte auch bei 1 < DP,,, / DP\; < 2 eine Selbstorganisation hin zu
mizellaren Strukturen gewdhrleistet sein. Ly, entsprach quasi dem Styrol-Analogon von ly;,/,; das verwendete
Monomer war je nach Gegenion Tetrabutylammonium (= TBA = x)-/ Tetraphenylphosphonium (= TPP = y)-
/Tetraphenylstibonium (= TPS = z)-4-styrolsulfonat (TBA/TPP/TPS-StS = M11/M12/M13).

In ihrer Eigenschaften sollten die organischen Salze der ionischen Monomere M8 — M13 ionischen Flussigkeiten

8 .
! lonische

(IL; engl.. ionic liquids), wie z.B. 1-Butyl-3-methylimidazolium-hexafluorophosphat hneln."”
Flissigkeiten zeichnen sich durch eine Vielzahl unterschiedlichster Eigenschaften aus. Unter anderem sind sie
thermisch vergleichsweise stabil und schwer entziindlich und haben einen sehr niedrigen, oft zu
vernachlassigenden Dampfdruck . Substanzen mit sehr unterschiedlichen polaren Eigenschaften kénnen in
ihnen geldst werden. AuRerdem besitzen sie aufgrund ihres rein ionischen Aufbaus spezielle elektrochemische
Eigenschaften, wie z. B. elektrische Leitfahigkeit, die oft auch von einer hohen elektrochemischen Stabilitat
gegen Oxidationen und Reduktionen begleitet wird. Die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den

lonen lassen sich mit Hilfe der Poisson-Boltzmann-Gleichung beschreiben.”
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Mittels Variation der Kationen und Auswahl geeigneter Anionen lasst sich zum Beispiel die Loslichkeit in Wasser
oder organischen Losungsmitteln weitgehend frei einstellen."™ So lassen sich auch in dhnlicher Weise den

Schmelzpunkt und sowie die Viskositat des Polyelektrolyten beeinflussen.

Die Synthese des nicht kauflich erwerblichen Monomers VBTEO™ sowie der anionischen Monomere ist in
Kapitel 6.4.3 bzw. 6.4.4 beschrieben. Fir die anionischen Monomere wurden die Gegenionen der kauflich
erwerblichen Monomere Kalium-3-sulfopropylacrylat und Natrium-4-styrolsulfonat mittels lonenaustauscher

ausgetauscht.

4.2  Stimuli-responsive ternire Block-Polyelektrolyte und

ihre Selbstorganisation in Wasser

4.2.1 Synthese der Homopolymere

Die Synthese der Homopolymere war insofern bedeutend und aufschlussreich, da festgestellt wurde, dass in
Anwesenheit von Polystyrolen oder aromatischen Gegenionen es zur Aufspaltung der NMR-Signale der R- und
Z-Gruppe kommt (siehe Abbildung 4.2).[11] Aus den Singulett-Signalen, wie bei p(OEGA), zu sehen, wurden bei
p(VBTEO), breite komplexe Signale. Eine chemische Spaltung der C-Si-Einfachbindung zwischen TMS-Gruppe
und Aromat bzw. CH,-Gruppe des RAFT-Agens ist unter herkdmmlichen Reaktionsbedingungen
unwahrscheinlich. Ursache fiir die Aufspaltung der NMR-Signale kdnnten anisotrope Effekte durch relative
Nahe zu aromatischen Gruppen sein. L2 hshesondere kénnten Polymerkettenenden unterschiedlicher

Taktizit4t die Form der NMR-Signale beeinflussen.™ ™

He cH,
HyE=5 —@-CHZ S, S—(CHy);—Si-CH,
He x T o,

D\/T )

H,C s
2y - SRR Eik
»@:-S-—@-CHZ S S—{CHyly—Si~CH,
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3 s E
= e Ao

= el

)

- -
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e
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Abbildung 4.2: Vergleich der 1H-NMR-SignaIe der R- und Z-Gruppe (CTA1) fir die Homopolymere J und Al;
links: J = p(VBTEO),; rechts: Al = p(OEGA),.
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4.2.2 Sequentielle RAFT-Polymerisation und Charakterisierung
der Block-Polyelektrolyte

Analog zu den Modell-Systemen 1 und 2 wurde die sequentielle RAFT-Polymerisation genutzt, um lineare
ternare Block-Polyelektrolyte herzustellen. Versuchsdurchfiihrung und Aufarbeitung pro Syntheseschritt sind in
Kapitel 6.5.2 ausgefiihrt. Die Tabellen 6.5.4 — 6.5.7 fassen die Polymerisationsbedingungen fiir die Modell-
Systeme 3 und 4 zusammen. Im 3. Syntheseschritt wurden die anionischen Monomere mit dem
Tetrabutylammonium-Kation als Gegenion mit Hilfe des jeweiligen Makro-CTAs kontrolliert polymerisiert.
Terndre und bindre Block-Polyelektrolyte mit TPP- oder TPS-Gegenion wurden durch lonenaustausch in

wassriger Losung aus ihren TBA-Derivaten hergestellt (siehe Abbildung 4.3).

@ <l
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: ] é@ e T
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Abbildung 4.3: lonenaustausch als Post-Polymerisationsmodifizierung zur Herstellung von p(VBTEO),9s-block-
p(PMSt),g-block-p(TPP-StS)go bzw. p(VBTEQ),9s-block-p(PMSt),g-block-p(TPS-StS)gq (Modell-
System 4;JKL,= P45 bzw. JKL, = P50 siehe Anhang: Tabelle A-4.5 bzw. A-4.6) aus p(VBTEO);es-
block-p(PMSt),s-block-p(TBA-StS)s, (Modell-System 4; JKL, = P40; siehe Anhang: Tabelle A-
4.5).

1 o

\“O/\‘\/D“\/\‘\O

4.2.2.1 NMR-Spektroskopie von terndren Block-Polyelektrolyten

Dank des TMS-markierten RAFT-Agens war es zumindest fir die Homopolymere mdglich, Molmasse und
Endgruppenfunktionalitat f der Blockcopolymern einfach zu bestimmen. Analog zu den Modell-Systemen
1 und 2 wurde nach der Polymerisation bereits vom Rohprodukt ein 1H—NMR-Spektrum zur Bestimmung des
Umsatzes U gemessen, der fiir Homopolymere und Diblock-Vorstufen 80 — 95% betragen sollte. Die Whittaker
—Methode™™ zur Phasen- und Basislinienkorrektur wurde zur Untersuchung der Blockcopolymer-Systeme
genutzt.

In Abbildung 4.4 sind die 1H-NMR-Spektren einzelner Stufen der Synthese fiir den Terblock-Polyelektrolyten
JKL, des Modell-Systems 4 zu sehen, das auch die Ausgangsverbindung fiir lonenaustausch-Reaktionen hin zu

den hoéheren Homologen JKL, und JKL, war. Die Bestimmung von DPqy war nur durch den Vergleich des

Umsatzes mit den Umséatzen der Vorstufen J und JK moéglich. Sowohl der p(VBTEO)- als auch der p(PMSt)-Block
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wiesen im "H-NMR-Spektrum breite, rdumlich separierte Singulett-Signale (hier: Sxur(p(VBTEO)) = 4,42 ppm >
Aromat-CH,-O- mit Nr. 1; Snmr(p(PMSt)) = 2,17 ppm = Aromat-CH; mit Nr. 6) auf.

Das Tetrabutylammonium-Kation hatte seinerseits im 1H—NMR-Spektrum ein breites Signal, das nur geringfligig
mit dem sehr breiten Signalbereich des Polymerriickgrats (hier: Snmr(Ly-Block) = 0,79 ppm = -CH,-CH; mit Nr.
14; Symr(Polymerriickgrat) = 0,75 — 2,25 ppm) tberlappte. Die "H-NMR-Signale(Snmr(TPS und TPP) = 7,2 — 7,7
ppm; siehe z.B. Anhang; Abbildung A-2.2.11) der aromatischen Gegenionen TPP und TPS sind im Vergleich zu
den aromatischen 1H-NMR-SignaIen der Blocke Hochfeld-verschoben. Damit konnte der Umsatz beim
lonenaustausch in wassriger Losung Gberpriift werden.

Auffallend war, dass bei den Terblock-Polyelektrolyten der beiden Modell-Systeme die TMS-Endgruppen nicht
mehr mit 1H-NMR-Spektroskopie nachweisbar waren. Nebenreaktionen wie z.B. Aminolyse oder Thermolyse
der Z-Gruppe sollten durch die gewahlten Reaktionsbedingungen aber nicht auftreten (siehe auch Kapitel
3.3.3.1).[17’18] Eine Abspaltung der R-Gruppe ware noch weniger verstandlich. Méglicherweise kommt es durch
Wechselwirkungen des Polyelektrolyt-Blocks mit den restlichen Polymersegmenten zu einer Verbreiterung der
Endgruppensignale, die sich dadurch nicht mehr von der Basislinie abheben. Dieser Effekt auf das

R/Z-Verhiltnis = Endgruppenfunktionalitdt fkann der Tabelle 4.1 entnommen werden.

Tabelle 4.1: 1H-NMR—AnaIyse von Modell-Systemen 3 und 4.

Typ / Modell- Losungs-mittel Umsatz Endgruppen-
Polymer
System U [%] funktionalitat f[%]
hydrophil p(VBTEO)101 Benzol 93 99
hydrophob p(PMSt),q Benzol 88 87
p(TBA-SPA), DMAC® 90 97
p(TPP-SPA)sg H,0,einst /Aceton =1:1° 82 78
p(TPS-SPA)gs H50einst /Aceton =1:1 85 75
Polyelektrolyt
P(TBA-5tS)176 DMAC 9 99
p(TPP-StS)gs H50einst /Aceton =1:1 86 77
p(TPS-StS)gs H50einst. /Aceton =1:1 79 71
p(OEGA)176-b-p(EHA)gg-b- p(TBA-SPA)gy | H2Oreinst./Aceton =1:1 84 92
P(EHA)go-b-p(OEGA)10-b- P(TBA-SPA)gy | H2Oreinst./Aceton =1:1 82 20
Modell-system 3 |..P(OECA)76b-P(EHA)go-b- PITPP-SPA)g DMAc /8 43
P(EHA)s0b-p(OEGA)10-b-p(TPP-SPA) 35 | H2Oreinse/Aceton =1:1 69 25
P(OEGA)176-b-p(EHA)go-b- p(TPS-SPA)g DMAc 7> n.n.
P(EHA)so-b-(OEGA)1207b-p(TPS-SPA) 15 DMAc 2 n.n.
p(VBTEO)105-b-p(PMSt)5-b-p(TBA-StS)go | H2Oreinst/Aceton =1:1 82 90
p(PMISt)45-b-p(VBTEO) 96-b-p(TBA-StS)s5 | H2Oreinst/Aceton =1:1 84 85
Modell-System 4 | P(VBTEO)iss-b-p(PMISt)5-b-p(TPP-StS)go H2Oreinst./Aceton =1:1 80 12
P(PMSt) 45-b-p(VBTEO) 196-b- p(TPP-5tS)35 | H2Oreinst./Aceton =1:1 66 n.n.’
p(VBTEO) 9g-b-p(PMSt),g-b- p(TPS-5tS)ey | H20,einst /Aceton =1:1 56 n.n.
pP(PMSt)g-b-p(VBTEOQ);96-b-p(TPS-StS)35 HZOre_instA/Aceton =1:1 72 n.n.

®n.n. = die Endgruppenfunktionalitit ist nicht nachweisbar; ° N,N‘-Dimethylacetamid;
¢ lonenaustauch-Reaktion mit Block-Polyelektrolyt und Tetrabutylammonium-Kation als Ausgangsverbindung.
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Abbildung 4.4: 1H-NMR-AnaIyse zur Molmassenbestimmung in CDCl;. Bestimmung des
Polymerisationsgrades DP der Blocke und ggf. Bestimmung der Endgruppenfunktionalitat f
flr die sequentiellen RAFT-Synthese von p(VBTEQ),9g-block-p(PMSt),g-block-p(TBA-StS)e
(Modell-System 4;JKL, = P40; siehe Anhang: Tabelle A-4.5); von oben nach unten: 1. bis 3.
Schritt der Synthese mittels RAFT-Prozess.
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Analog zu den Modell-Systemen 1 und 2 sank bzw. verschwand die Endgruppenfunktionalitat f je mehr Blocke
vorlagen. Im Vergleich zu den Acrylat-Derivaten aus Modell-System 3 waren die Umsdtze U und die
Endgruppenfunktionalitdt f fur die Blockcopolymere aus Styrol-Derivaten niedriger. Polystyrole und deren
Monomere haben héhere Kettenlbertragungskoeffizienten Cv bzw. Cp als Acrylate (siehe Tabelle 4.2) fir die
Homopolymerisation bzw. der Blockcopolymerisation mit Polystyrolen. Daher ist die Wahrscheinlichkeit fir

Polystyrole hoher, dass bei der RAFT Polymerisation Kettenabbruchreaktionen auftreten.

Tabelle 4.2: Vergleich der Kettenlbertragungskoeffizienten fiir PS und PMMA fir die Homopolymerisation bzw.
der Blockcopolymerisation mit Polystyrolen.[19]

Monomer Cu[10%]2 T[°C]
Styrol 0,6 60
Methylmethacrylat 0,07 60

Homopolymer Cp[104] T[°C]
Polystyrol 16,6 60
Polymethylmethacrylat 0,01 60

*Cyyp = Kermyp kuyp

Permutationen mit |y, bzw. L/, als mittleren Block in den Terblock-Sequenzen wurden wegen der geringen

Endgruppenfunktionalitat f der Diblock-Vorstufen nicht synthetisiert.

4.2.2.2 Thermogravimetrische Analyse (TGA) und dynamische
Differenzkalorimetrie (DSC)

Die thermische Stabilitdt und die Kompatibilitdt der Blocksequenzen, der Vorstufen und der Monomere der
ternaren Block-Polyelektrolyte wurden in der Volumen-Phase mittels thermogravimetrischer Analyse TGA und
dynamischer Differenzkalorimetrie DSC untersucht. Die thermischen Eigenschaften der Polymere wurden
analog zu den Modell-Systemen 1 und 2 mittels DSC untersucht. Die Messmethode war fiir alle Polymere
identisch. Eine Zusammenfassung der thermischen Eigenschaften der Polymere der Modell-Systeme 3 und 4

befindet sich im Anhang Tabelle A-4.3 und A-4.4.

Die thermische Zersetzung der verwendeten Polymere bzw. ihrer Blocke fand nicht unter 250°C statt. Die
Monomere und die Polymere des Modell-Systems 4 wiesen eine erhéhte thermische Stabilitat (thermische
Zersetzung > 300°C) gegeniiber den Acrylat-basierten Modell-Systemen 1 — 3 auf.

Aufgrund der Ahnlichkeit der Phaseniiberginge von Al und B2 konnte, wie in Abbildung 4.5 zu sehen, nicht
zwischen den Glaslibergangstemperaturen dieser beiden Blocke unterschieden werden. Hingegen wies der |,-
Block einen im Vergleich zu Al und B2 deutlich hdheren Ty,-Wert von 86 - 100°C auf. Damit zahlt er wie sein
Pendant L, aus Modell-System 4 eher zu den ,harteren” Polymeren. Glasilibergange der Homopolymere von

Polysulfopropylacrylaten und Polystyrolsulfonaten sollten jeweils bei > 100°C Iiegen.[zol
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Abbildung 4.5: DSC-Analyse von[oben: Modell-System 3: p(OEGA),75-b-p(EHA)ge-b-p(TBA-SPA)gq (A2B21,) und
P(EHA)go-b-p(OEGA)450-b-p(TBA-SPA),5 (B2A1l,)] sowie [unten: Modell-System 4: p(VBTEQ),gg-b-p(PMSt),g-b-p(TBA-StS)gq
(JKL,) und p(EHA),5-b-p(OEGA)196-b-p(TBA-SPA)35 (KIL,); 2. Glastibergang gilt fiir K und L,].

Eine Anderung der Glastiberginge |, oder L, trotz Variation des Gegenions war nicht zu beobachten.

Wirde die Salzkonzentration erhdht, indem der DPiyy;, bzw. DPiyy, erhdéht wird, wirde u.U. die

Glaslibergangstemperatur zu hoheren Temperaturen verschoben werden.!
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Im Gegensatz zu dem Modell-System 1 konnte in Modell-System 3 fiir die terndren Block-Polyelektrolyte keine
Rekristallisation- oder Schmelztemperatur fir den p(OEGA)-Block beobachtet werden. Fir Modell-System 4
gab es keinen Nachweis fiir den Glasilibergang von den Polyelektrolyt-Blocks. Da dieser Block in seiner Struktur

)[22] sehr dhnelt, sollte dessen Glaslibergang in der Nahe der

dem Polystyrol (T; (Homopolymer) = 107°C
Glastbergangstemperaturen fir den p(PMSt)-Block (T; (Homopolymer) = 101°C bzw. 95°C; siehe Abbildung
4.5) sein. Fur das Natriumsalz des Polystyrolsulfonats wurde eine T von ungefdhr 118°c® angegeben; dieser

Wert erscheint jedoch sehr niedrig.

Alle hydrophoben Blécke waren thermodynamisch inkompatibel miteinander. Daher ist anzunehmen, dass

diese Eigenschaft auch zur Mikrophasenseparation der Blocke in wassriger Losung fuhrt.

4.2.3 Selbstorganisation von terndren Block-Polyelektrolyten in Wasser

Wie bereits in Kapitel 3.3.4 beschrieben, kann die Selbstorganisation von Block-Polyelektrolyten dhnlich wie
bei den amphiphilen Blockcopolymeren in block-selektiven L&sungsmitteln mit Methoden wie NMR-

S[24] I\/|[25,26]

Spektroskopie, DL und cryo-TE untersucht werden.

4.2.3.1 Prdparationen mizellarer Losungen

Es wurde bei der RAFT-Polymerisation darauf geachtet, dass das Blocklangenverhaltnis des hydrophilen zum
permanent hydrophoben Blocks > 2 war. Direktes Losen der Block-Polyelektrolyte in Reinstwasser (Methoden
P, Q und R; siehe Kapitel 6.6) war nur fiir das Modell-System 3 mit dem permanent hydrophoben Block p(EHA)
mit niedriger Ty moglich. Man erhielt bei Konzentrationenvon > 1 g/L relativ monodisperse mizellare
Aggregate, wie mittels DLS nachgewiesen wurde (sieche Anhang 7). Innerhalb von 48 h stellte sich der
Endzustand ohne zusatzliches Tempern bei erhohter Temperatur ein. Die bestimmten hydrodynamischen
Durchmesser Dy unterschieden sich nur minimal, unabhangig von der GrofRe des Gegenions. Daher konnten
diese Ergebnisse zur Interpretation der Selbstorganisation der mizellaren Aggregate nicht herangezogen

werden.

Fiir A1B2 wurde analog zu den Diblockcopolymeren der Modell-Systeme 1 und 2 zur Herstellung der mizellaren
Losung Methode N gewahlt, d.h. es wurde ein leicht fllichtiges organisches Kosolvenz wie Aceton verwendet,
das durch Verdampfen entfernt wurde. Die entfernte Menge an organischen Kosolvenz wurde kontinuierlich
durch Reinstwasser ersetzt. Die Verwendung von THF als Kosolvenz kénnte im Einzelfall dazu gefiihrt haben,
dass der Verlust an Endgruppenfunktionalitétfanstieg.m] Als SchutzmaRnahme wurde die Verdampfung von

THF in einer N,-Atmosphére durchgefiihrt.

Wassrige Losungen von Styrol-basierten Polymeren konnten durch Lésen in trockenem DMF (Methode R),
gefolgt von einer mindestens 4-tagigen Dialyse an Dialysemembranen mit hohen MWCO (engl.: molecular
weight cut off; 4,5 — 15 kDa) zur Entfernung moglicher Reste von Homo- und Diblock-Vorstufen, hergestellt

werden.
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4.2.3.2 Morphologien von mizellaren Strukturen anhand von

cryo-Transmissions-Elektronenmikroskopie (cryo-TEM)

Die abbildende Methode der cryo-Transmissions-Elektronenmikroskopie (cryo-TEM)[28] wurde dazu genutzt, die
Morphologien mizellarer Aggregate von Terblock-Polyelektrolyten zu untersuchen. Mit Hilfe dieser Technik

S[29-31]

kéonnen im Vergleich zu anderen Techniken wie SAN auch verschiedene hydrophobe Domanen direkt

abgebildet werden.

In den Abbildungen 4.6 und 4.7 sind cryo-TEM-Aufnahmen zu ternaren Block-Polyelektrolyten des Modell-
Systems 3 dargestellt. In Abbildung 4.6 ist ein mizellares Aggregat des B2All,-Polyelektrolyt-Typ mit
Mizellkerndurchmessern Dy, von 52 nm abgebildet. Die GroRenverteilung der Aggregate war monomodal. Im
Vergleich zu den Modell-Systemen 1 und 2 war der Kontrast aufgrund des Sbh-Atoms im Gegenion erhéht.
Anscheinend beinhaltete die beobachtete Mizelle mindestens zwei hydrophobe Doméanen. Nach Betrachtung
des Kontrastes konnte sich p(EHA)gi-block-p(OEGA)ps-block-p(TPS-SPA)g,-Polyelektrolyte zu  Multi-
kompartiment-Mizellen organisiert haben. Die Segmente mit héherer Elektronendichte sollten aus I,-Blocken
bestehen oder die Lage der Tetraphenylstibonium-Kationen wiedergeben. Die kontrastarmeren Bereiche des
Mizellkerns sollten B2-Blécke sein. Anhand der 2D-Aufnahme kann die Lage der sichtbaren hydrophoben
Domaénen in den mizellaren Aggregaten zueinander aber nicht bestimmt werden. So kdnnten sich die durch I,

entstehen kontrastreichen Doméanen z.T. im Mizellkern oder nur in der Peripherie des Mizellkerns befinden.

Auffallig war der erhohte Kontrast im Bereich der Korona, der zu der Annahme fihrte, dass sich die
Tetraphenylstibonium-Kationen nicht nur in der Nahe des Poly(3-Sulfopropylacrylat)-Blocks befanden, sondern
auch in die von den PEO-Ketten des p(OEGA)-Blocks gebildeten Kavitdten eingelagert wurden. Des Weiteren
konnte die Korona der Mizellen sowohl aus Polysegmenten von Al und I, in einem Verhéltnis von ca. 1:1

bestehen. 3%**

Abbildung 4.6: cryo-TEM-Aufnahme einer 1,0 wt% wassrigen Losung von

p(EHA)g1-block-p(OEGA)gs-block-p(TPS-SPA)g;.
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Abbildung 4.7: cryo-TEM-Aufnahme einer 1,0 wt% wassrigen Losung von
pP(OEGA) 19-block-p(EHA);4-block-p(TPS-SPA);s. Bimodale GroRenverteilung mit groRen und
mittelgroBen Partikeln mit durchschnittlichen Durchmessern von 120 nm und 180 nm.

In Abbildung 4.7 sind Aggregate der anderen Permutation der Blocke, des A1B2l,-Polyelektrolyt-Typs, des
Modell-Systems 3 dargestellt. Eine bimodale GroRenverteilung mit groRen und mittelgrofen mizellaren
Aggregaten mit durchschnittlichen Mizellkerndurchmessern von 120 nm und 180 nm ist zu sehen. In der zwei-
dimensionalen cryo-TEM-Aufnahme ordnen sich die hydrophoben Domanen im Mizellkern in Form einer
Wabenstruktur an.®® Der héhere Kontrast sowie die grofReren Durchmesser der kontrastreichen Domanen
resultierten wohl daher, dass das Verhaltnis |,/B2 (DP/DP) ~ 2:1 im A1B2l,-Polyelektrolyt deutlich héher war
als 1,/B2 (DP/DP) ~ 1:1 im B2A1l,-Polyelektrolyt. Trotz des eher ungiinstigen I,/(B2+A1) (DP/DP)-Verhiltnisses
fir beide Terblock-Polyelektrolyte bildeten sich dem Anschein nach Multikompartiment-Mizellen in wassriger

Lésung.

In mizellaren Aggregaten von Terblock-Polyelektrolyten verteilte sich das Tetraphenylstibonium-Kation
teilweise ungleichmaRig in der Korona oder in der amorphen Eismatrix, die beim Vitrifizierungsschritt der

Proben bei der Vorbereitung der cryo-TEM-Aufnahmen entstanden war.

Eine Untersuchung der Aggregate der Polyelektrolyten mit Tetraphenylphosphonium-Kationen fiihrte eventuell
aufgrund der im Vergleich zum Tetraphenylstibonium-Kation niedrigeren Elektronendichte oder Fehler bei der
Praparation der wassrigen kolloidalen Probeldsung, nicht zum Auftreten der in den Abbildungen 4.5 und 4.6
abgebildeten Morphologien (siehe Anhang 5; Abbildung A-5.5). Lediglich der Nachweis von sphérischen
Mizellen konnte fiir die Terblock-Polyelektrolyte erbracht werden. Cryo-TEM-Aufnahmen von Terblock-
Polyelektrolyten mit dem Tetrabutylammonium-Kation als Gegenion wurden wegen des zu erwartenden noch

niedrigeren Kontrastes nicht durchgefiihrt.
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Mizellare Aggregate des KJL,-Systems in wassriger Losung sind in Abbildung 4.8 dargestellt.

Abbildung 4.8: cryo-TEM-Aufnahme einer 1,0 wt% wassrigen Losung von p(PMSt)g-block-p(VBTEO)16-block-
p(TPS-StS)ss. Bimodale GroRenverteilung mit groBen und mittelgroBen Partikeln mit
durchschnittlichen Durchmessern von 45 nm und 70 nm; einzelne grofRe Partikel mit
Konturlange der Korona Lkorona = 60 Nm.

Die kontrastreichen Doméanen des Tetraphenylstibonium-Kations ordneten sich im Grenzbereich zwischen
Mizellkern und Korona an. Polyelektrolyt-Block L, ist aufgrund des Styrol-basierten Polymerriickgrats
hydrophober als 1,. Vereinzelt entstanden sehr groRe mizellare Aggregate, deren Morphologie jedoch nicht der
von crew-cut-Mizellen dhnelte, sondern mit einer Korona, deren Konturlange Lkorona = 60 nm betrug, eher dem

Stern-Polymer-Typ entsprach.

Mit Hilfe der cryo-TEM konnten fir die Terblock-Polyelektrolyten mit Tetraphenylstibonium-Kation als
Gegenion mizellare Aggregate mit unterschiedlich polaren Doménen im oder an der Peripherie des Mizellkerns
nachgewiesen werden. Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse sollte unter Variation der Mizellkonzentration
Uberpriift werden. Die beobachteten Morphologien der beiden Modell-Systeme kénnten auch durch
Aggregation mehrerer nicht-zentrosymmetrischer Mizellen (Janus-Mizellen) unter Ausbildung einer Korona mit

unterschiedlich hydrophilen Domanen entstanden sein. >3

Des Weiteren sollte der Einfluss der Blocklangenverhéltnisse zwischen permanent hydrophilen, permanent
hydrophoben und dem Polyelektrolyt-Block auf die Morphologie der Aggregate untersucht werden. Weiteren

Einfluss auf die Selbstorganisation der Aggregate kdnnte die Anderung der Salzkonzentration haben.

4.2.4 Solubilisierungsexperimente in

wdssrigen Lésungen von Terblock-Polyelektrolyt-Mizellen

Grundlagen zu den Solubilisierungsexperimenten sind in den Kapiteln 3.4 und 6.6 beschrieben. Da das Ziel von
Solubilisierungsexperimenten von hydrophoben Fluoreszenzsonden in Terblock-Polyelektrolyten einerseits die
Untersuchung der ortsspezifischen Solubilisierung in Abhdngigkeit von der Art der Gegenionen und
andererseits der Vergleich dieser Art der Solubilisierung mit Ergebnissen der Modell-Systemen der
thermoresponsiven Blockcopolymeren war, wurde auf eine Untersuchung der Solubilisierungskapazitat
verzichtet. In Abbildung 4.9 sind die verwendeten Fluoreszenzsonden abgebildet. Auch auf die Verwendung

[37]

von ionischen Fluorophoren (z.B. Cyanine oder Squarainelas]) wurde verzichtet, um eine eventuelle

Komplexbildung mit den Block-Polyelektrolyten zu verhindern.!
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CFy
ase N, ¢
0 e

PY C153 DBD
M, = 202,26 g/mol M,=311,30 g/mol M, =392,40 g/mol

Abbildung 4.9: Modell-System 3 und 4: hydrophobe Fluoreszenzsonden fiir die Solubilisierung nach der
Methode N (siehe Kapitel 6.6); PY = Pyren; C153 = 2,3,6,7-Tetrahydro-9-trifluoromethyl-1H,5H-quinolizino(9,1-
gh)cumarin bzw. ,C153“; DBD = Ethyl 2-(4,7-dibutyroyl[1,3]dioxolo[4,5-f][1,3]benzodioxol)-2-yl)acetat.

4.2.4.1 Ortsspezifische Solubilisierungsexperimente von
Fluoreszenzsonden untersucht mit

Fluoreszenzspektroskopie

In den Abbildungen 4.10 bis 4.11 ist zusammenfassend exemplarisch die Solubilisierung von Pyren fir die
Modell-Systeme 3 und 4 (siehe Tabelle 6.5.4 bis 6.5.7) mit Ausnahme des A1B2l,-Systems dargestellt. Fehler
bei der Praparation der Pyren-A1B2I,-Probe fiihrten vermutlich zu einer Fluoreszenzldschung (engl.: quenching)
durch Luftsauerstoff (ein potentielles Quenchermolekiil). Die dadurch stark reduzierte Fluoreszenzintensitat
flhrte dazu, dass die Schwingungsbanden I; und I3 nicht mehr eindeutig zugeordnet werden konnten. Damit
war eine Interpretation der Ergebnisse hinsichtlich der ortsspezifischen Solubilisierung nicht mehr maoglich.

Die Fluoreszenzintensitdt von allen verwendeten hydrophoben Fluoreszenzsonden war i.d.R. fiir die Terblock-
Polyelektrolyt-Systeme deutlich niedriger als in den Solubilisierungsexperimenten mit thermoresponsiven
Blockcopolymeren. Mogliche Ursache dafiir ist die geringere Loslichkeit der Fluoreszenzsonden in den relativ
hydrophilen Polyelektrolyt-Segmenten oder Quench-Effekte. Da bei beiden Modell-Systemen fiir Pyren keine
Solubilisierung in den permanent hydrophoben Domanen zu beobachten war, erfolgte die Solubilisierung
moglicherweise in einer heterogenen Korona aus permanent hydrophilen und Polyelektrolyt-Polymersegment

oder im Grenzbereich zwischen Mizellkern und Korona.
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Ortsspezifische Solubilisierung von Pyren in A1B2I -System bei 25°C
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Abbildung 4.10: Solubilisierung von Pyren in mizellaren Losungen von Modell-System 3. Oben: A1B2I,-System;
unten: A1B2l,-System. Qualitative Analyse anhand des Verhaltnisses der Schwingungsbanden I1/I3 (siehe
Tabellen 6.5.4 und 6.5.6).

Durch lonenaustausch hin zu starker chaotropen Kationen im Modell-System 3 (siehe Abbildung 4.10) konnte
die Fluoreszenzintensitat und damit die Solubilisierungskapazitat in den mizellaren Aggregaten fiir hydrophobe
Fluoreszenzsonden gesteigert werden. Im A1B2l,-System wurde unabhangig von der Blocksequenz nur eine
geringe Solubilisierung von Pyren im Bereich des I.-Blocks festgestellt. Der hydrophobe Mizellkern wurde
wahrscheinlich effektiv durch die heterogene Korona vom Pyren abgeschirmt. Im A1B2l,-System gab es
scheinbar zwei Solubilisierungsorte. Bestand eine chemische Verbindung zwischen den B2- und den I,-Block,
wurde Pyren im Grenzbereich zwischen beiden Blécken solubilisiert. Andernfalls erfolgte die Solubilisierung im
Bereich des I,-Blocks in der heterogenen Korona. Die Polaritdt des Solubilisierungsortes im A1B2l,-System
entsprach ungefdhr der Lésungsmittelpolaritdit von DMSO (l,/l; (DMSO)= 1,95).[4°] Fir das A1B2l,-System
hingegen wurde durch den lonenaustausch die Polaritit des Solubilisierungsortes auf die
Lésungsmittelpolaritat von Ethylacetat (l,/15 (EtOAc)= 1,37)[4°]
Reihe

gesenkt. Beide Losungsmittel sind laut Elutroper
42) polare Losungsmittel, d.h. durch den lonenaustausch konnte die Hydrophobie des Polyelektrolyt-
Blocks erhéht werden und eine neue relativ hydrophobe Doméne wie in den Modell-Systemen 1 und 2 der
thermoresponsiven Blockcopolymere oberhalb der Phaseniibergangtemperatur konnte entstehen. Die

Ergebnisse gemal der py scale™ kénnen nicht 1:1 auf die Elutrope Reihe libertragen werden.
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Ortsspezifische Solubilisierung von Pyren in JKL -System bei 25°C
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Abbildung 4.11: Solubilisierung von Pyren in mizellaren Losungen von Modell-System 4. Oben: JKL,-System;
Mitte: JKL,-System; unten: JKL,-System. Qualitative Analyse anhand des Verhaltnisses der Schwingungsbanden

I1/15 (siehe Tabellen 6.5.5 und 6.5.7).
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Aufgrund der erhohten Affinitdt des Pyrens zur Solubilisierung im Bereich des Styrol-basierten
Polymerriickgrats des Modell-Systems 4 war die Fluoreszenzintensitdt und damit die Solubilisierungskapazitat
im Vergleich zu Modell-System 3 hoher (siehe Abbildung 4.11). Jedoch nahm die Fluoreszenzintensitat mit
zunehmender Hydrophobie und GrofRe des Gegenions ab. Die héchsten Intensitdaten wurden im Bereich des
permanent hydrophilen Blocks J gemessen. Wie im JKLSystem u sehen, kdnnte die Reduzierung der
Fluoreszenzintensitit Ergebnis der Anderung des Solubilisierungsortes von J bzw. Grenzbereich J/L, hin zu dem
Grenzbereich K / L, sein. Da Styrol-Derivate auch Fluorophore sind, musste darauf geachtet werden, dass
zusatzlich zu der Hintergrundstrahlung, die Signalintensitdt eines Referenz-Spektrums der wadssrigen

Polyelektrolyt-Losung ohne Fluoreszenz-Farbstoff von dem Fluoreszenzspektrum der Farbstoff-Polyelektrolyt-

Lésung subtrahiert wurde.

Ortsspezifische Solubilisierung von €153 in A1B2| -System bei 25°C
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Abbildung 4.12: Solubilisierung von Cumarin 153 (C153) in mizellaren Lésungen von den Modell-Systemen 3
und 4. Oben: A1B2l,-System; unten: A1B2I,--System; Aqr-max = EMissionsmaximum; F.l. = Fluoreszenzintensitat
Ir (siehe Tabellen 6.5.4 und 6.5.6).
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In Terblock-Polyelektrolyten mit mittelstdndigen permanent hydrophilen Block war anzunehmen, dass
aufgrund der Morphologie der Aggregate der Grenzbereich K / L, flir Pyren besser zuganglich war. Sie wiesen
daher geringere 1,/I;-Werte auf. Das JKL,-System glich in seiner Art Pyren zu solubilisieren weitestgehend dem
A1B2I,-System. Da L,- und L,- Polyelektrolytblécke Gegenionen mit identischen Substituenten hatten, entsprach
die Solubilisierung im JKL,-System eher dem System mit dem héheren Homologen der 5. Hauptgruppe. Fir KJL,
konnte der |;/I5-Wert nicht einem Solubilisierungsort zugeordnet werden. Eine Verteilung des Pyrens Uber
mehrere Solubilisierungsorte ware denkbar. Wiirde man dem System vor der spektroskopischen Untersuchung
noch mehr Zeit zum Einstellen von Gleichgewichtsbedingungen geben, kdnnte die Anzahl unterschiedlicher

Solubilisierungsorte u.U. reduziert werden.

In Abbildung 4.12 ist die Solubilisierung von Cumarin 153 fir Modell-System 3 beschrieben. Die
Fluoreszenzintensitat stieg mit der Hydrophobie der Gegenionen. Im A1B2Il,-System konnten zwei
Solubilisierungsorte identifiziert werden. Der Grenzbereich A1/B2 sollte der Solubilisierungsort von
Cumarin 153 fir den B2A1l,-Terblock-Polyelektrolyten und der A1B2-Diblock-Vorstufe sein. Cumarin 153 wurde
in den anderen Fallen im Bereich des I,-Polyelektrolyt-Blocks solubilisiert, insofern dieser Polyelektrolyt-Block

vorlag.
Im A1B2I,-System wurde Cumarin 153 unabhéangig von der Blocksequenz im Grenzbereich A1/l, solubilisiert.

Die Ergebnisse der ortsspezifischen Solubilisierungsexperimente fir die Terblock-Polyelektrolyte der Modell-

Systeme 3 und 4 sind in Tabellen 4.3 und 4.4 zusammengefasst.

Bei teils hohen Verlusten an Fluoreszenzintensitdt durch verschiedene Arten der Fluoreszenzléschung konnte
flir die drei Fluoreszenzsonden am ehesten fiir Modell-System 4 unterschiedliche Solubilisierungsorte
nachgewiesen werden. Je hydrophober das Gegenion, desto eher befand sich das Solubilisat im Grenzbereich

zum Mizellkern.

Tabelle 4.3: Vergleich der ortsspezifischen Solubilisierung verschiedener Fluoreszenzsonden in mizellaren
Aggregaten von Terblock-Polyelektrolyten des Modell-Systems 3.

Modell-System 3

Terblock- Pyren Cumarin 135 DBD-Farbstoff
Poly- . b Aem-max P *Aem-max e
elektrolyt L/ Solubilisierungsort i Solubilisierungsort (m] Solubilisierungsort
A1B2I, 1,93 I 551 I, 627 Iy
B2A1l, 1,97 Iy 522 B2 oder Al 627 Iy
A1B2I, n.v.t - 546 l, 610 l,
B2A1l, n.v. - 542 ly 611 ly
A1B2I, 1,37 B2 oder I, 531 Al oder |, 602 B2 oder I,
B2A1l, 1,53 Al oder |, 531 Al oder |, 603 B2 oder I,

® Wellenldnge des Emissionsmaximums; b gemadR den Werten der Vorstufen;
“ nicht vorhanden = es liegen keine Ergebnisse vor, da die Untersuchungen wegen starker Reduzierung
der Fluoreszenzintensitat durch Quench-Effekte nicht ausgewertet werden konnten.
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Tabelle 4.4: Vergleich der ortsspezifischen Solubilisierung verschiedener Fluoreszenzsonden in mizellaren
Aggregaten von Terblock-Polyelektrolyten des Modell-Systems 4.

Modell-System 4

Terblock- Pyren Cumarin 135 DBD-Farbstoff
Poly- . b Aem-max . *Aem-max -
elektrolyt L/ Solubilisierungsort (nm]® Solubilisierungsort (] Solubilisierungsort
JKL, 1,55 J oder K oder L, 523 K oder L, 578 K oder L,
KIL, 1,81 L, 520 IL, 613 L,
JKL, 1,54 L, 518 J 572 J
KL, 1,42 KoderL, 512 I>1/K 562 K oder L,
JKL, 1,41 J oderK oder L, 512 J oder K 545 K oder L,
KIL, 1,34 JoderK oder L, 500 J oder K 575 JoderL,

® Wellenldnge des Emissionsmaximums; ° gemaR den Werten der Vorstufen.

4.2.4.2 Zusammenfassung -
Ortsspezifische Solubilisierungsexperimente an

Terblock-Polyelektrolyten

Die Ergebnisse aus Kapitel 4.2.4 (siche Tabellen 4.3 und 4.4) zeigen zum Teil den qualitativen Nachweis der
ortsspezifischen Solubilisierung von hydrophoben Farbstoffsonden in mizellaren Aggregaten von Terblock-
Polyelektrolyten. Die Praparationen der Farbstoff-Polyelektrolyt-Losungen erfolgten gemalR der Methode N
(siehe Kapitel 6.6). Insbesondere fir Modell-System 4 ist aufgrund der Strukturdhnlichkeit des
Polymerriickgrats und der Gegenionen der hoheren Homologen der 5. Hauptgruppe der Farbstoffsonde nicht
eindeutig ein Solubilisierungsort zuzuordnen. Farbstoffsonden mit groRerer Stokes-Verschiebung je nach
Polaritdat der Mikroumgebung konnten zu eindeutigen Ergebnissen fiihren. Im Gegensatz zu den

Modell-Systemen 1 und 2 waren die Ergebnisse bzgl. selektiver Solubilisierung weniger eindeutig.

Da die Art des Gegenions Einfluss auf Hydrophobie des Terblock-Polyelektrolyten hat, handelte sich im
weiteren Sinn um polymere ionische Flissigkeiten (PIL; engl.: polymeric ionic /iquids).[‘m Die sich in ihrer
Polaritdt, Lage des Dipolmoments und GréRe signifikant unterscheidenden Solubilisate waren zum Teil an
unterschiedlichen Orten der mizellaren Aggregate lokalisiert. Die mizellaren Aggregate bildeten je nach

Gegenion unterschiedliche Mikro-Domanen fiir Polymer- bzw. Polyelektrolyt-Blocke aus.

Mit den Solubilisierungsexperimenten sowie den cryo-TEM-Aufnahmen konnte der triphile Charakter der
Terblock-Polyelektrolyte nachgewiesen werden. Da der Polyelektrolyt-Block selbst bei relativ stark chaotropen
Gegenionen wie das Tetraphenylstibonium-Kation eine Polaritat, die der Losungsmittelpolaritat von Ethylacetat
entspricht,[4°] hatte, sollte man davon ausgehen, dass anstatt im Mizellkern eine Kompartimentierung in der
Korona stattfand.” Solubilisierung im Bereich der Mizellkern oder an der Grenzfliche Mizellkern /

Polyelektrolyt-Segment konnte nicht nachgewiesen werden.
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Um Multikompartiment-Mizellen, also mizellare Aggregate mit unterschiedlichen Mikro-Domédnen im
hydrophoben Mizellkern, darzustellen, miisste die Hydrophobie des Gegenions weiter erhéht werden, indem
z.B. die aromatischen Substituenten des Gegenions gegen langkettige, aliphatische Substituenten

[10]

ausgetauscht oder noch hohere Homologe verwendet werden, um noch chaotropere Gegenionen

herzustellen.

Das Styrol-basierte Modell-System 4 bietet fiir eine Weiterentwicklung den vielversprechenderen Ansatz. Da
neben dem Polyelektrolyt-Block ein weiterer Stimuli-responsiver Block mit Poly(4-
Vinylbenzyltetrakis(ethylenoxy)methylether) (= LCST ~ 40°C) vorliegt, sollte durch Anderung eines externen

Stimulus eine Vielzahl verschiedener Morphologien von mizellaren Aggregaten maglich sein.

Die Fluoreszenzintensitaiten mit Ausnahme der relativen Intensitdten von Schwingungsbanden fir Pyren
konnten bei der Untersuchung der selektiven Solubilisierung wegen Fluoreszenzléschung nicht zur qualitativen
Analyse herangezogen werden. Da die Fluoreszenzintensitat im Vergleich zu den Modell-Systemen der ternaren
amphiphilen Blockcopolymere deutlich reduziert war, wurde dies die Auswertung der Emissionsspektren

schwierig.

Der Einfluss der Konzentration der Polyelektrolyt-Losungen und der Blocklangenverhiltnisse auf die
Selbstorganisation zu mizellaren Aggregaten sowie der Einfluss der Equilibrierungszeit auf die ortspezifische

Solubilisierung sollten in kiinftigen Arbeiten zu diesen Modell-Systemen beriicksichtigt werden.

Um eine Vorstellung von den Gleichgewichtsbedingungen in wassrigen Farbstoff-Polyelektrolyt-Losungen zu
bekommen, wiirden Untersuchungen fiir dynamische Prozesse, wie den Austauschprozess Mizelle € Wasser

der Solubilisate, benoétigt.
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5 Zusammenfassung, Fazit und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war es, neue Strategien fir triphile, fluorkohlenstofffreie Blockcopolymere zu entwickeln.
Diese sollten moglichst nicht nur in der Lage sein, sich in wassriger Umgebung zu mizellaren Aggregaten mit
ultrastrukturiertem hydrophoben Mizellkern, zu sogenannten Multikompartiment-Mizellen, selbst zu
organisieren. Anstelle der fir Multikompartiment-Mizellen etablierten Unterstrukturierung in lipophile
Kohlenwasserstoff- und fluorophile Fluorkohlenstoff-Doménen sollte durch den neuen Ansatz eine
Unterstrukturierung in apolare und polare Kohlenwasserstoff-Doméanen erreicht werden. Insbesondere sollte
untersucht werden, ob solche triphilen Systeme auch fahig sind, in den unterschiedlichen Domanen des
Mizellkerns selektiv Stoffe aufzunehmen und so als multifunktionelle Carrier zu dienen, in Analogie zu

Proteinen wie Humanalbumin.
Die Arbeit umfasste drei miteinander gekoppelte Teilaspekte:

. Herstellung neuer triphiler Multiblockcopolymere,

Il Untersuchung der Bildung mizellarer Aggregate in wassriger Umgebung und ihrer Uber- bzw.
Ultrastrukturen, mittels Dynamischer Lichtstreuung (DLS) und Kryogene Transmissions-
elektronenmikroskopie (cryo-TEM) als abbildender Methode.

1. Untersuchung einer ortsspezifischen Aufnahme hydrophober Stoffe in den kompartimentierten
Mizellkernen durch Solubilisierungsexperimente von solvatochromen Farbstoffen mittels UV/vis und

Fluoreszenz-Spektroskopie.

Die neuen triphilen Systeme wurden so konzipiert, dass sie Uber einen permanent hydrophilen, eine
permanent stark hydrophoben und einen dritten Block verfiigen, der durch externe Einflisse, speziell die
Induzierung eines thermischen Coil-to-globule-Ubergangs bzw. die Zugabe von organischen, hydrophoben

Gegenionen von einem wasserl6slichen in einen polar-hydrophoben Block umgewandelt werden kann.

Dazu wurden zwei Typen von triphilen Polymeren in Form von linearen terndren Blockcopolymeren entwickelt.
Fiir jeden Typ wurden mittels sequentieller RAFT-Polymerisation 2 Modell-Systeme realisiert, in denen jeweils
die Blocksequenzen variiert wurden. Die Verwendung des doppelt markierten RAFT-Agens 4-
(Trimethylsilyl)benzyl(3-(trimethylsilyl)-propyl)trithiocarbonat mit unterschiedlichen TMS-Endgruppen, die im
1H-NMR-Spektrum separierte Singulett-Signale zeigen, ermoglichte Uber kontrollierte Reaktionsbedingungen

hinaus auch eine vereinfachte molekulare Charakterisierung der komplexen Copolymere.
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Bei dem ersten Polymertyp handelte es sich um amphiphile thermoresponsive Blockcopolymere. Modell-
System 1 bestand aus dem permanent hydrophilen Block Poly(Oligo(ethylenglykol)monomethyletheracrylat)
(p(OEGA)), dem permanent hydrophoben Block Poly(1,3-Bis(butylthio)-prop-2-yl-acrylat) (p(BBTA)) und den
thermoresponsiven Block Poly(N,N‘-Diethylacrylamid) (p(DEAm)). Das Modell-System 2 bestand aus dem
permanent hydrophilen Block Poly(2-(Methylsulfinyl)ethylacrylat) (p(MSEA)), dem permanent hydrophoben
Block Poly(2-Ethylhexylacrylat) (p(EHA)) und wiederum p(DEAm). Dessen LCST-Ubergang (LCST lower critical
solution temperature) in wassriger Dispersion lag, je nach Blocksequenz und relativen Blocklangen zwischen 50
— 65°C. Entsprechend wurde fiir die Polymer-Systeme des ersten Typs die Selbstorganisation in wdssriger
Losung in Abhadngigkeit von der Temperatur untersucht. Dabei wurde durch die Unterschiede in der Hydrophilie
bzw. den sterischen Anspriichen der gewahlten hydrophilen Blocke sowie durch die Variation der jeweiligen

Blocksequenzen die Bildung unterschiedlicher mizellarer Aggregate erreicht.

Der zweite Typ von triphilen Blockcopolymeren umfasste ein Acrylat-basiertes (Modell-System 3) und ein
Styrol-basiertes (Modell-System 4) Terblock-Polyelektrolyt-System. Modell-System 3 wurde aus dem
permanent hydrophilen Block p(OEGA), dem permanent hydrophoben Block p(EHA) sowie dem Polyanion-
Block Poly(3-Sulfopropylacrylat) (p(SPA)) aufgebaut, der durch groRe organische Gegenionen, namlich
Tetrabutylammonium (TBA), Tetraphenylphosphonium (TPP) und Tetraphenylstibonium (TPS), hydrophobisiert
wurde. Die hydrophobisierten Polyanionen-Blocke entsprechen in ihrer Struktur den sogenannten polymeren
ionischen Flissigkeiten. Analog wurde Modell-System 4 aus dem permanent hydrophilen Block Poly(4-
Vinylbenzyltetrakis(ethylenoxy)-methylether) (p(VBTEO), dem permanent hydrophoben Block Poly(para-
Methylstyrol) (p(PMSt)) und wiederum (p(SPA) mit den entsprechenden Gegenionen gebildet. Durch die
hohere Kettensteifigkeit des Polymerriickgrats und damit verbunden die hoheren Glaslibergangstemperaturen
der Polystyrol-Derivate in 4 im Vergleich zu 3 wurden auch hier bei der Selbstorganisation der mizellaren

Aggregate unterschiedliche Uberstrukturen angestrebt.

DSC-Messungen zeigten, dass die Blocke der vier Modell-Systeme in der Volumen-Phase miteinander
unvertraglich waren, was eine Selbstorganisation zu kompartimentierten Mizellen erwarten lieR. DLS-
Untersuchungen der Modell-Systeme belegten die Bildung von polymeren mizellaren Strukturen in Wasser. Die
Untersuchungen von 1 und 2 zeigten auch, dass sich oberhalb der Phasenilibergangstemperatur des
thermoresponsiven Blocks die Struktur der mizellaren Aggregate dnderte, indem der p(DEAm)-Block scheinbar
kollabierte und so zusammen mit den permanent hydrophoben Block den jeweiligen Mizellkern bildete. Im
Falle der Modell-Systeme 3 und 4 blieb dagegen bei Verwendung der unterschiedlichen hydrophoben

Gegenionen die GroRe der mizellaren Aggregate naherungsweise unverandert.
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Zur Unterstlitzung von cryo-TEM-Untersuchungen der mizellaren Aggregate war im Modell-System 1 der
permanent hydrophobe Block p(BBTA) speziell so konzipiert, dass durch den Einbau von Schwefel-Atomen der
Elektrondichtekontrast in den angestrebten hydrophoben Kompartimenten der Mizellkerne erhéht wurde.
Analoges galt fiir die Verwendung der Gegenionen TPP und vor allem TPS im Modell-System 4. Obwohl in den
cryo-TEM-Aufnahmen sphérische mizellare Aggregate zu sehen waren in Bestdtigung der DLS-Messungen,
konnten in keinem Modell-System ultrastrukturierte Mizellkerne nachgewiesen werden. Wahrend bei den
thermoresponsiven Systemen auch oberhalb des Phasenlibergangs kein Hinweis auf Ultrastrukturierung zu
erkennen war, deutete sich im Falle von 3 und 4, die mit dem kontraststdrksten Gegenion TPS versehen waren,
zwar eine Ultrastruktur an, definitive Aussagen waren aber nicht moglich. Moglicherweise reichte der
Unterschied in der Elektronendichte in den Systemen nicht aus, um unterschiedliche hydrophobe Domanen im

Mizellkern zu erkennen.

Auch die ortsspezifischen Solubilisierungsexperimente mit solvatochromen Fluoreszenzfarbstoffen lieferten
keine eindeutigen Ergebnisse zur Multikompartimentierung. Aufgrund der geringen Mengen an Farbstoff, die
flir die Solubilisierungsexperimente eingesetzt wurden, zeigten DLS-Untersuchungen keine stérenden Effekte
der Sonden auf die GroRe der mizellaren Aggregate. Jedoch erschwerten Quench-Effekte im Falle der
Polyelektrolyt Modell-Systeme 3 und 4 eine klare Interpretation der Daten. Im Falle der Modell-Systeme 1 und
2 waren dagegen deutliche solvatochrome Effekte zwischen der Solubilisierung in den mizellaren Aggregaten
unterhalb und oberhalb des Phaseniibergangs zu erkennen, also zwischen polymeren Mizellen mit einheitlich
hydrophobem und solchen mit anvisierten ultrastrukturierten Multikompartiment-Kern nach Kollaps des
thermoresponsiven Blocks. Ohne eine entsprechende Untersetzung durch Informationen aus der
Strukturanalyse lasst sich aber nicht definitiv beantworten, ob die Unterschiede auf eine Umverteilung der
Sonden von p(BBTA) in neu gebildete, separate polare Nanodomé&nen von p(DEAm) zurlickgehen, oder auf die
Bildung von gemischten Mizellkernen mit gemittelter Polaritat. Ersteres erscheint unter Berlcksichtigung der
DSC-Untersuchungen wahrscheinlicher, bleibt aber durch entsprechende strukturanalytische Ergebnisse zu

bestatigen.

Zusammenfassend wurden erfolgreich zwei neue Typen triphiler Systeme in Form linearer ternarer Triblock-
copolymere entwickelt, die nicht auf dem Einsatz von Fluorkohlenstoffsegmenten beruhen. Die sequentielle
RAFT-Polymerisation, speziell mit einem doppelt NMR-markierten RAFT-Agens, erwies sich dafiir als sehr gut
geeignete Synthesemethode. Die kombinierten Untersuchungen machen die Aggregation der triphilen Systeme
zu Multikompartiment-Mizellen mit unpolaren und polaren Kohlenwasserstoff-Domanen wahrscheinlich und
weisen zumindest flir einige Systeme auch auf eine ortspezifische Solubilisierung in den unterschiedlichen
Domaénen hin. Nichtsdestotrotz lieR sich kein eindeutiger Nachweis erbringen. Dafiir werden weiterfiihrende
detaillierte Strukturuntersuchungen bendétigt, z.B. mittels Rontgen- oder Neutronenkleinwinkelstreuung (SAXS,
SANS). Weiterhin erscheint es hilfreich, in zukinftigen Modell-Systemen den Kontrast (bzgl. Elektronendichte,
H/D etc.) zwischen den anvisierten mikrophasenseparierten hydrophoben Blocken weiter zu erhéhen, um
solche Untersuchungen zu beférdern. Da die fluorkohlenstofffreien triphilen Systeme in ihrem chemischen
Aufbau sowie ihrer Eigenschaften dem natirlichen Vorbild fir ortsspezifsiche Solubilisierung und
Wiederfreisetzung, den Transportproteinen wie z.B. Humanalbumin, relativ dhnlich sind, sollte eine
Weiterentwicklung der Systeme, um ihr Anwendungspotenzial flir Transport-Systeme von Arzneimitteln bzw.

Wirkstoffen zu ermitteln, Aufgabe fortfihrender Forschungsarbeiten sein.
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6. Experimenteller Teil

6.1 Verwendete Chemikalien
Tabelle 6.1.1: bendtigte Chemikalien fir die Synthese des Kettenlbertragers.
CAS- Molmasse | Hersteller S
Substanzname Formel . Reinheitsgrad
Nummer [g/mol] / Anbieter
Aceton CH;COCH; 67-64-1 58,08 Tech. technisch
Acetonitril CH4CN 75-05-8 41,05 Sigma- | sserfrei, 99,8%
Aldrich
Allyltrimethylsilan H,C=CHCH,Si(CH;); 762-72-1 114,26 Alfa Aesar >98%
Aluminiumonxid (basisch) ALO, 1344-28-1 101,96 Acros Brockmann Typ |
Organics
2,2’-Azobis
7 > 0,
(2-methylpropionitril) (CH3),C(CN)N=NC(CH),CN  78-67-1 164,21 Fluka purum, 238%
(GC)
(AIBN)
Calciumchlorid cacl, 10043-52-4 110,98 Fluka purum,
wasserfrei
Chloroform CHCl; 67-66-3 119,38 Tech. technisch
0,
deuteriertes Chloroform CDCly 865-49-6 120,38 Merck 99'8 At'é
stabilisiert mit Ag
. Sigma- 99,8%
Dichlormethan CH,Cl, 75-0-2 84,93 Aldrich Chromasolv®
Diethylether (CH5CH,),0 60-29-7 74,12 Chem >99,8%

Y 3LHy), ) Solute 299,067%
2,6-Di-tert.-butyl-4- Acros o
methylphenol (BHT) [(CH3)3C],CgH,(CH3)OH 128-37-0 220,35 Organics 99%

Ethanol CH;CH,0H 64-17-5 46,07 Tech. technisch
Kohlenstoffdisulfid cs, 75-15-0 76,14 Sigma- 95%
Aldrich
L - . . Sigma-
Lithiumaluminiumhydrid LiAIH, 16853-85-3 37,95 . 95%
Aldrich
4-Methoxyphenol Acros 99%,
(MEHQ) CH50CeH,OH 150-76-5 124,14 Organics stabilisiert, pur
60%ige
. . Acros . o
Natriumhydrid NaH 7646-69-7 24,00 . Dispersion in
Organics -
Paraffinol
Natriumhydroxid NaOH 1310-73-2 40,00 Merck >96%
Pellets
Natriumsulfat Na,SO, 7757-82-6 142,04 Merck wasserfrei
1M Natronlauge NaOH,q) 1310-73-2 40,00 Merck 295%
n-Hexan CH;(CH,)4CH3 110-54-3 86,18 Merck >98,5%
- Sigma-
_84- >089
Phenothiazin CioHoNS 92-84-2 199,27 Aldrich >98%
Phosphorpentoxid P,01p 1314-56-3 141,94 Merck >97%, reinst
Tetrahydrofuran C,4HgO 109-99-9 72,11 Merck >99,5%
. L Sigma-
_09- >Q979
Thioessigsdure CH5;COSH 507-09-5 76,12 Aldrich 297%
Toluol CgHsCH; 108-88-3 92,14 Merck 299,5%
3-(Trimethylsilyl)benzylbromid BrCH,C¢H,4Si(CHs)3 17903-44-5 243,22 SRP0708 destilliert
4-(Trimethylsilyl)benzylbromid BrCH,C¢H,4Si(CHs)3 17903-42-3 243,22 SRP0808 destilliert
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CAS- Molmasse Hersteller / Reinheitsgrad
Substanzname Formel . s
Nummer [g/mol] Anbieter / Stabilisator
Acrylsdurechlorid CH,=CHcCOCI 814-68-6 90,51 Merck 96%
1M Ammoniumchlorid NH,Cl(5q,) 12125-02-9 53,49 Roth 299,5 %
Butanthiol CH;(CH,);SH 109-79-5 90,19 Acros Organics 98%
. . getrocknet,
Dimethylformamid HCON(CHs), 68-12-2 73,09 Merck ACS Reagenz
Epichlorhydrin C;HsClO 106-89-8 92,52 Fluka >98%
1-Ethylacetat C4Hs0; 141-78-6 88,11 Merck >99,5%
lod I, 7553-56-2 253,81 VWR 100%
lodmethan CHsl 74-88-4 141,94 Acros Organics 99%
Kalium-sulfopropylacrylat HZC:CI-S|gOé(CH2)3- 31098-20-1 232,20 Raschig
3
Kalium-tert.-butanolat (CH3)5COK 865-47-4 112,21 Fluka >98%
LEWATIT® K2621
anionischer - - 500,00 Lanxess -
lonenaustauscher
. wasserfrei,
Magnesiumsulfat MgSO,(aq,) 7487-88-9 120,37 Alfa Aesar >99,5%
2-Mercaptoethanol HSCH,CH,0H 60-24-2 78,13 Acros Organics 99%
Methanol CH;0H 67-56-1 32,04 Fluka >99,9%
2-(Methylthio)ethanol CH5SCH,CH,0H 5271-38-5 92,16 Sigma-Aldrich 99%
2-(Methylthio)ethylacrylat CeH100,S 4836-09-3 146,21 - -
Natriumchlorid NaCl 7647-14-5 58,44 Merck 299,5 %
Natriumhydrogencarbonat NaHCO; 144-55-8 84,01 Roth >99,5 %
Natriumperiodat NalO, 7790-28-5 213,89 Sigma-Aldrich >99.0%
Natrium-4-styrolsulfonat CgH;NaOsS 27457-28-9 206,19 Sigma-Aldrich 290%
Tetrabutylammonium- (CH3CH,CH,CH,), - . . 40 wt-%. Losung
hydroxid N(OH) 2052-49-5 259,47 Sigma-Aldrich in Wasser
Tetra(ethylenglykol)mono- CoHyoOs 23783-42-8 208,25 ABCR 98%
methylether
Tetrahydrofuran C.HsO 109-99-9 72,11 Merck Getrocknet,
Ketyl-Trocknung
Tetraphencyr']f’:r‘i’;phon'“m' (CeHs)aP(Cl) 2001-45-8 374,84 Alfa Aesar 98%
Tetraphenylstibonium- . .
bromid (CeHs)4Sb(Br) 16894-69-2 510,08 Sigma-Aldrich 97%
Triethylamin (C,Hs)sN 121-44-8 101,19 Acros Organics 99%
. . 90%
4-Vinylbenzylchlorid H,C=CHCgH,CH,CI 1592-20-7 152,62 Fluka 100 ppm BHT
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Tabelle 6.1.3: zusatzlich benétigte Chemikalien fiir die RAFT-Polymerisationen.
Mol- Hersteller L
CAS- Reinheitsgrad
Substanzname Formel masse / .
Nummer . / Stabilisator
[g/mol] Anbieter
Benzol CeHs 71-43-2 78,11 Roth >99,5%
L . >98% (GC) /
N,N“-Diethylacrylamid C;H3NO 2675-94-7 127,18 TCI Europe 100 ppm MEHQ
Siema- wasserfrei,
N,N“Dimethylacetamid CH5CON(CHs), 127-19-5 87,12 em 99,8% / 300 ppm
Aldrich MEH
Q
_ Acros 99% / 100 ppm
2-Ethylhexylacrylat CH,=CHCOOCH,CH(C,Hs)(CH,)sCH;  103-11-7 184,28 Organics MEHQ
4-Methylstyrol CH3C¢H,CH=CH, 622-97-9 118,18 Alfa Aesar >98A)'\2E1|_?8 pem
Oligo(ethylenglykol)mono Sigma- 200 ppm BHT/
= 32171-39-4 ~
-methyl-etheracrylat HaC=CHCO,(CHCH0)scsCHs 480 Aldrich MEHQ (1:1)
Tabelle 6.1.4: Farbstoffe fir Solubilisierungsexperimente.
Molmasse Hersteller L
Substanzname Formel CAS-Nummer . / Reinheitsgrad
[g/mol] Anbieter
3-(2-
Benzothiazolyl)-
7-(diethylamino)- CyoH1sN,0,5 38215-36-0 350,43 - -
cumarin,
,Cumarin 6!
2-(Dimethylamino)- 2
10-propylacridon CysH50N,0 - 280,36 MM10 -
1,6-Diphenyl- CeHs(CH=CH)3CH 1720-32-7 232,32 Sigma-Aldrich 98%
1,3,5-hexatrien S ’ J ?
Ethyl 2-(4,7-
dibutyroyl[1,3]
dioxolo[4,5-f] CaoH2405 - 392,40 MM101° -
[1,3]benzodioxol)-
2-yl)acetat
Nilrot CaoH1sN,0, 7385-67-3 318,37 Sigma-Aldrich >98,0% (HPLC)
. . puriss.,
Pyren Ci6Hy0 129-00-0 202,25 Sigma-Aldrich >99,0% (GC)
2,3,6,7-Tetrahydro-
9-trifluoromethyl-
1H,5H- Cyi6H14FSNO 53518-18-6 309,28 Sigma-Aldrich 99%
quinolizino(9,1- 1677147372 ’ J ?
gh)cumarin
“Cumarin 153”

! Fluoreszenzfarbstoff von Herrn Dr. Jonas Kélsch, ehem. Mitarbeiter aus AG Laschewsky (Universitdt Potsdam),

bereitgestellt

*Fluoreszenzfarbstoff von Frau Maria Mattke, ehem. Masterstudentin aus AG Laschewsky (Universitat
Potsdam), bereitgestellt.

*Fluoreszenzfarbstoff von Frau Monique Mertens, Doktorandin aus AG Wessig (Universitat Potsdam),
bereitgestellt.

Oligo(ethylenglykol)monomethyletheracrylat (OEGAs, M,= 480 g/mol, 4-Methylstyrol (PMSt), 2-Ethyl-
hexylacrylat (EHA) und N,N“Diethylacrylamid (DEAm) wurden vor der Benutzung tiber eine kurze Saule gefullt
mit basischem Aluminiumoxid (Brockmann TYP I) filtriert und technisch abrotiert vor Gebrauch, um Inhibitoren
wie MEHQ oder BHT zu entfernen. AIBN wurde aus Methanol zweimal umkristallisiert. Dichlormethan wurde
Uber Calciumchlorid getrocknet.m Die Trocknung von Tetrahydrofuran erfolgte nach der Ketyl-Methode mit
Natriumspanen als Trocknungsmittel und Benzophenon als Indikator. Alle anderen Chemikalien wurden ohne

weitere Reinigungsschritte eingesetzt.
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6.2  Analytische Methoden und verwendete Messinstrumente

'H / **c-NMR Spektroskopie: ‘H (300 MHz)- und “*C {*H} (75 MHz)-Spektren wurden mit einem Bruker Avance
300 MHz Spektrometer aufgenommen. In der Regel wurden die Polymere und Monomere in deuteriertem

Chloroform geldst (6-Wert von CDCl; bezogen auf Trimethylsilan TMS: 6(1H): 7,26 ppm; 6(13C): 77,0 ppm).m

IR Spektroskopie: mit einem Nicolet 6700 FT-IR Spektrometer von Polymeren mit klebriger Konsistenz (Thermo
Fisher Scientific, Deutschland) wurden ATR-(engl.: attenuated total reflection, dt.: abgeschwachte
Totalreflexion)-IR-Spektren aufgenommen. Fir niedrigviskose Polymere und Monomere wurden in Form von

KBr-Presslingen IR-Spektren mit einem Bruker IFS FT-IR (66/s)-Spektrometer gemessen.

Elementaranalyse: die elementare Zusammensetzung von Monomeren und Polymeren wurde mit einem Vario

EL /Il Elemente-Analysegerat (Elementar) bestimmt.

Massenspektrometrie: Proben wurden bevorzugt mit ESI-(Elektronenspray-lonisation)-MS-Spektroskopie
anhand eines GC-MS Trace DSQ Il (Thermo Scientific, Deutschland)-Gerats analysiert. Zusatzlich wurde
insbesondere fiir Monomere die Massen von einzelnen Fragmenten anhand der El (Elektronenstof3-lonisation)-

Methode bestimmt.

Gel-Permeations-Chromatographie: wenn nicht anders genannt, wurden die Elugramme bei 50°C in DMF
(Flussrate: 1,0 mL/min) aufgenommen. Fur die jeweiligen Messungen wurden jeweils ein Einkanal-Entgaser
(WEG Dr. Bures, Deutschland), eine isokratische Pumpe P 1000 (Spectra Physics, USA)und ein Satz PolarGel
Saulen (Guard 7,5 x 75 mm, PolarGel L 7,5 x 300 mm; beides Polymer Laboratory, USA), kombiniert mit einem
UV/vis-Detektor SEC-3010 und einem Refraktometer SEC 3010 (beide WEG Dr. Bures) verwendet. Fir die
konventionelle Kalibrierung der Messkurven wurden lineare Polystyrol-Standards der Firma Polymer Standards

Service (PSS, Deutschland) genutzt.

Fiir Acrylamid-haltige Polymere wurde ein anderes Setup gewahlt, indem man bei 25°C N-Methyl-2-pyrrolidon
(NMP; >99%, Fluka) mit 0,05 M LiBr (Flussrate: 0,5 ml/min) als Eluent verwendete. Als Messgerit diente eine
TSP Apparatur (Thermo Separation Products, Themo-Finnigan GmbH, Dreieich, Deutschland), ausgestattet mit
einem TSP UV/vis-Detektor SEC-3010 und einem Shodex RI-71 Refraktometer sowie ein Satz PSS GRAM S3ulen
(Polyester, PorengroRe: 100 A, PartikelgroRe: 7,0 pm).

Thermogravimetrische Analyse (TGA): die Massenverlust bei der Zersetzung von Monomeren und
ausgewahlten Polymeren in Abhdngigkeit von Temperatur und Zeit wurde mit einem mit einer Mikrowaage
bestiicktem TGA/SDTA 851 Thermoanalyse-System (Mettler Toledo, Schweiz) bestimmt. Als Spilgas im
Probenraum wurde Luft verwendet. Die Heizrate betrug 10 K/min und die Probenkammer wurde jeweils bis

700°C erwarmt.

Brechungsindex: die Brechungszahl nD23’7 von Monomeren und des RAFT-Agens CTA1 wurde mit einem Abbé-

Refraktometer AR 3 (WEPA, Hillscheid, Deutschland) bestimmt.
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Dynamische Differenzkalorimetrie (engl.: differential scanning calorimetry DSC): Schmelz- und
Glasiibergangstemperaturen von Polymeren wurden mit einem DSC 822 Differenzkalorimeter (Mettler Toledo,
Schweiz) bestimmt. Der Probenraum wurde wahrend der Messung mit Stickstoff gespult. Abhdngig von den
Ergebnissen der TGA-Spektren wurden unterschiedliche Messprotokolle fir die DSC-Analytik verwendet. Heiz-

und Kihlraten variierten zwischen 5 — 20 K/min in einem Temperaturbereich von -100°C — 180°C.

Turbidimetrie: die Tribungspunkte von Polymerlésungen (c =2 g/L) in Reinstwasser (Milli-Q® Referenz-System;
Gehalt an lonen (Widerstand): 18,2 MQ-cm; Gehalt an organischen Kohlenstoff (TOC): 10 ppb; Merck,
Darmstadt, Deutschland) wurden mit einem Cary 50 UV/vis-Spektrometer (Varian, USA) (Peltier-Element als
Kivettenhalter) bestimmt. Daflir wurde die Transmission der Losungen bei einer Wellenlange von 670 nm
anhand von i.d.R. zwei Heizkurven und zwei Kiihlkurven pro Polymerldsung (Heiz- bzw. Kihlrate: 0,2 K/min) im
Temperaturbereich von min. 15°C bis max. 90°C aufgenommen. Vor den Messungen wurden die
Polymerlésungen mit Hilfe von Spritzenfiltern aus regenerierter Cellulose (Phenomenex®, PorengroRe: 0,45
pum) gefiltert und dann in Quarzglaskiivetten (Suprasil®, Hellma, Deutschland; Standard-Schichtdicke: 1,0 cm;

Durchlassigkeitsbereich: 200-2500 nm) Gberfihrt.

Dynamische Lichtstreuung (DLS): fiir die Charakterisierung der Selbstorganisation und Aggregation von
amphiphilen Blockcopolymeren sowie Homopolymeren in wassriger Losung wurde ein High Performance
Particle Sizer (HPPS-ET, Malvern Instruments, UK) ausgestattet mit einem He-Ne Laser (A = 633 nm) und einem
Peltier-Element fiir die Temperaturkontrolle (Temperaturbereich: 10-90°C) verwendet. Die Messungen wurden
bei einem von Streuwinkel ® = 173° (,Ruckstreuung”) bei 25°C (Phase 1 und 3) bzw. 65°C (Phase 2)
durchgefiihrt. Um die dynamische KenngrofRe der Partikel zu ermitteln, wurde das Messsignal mit der

Cumulant-Methode"

bearbeitet. Anhand dieser Methode konnte der apparente Diffusionskoeffizient
D,pp bestimmt werden. Bei bekannter Viskositat 1o des Lésungsmittels unter Standardbedingungen ldsst sich
mit Hilfe von D, tber die Stokes-Einstein-Gleichung der hydrodynamische Durchmesser Dy, der gemessenen

Partikel bestimmen:

kT (6.1)

Dy = ———.
3mno Dapp

Bei k handelt es sich um die Boltzmann-Konstante. T entspricht der Absolut-Temperatur. Die Aufreinigung der

kolloidalen Losungen erfolgte analog den Trilbungsmessungen.
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Kryogene Transmissionselektronenmikroskopie (cryo-TEM):W die Messungen wurden in Kooperation durch
Herrn Dr. Hans von Berlepsch am Forschungsinstitut fir Elektronenmikroskopie (Leiter: PD Dr. Christoph
Bottcher), Freie Universitat Berlin, durchgefiihrt. Proben der wassrigen Polymerdispersionen wurden bei
Raumtemperatur prapariert. Dabei gibt man ein Tropfchen (ca. 5 ul) der zu untersuchenden Ldosung auf eine
Kohle-Lochfolie, die auf einem Elektronenmikroskopie-Kupfernetzchen (Quantifoil ,,Holey Carbon Films” R/1;
Jena) befestigt ist. Damit die wassrige Losung die Kohle-Lochfolie auch benetzt, wird deren Oberflache zuvor
durch Plasmabehandlung hydrophiliert (60 s im Argon-Sauerstoff-Strom bei 8 Watt mit einem BALTEC MED-
020-Gerét). Um eine durchstrahlbare ultradiinne Schicht (ca. 100 nm) der Lésung zu schaffen, die komplett die
Locher der Kohle-Lochfolie Gberspannt, wird die Giberschissige Losung mittels Filterpapier (,,Blotten®) entfernt.
Unmittelbar danach wird das mit einer Pinzette gehaltene Kupfernetzchen in ein GefalR mit fliissigem Ethan an
seinem Gefrierpunkt (-184°C) eingeschossen. Dieser Vitrifizierungsschritt hat sehr schnell zu erfolgen
(notwendige Abkihlrate von etwa 10* K/s), damit eine amorphe Eismatrix entsteht, in der die zu
untersuchenden kolloidalen Partikel in Zufallsorientierung und ohne die Partikelmorphologie veranderndem
EinfluR der Matrix eingebettet sind. Zur Mikroskopie wurden die vitrifizierten Proben mit einem speziellen
Stickstoff-gekiihlten Kryo-Halter (Kryo-Halter und -Station der Fa. Gatan, Modell 626; Gatan, USA) in das
Mikroskop (benutzt wurde ein Philips CM12 Transmissionselektronenmikroskop) eingeschleust. Die Messung
erfolgte bei einer Temperatur von -175 °C im Niedrig-Dosis-Modus des Mikroskops bei einer primdren
VergréBerung von 58300. Um den fir die Abbildung notwendigen Phasenkontrast zu erzeugen, wurde ein

optimaler Defokus von 1,5 um gewahlt.

UV/vis-Spektroskopie: die Absorptionsspektren von mit Fluoreszenzfarbstoff gesattigten, in Reinstwasser

¢ (Polymer)

gelosten Polymerlosungen (c = 0,1 wt%; < 0,1) wurden mit einem Cary 50 UV/vis-

c(Fluoreszenzsonde)

Spektrometer (Varian, USA) bei 25°C (1. und 3. Phase) bzw. 65°C (2. Phase) in Quarzglas-Kiivetten oder PMMA-
Einweg-Kuvetten (VWR, Deutschland; Standard-Schichtdicke: 1,0 cm; Durchlassigkeitsbereich: 280-900 nm)

gemessen. Die Aufreinigung der kolloidalen Losungen erfolgte analog den Triibungsmessungen.

Fluoreszenzspektroskopie: Bei der Fluoreszenzspektroskopie wurde von jedem Element der Modell-Systeme 1
- 4 drei Ansatze parallel prapariert und analysiert, damit die Solubilisierung sowie auch die Selbstorganisation
der mizellaren Lésungen unter moglichst identischen Bedingungen stattfanden. Pro Messreihe bzw. pro
Kombination Fluoreszenzsonde / Modell gab es fiir die Messung der Emissionsspektren genau ein
Messprotokoll. Emissions- und Anregungsspektren von mit Fluoreszenzfarbstoff gesattigten und ungesattigten,
in Reinstwasser geldsten Polymerl6sungen wurden mit einem Steady-State Spektralfluorimeter (Fluoromax®-3,
HORIBA Jobin Yvon, Japan) bei 25°C (Phase 1 und 3) bzw. 65°C (Phase 2) in PMMA-Einweg-Kiivetten gemessen.
Das Messinstrument verfligte Uber eine vertikal angeordnete 150 W Ozon-freie Xenonlichtquelle, sowie
Czerny-Turner Monochromatoren und einen R928P Sekundarelektronenvervielfacher mit Photokathode
(Wellenlangenbereich: 185-850 nm) als Emissionsdetektor. Die Messung wurden im S/R-Modus bei einer
konstanten Spaltbreite von 2,0 nm fiir Emission und Anregung zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse

durchgefiihrt. Zuséatzliche Filter wurden nicht verwendet.
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6.3 Synthese des Ketteniibertrigers (CTA)

6.3.1 Synthese von 4-(Trimethylsilyl)benzyl(3-(trimethylsilyl)-

propyl)trithiocarbonat (CTA1)l5]

(i) Synthese von 3-(Trimethylsilyl)propylthioacetat

j
..CH3

Siz
cHgHs

o)

N ~ H3CJ\S/\/\SKCH3

SH 2 | “CH,
rt(9h) CHs

In einem 100 ml Zweihalskolben mit Rickflusskihler, Blasenzdhler, Magnetriihrstdbchen, Gummi-Septum und

N,-Gasanschlusshahn wurden 9,00 g (0,079 mol) Allyltrimethylsilan vorgelegt. AnschlieBend wurde die

Apparatur mit N,-Gas gespult. Danach erfolgte die Zugabe von 6 ml (p =1,07 g/cm, 6,42 g; 0,0843 mol)

Thioessigsdure. Nach einigen Minuten reagierte das Gemisch schlagartig und wurde heif8. Daraufhin lieR man das

Gemisch flir 9 h bei Raumtemperatur rithren. Nach dieser Zeit erhielt man eine klare Losung mit einem leichten

Gelbstich. Zwecks Reinigung destillierte man fraktionsweise die Losung (iber eine Knickdestille bei <1 mbar und

einer Olbadtemperatur von 60 °C. Der Siedepunkt des Produktes betrug 46 °C. Man erhielt 13,5 g (0,071mol)

einer klaren FlUssigkeit mit einem leichten Rosastich. Der Riickstand war klar und gelblich gefarbt.

Ausbeute: 13,5 g (89,8%).

Analytik:

Elementaranalyse:

'H NMR (CDCl;, 300 MHz):

¢ NMR (CDCl;, 75 MHz):

Brechungsindex np:

Berechnete Molmasse:

ESI(+)-MS-Auswertung:

3 5
.~
)ZJ\S/\{\SI\

O
6

6
6

(CgH150SSi, M,.= 190,38).
Berechnet [%]: C:50,47; H:9,53; O: 8,40; S: 16,84; Si: 14,75.
Gefunden [%]: C:50,20; H:9,73; S: 16,73.

2,83 (t, 2H, *Jp3 = 7,3 Hz, 3-H), 2,28 (s, 3H, 1-H), 1,52 (m, 2H, 4-H),
0,53 (s, 2H, 5-H), -0,05 (s, 9H, 6-H).

195,7 (2-C), 32,5 (3-C), 30,5 (1-C), 24,4 (4-C), 16,3 (5-C), -1,8 (6-C).
Gemessener Wert: nD23’7 =1,4628.

Literaturwert:™ nDzo =1,4655.

M =190,38 g/mol.

m/z =190 M.
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(ii) Synthese von 3-(Trimethylsilyl)-1-propanthiol

0
® 0O H,0, Ethanol _CH
H C)J\S/\/\S'/CH3 + Na OH - HSTTSil
3 » (@a) N, reflux CH; 3
CHCMs 2 3
3

82°C (16h) — rt(1h)

Eine Losung aus 3,5 g (0,0875 mol) Natriumhydroxid in 18,7 ml VE-Wasser und 6,5 g Ethanol wurde in einen
100 ml Einhalskolben mit Rickflusskihler, Blasenzdhler, Magnetriihrstdbchen und Gummi-Septum uberfihrt.
Unter kraftigem Ruhren wurden 15,9 g (0,082 mol) 3-(Trimethylsilyl)-propylthioacetat hinzu gegeben.
AnschlieRend riithrte man die farblose Emulsion fiir 16 h unter Riickfluss und N,-Atmosphire (Olbadtemperatur:
82°C). Zur Aufarbeitung begann nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches mit der Trennung der organischen
und der wassrigen Phase. Die wéssrige Phase extrahierte man einmal mit 50 ml Diethylether. Extrakt und
organische Phase vereinigte man dann, um sie anschlieBend mit Natriumsulfat zu trocknen. Nach Abfiltrieren

des Trockenmittels wurden die Losungsmittel (EtOH, Diethylether) am Rotationsverdampfer entfernt.

Zur Reinigung destilliert man das Rohprodukt bei 3 mbar und einer Olbadtemperatur von 60°C iiber eine
Knickdestille. Um starkes Schaumen des Rohproduktes bei der Destillation zu verhindern, wurde die Wand des
Destillationskolbens zusatzlich mit einer HeiRluftpistole erhitzt. Das Produkt siedete bei einer Temperatur von

52 °C. Man erhielt 9,2 g (0,062 mol) einer klaren farblosen Flissigkeit.

Ausbeute: 9,2 g (75,7%).

Analytik: 1 3 4
HS™ sl
4
Elementaranalyse: (C1oH16SSi, M,.= 148,34).
Berechnet [%]: C:48,58; H:10,87; S: 21,62; Si: 18,93.
Gefunden: C:48,39; H: 11,02; S: 21,43.
'H NMR (CDCl;, 300 MHz): 2,49 (dt, 2H, *Jy.s4 = 7,4 Hz, 1-H), 1,58 (m, 2H, 2-H), 1,31 (t, 1H, °Jgy., =
7,8 Hz, -SH), 0,56 (m, 2H, 3-H), -0,03 (s, 9H, 4-H).
C NMR (CDCl;, 75 MHz): 28,9 (1-C), 28,2 (2-C), 15,9 (3-C), -1,8 (4-C).
Brechungsindex np: Gemessener Wert: nD23’7 =1,4516.
Literaturwert:™ nDZO =1,4559.
Berechnete Molmasse: M = 148,34 g/mol.
ESI(+)-MS-Auswertung: m/z =148 M.
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(iii)  Synthese von 4-(Trimethylsilyl)benzylbromid

CH
o —I—N:N—l— H3C\Sli’%H3

0
H3C\ kat. CN CN
a5 o+ wen - "
H;C
0)

CCl, (trocken)

80°C (12 hy—=rt(1h) 0
Br

In einem vorher ausgeheizten 100 ml Dreihalskolben mit Riickflusskiihler, Blasenzahler, Magnetriihrstibchen,
Tropftrichter, Gummi-Septum und N,-Gasanschlusshahn wurden 2 g (0,011 mol) N-Bromsuccinimid , 0,033 g
(2,01 - 10" mol) Azo-bis-(isobutyronitril) in 15 ml trockenem Tetrachlormethan vorgelegt. AnschlieRend spiilte
man die Apparatur mit N,-Gas. Danach erfolgte die Zugabe von 2 g (0,012 mol) 4-Trimethylsilyltoluol in 5 ml
trockenem Tetrachlormethan mittels Tropftrichter. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 30 min bei

Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend lie man das Gemisch bei 80°C fiir 12 h am Rickfluss kochen.

Zur Aufarbeitung fligte man zunachst 50 ml VE-Wasser hinzu. Die wéssrige und die organische Phase wurden
getrennt und die wassrige Phase viermal mit 20 ml Tetrachlormethan gewaschen. Die vereinten organischen
Phasen wurden lGber Magnesiumsulfat getrocknet und anschlieBend filtriert. Das Losungsmittel entfernte man
am Rotationsverdampfer. Es folgte eine Destillation im Vakuum (ideal. Kugelrohrdestillation). Man erhielt als
erste Fraktion Tetrachlormethan (65°C, 700 mbar) gefolgt von 4-Trimethylsilyltoluol (80°C, 0,2 mbar) als zweite
Fraktion. Der Rlckstand (Produkt) war klar und leicht gelblich gefarbt. Man erhielt 1,67 g 4-Trimethyl-

silylbenzylbromid.

Ausbeute: 1,67 g (62,4%).

8 2 3
Analytik: \ Br
8—Si
;7 5 6
8 1 4
Elementaranalyse: (C1oH15BrSi, M,.= 243,22).
Berechnet [%]: C:49,38; H:6,22; Br: 32,85; Si:11,55.
Gefunden [%]: C:48,98; H:6,17.
'H NMR (CDCl;, 300 MHz): 7,52 (d, 2x1H, *J3,4 = 8,6 Hz, 1,2-H), 7,42 (d, 2x1H, *J,3 = 8,6 Hz, 3,4-
H), 4,52 (s, 2H, 6-H), 0,29 (s, 9H, 8-H).
3¢ NMR (CDCl5, 75 MHz): 132,1 (1-C, 2-C), 128,5 (3-C, 4-C), 143,6 (5-C), 30,8 (6-C), 138,8 (7-C),
-2,2 (6-C).
Berechnete Molmasse: M = 243,22 g/mol.
ESI(+)-MS-Auswertung: m/z =243 M.
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(iv) Synthese von  4-(Trimethylsilyl)benzyl-3‘-(trimethylsilyl)propyl-trithiocarbonat
(RAFT-Agens)

S,,CH3 s

A -CHs THF(trocken) S)J\S/\/\Sl CHs

S eh + Na K *CSy+ CHs
CHg HSC\Si CH3

HzC
_oc (2h) - rt(2h) CHs

In einem ausgeheizten 100 ml Zweihalskolben mit Gummi-Septum, Magnetriihrstabchen, N,-Gasanschlusshahn
und einer Kaniile mit angeschlossenem Blasenzdhler zum Druckausgleich wurden 0,54 g einer 60%igen
feinpulvrigen grauen Natriumhydrid-Dispersion in Paraffindl unter N,-Atmosphare vorgelegt. Dies entspricht
0,324 g (1,35 - 107 mol) reinem Natriumhydrid. Das Natriumhydrid wurde durch Herauswaschen des
Paraffinéls mit viermal 10 ml getrocknetem n-Hexan aktiviert. Dazu liberflihrte man n-Hexan mit einer Spritze
im N,-Gegenstrom in den Kolben. Die entstehende Suspension riihrte man kraftig. Dabei I6ste sich das
Paraffindl im n-Hexan. Nachdem sich der Feststoff abgesetzt hatte, wurde die tGberstehende Losung nach jedem
Waschgang mit einer Spritze unter N,-Gegenstrom entfernt. Man erhielt aktiviertes feinpulvriges farbloses
Natriumhydrid. Nach der Zugabe von 13 ml getrocknetem THF erfolgte die langsame Zugabe von 1,49 g (1,01 -
10~ mol) 3-(Trimethylsilyl)-1-propanthiol mittels Spritze unter N,-Gegenstrom. Um eine UbermaRige
Erwdarmung des Reaktionsgemisches verhindern, kiihlte man den Reaktionskolben in einem Wasserbad.
Wahrend der Reaktion trat Gasentwicklung auf. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch fiir 2 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach erfolgte die Zugabe von 0,76 g ml (0,60 ml; 0,01 mol) Kohlenstoffdisulfid. Die
milchig-triibe Reaktionsmischung veranderte ihren Farbton sofort zu Gelb und erwdrmte sich. Das Gemisch
wurde fiir 30 min weitergeriihrt. Nach dieser Zeit gab man tber eine Spritze im N,-Gegenstrom 1,99 g (1,69 ml;
8,20 - 10~ mol) 4-(Trimethylsilyl)-benzylbromid hinzu. Die Reaktionsmischung erwarmte sich leicht und die

gelbe Farbe wurde intensiver. Man liel8 (iber Nacht bei Raumtemperatur unter N,-Atmosphdare weiterrihren.

Zur Aufarbeitung wurden 12 ml Toluol und 20 ml VE-Wasser hinzugegeben. Bei der Zugabe vom VE-Wasser
kam es zur Gasentwicklung und das Gemisch erwarmte sich schwach. Am Rotationsverdampfer wurde
anschlieBend das THF entfernt. Danach setzte man 5 ml Toluol hinzu. Die zwei gelben Phasen wurden getrennt.

AnschlieRend extrahierte man die leicht tribe wéassrige Phase dreimal mit je 20 ml n-Hexan.

Die organische Phase wurde mittels Dinnschichtchromatographie untersucht. Um eine Auftrennung zu
erzielen, verwendete man RP-DC-Platten und das Laufmittelgemisch Acetonitril und VE-Wasser im Verhaltnis

90:1. Dieses DC zeigte den Umsatz des Eduktes zum Produkt (siehe Abbildung 6.1).
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EP18, F234
20:1 Acetomitril: H,0O

0O

o O
e pnl e
E EtP P

Abbildung 6.1: Diinnschichtchromatogramm vom RAFT-Agens. RP18: verfiigt (iber eine partielle
Octadecylmodifizierung, und ist daher fir Normalphasen- und Reversible Phasentrennung geeignet mit hohem
Wassergehalt von min. 18 V% geeignet. F254: hellblaue Fluoreszenz im kurzwelligen UV-licht (A = 254 nm).

E = Edukt; P = Produkt. Rr(E) = 0,72; Rg(P) = 0,42.

Zur Aufarbeitung wurden die mit der organischen Phase vereinigten n-Hexan-Extrakte am Rotationsverdampfer
eingeengt. Dabei entfernte man die Lésungsmittel n-Hexan und Toluol. Die verbliebenen Losungsmittelreste
wurden am Hochvakuum abgetrennt. In dem so erhaltenen Rohprodukt befanden sich noch geringe Anteile an
farblosem feinpulvrigem Feststoff. Daher fiihrte man zur weiteren Aufreinigung eine Druckfiltration durch.
Dazu bei einem Uberdruck von 1 bar. Das n-Hexan wurde anschlieRend am Hochvakuum unter Riihren
abgetrennt. Man erhielt 3,16 g (8,20 - 107 mol) einer klaren, gelben, leicht viskosen Fliissigkeit. Die Ausbeute

war fast quantitativ.

Ausbeute: 3,16 g (~100%). S
4 6 )J\ 8 10 11
3 SER R
Analytik: . 5 9 | ~ "
Ne:
Si72 4 11
17 3
1
Elementaranalyse: (C17H30S3Si,, M= 386,79).

Berechnet [%]: C:52,79; H:7,82;S: 24,87, Si:14,52.
Gefunden [%]: C:52,76; H: 7,40; S: 24,21.

'H NMR (CDCl5, 300 MHz): 7,50 (d, 2x1H, *J3,4 = 8,0 Hz, 3-H), 7,37 (d, 2x1H, °J,5 = 8,0 Hz, 4-H),
4,64 (s, 2H, 6-H), 3,42 (t, 2H, *Jgo = 7,4 Hz, 8-H), 1,74 (m, 2H, 9-H),
0,65 (m, 2H, 10-H), 0,29 (s, 9H, 1-H), 0,04 (s, 9H, 11-H).

3C NMR (CDCls, 75 MHz): 140,0 (5-C), 135,6 (2-C), 133,7 (3-C), 128,6 (4-C), 41,4 (6-C), 40,4
(8-C), 23,0 (9-C), 16,5 (10-C), -1,1 (1-C), -1,8 (11-C).

Berechnete Molmasse: M = 386,79 g/mol.
ESI(+)-MS-Auswertung: m/z =386 M.
ATR-IR (Wellenzahl [cm'I]): Ausgewdhlte Banden: 3070, 3015, 2920, 2895, 1600, 1396, 1247,

1106, 1063, 948, 833, 755, 691.
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6.4 Monomersynthesen
6.4.1 Synthese von 2-(Methylsulfinyl)ethylacrylat (MSEA)™

(i) Synthese von 2-(Methylthio)ethanol

KotBu, THF;,ocken

H/o\/\S/H + Mel N2 > H/O\/\S/CH3

reflux (70°C; 2h)

In einem ausgeheiztem 250 ml Dreihalskolben mit Gummi(Naturkautschuk)-Septum, Magnetriihrstabchen,
Liebigklhler, N,-Gasanschlusshahn, Tropftrichter und einer Kaniile mit angeschlossenem Blasenzdhler zum
Druckausgleich wurden 30,3 g (0,262 mol) Kalium-tert.-butanolat, 19,5 g (0,249 mol) 2-Mercaptoethanol in
60 ml trockenem Tetrahydrofuran unter N,-Atmosphare vorgelegt. Mit einem Tropftrichter fligte man langsam
31,9 g (0,225 mol) lodmethan innerhalb 1 h hinzu. Unter standigem Rihren wurde Reaktionslosung fiir 2 h bei

70°C am Ruckfluss gekocht.

Nach dem Abkuhlen der Reaktionsldsung wurden die Rickstande der Edukte mittels Blichnertrichter abgetrennt.
Nachdem der gesamte Riickstand von der Losung getrennt wurde, konnte das Losungsmittel im Vakuum
entfernt werden. Das Rohprodukt wurde mit 100 ml VE-Wasser versetzt und flinfmal mit 50 ml Dichlormethan
gewaschen. Die kombinierten organischen Phasen trocknete man Uber Magnesiumsulfat. Anschliefend wurde

das Produkt filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Der néachste Reinigungsschritt war eine fraktionierte (Vakuum)Destillation oder Kugelrohrdestillation

(Siedepunkt (2-(Methylthio)ethanol): 169-171°C / 760 mm Hg).
Man erhielt 18,5 g (2,00 - 10™" mol) eines farblosen Ols.

Ausbeute: 18,5 g (88,9%).

Analytik: 2 3
H/O\l/\s/
Elementaranalyse: (C3HgOS, M,.=92,16).

Berechnet [%]: C:39,10; H: 8,78; 0: 17,36; S: 34,79.
Gefunden [%]: C:39,05; H: 8,46; S: 33,84.

'H NMR (CDCl5, 300 MHz): 3,75 (t, 2H, *Ji; = 7,3 Hz, 1-H), 2,72 (t, 2H, *Jpy = 7,3 Hz, 2-H),
2,21 (breites s, 1H, -OH), 2,12 (s, 3H, 3-H).

3C NMR (CDCls, 75 MHz): 61,3 (1-C), 36,7 (2-C), 14,6 (3-C).

Berechnete Molmasse: M =92,16 g/mol.
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(ii) Synthese von 2-(Methylthio)ethylacrylat

0] TOIUOItrocken 0o
Hig~S~cy+t NEt; + -
O CH3 3 \)J\Cl N2 \/U\O/\/S\CH3
-5°C (2h)—=rt(12h)

In einem ausgeheiztem 250 ml Dreihalskolben mit Gummi(Naturkautschuk)-Septum, Magnetriihrstabchen,
N,-Gasanschlusshahn und einer {ber einem Schlenkhahn mit angeschlossenem Blasenzdhler zum
Druckausgleich wurden 7,00 g (7,60 - 10 mol) 2-(Methylthio)ethanol in 30 mL Toluol(trocken) unter N,-
Atmosphére vorgelegt. Anhand eines Ethanol/Trockeneisbades kiihlte man das ReaktionsgefdR auf weit unter
0°C. Unter starken Rihren wurde 8,07 g (7,98 - 102 mol) Triethylamin mit einer Spritze unter N,-Gegenstrom
zugegeben. Durch die langsame Zugabe (ca. 1 h) von 10,3 g (1,14 - 10" mol) Acrylséurechloridlz] (enthielt ca. 300
ppm MEHQ p-Methoxyphenol als Inhibitor) zusammen mit 12 ml Toluol (trocken) mittels Tropftrichter konnte
die Reaktion vorsichtig gestartet werden. Man lieR die Reaktionslésung 2h bei ca. -5°C und anschliefend 12h
bei Raumtemperatur riihren. Die Reaktionslosung wurde zweimal mit 50 ml gesattigter NH,Cl-Losung, zweimal
mit 50 ml gesattigter Na,CO5-Losung und zweimal mit 50 ml H,0 extrahiert. AnschlieRend trocknete man das
Rohprodukt (iber Magnesiumsulfat. Es folgte die Filtration des Produktes sowie das Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum. Das Produkt wurde erneut in ca. 30 ml Ethylacetat gelést und zweimal mit 50 ml
gesattigter Na,COs-Losung und zweimal mit 50 ml H,0 extrahiert. Wiederholt trocknete man (ber
Magnesiumsulfat, gefolgt von der Filtration und das Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum. Man erhielt 8,88

g (6,08 - 10° mol) eines leicht gelblichen Ols.

Ausbeute: 8,88 g (80,0%).

Analytik:
1\).1 S
X 3 O/\/ ~
2 5 6
Elementaranalyse: (CeH100,S, M= 146,21).
Berechnet [%]: C:39,10; H: 8,78; 0: 17,36; S: 34,79.
Gefunden [%]: C:39,05; H: 8,46; S: 33,84.
H NMR (CDCl;, 300 MHz): 6,41 (dd, 1H, 2-H), 6,16 (dd, 1H, 1a-H), 5,88 (dd, 1H, 1b-H), 4,35
(t, 2H, 4-H), 2,78 (t, 2H, 5-H), 2,18 (s, 3H, 6-H).
BCNMR (CDCl3, 75 MHz): 167,2 (3-C), 130,8 (1-C), 127,1 (2-C), 64,0 (4-C), 32,8 (5-C), 14,6 (6-C).
Berechnete Molmasse: M = 146,21 g/mol.
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(iii)  Synthese von 2-(Methylsulfinyl)ethylacrylat

0 MeOH/H,0 = 1:1 0 0

+Nalo d__ +Nalo
\)J\o/\/S\CH3 ) 0> cH, Y

AN
0°C (2h) — rt(6h)

In einem vorher ausgeheiztem 250 ml Einhalskolben mit Magnetriihrstabchen, Tropftrichter und Stopfen
wurden 8,07 g (3,78 - 10° mol) Natriumperiodat in 70 ml VE-Wasser und 50 ml Methanol vorgelegt. Man kiihlte
mit Hilfe eines Eisbades das Reaktionsgefall auf ca. 0°C runter. Durch die langsame Zugabe (ca. 1 h) von 4,60 g
(3,15- 10” mol) 2-(Methylthio)ethylacrylat (enthielt ca. 300 ppm p-Methoxyphenol (MEHQ) als Inhibitor vom
2. Syntheseschritt) mittels Tropftrichter wurde die Reaktion gestartet und 2h bei ca. 0°C und dann 6 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Der Umsatz der Edukte konnte zwischendurch mittels DC-Chromatographie

(Kieselgel; Laufmittel: Hexan / Ethylacetat = 1:3; Rp(Produkt) = 0,36) Giberpriift werden.

Die Reaktionslésung wurde am Rotationsverdampfer eingeengt und anschlieBRend finfmal mit 100 ml
Chloroform extrahiert. Die kombinierten organischen Phasen wurden noch zweimal mit 50 ml gesattigter NaCl-
Losung und zweimal mit 50 ml dest. Wasser gewaschen. Dann trocknete man das Rohprodukt tber
Magnesiumsulfat. SchlieRlich filtrierte man das Produkt nochmal und entfernte das Losungsmittel im Vakuum.

Man erhielt 4,34 g (2,6710"° mol) eines leicht gelben Feststoffs.

Ausbeute: 4,34 g (85,0%).

Analytik:
2 3 O/\S/ o 6
Elementaranalyse: (CeH1003S, M= 162,21).
Berechnet [%]: C:44,43; H:6,21; 0: 29,59;S:19,77.
Gefunden [%]: C:43,76; H: 6,40.
'H NMR (CDCl3, 300 MHz): 6,46 (dd, 1H, 2-H), 6,15 (dd, 1H, 1a-H), 5,91 (dd, 1H, 1b-H),
4,73-4,50 (m, 2H, 4-H), 3,16-2,96 (m, 2H, 5-H), 2,66 (s, 3H, 6-H).
3C NMR (CDCl3, 75 MHz): 165,2 (3-C), 132,3 (1-C), 127,3 (2-C), 58,0 (4-C), 53,8 (5-C), 42,2 (6-C).
Berechnete Molmasse: M =162,21 g/mol.
ESI(+)-MS-Auswertung: m/z =162 M.
ATR-IR (Wellenzahl [cm'l]): Ausgewdhlte Banden: 2988, 2964, 2916, 1715, 1632, 1444, 1405,

1292, 1172, 1031, 993, 976.
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6.4.2 Synthese von 1,3-Bis(butylthio)prop-2-yl-acrylat (BBTA)

(i) Synthese von Natriumthiobutylat

H THFtrocken o ©)
H3C/\/\S/ + NaH N > H3C/\/\S Na + H2
2
0°C(2h) — rt(4h)

In einem ausgeheiztem 500 ml Dreihalskolben mit Gummi(Naturkautschuk)-Septum, Magnetriihrstabchen,
N,-Gasanschlusshahn und einer Kaniile mit angeschlossenem Blasenzahler zum Druckausgleich wurden 9,20 g
einer 60%igen feinpulvrigen grauen Natriumhydrid-Dispersion in Paraffinél unter N,-Atmoshére vorgelegt. Dies
entsprach 5.52 g (0,230 mol) reinem Natriumhydrid. Das Natriumhydrid wurde durch Herauswaschen des
Paraffinéls mit funfmal 50 ml getrockneten n-Hexan (liber LiAlH, getrocknet) aktiviert. Dazu uUberfiihrte man
n-Hexan mit einer Spritze unter N,-Gegenstrom in den Kolben. Die entstandene Suspension wurde kraftig
durchgeriihrt. Dabei l6ste sich das Paraffindl in n-Hexan. Nachdem sich der Feststoff abgesetzt hatte, wurde die
Uberstehende Losung nach jedem Waschgang mit einer Spritze im N,-Gegenstrom entfernt. Man erhielt
aktiviertes feinpulvriges farbloses Natriumhydrid. Nach der Zugabe von 200 ml THF(trocken) erfolgte die
langsame Zugabe von 16,6 g (0,184 mol) Butanthiol mittels Spritze im N,-Gegenstrom. Dabei wurde der Kolben
durch ein Eisbad auf ca. 0°C fir die Dauer von 2 h gekihlt, um der Erwdarmung der Reaktionsmischung

vorzubeugen. AnschlieBend riihrte man das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur fiir 4 h.

Losungsmittel- und Eduktreste wurden mittels Bilichnertrichter abgetrennt. Der Riickstand wusch man zweimal
mit 50 mL n-Hexan und viermal mit 50 mL Diethylether. Das Produkt lieR man in Exsikkator (ber
Phosphorpentoxid fiir 2 d trocknen. Man erhielt 17,16 g (0,1530 mol) einer weiflen pulvrigen Substanz. Diese

Reaktionsstufe wurde komplett im nachsten Reaktionsschritt eingesetzt.

Ausbeute: 17,2 g (85,0%).

Analytik:
2 4
1/\3/\56 Na

Elementaranalyse: (C4HgNaS, M,.=112,17).

Berechnet: C:42,83; H: 8,09; S: 28,59; Na: 20,50.

Gefunden: C:42,44; H: 8,40; S: 27,87.
'H NMR (D0, 300 MHz): 2,33 (t, 2H, 4-H), 1,39 (quin., 2H, 3-H), 1,24 (sex., 2H, 2-H),

0,76 (t, 3H, 1-H).
Berechnete Molmasse: M =112,17 g/mol.
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(ii) Synthese von 1,3-Bis(butylsulfanyl)-2-propanol

Methanol

0 o ® trocken H\o
cl * H,C S Na >~
L\/ 3 N, H3CM\/S\)\/SV\/CH3
0°C(2h) —= rt(ah)

In einem ausgeheiztem 500 ml Dreihalskolben mit Gummi(Naturkautschuk)-Septum, Magnetriihrstabchen,
N,-Gasanschlusshahn und einer {ber einem Schlenkhahn mit angeschlossenem Blasenzdhler zum
Druckausgleich wurden 17,2 g (0,153 mol) Natriumthiobutylat in 140 ml Methanol(trocken) unter N,-
Atmoshare vorgelegt. Ein mit NaCl versetztes Eisbad wurde genutzt ,um das ReaktionsgefdR unter 0°C zu
kithlen (Uberpriifung mit Thermometer). Durch die langsame Zugabe (Dauer: ca. 1 h) von 5,66 g (0,0612 mol)
Epichlorhydrin Gber einen Tropftrichter wurde die Reaktion kontrolliert gestartet und 4h bei ca. 0°C und 3h bei
Raumtemperatur geriihrt. Zusatzlich erhitzte man die Reaktionsmischung fir 2 h unter Rickfluss (T = 65°C). Der
Umsatz des Butan-1-thiolats Uberprifte man mittel DC-Chromatographie (Kieselgel, Laufmittel: Toluol /

Ethylacetat = 25:1; Anfarbung mit lod; Rr(Butan-1-thiolat) = 0,05).

Zur Reaktionslosung gab man 200 ml Wasser sowie 200 ml Diethylether, extrahierte und trennte die wassrige
von der organischen Phase. AnschlieBend wurde die wassrige Phase zweimal mit 100 ml Diethylether
gewaschen. Die kombinierten organischen Phasen wurden jeweils flinfmal mit 50 ml Wasser und 50 ml
gesattigter NaCl-Lésung gewaschen und lber Magnesiumsulfat getrocknet. Anschliefend filtrierte man das

Produkt und das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt.

Das Rohprodukt reinigte man dann siulenchromatographisch (stationare Phase: Kieselgel 60 (PorengréRe 60A; ~
230 mesh), Laufmittel: Toluol / Ethylacetat = 25:1, Saule: 4,5 x 30 [cm]) auf. DC-Platten wurden mittels lod-

Kammer angefarbt.

Laufmttelfront
L RF=0,25
- RF =0.05

Abbildung 6.2: Diinnschichtchromatogramm von 1,3-Bis(butylsulfanyl)-2-propanol. Laufmittel: Toluol /
Ethylacetat = 25:1. Rr(Edukt) = 0,05; Rr(Produkt) = 0,25.

Als Produkt erhilt man ein klares Ol (11,1 g, 4,71 - 102 mol).

Ausbeute: 11,1 g (77,0%).
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Analytik:
H.
1 3 0 3 1
2 4 5 5 4 2

Elementaranalyse: (C11H240S,, M,.= 236,44).

Berechnet [%]: C:55,88; H:10,23; 0:6,77;S: 27,12.

Gefunden [%]: C:55,56; H: 10,36; S: 26,65.
'H NMR (CDCl;, 300 MHz): 3,77 (quin., 1H, 6-H), 3,58 (s, 1H, -OH), 2,59 (d, 4H, 5-H), 2,44 (t, 4H,

4-H), 1,63 (m, 4H, 3,-H), 1,44 (m, 4H, 2-H), 0,90 (t, 6H, 1-H).
¢ NMR (CDCl;, 75 MHz): 75,9 (6-C), 44,2 (5-C), 33,2 (4-C), 31,2 (3-C), 21,6 (2,-C), 13,4 (1-C).
Berechnete Molmasse: M = 236,44 g/mol.
ESI(+)-MS-Auswertung: m/z=236 M.

(iii)  Synthese von 1,3-Bis(butylthio)-prop-2-yl-acrylat

H. Toluol 0

o) + (0] trocken \)J\
NEt; + —_— X
H3C\/\/S\)\/S\/\/CH3 TN cl 0
N H3C\/\/5\)\/S\/\/CH3
-5°C(2h) — rt(12h)

In einem ausgeheiztem 500 ml Dreihalskolben mit Gummi(Naturkautschuk)-Septum, Magnetriihrstabchen, N,-
Gasanschlusshahn und einer {iber einen Schlenkhahn mit angeschlossenem Blasenzdhler zum Druckausgleich
wurden 2,90 g (1,23 - 107 mol) 1,3-Bis(butylthiosulfanyl)-2-propanol in 260 ml Toluol(trocken) unter
N,-Atmoshére vorgelegt. Mittels eines Ethanol/Trockeneisbades wurde das ReaktionsgefaR auf weit unter 0°C
gekihlt (Uberpriifung mit Thermometer). Unter starken Rithren wurde 1,32 g (1,30 - 10° mol) Triethylamin mit
einer Spritze im N,-Gegenstrom zugegeben. Durch die langsame Zugabe (ca. 1 h) von 2,22 g (2,45- 10”° mol)
Acrylsdurechlorid (enthielt ca. 300 ppm p-Methoxyphenol (MEHQ) als Inhibitor) mittels Tropftrichter wurde die
Reaktion gestartet und 2h bei ca. -5°C und anschlieBend 12h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsldsung
wurde zweimal mit 50 ml gesattigter NH,CI-Losung, zweimal mit 50 ml gesattigter Na,CO5-Losung und zweimal
mit 50 ml H,0 extrahiert. Anschliefend wurde lGber Magnesiumsulfat getrocknet, das Produkt filtriert und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde erneut in ca. 30 ml Ethylacetat gel6st und zweimal mit
50 ml gesattigter Na,CO5-Losung und zweimal mit 50 ml H,0 extrahiert. Erneut wurde iber Magnesiumsulfat
getrocknet, das Produkt filtriert und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhielt 0,89 g (3,07 - 10° mol)
eines leicht gelblichen Ols.

Ausbeute: 0,89 g (25,0%).
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Analytik:

Elementaranalyse:

'H NMR (CDCl5, 300 MHz):

C NMR (CDCl;, 75 MHz):

Berechnete Molmasse:

ESI(+)-MS-Auswertung:

ATR-IR (Wellenzahl [cm™]):

Kapitel 6

(0]

N
3 g /0 31
\/\/S\)G\/S\/\/

(C14H250252, MT= 290,49) .
Berechnet [%]: C:57,89; H:9,02; 0: 11,02; S: 22,08.
Gefunden [%]: C:57,76; H: 8,88; O: -; S: 21,56.

6,41 (dd, 1H, 9a-H), 6,15 (dd, 1H, 8-H), 5,89 (dd, 1H, 9b-H),
5,15 (m, 1H, 6-H), 2,88 (m, 4H, 5-H), 2,59 (t, 4H, 4-H), 1,59 (m, 4H,
3-H), 1,42 (m, 4H, 2-H), 0,92 (t, 6H, 1-H).

165,5 (3-C), 131,2 (1-C), 128,3 (2-C), 72,9 (4-C), 34,5 (5-C), 32,5 (4-C),
31,7 (3-C), 21,9 (2-C), 13,6 (1-C).

M = 290,49 g/mol.
m/z =291 M.

Ausgewidhlite Banden: 2957, 2927, 2870, 1726, 1633, 1459, 1402,
1269, 1177, 1048, 981, 807.
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6.4.3 Synthese von 4-Vinylbenzyltetrakis(ethylenoxy)methylether (VBTEQ)!I

.
al O/j NaH X
/\©\/ * 0 O~~~ O~ O
THF (trocken)  H5C 0 0

0 rt(2h)—> 65°C(12h)
HyC”

In einem ausgeheiztem 250 ml Dreihalskolben mit Gummi(Naturkautschuk)-Septum, Magnetriihrstabchen,
Liebigklhler, N,-Gasanschlusshahn, Tropftrichter und einer Kanlile mit angeschlossenem Blasenzdhler zum
Druckausgleich wurden 2,23 g einer 60%igen feinpulvrigen grauen Natriumhydrid-Dispersion in Paraffindl unter
N,-Atmosphéare vorgelegt. Dies entspricht 1,34 g (5,57 - 10° mol) reinem Natriumhydrid. Das Natriumhydrid
wurde durch Herauswaschen des Paraffinéls mit finfmal 40 ml getrockneten n-Hexan (lUber LiAlIH, getrocknet)
aktiviert. Dazu Uberfiihrte man n-Hexan mit einer Spritze im N,-Gegenstrom in den Kolben. Die entstandene
Suspension wurde kraftig durchgerihrt (z.B.: KPG-Rihrwerk). Dabei |6ste sich das Paraffindl in n-Hexan.
Nachdem sich der Feststoff abgesetzt hatte, wurde die liberstehende Losung nach jedem Waschgang mit einer
Spritze im N,-Gegenstrom entfernt. Man erhielt aktiviertes feinpulvriges farbloses Natriumhydrid. Nach der

2 mol)

Zugabe von 55 ml THF (trocken) erfolgte die langsame Zugabe von 8,00 g (3,77 - 10
Tetra(ethylenglykol)monomethylether mittels Spritze im N,-Gegenstrom. AnschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch fur 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Durch eine langsame Zugabe (ca. 1 h) von 4,256 g (3,93
ml, 2,789 - 107 mol) 4-Vinylbenzylchlorid (stabilisiert mit 0,05 % 4-tert-Butylcatechol und 0,05 % Nitroparaffin)
in 25 ml THF (trocken) mittels Tropftrichter wurde die Reaktion gestartet und 2h bei Raumtemperatur gerihrt

und anschlieSend fiir ca. 12 h bei 65 — 70°C am Rickfluss zum Sieden gebracht.

Die Reaktion wurde durch die Zugabe von ca. 100 ml VE-Wasser beendet. Dann wusch man die Reaktionslésung
viermal mit 50 ml Chloroform. Die organischen Phasen wurden gesammelt und anschlieRend Uber

Magnesiumsulfat getrocknet, das Produkt filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Als weiterer Reinigungsschritt wurde das Rohprodukt sdulenchromatographisch (stationare Phase: Kieselgel 60
(PorengréRe 60A; ~ 230 mesh), Laufmittel: Ethylacetat / n-Hexan = 10:1, Saule: 6,5 x 30 [cm]) aufgereinigt. Die
DC-Platten wurden mittels 1%iger Kaliumpermanganat-Lésung angefarbt (2. Option: DC-Farbemittel-
Zusammensetzung: 188 mL dest. Wasser, 9,6 g Ammoniummolybdat, 0,4 g Ammoniumcer(IV)nitrat, 12 g konz.

Schwefelsdure) und mit Heizpistole (ca. 120°C) entwickelt.
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Laufmttelfront
= BF=0,30
PN RF = 0,30

RF =0,00

Abbildung 6.3: Dinnschichtchromatogramm von 4-Vinylmethoxybenzyltetrakis(oxyethylen)ether. Laufmittel:
Ethylacetat / n-Hexan = 10:1. Rg(Tetra(ethylenglykol)monomethylether) = 0,80; Rr(Produkt) =
0,30, .Ri(4-Vinylbenzylchlorid) = 0,00.

Als Produkt erhielt man ein leicht gelbliches Ol (6,33 g, 1,95 - 102 mol).

Ausbeute: 6,33g (70,0%).

Analytik:
15 17
\\ij[:::ié/Q§>18
3 4 7 8 11
1
/O\/\o/\/o\/\o/\/o 3
1 2 5 6 9 10 12
Elementaranalyse: (C1gH2805, M,.= 324,41).
Berechnet [%]: C: 66,64; H: 8,70; O: 24,66.
Gefunden [%]: C: 66,56; H: 8,62.
'H NMR (CDCl;, 300 MHz): 7,39 (d, 2H, *Ji3151214 = 8,3 Hz, 13,15-H), 7,30 (d, 2H, 13141315 =
8,2 Hz, 12,14-H), 6,71 (dd, 1H, 17-H), 5,78 (d, 1H, 5,17 = 17,9 Hz,
18a-H), 5,27 (d, 1H, *Jygp.1, = 10,6 Hz, 18b-H), 4,57 (s, 2H, 10-H), 3,72-
3,61 (m, 14H, Oligo(Ethylenoxid)-Kette), 3,58-3,53 (t, 2H, 2-H), 3,39
(s, 3H, 1-H).
3¢ NMR (CDCls, 75 MHz): 136,8 (11,16,17-C), 128,3 (13,15-C), 126,7 (12,14-C), 113,9 (18-C),
73,2 (10-C), 72,4 (2-C), 71,1 (4,5,6,7,8,9-C), 69,8 (3-C), 59,4 (1-C).
Berechnete Molmasse: M = 324,41 g/mol.
ESI[%]-MS-Auswertung: m/z =324 M.
ATR-IR (Wellenzahl [cm'1]): Ausgewdhlte Banden: 3090, 3070, 3035, 2887, 2814, 1478, 1105,

1035, 670.
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6.4.4 Synthese von anionischen Monomeren

(i) Synthese mittels lonenaustauscher

Beispiel: Synthese von Tetrabutylammonium-3-sulfopropylacrylat

1. Modifizierung des lonenaustauschers:

@
stat. H® stat. 503 NBu,
\/\/N
- H,0

SO3H

LEWATIT® K 2621: -,generalisierte Strukturformel”: statistisches Copolymer aus Divinylbenzol und Stryol mit
Sulfonsaure-Endgruppe

lonenaustausch am Monomer:

stat. 0
\)J\o/\/\so3|<
X\

so3 NBu 4
MeOH
nstat. 0
© ®
= | + \)ko/\/\sog NBu,
X
SO3K
=

50 g LEWATIT® K 2621 (> 0,10 mol/eq.) und 72 ml (NBusOH,q))-Ldsung wurden (0,11 mol) zusammen mit
200 mL hochreinem Wasser (Millipore Qplus Wasseraufreinigungssystem) in einem 500 ml Einhalskolben
gegeben und fur 15 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend filtrierte man das Reaktionsgemisch Gber
einem Blichnertrichter und wusch den Riickstand mit 5 x 100 ml Reinstwasser.

Das Rohprodukt (LEWATIT K 2621 “NBu,) lieR man in einem mit Phosphorpentoxid gefiillten Exsikkator fiir

mindestens 2 Tage trocknen. Man erhielt als Zwischenprodukt 45 g eines leicht braunlichen Feststoffs.
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8,0 g des Zwischenprodukts (LEWATIT K 2621 "NBu,) (1,08 - 10° mol) wurden in einen 250 ml Einhalskolben
zusammen mit 100 ml Methanol (HPLC Grade) gegeben. Unter Riihren wurden 2,25 g Kalium-3-sulfo-
propylacrylat (9,69 - 10° mol) zugefiigt. Das Reaktionsgemisch rihrte man anschlieRend fir 16 h bei
Raumtemperatur. Als nachstes wurde das Produkt abfiltriert und der Riickstand mit 5 x 20 ml Methanol (HPLC
Grade) gewaschen. Das Losungsmittel der vereinigten organischen Phasen entfernte man unter Vakuum. Nach
mehrstindigem Trocknen an einer Hochvakuumpumpe erhielt man 2,96 g (6,80 - 10° mol) eines leicht
gelblichen, kleberartigen Feststoffs.

Ausbeute: 2,961 g (70,1%).

Analytik:
0O 8 7
1\)]\ 4 6 1079
N ©7 7
3 /\/\
530750, \gpl0Ndogs
9,10
7

Elementaranalyse: (C32H45NOsS, M,.= 435,66).

Berechnet [%]: C:60,65; H:10,41; N: 3,22; 0: 18,36; S: 7,36.

Gefunden [%]: C:59,98; H: 10,67; N: 2,95; O: -; S: 7,04.
'H NMR (CDCl;, 300 MHz): 6,36 (dd, 1H, 1a-H), 6,01 (dd, 1H, 2-H), 5,77 (dd, 1H, 1b-H), 4,24

(t, 2H, 4-H), 3,25 (t, 8H, 10-H), 2,86 (t, 2H, 6-H), 2,17 (m, 2H, 5-H),

1,62 (m, 8H, 9-H), 1,42 (m, 8H, 8-H), 0,96 (t, 12H, 7-H).
3¢ NMR (CDCl, 75 MHz): 167,2 (3-C), 130,8 (1-C), 127,1 (2-C), 64,6 (4-C), 58,2 (10-C),

48,7 (6-C), 26,4 (9-C), 22,5 (5-C), 21,3 (8-C), 14,0 (7-C).
Berechnete Molmasse: M = 435,66 g/mol.
ESI(+)-MS-Auswertung: m/z =436 M.
ATR-IR (Wellenzahl [cm'1]): Ausgewdhlite Banden: 2963, 2936, 2876, 1731, 1643, 1469, 1382,

1171, 1039, 884, 745, 606.
(ii) lonenaustausch in Losung

lonische Monomere mit Tetraphenylstibonium-Kation als Gegenion wurden durch lonenaustausch mit Kalium-
sulfopropylacrylat bzw. Natrium-4-styrolsulfonat oder deren Tetrabutylammonium-Salzen in wassriger Losung
dargestellt.
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Beispiel: Darstellung von Tetraphenylstibonium-3-sulfopropylacrylat

(0} Q ® 1.)H,0 O ®
+ s;b@é ol 2 v
VJ\O/\/\SOJ VJ\O/\/\SO3 (aq.)

2.) CHCl,

In einem ausgeheiztem 500 ml Einhalskolben mit Glasstopfen und Magnetrihrstabchen wurden in 200 ml
Reinstwasser 0,800 g Kalium-sulfopropylacrylat (3,46 - 10° mol) und 1,76 g Tetrabutylstiboniumbromid (3,46 -
10° mol) und fiir 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dann fligte man 50 ml Chloroform hinzu und lieR die
Losung fur weitere 2 h rithren. Mit 5 x 50 ml Chloroform extrahierte man die Losung. Das Lésungsmittel der
vereinigten organischen Phasen wurde im Vakuum entfernt. Das Produkt lieB man in einem mit
Phosphorpentoxid gefiillten Exsikkator flir mindestens 2 Tage trocknen.

Mittels Elementaranalyse Gberpriifte man den Grad des lonenaustausches. In der Regel wiederholte man den
lonenaustausch in  wassriger LOosung mit jeweils entsprechend noch notwendiger Menge an
Tetrabutylstiboniumbromid zweimal. Man erhielt 1,68 g eines weillen Feststoffs.

Ausbeute: 1,68 g (78,3%). 8 8
9 9
Analytik: 0 8 9 T
1 4 6 10 @
\)?!\ NN o7 Sb 7
(0] SO, 10710
2 > 8 9 9 8
9 9
8 8
7
Elementaranalyse: (C3pH2905SSb, M,.= 623,37).

Berechnet [%]: C:57,80; H: 4,69; 0: 12,83;S:5,14; Sb: 19,53.

Gefunden [%]: 1.) C:56,39; H: 5,08; S: 3,79.
2.) C:57,02; H: 4,83; S: 4,54.
3.) C:57,64; H: 4,73; S:5,04.

'H NMR (CDCl;, 300 MHz): 7,91-6,69 (m, 8H, 9-H), 7,43-7,63 (m, 12H, 7,8-H), 6,34 (dd, 1H,
%J1a10= 1,6 Hz, °J1,,= 17,2 Hz 1a-H), 6,04 (dd, 1H, °J, 1,= 17,2 Hz, °J, 1,
= 10,4 Hz, 2-H), 5,81 (dd, 1H, )11, = 1,6 Hz, J1p, = 10,4 Hz, 1b-H),
3,90 (t, 2H, 4-H), 2,23 (t, 2H, 6-H), 1,79 (s breit, 2H, 5-H).

C NMR (CDCl;, 75 MHz): 167,0 (3-C), 135,4 (9-C), 131,7-130,5 (7,10-C), 130,5-129,8 (1,8-C),
128,5 (2-C), 63,4 (4-C), 48,2 (6-C), 24,1 (5-C).

Berechnete Molmasse: M = 623,37 g/mol.

El(+)-MS-Auswertung: m/z =623 M.

ATR-IR (Wellenzahl [cm'I]): Ausgewdhlte Banden: 3145, 3054, 2989, 2962, 2927, 1718, 1632,
1574, 1478, 1432, 1408, 1296, 1183, 1150, 1067, 1033, 995, 731,
689.
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6.5 Polymerisationen

6.5.1 Sequentielle RAFT-Polymerisation der thermoresponsiven ternéiren

Blockcopolymere

(i) Synthese von hydrophilen sowie thermoresponsiven

Makro-Ketteniibertragungsagenzien (Makro-CTAs)

In Tabelle 6.5.1 sind die Reaktionsbedingungen fiir die Homo- sowie der Blockcopolymerisation von den
verwendeten Acrylaten sowie N,N“-Diethylacrylamid zusammengefasst. Um den Polymerisationsgrad DP zu
kontrollieren, wurde der Annahme eines bestimmten Umsatzes U die Konzentration [RAFT] von CTA1l wie

folgt berechnet:

[RAFT] — MMonom;[r' U - [M]o + MRAFT- (62)

n

In einer typischen Versuchsanordnung gab man OEGA (10,0 g, 2,08 - 10 mol), CTA1 (40,3 mg, 1,04 - 10™ mol),
AIBN (3,40 mg, 2,00 - 10” mol; RAFT/AIBN = 5:1) und 34,1 ml Benzol in einem 100 ml Einhalsrundkolben mit
Gummi-Septum und Magnetrihrstdbchen. Die Losung wurde fir 45 min mit N, gespilt. AnschlieRend wurde
der Kolben fiir 14 h im auf 70 °C vorgeheizten Olbad unter stindigem Riihren erhitzt. Die Polymerisation wurde
unmittelbar gestoppt, indem man das Gummi-Septum entfernte und damit Luftsauerstoff hinzufiigte.
Zusatzlich wurde der Einhalsrundkolben in einem Trockeneis/Aceton-Bad gekuhlt. Das Lésungsmittel wurde im
Vakuum entfernt. Isolieren konnte man das Polymer, indem man das Polymer in einer geringen Menge Benzol
I6ste und anschlieRend die konz. Polymerlosung in n-Hexan fallte (V(n-Hexan)/V(Benzol) = 100:1). n-Hexan
wurde abdekantiert und anschliefend ein neuer Fallprozess gestartet. Die Fallung wurde in der Regel viermal
wiederholt. Um Losungsmittelreste zu entfernen, wurde das Polymer in wassriger Losung lyophilisiert. Man

erhielt als Produkt ein leicht gelbliches Ol. Die Ausbeute betrug 9,21 g (91,7%).

(ii) Synthese von hydrophoben Makro-Ketteniibertragungsagenzien

In einer typischen Versuchsanordnung gab man BBTA (611,90 mg, 2,11 - 10° mol), CTA1 (11,27 mg, 2,91 - 10°
mol), AIBN (0,97 mg, 5,92 - 10° mol; RAFT/AIBN = 5:1) und 4,21 ml Benzol in einem 25-ml Einhalsrundkolben
mit Gummi-Septum und Magnetriihrstdbchen. Die Losung wurde fir 30 min mit N, gespilt. AnschlieRend
wurde der Kolben fiir 12 h in einem auf 70 °C vorgeheizten Olbad unter stindigem Rihren erhitzt. Die
Polymerisation wurde analog den hydrophilen Makro-CTAs gestoppt. Reste von Monomer entfernte man durch
Fallung des Polymers in durch ein Eisbad gekiihlten Methanol (V(Methanol)/V(Benzol) = 100:1). Das Polymer
wurde dann noch mehrmals mit kaltem Methanol gewaschen. Lésungsmittelreste konnten durch 2-tagiges
Trocknen im Trockenschrank bei 40°C und verminderten Druck entfernt werden. Man erhielt als Produkt ein

gelbliches, zihfliissiges Ol. Die Ausbeute betrug 521 mg (83,6%).
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Tabelle 6.5.1: Polymerisationsbedingungen fir die Synthese von Acrylat- und Acrylamid-basierten
Homopolymeren; Polymerisationstemperatur Tpolym = 70°C.

Monomer CTAl AIBN Lésungs- Polym.-zeit R/Z | Ausbeute
Typ Polymer [mmol] [mol-10°] | [mol-10° |  mittel [h] £1%] (%]
20,83 10,39 2,00 34,10m| 14 99 91,7
hydrophil P(OEGA)15 Benzol
10,95 ml
— 6,04 3,83 0,77 - 10 9% 78,2
15,51 14,53 2,95 21,00 ml 12 94 83,6
P(BBTA)gs Benzol
hydrophob 30.50 ml
PEHAL 36,42 23,90 4,78 - 6 100 79,4
thermo- | o b )0 23,59 18,87 3,77 47,18 mi 8 98 96,4
responsiv Benzol

(iii)  Synthese von bindren und terndren Blockcopolymeren
- Beispiel: P(OEGA),-block-P(BBTA),-block-P(DEAm), > A1B1C

CHs

H c &@/"j:]—block/f;\r{'blockw S (CHo)s- S'CgHs
Z 3
07 N—
[O/\/Oj
[O\/\O

\
e 00

In Tabelle 6.5.2 sind die Polymerisations- und Aufarbeitungsbedingungen fiir die Synthese von terndren

thermoresponsiven Blockcopolymeren und den dazugehdrigen Diblock-Vorstufen dargestellt.

In einer typischen Versuchsanordnung gab man den Makro-CTA P(OEGA),:s (5,00 g, 4,76 - 10° mol), BBTA
(2,15g, 7,41 - 10° mol), AIBN (2,61 mg, 1,59 - 10° mol; RAFT/AIBN = 3:1) und 50,7 ml N, N-Dimethylacetamid in
einem 100-ml Schlenkkolben mit Magnetriihrstabchen. Die Losung wurde nach der ,freeze-pump-thaw"-
Methode in 4 Zyklen entgast. AnschlieBend wurde der Kolben fir 12 h unter N, in einem auf 70°C
vorgeheizten Olbad unter stindigem Riihren erhitzt. Die Polymerisation stoppte man, indem den Kolben
offnete und ihn in ein Trockeneis/Aceton-Bad legte. In diesem Fall konnten die Monomerreste durch
mehrmalige Fallung in n-Hexan entfernt werden (V(n-Hexan)/V(Benzol) = 100:1). Das Polymer wurde fir 12 h
am Hochvakuum getrocknet. Man erhielt als Produkt ein blass gelbliches, zihfliissiges Ol. Die Ausbeute betrug
6,55 g (90,4%).

Im letzten Polymerisationsschritt wurden P(OEGA),.s-P(BBTA)s, (2,32 g, 1,89 - 10° mol), DEAm (6,45 - 10" g,
5,07 - 10° mol), AIBN (1,03 mg, 6,29 - 10° mol; RAFT/AIBN = 3:1) und 26ml N,N-Dimethylacetamid zusammen
in einem 100 ml Schlenkkolben mit Magnetriihrstabchen gegeben. Erneut wurde die Lésung nach der , freeze-
pump-thaw“-Methode in 4 Zyklen entgast. Dann wurde der Kolben fiir 12 h unter N, in einem auf 70 °C
vorgeheizten Olbad unter stindigem Riihren erhitzt. Monomer- und kurzkettige Polymerreste entfernte man,

indem man die Polymerlésung 4 d in vorwiegend VE-Wasser dialysierte.
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Dafiir verwendete man eine Zellutrans Dialysiermembran (Roth, Deutschland) aus regenerierter Cellulos

e RG

mit einem MWCO (Molecular Weight Cut Off)-Wert von ca. 15.000 Dalton. Am ersten Tag der Dialyse wurde

noch in einem Wasser/Ethanol(V/V = 4:1)-L6sung dialysiert. Die folgenden Tage wurde ausschlieBlich VE-

Wasser verwendet. Das Dialysebad erneuerte man alle 12 h. Zum Entfernen der Losungsmittelreste wurde das

Polymer in wassriger Losung lyophilisiert. Man erhielt als Produkt einen weiRen, leicht pastosen Feststoff. Die

Ausbeute betrug 2,50 g (84,4%).
Die isolierten Blockcopolymere wurden mittels 1H-NMR, Elementaranalyse, IR-Spektroskopie, DSC

Tribungsphotometrie in Reinstwasser analysiert.

Tabelle 6.5.2: Polymerisationsbedingungen fiir die Synthese von terndren, thermoresponsiven

und

Blockcopolymeren sowie deren Diblock-Vorstufen (Modell-System 1); Polymerisationstemperatur Tpgym = 70°C.

" R/Z Aus-
Mo- Monomer | Makro-CTA AIBN Lésungs- toolym { Auf-
Polymer LC S [mol - . f1%] | beute .
dell [mmol] [mol-107] 5 mittel [h] arbeitung
10°] (%]
P(OEGA);14- P(OEGA)111 18,27 ml Fillung in
P(BBTA)s0 F5318 2,67 4,81 (rs269) 0,96 Benzol 12 97 723 n-Hexan
Dialyse 3 d;
PFSE)DEEGA?T):)”' FS452 1,69 P{%ZGA)BO 0,65 | 115> m DMAc 18 97 | 865 RG MWCO
70 /94(F5418) 14.000
28,24 ml Dialyse 3 d;
BBTA)qa- BBTA
:((DE Am’;’“ FS440 7,06 ';(27 Joa 0,42 Benzol/DMAc = 12 90 85,3 RG MWCO
535 o) 11 14.000
1 P(OEGA);15- P(OEGA),1s- Dialyse 3 d;
P(BBTA)g,- FS405 5,07 P(BBTA)s, 0,63 26,00 ml DMAc 12 92 84,4 RG MWCO
P(DEAM);go 1,89(rs4a01) 14.000
P(BBTA)s,- P(BBTA)gs- Dialyse 3 d;
P(OEGA)yso- | FS463 1,48 P(OEGA),s0 0,34 19,40 ml DMAc 16 85 82,1 RG MWCO
P(DEAM);s5 0,89(Fsa51) 14.000
P(OEGA);30- P(OEGA)y30- 4 i
Fallung in
P(DEAmM),5- | FS466 1,40 P(DEAM) 45 1,57 19,10 ml DMAc 16 78 65,2 n-Hexan
P(BBTA)s0 4,63(Fs452)
a) DMACc = N,N-Dimethylacetamid; LC = Labor-Code
Tabelle 6.5.3: Polymerisationsbedingungen fiir die Synthese von terndren, thermoresponsiven
Blockcopolymeren sowie deren Diblock-Vorstufen (Modell-System 2); Tpgym = 70°C.
" R/Z Aus-
Mo- Monomer Makro-CTA AIBN Losungs- toolym { Auf-
Polymer LC 5 [mol - . fI%] | beute .
dell [mmol] [mol-107] 5 mittel [h] arbeitung
107] [%]
P(MSEA)yg3- P(MSEA) g3 12,90 ml Fillung in
P(EHA)so F5453 3,02 4,53(Fs407) 151 DMAC 17 98 938 n-Hexan
P(MSEA),g- P(MSEA),g 58,3 ml Dialyse 4 d; RG
P(DEAM)so FS437 8,52 15,34 rs421) 3,83 DMACc 14 %2 88,0 MWCO 14.000
P(EHA) 02 P(EHA)102 40,00 ml Dialyse 4 d; RG
P(DEAM)3s0 F5422 13,80 3,57 (Fs164) 119 Benzol > 94 76,4 MWCO 14.000
P(MISEA)yg3- P(MSEA);g3- )
66,4 ml Dialyse 4 d; RG
2 P(EHA)s,- | FS415 7,41 P(EHA)s, 1,65 ’ 16 85 73,3 ’
P(DEAM).o0 498500 DMAc MWCO 14.000
P(EHA)g;- P(EHA)g;- .
34,90 ml Dialyse 3 d; RG
P(MSEA)gq- FS289 5,10 P(MSEA)eq 2,04 ¢ 13 84 81,8 ’
P(DEAM)L, 5. 10rs280 DMACc MWCO 14.000
P(EHA),s- P(EHA),s- . .
P(DEAM)s- | FSA54 | 7,28 P(DEAM),2s og7 | M 16 73 | 634 | DaveeddiRS
P(MSEA),s0 2,62(rs429) )

LC = Labor-Code
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6.5.2 Sequentielle RAFT-Polymerisation der ternéiren Block-Polyelektrolyte

(i) Synthese von Makro-Ketteniibertragungsagenzien aus Styrol-Derivaten

Die Synthese von den permanent hydrophilen und hydrophoben Makro-Ketteniibertragungsagenzien erfolgte
analog zu der Synthese aus den entsprechenden Acrylat-Derivaten. Fir die Synthese von Homo-
Polyelektrolyten mit Tetrabutylammonium-Kation als Gegenion wurde so verfahren, dass man TBA-StS (1,47 g,
3,45 - 10° mol), CTA1 (13,4 mg, 3,45 - 10" mol), AIBN (2,27 mg, 1,38 - 10" mol; RAFT/AIBN = 2,5:1) und 6,91 ml
N,N“-Dimethylacetamid in einem 25-ml Schlenkkolben mit Gummi-Septum und Magnetriihrstdbchen gab. Das
Reaktionsgemisch deoxigenierte man, indem man 4 Entgasungszyklen nach der , freeze-pump-thaw“-Methode
durchfiihrte. Die Polymerisation startete, nachdem man den Schlenkkolben mit N, begaste und unter Riihren in
einem vorher auf 70°C aufgeheizten Olbad stellte. Nach 13 h wurde die Polymerisation gestoppt, indem man
nach Zugabe von Luftsauerstoff den Kolben in ein Aceton/Trockeneisbad setzte. Die Reaktionslésung wurde am
Hochvakuum zunachst eingeengt. Monomerreste und Oligomere entfernte man durch viermal wiederholter
Fallung in Aceton/EtOAc (V/V = 3:1). Das Produkt wurde anschlieRend fiir 5 h am Hochvakuum getrocknet. Man
erhielt einen weiBen, pastdsen Feststoff als Produkt. Die Ausbeute betrug 1,38 g (93,3%).

(ii) Synthese von binaren und terndren Blockcopolymeren mit P(TBA-SPA)-Blécken

Die Synthese erfolgte analog der Synthese von thermoresponsiven Blockcopolymeren. In Tabellen 6.5.4 und

6.5.5 sind die Polymerisationsbedingungen fiir TBA-SPA- und TBA-StS-Systeme zusammengefasst.

Tabelle 6.5.4: lonische Polyacrylate mit Tetrabutylammonium-Gegenion: Polymerisationsbedingungen fiir die
Synthese von Homo-Polyelektrolyte, terndren Block-Polyelektrolyte sowie deren Ausgangsverbindungen;

Polymerisationstemperatur Tpoym = 70°C.

CTA1 bzw. AIBN Polvm R/Z
Polymer LC Monomer Makro- [mol . LOosungs- zyit : f | Ausbeute Auf-
[mmol] CTA  [mol | 105 mittel [i] [%] (%] arbeitung
-10°]
Fallung in
P(TBA- FS233 11,25 172,46 57,48 22,50 mi 15 97 85,6 Aceton/EtOAc
SPA)sg Benzol VV=3:1
P(OEGA);76- P(OEGA)176 10,95 ml Fillung in
P(EHA)go F5290 1,67 22,32(Fs269) 4,46 Benzol 14 0 93,7 n-Hexan
P(OEGA);15- Fallung in
EGA
P(TBA- FS375 1,19 P;C;ZG )15 3,81 861\;‘ A”Z' 16 92 62,1 Aceton/EtOAc
SPA)os P £IFS358) V/V = 4:1
P(EHA)q,- Fallung in
P(TBA- FS403 23,88 lF())(EIZ—L'és)f; 3,54 8;"\7/&:” 12 88 57,8 Aceton/EtOAc
SPA)1g0 DAEIen V/V=2:1
EGA)176-

PI(:C()ESA))liG P(OEGA)y76- 256 mi Fallung in
P(TB A6_° FS448 1,08 P(EHA)g0 2,40 |SM Ac 16 92 73,9 Aceton/EtOAc
SPA)sp 9,59(Fs290) V/V =3:1

P(EHA)go- P(EHA)go- Fallung in

P(OEGA)150 7,29 ml

P(TBA. FS449 1,07 P(OEGA)1,0 | 2,66 OMAC 18 90 67,2 Aceton/EtOAc
10,66(Fs268) V/V =3:1
SPA)g,

LC = Labor-Code
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(iiii)

lonenaustausch als Post-Polymerisationsmodifizierung

Terndre und binare, polyelektolytische Blockcopolymere mit TPP- oder TPS-Gegenion wurden durch

lonenaustausch aus ihren TBA-Derivaten hergestellt.

In einer typischen Versuchsanordnung gab man P(EHA)gy-P(OEGA)4,9-P(TBA-SPA),;5 (500mg, 4,20 - 10°® mol),
19,2ml einer wassrigen Tetraphenylphosphoniumchlorid-Stammlésung (c = 25,1- 10° mol/L, 5,17 - 10" mol;
LsoiPPh,Cl in Wasser bei 25°C) = 3,30- 10 moI/L),[S] 20 ml Reinstwasser und 40 ml Aceton zusammen in einen
250 ml Einhalsrundkolben mit Glasstopfen und Magnetriihrstabchen. Die Reaktionslosung wurde 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Aceton entfernte man mit dem Rotationsverdampfer. AnschlieRend gab man 20 ml
Chloroform dazu. Organische und wassrige Phasen wurden voneinander getrennt und die wassrige Phase mit
5 x 20 ml Chloroform gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und filtriert. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und das Produkt am Hochvakuum fir
mehrere Stunden getrocknet. Man erhielt als Produkt einen weilen Feststoff. Die Ausbeute betrug 492 mg

(90,1%).

Tabelle 6.5.5: lonische Polystyrole mit Tetrabutylammonium-Gegenion: Polymerisationsbedingungen fiir die
Synthese von Homo-Polyelektrolyte, terndren Block-Polyelektrolyte sowie deren Ausgangsverbindungen;
Polymerisationstemperatur Tpgjym = 70°C.

CTA1 bzw. AIBN Polym R/Z
- N . ” Auf-
Polymer LC Monomer Makro [mol - Lésungsmittel zeit [u]/(] Ausbeute .
[mmol] CTA 109 (h] ° (%] arbeitung
[mol - 10
Fallung in
P(VBTEO)yo; | FS433 9,27 62,56 18,95 9.27 m! Benzol 12 99 94,2 -Hexan
Fallung in
P(PMSt),s | FS299 12,44 155,48 38,87 10,63 ml Benzol 15 88 92,5 Methanol (~
5°C)
6.91 ml Fallung in
P(TBA-StS)s, | FS301 3,45 34,33 13,81 ’ 13 99 75,3 Aceton/EtOAc
DMAC
V/V =3:1
P(PMSt)go- P(PMSt)go Fallung in
P(VBTEO) o FS458 29,92 87 260530 43,63 29,90 ml Benzol 14,5 79 96,3 o -Hexan
Fallung in
VBTEO)g,- VBTE
P( O)sz FS462 0,91 P( O)s2 5,64 3,62 ml DMACc 10 94 90,0 Aceton/EtOAc
P(TBA-StS)¢, 14,09(rs399)
V/V = 4:1
Fallung in
P(PMSt)sg- FS406 40,02 P(PMSt)ss 64,03 41,60 ml DMAc 14,5 88 61,9 Aceton/EtOAc
P(TBA-StS) ;59 160,08(Fs402)
V/V =21
P(VBTEO);0g- :(;I;’A_' Fillung in
P(PMSt),e- | FS464 98,21 60 10,91 19,80 ml DMAC 16,5 90 72,4 Aceton/EtOAc
P(TBA-StS) P(PMSt)e V/V =4:1
& 32,74 (rs359) o
P(PMSt) g- P(PMSt) g Fallung in
P(VBTEO)ys- | FS436 0,48 P(VBTEO)1es | 1,81 1,92 ml DMAc 14 85 87,1 Aceton/EtOAc
P(TBA-StS);s5 4,53(Fs432) V/V=4:1

Fiir die TPS-Derivate wurde dementsprechend auch ein Tetraphenylstibonium-Lésung (c = 17,34 10° mol/L;
Lsol(SbPh4Br in Wasser bei 25°C) =3,30- 10° mol/L)lS] verwendet. Die isolierten Blockcopolymere wurden mittels
1H-NMR, Elementaranalyse, IR-Spektroskopie und DSC analysiert; LC = Labor-Code.
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Tabelle 6.5.6: lonische Polyacrylate mit Tetraphenylphosphonium- und Tetraphenylstibonium-Gegenion:
Reaktionsbedingungen fir die Synthese (= Austausch der Anionen) von Homo-Polyelektrolyte, terndren Block-
Polyelektrolyte und deren Ausgangsverbindungen; Tpoym = 70°C.

Salz / Makro-CTA/ | AIBN R/Zf | Aus-
. . TReak o Auf-
Polymer LC Monomer Polymer [mol - Losungsmittel [l [%] beute | TyPpoiym. arbeitun
[mol-10°] [mol-10°] 10°] (%] &
~ 100 ml N
P(TPP-SPA)ss |  FS497 62,06 P(TBA-SPA)ss - H,0.enet/Aceton | 24 78 989 | ppm® | Extraktionin
10,34 g Chloroform
V/V=1:1
~ 100 ml I
P(TPS-SPA)ss |  FS469 74,05 P(TBA-SPA)5s - HyOpnee /Aceton | 24 75 97,9 ppy | EXtraktionin
12,34 Chloroform
V/V=1:1
P(OEGA) 1rg- P(OEGA)176 w | Fallungin
EA FS290 1,67 22 32500 4,46 | 10,95miBenzol | 14 99 93,7 | BCoP e !

P(OEGA) y15- P(OEGA)15- ~100 ml o
P(TPP- FS489 67,50 P(TBA-SPA)ys - H,0,enet/Aceton | 24 75 99,1 PPM Ecxrtﬂrsl::):f;r:r'n”
SPA) 15 5,00 V/V=1:1

P(EHA) 10 P(EHA) 100 ~80ml o
P(TPP- FS492 184,42 | P(TBA-SPA),5 - H,0,uinse /Aceton | 24 72 98,6 PPM EC";[S:‘;}‘;?;‘”
SPA),s0 6,83(rsa61) V/v=1:1

P(OEGA) 50" ~100 ml . o
5 ((T%ESC_;SAP):)O FS493 16,46 P(TBA-SPA)» - H,Oreinet /Aceton | 24 63 98,1 PP'\I/éV'a F;JL”enxi 'nn
0 7162(FS483) V/V=11
P(EHA) 10 P(EHA) 100 ~80ml L
Fallung in
P(TPS- Fs487 33,31 P(TBA-SPA)s0 - H,0,uiee /Aceton | 24 65 99,1 PPM b
SPA);s0 1,23 V/V=1:1

P(OEGA)76- P(OEGA)176- Fallung in

P(EHA)eo- FS455 123,56 P(EHA)e0 552 | 16,90 ml DMAc 18 43 73,3 BCoP Tolui |

P(TPP-SPA)qq 10,98rs290)

P(EHA)eo- P(EHA)go-

P(OEGA) 10" FS496 51,68 PIOEGA) 120 - H,0 80/ATcleton 24 25 90,1 ppy | EXtraktionin
P(TPP- ' P(TBA-SPA) 115 : ;7/”3'—1-1 ' Chloroform
SPA) 15 4,20(Fs449) o

P(OEGA) 7g-
P(OEGA)y76- ( s ~100 ml Lo
P(EHA)go- Extraktion in
P(EHA)eo- FS481 33,30 P(TBA.SPA) - H,0.unet/Aceton | 24 n.n 92,2 M| Lo
= 90 —1.

P(TPS-5PA)so 3,29(rs448) viv=tl

P(EHA)eo- P(EHA)eo-

P(c()EGA))60 P(((DEGA))G : ~ 100 ml Extraktion in

1207 1207 ) ) n.n
P(TPS- FS482 52,12 P(TBA-SPA), 5 Hzos;li;{f't:leton 24 89,8 PPM Chloroform
SPA)1;5 4,20(Fs449) o

a)

PPM = Post-Polymerisationsmodifizieriung per lonenaustausch ; b) BCoP = Blockcopolymerisation; LC =Labor-

Code; n.n. = R/Z-Verhéltnis nicht bestimmbar.
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Tabelle 6.5.7: lonische Polystyrole mit Tetraphenylphosphonium- und Tetraphenylstibonium-Gegenion:
Reaktionsbedingungen fir die Synthese (= Austausch der Anionen) von Homo-Polyelektrolyte,
terndren Block-Polyelektrolyte und deren Ausgangsverbindungen; Tpom = 70°C.

Salz / Makro-CTA/ | AIBN ¢ R/Z | Aus- Auf-
Polymer LC Monomer Polymer [mol - Losungsmittel P[‘;:‘]’"‘ f1%] | beute | TyProiym. arbeitun
[mol-10°] [mol-10°] 10°] [%] g
~100 ml .
P(TPP-StS)gs | FS495 125,29 P(TBA-SPA)ss - H,0,einet /Aceton 24 77 | 888 ppv | EXtraktion in
13,67(Fs476) § Chloroform
V/V=1:1
~80ml L
P(TPSStS)ss | FS491 | 63,76 PTBA-SPAJgs | HOwm/Aceton | 24 | 71| 933 | ppw | EXiraktionin
6,95(Fs476) Chloroform
V/V=1:1
P(PMSt)o- P(PMSt)go Fallung in
i 29,92 87, 2615530 43,63 | 29,90 ml Benzol 14,5 90 | 96,3 BCoP - Hexan
P(VBTEO)qy- ~ 80 ml .
PIVBTEO)so | £oper 73,72 P(TBA-5tS)e, - H,0,.et /Aceton 24 45 | 833 ppp | EXtraktionin
P(TPP-5tS)¢, 2¥reinst. Chloroform
10,67 (Fs399) V/v=1:1
P(PMSt) g ~120 ml o
PIPMStag | £ey75 134,62 P(TBA-5tS)150 - H,0,einer /Aceton 24 52 | 852 ppy | EXtraktion in
P(TPP-5tS);50 2+ reinst. Chloroform
8,31(Fs459) V/V=1:1
P(VBTEO) - ~ 60 ml .
PIVBTEO)or- | opzq 21,93 P(TBA-StS),; - H,0,einet /Aceton 24 51 | 83,7 ppyy | Extraktionin
P(TPS-5tS),, 2¥reinst. Chloroform
9,67(Fs442) V/v=1:1
P(PMSt)5o- ~ 150 ml .
PIPMStso | £oy77 113,67 P(TBA-StS)g, - H,0,1nc /Aceton 24 49 | 782 PPM Extraktion in
P(TPS-5tS)eo 2¥reinst. Chloroform
17,54 (Fs309) V/V=1:1
P(VBTEO);gg- PI(D\(/F?I-\F/IES?))IQ?_ ~80ml Extraktion in
P(PMSt),g- FS474 21,70 28 - H,0,einst /ACETON 24 12 78,8 PPM
P(TBA-StS)¢ Chloroform
P(TPP-StS)go V/v=1:1
3,35(Fs464)
P(PMSt) 45~
P(PMSt) 45~ ~ 40 ml .
P(VBTEO)yes- | FS468 14,06 P(VBTEO)s6 ; H,0,.e. /Aceton 24 nn. | 754 ppp | EXtraktionin
P(TBA-StS)s;5 2¥reinst. Chloroform
P(TPP-5tS)ss V/v=1:1
3,72(Fs436)
VBTEO);0g-
P(VBTEO);0s- P( O)uss ~40 ml Lo
P(PMSt),g- Extraktion in
P(PMSt),s- | FS473 23,22 - H,0,einet /Aceton 24 nn. | 859 PPM
P(TPS-5tS) P(TBA-5tS)so 2 ;‘;7\5;'_1.1 Chloroform
60 3,58(Fs464) o
P(PMSt) g
P(PMSt) g ~ 40 ml o
VBTEO);06-
P(VBTEO) o~ | FS467 13,48 i,((TB A_St)slfﬁ ; H,0einet /Aceton 24 | nn. | 809 PPM EC";[S':;:;?;’”
P(TPS-5tS)35 3 V/v=1:1
3,56(Fs436)

LC = Labor-Code; n.n. = R/Z-Verhiltnis nicht bestimmbar.

6.6

(i)

Praparationen mizellarer und kolloidaler Losungen

Herstellung der kolloidalen Polymerlésungen

Fiir die Herstellung von sdmtlichen mizellaren und kolloidalen Losungen wurde Reinstwasser

(Milli-Q® Referenz-System; Gehalt an lonen (Widerstand): 18,2 MQ:cm; Gehalt an organischen Kohlenstoff

(TOC): 10 ppb; Merck, Darmstadt, Deutschland) verwendet. Die Standardkonzentration der Polymere flr die

Solubilisierungsexperimente war 1,0 g/L. Fur die Tribungsmessungen wurden Konzentrationen von

2,0 — 5,0 g/L gewihlt. Abhdngig vom Lingenverhiltnis vom hydrophilen zum permanent hydrophoben

Polymer-Block wurden verschiedene Methoden fiir die Praparation verwendet, um Fallung und Sedimentation

zu vermeiden.
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Methode M:

Methode N:

Methode O:

das Polymer wurde direkt in Wasser gel6st. Die Polymerlésung wurde fiir 2 h auf einem

Wippschittler mit Schittelplatte zwecks Homogenisierung geschittelt.

ein Zusatzldsungsmittel wie Aceton oder Methanol (~ 20,0 Vol.%) wurde dazugegeben. Diese
leicht flichtigen Losungsmittel entfernte man, indem die Proben mit einem geringen N,-
Strom unter standigem Rihren Uber ca. 8 h gespiilt wurden. Es wurden die Proben
mindestens so lange mit N, gespiilt, bis anhand von Einwaagen der Probengefdle man
annehmen konnte, dass samtliche organische Lésungsmittelreste entfernt wurden. Der dabei
entstehende zusatzliche Verlust an Reinstwasser konnte nachtraglich korrigiert werden. Zur
Homogenisierung wurde die Probe anschlieRend fiir 2 h auf einer Schittelplatte horizontal

geschittelt.

es wurde eine 0,2 wt-% Losung des Polymers hergestellt, indem man 18,4 mg Polymer in 10
ml DMFiocken) (P = 0,95 g/ml (20°C)) l6ste und die Losung fir 2h bei Raumtemperatur rihrte.
Zu der Polymerlésung wurde unter stindigem Riihren mit Hilfe einer Spritzenpumpe
(kdscientific, Wertheim, Deutschland) (Durchflussintervall: 1,00 mil/h) 2,42 ml| Reinstwasser
(entspricht 25,0 wt-% der Ausgangslosung) dazugegeben. Um DMF zu entfernen, dialysierte
man die Lésung in Dialysemembranen aus RG (MWCO = 4.500 — 15.000 Dalton) gegen
Reinstwasser fir 4 d. Die Polymerlésung wurde anschlieRend mit Reinstwasser aufgefiillt, um

eine 0,1 wt-% Polymerlésung herzustellen.®

Vor den Tribungsmessungen und den Messungen an dem DLS- und UV/vis-Messgerét sowie
den Fluoreszenz-Spektralfluorimeter wurden die Polymerlésungen mindestens einmal durch

einen Spritzenfilteraufsatz aus regenerierter Cellulose (PorengrofRe: 0,45 um) filtriert.

Tabelle 6.5.8: Methoden zur Praparation von mizellaren und kolloidalen Lésungen.

Polymertyp Methode | Zusatzlosungsmittel
Terndre thermoresponsive Blockcopolymere (Modell-System 1); :L’hydﬂ =2 M -
Lhydrophob
Terndre thermoresponsive Blockcopolymere (Modell-System 2); Lunyarophit =2 M -
Lhydrophob
Acrylat-basierte ternire Block-Polyelektrolyte (Modell-System 3); :L'hydﬂ >2 M -
Lhydrophob
Hydrophilen Homopolymere (Modell-System 1-3) M -
(Homo)-Polyelektrolyte (Modell-System 3) M -
Bindre thermoresponsive Blockcopolymere (Modell-System 1); % <2 N Aceton (UVASOL®)
,hydropho
Binire thermoresponsive Blockcopolymere (Modell-System 2); % <2 N Aceton (UVASOL®)
,hydropho
Acrylat-basierte binire Block-Polyelektrolyte (Modell-System 3); W > 2 N Methanol (UVASOL®)
,hydropho
Modell-System 4 0 Dimethylformamid
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(ii) Herstellung von Polymer-Farbstoff-Losungen

Fall 1 : (=2 Solubilisierungskapazitit Q)

Zu der 0,1 wt% wassrigen Polymerlésung wurden theoretisch bis zu 0,01 wt% Farbstofflosung hinzugegeben.
Als erstes stellte man eine Stammlosung (c = 0,03 wt%) eines Fluoreszenzfarbstoffs in Aceton (UVASOL®) her.
Dann gab man 1,00 ml der Farbstofflésung in ein Probeglaschen aus Braunglas mit Schraubdeckelverschluss aus
PTFE. Das Aceton entfernte man vorsichtig (40°C, 450 mbar) am Rotationsverdampfer (Dauer = 3 h). Der
Farbstoff befand sich nun als diinner Film auf der Innenwand des Probeglaschens. Pro Solubilisierungsansatz
wurden 3 Proben zur besseren Vergleichbarkeit angesetzt. In das jeweilige Probeglaschen gab man nun 3 ml
der wassrigen 0,10 wt% Polymerlosung. Bei Solubilisierungsexperimenten bei 25°C wurden nun die Proben fir
ca. 48 h auf eine Schiittelplatte mit integriertem Heizblock horizontal agitiert und fir 6 h stehen gelassen.
Bevor die Polymer-Farbstoff-Lésungen analysiert wurden, filtrierte man durch Spritzenfilter aus regenerierter
Cellulose (PorengrofRe: 0,45 um), um UbergroRe Aggregate aus der Losungen zu entfernen. Fur die
Solubilisierungsexperimente bei 65°C wurden die mit Farbstoff beschichteten Probenglaschen (im Heizblock)
und die Polymerlésungen (Trockenschrank) separat fiir 2 h auf 65°C erhitzt und dann auf der Schittelplatte in
den Proben-Kiivetten zusammengefiigt. Alle Probe-Kiivetten wurden vor der Agitation auf der Schittelplatte

der vorsichtig fiir 2 min mit Argon gesplilt (siehe Abbildung 6.4).

-p | - ]

Abbildung 6.4: Schema der Solubilisierung eines hydrophoben Solubilisats in mizellarer Lésung nach der 1.
Methode. Links: (seee) Losung in Aceton (UVASOL®), (eeee) Solubilisat ; Mitte: Filmbildung an
der Glaswand nach Entfernen von Aceton; Rechts: Solubilisierung in Polymerlosung,
Spharische Mizellen und Losung:(eeee) hydrophober Block; (eeee) polarer hydrophober Block;
(eeee) hydrophiler Block (Korona), (eeee) Wasser; (eeee) Solubilisat.

/‘Q Toee T
abteto ed

Fall 2 : (= selektive Solubilisierung)

Man stellte zundchst von den Farbstoffen wassrige Stammlosungen (c(Farbstoff) = 5,00 - 10”7 mol/L bzw.
5,00 - 10° mol/L; Richtwert orientiert sich an Léslichkeit von Pyren in Wasser (25°C) = 0,135 mg/L = c(Pyren) =
6,67 - 10”7 mol/L) her, indem man analog Methode N jedoch lediglich 5 V% Aceton (UVASOL®) verwendete.
2,70 ml einer Farbstoffstammlésung wurde zusammen mit 0,30 ml einer 1,0 wt% Polymerlésung in ein
Probenglaschen gegeben und mit einem Schraubdeckel (PTFE) verschlossen. Die Proben (3 pro
Solubilisierungsansatz) wurden fiir 48 h auf einer Schiittelplatte mit integrierten Heizblock agitiert und dann fir

6 h stehen gelassen. Das weitere temperaturabhédngige Vorgehen entsprach dem Fall 1 (siehe Abbildung 6.5).
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.
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»

Abbildung 6.5: Schema der Solubilisierung eines hydrophoben Solubilisats in mizellarer Lésung nach der 2.
Methode. Links: Lésung in Aceton (UVASOL®); Mitte Links: Einleitung von Stickstoff um
Aceton zu entfernen; Mitte Rechts: wassrige Stammldsung des Farbstoffs; Rechts: Praparation
der Polymerlosung und Solubilisierung des Fluorophors nach Methoden M oder N.

(iii)  Loslichkeitsexperimente

Die Loslichkeit von Monomeren und Homopolymeren in Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritdat wurde
Uberprift. In einer typischen Versuchsanordnung gab man 8,00 mg eines Monomers oder Homopolymers in ein
Eppendorfgefdal (Eppendorf, Hamburg, Deutschland) und fiigte 1,60 g eines Losungsmittels hinzu. Das
Eppendorfgefall wurde fir 12 h geschiittelt und anschlieBend fiir 12 h stehen gelassen. Mit bloRem Auge
Uberpriifte man, ob eine klare oder triibe Losung bzw. eine Dispersion erhalten wurde. Bei triiben Losungen
sowie Dispersionen wurde die Losung fiir 10 min zentrifugiert, um zu Uberpriifen, ob ein Niederschlag
zurtickbleibt.

Als Losungsmittel wurden verwendet: n-Hexan, Diethylether, Tetrachlorethen, Toluol, Benzol, Dichlormethan,
Chloroform, Aceton, Dioxan, THF, Methyl-tert.-butylether, Dimethylsulfoxid (DMSQ), Acetonitril, Pyridin,
Ethanol, Methanol, dest. Wasser und N,N*Diethylacetamid.
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7. Anhang

Anhang 1: Strukturformeln von RAFT-Agens, Monomeren und Fluoreszenz-

Farbstoffen
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Abbildung A-1.1: Ubersicht iiber die Strukturformeln und der Codierung der verwendeten Monomere, des
RAFT-Agens und der Fluoreszenzsonden.
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Anhang 2: 1H- und 13C-NMR-Spektren

(i) NMR-Spektren der verwendeten Monomere und CTA1
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Abbildung A-2.1.1: 1H-NMR-Spektrum von CTA1 in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.2: 13C-NMR-Spektrum von CTA1 in Chloroform-d.

147



Anhang

] ] [ wn
~ n n )
~N 6 © wn )
| | | | |
1 0 4

—1.13

5
4
|
Chloroformd  , 1la 1b
|
/|
I M Jk
) =} ) )
o Ll Ll < (o]
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
Chemische Verschiebung & [ppm]
Abbildung A-2.1.3: 1H-NMR-Spektrum von DEAm in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.4: 13C-NMR-Spektrum von DEAm in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.5: 1H-NMR-Spektrum von OEGA in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.6: 13C-NMR-Spektrum von OEGA in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.7: 1H-NMR-Spektrum von MSEA in Chloroform-d.
o~ M <
o Mm o n N O ~N o O
0 o N n =~ a K N
O M N NN O N m o
— - NNDN n wn <
| [ ~l— (. |
(0]
1 4 I
\\\)I-_:,\O/\/ .
2 5 6
2
1
4 g 6
Chloroform-d
‘\
3
Aol
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20

Chemische Verschiebung & [ppm]

Abbildung A-2.1.8: 13C-NMR-Spektrum von MSEA in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.9: 1H-NMR-Spektrum von VBTEO in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.10: **C-NMR-Spektrum von VBTEO in Deuteriumoxid.
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Abbildung A-2.1.11: 1H-NMR-Spektrum von BBTA in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.12: 13C-NMR-Spektrum von BBTA in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.13: 1H-NMR-Spektrum von EHA in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.14: 13C-NMR-Spektrum von EHA in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.15: *H-NMR-Spektrum von PMSt in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.16: 13C-NMR-Spektrum von PMSt in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.17: *H-NMR-Spektrum von TBA-SPA in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.18: 13C-NMR-Spektrum von TBA-SPA in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.19: 1H-NMR-Spektrum von TPP-SPA in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.20: 13C-NMR-Spektrum von TPP-SPA in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.21: *H-NMR-Spektrum von TPS-SPA in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.22: 13C-NMR-Spektrum von TPS-SPA in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.23: 1H-NMR-Spektrum von TBA-StS in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.24: 13C-NMR-Spektrum von TBA-StS in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.25: "H-NMR-Spektrum von TPP-StS in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.26: 13C-NMR-Spektrum von TPP-StS in Chloroform-d.
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Abbildung A-2.1.27: 1H-NMR-Spektrum von TPS-StS in Chloroform-d
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Abbildung A-2.1.28: **C-NMR-Spektrum von TPS-StS in Chloroform-d.
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(i) Vergleich: '"H-NMR-Spektren der verwendeten Homo- und Blockcopolymeren
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Abbildung A-2.2.1: *H-NMR-Spektrum von p(DEAM),q; in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitit f = 98%.
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Abbildung A-2.2.2: 1H-NMR-Spektrum von p(OEGA);s; in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitat f = 99%.
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Abbildung A-2.2.3: *H-NMR-Spektrum von p(MSEA)y in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitit f = 99%.
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Abbildung A-2.2.5: *H-NMR-Spektrum von p(BBTA)g in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitat f= 94%.
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Abbildung A-2.2.7: *H-NMR-Spektrum von p(PMSt), in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitit f = 87%.
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Abbildung A-2.2.9: 1H-NMR-Spektrum von p(TPS-SPA)gs in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitit f= 75%;
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Anhang 3:

IR-Spektren

(i) IR-Spektren der verwendeten Monomere und CTA1
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Abbildung A-3.1.1: FT-IR-Spektrum von CTA1 (ATR-IR).
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Abbildung A-3.1.2: FT-IR-Spektrum von DEAm (ATR-IR).
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Abbildung A-3.1.4: FT-IR-Spektrum von MSEA (ATR-IR).
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Abbildung A-3.1.8: FT-IR-Spektrum von PMSt (ATR-IR).
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Abbildung A-3.1.9: FT-IR-Spektrum von TBA-SPA (ATR-IR).
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Abbildung A-3.1.12: FT-IR-Spektrum von TBA-StS (ATR-IR).
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Abbildung A-3.1.14: FT-IR-Spektrum von TPS-StS (ATR-IR).
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(ii) Vergleich von IR-Spektren: Post-Polymerisationsmodifizierung
von terndren polyelektrolytischen Blockcopolymeren
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Abbildung A-3.2.1: FT-IR-Spektren der Post-Polymerisationsmodifizierung von p(EHA)ge-block-p(OEGA);5¢-
block-p(TBA-SPA);5 zu p(EHA)ge-block-p(OEGA),,-block-p(TPP-SPA), 15 (jeweils ATR-IR).
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Anhang 4: Ubersicht: Glasiibergangstemperaturen T,

Tabelle A-4.1: DSC-Messungen zur Charakterisierung von thermoresponsiven, amphiphilen Terblock-
copolymer-Systemen (Modell-System 1).

Polymer Glasiibergangstemperatur T, (ONSET)
Modell | Code Abkiirzung I Struktur 2. Heizlauf I 3. Heizlauf
P1 Al p(OEGA);s; Ts(A) =-67°C Te(A) =-68°C
P2 B1 p(BBTA)go Ts(B) =-73°C T(B) =-72°C
P3 C p(DEAM) 03 Ts(C) =90°C Ts(C) = 88°C
p(OEGA)lll'b' TG(A) =-67°C TG(A) =-69°C
P4 AlBL p(BBTA)s0 To(B) = 67°C To(B) = -69°C
os ALC P(OEGA)y34-b- Ts(A) =-67°C Ts(A) = -67°C
p(DEAM);o T6(C) =n.v. Ts(C)=92°C
- B1C p(BBTA)g,-b- To(B) =-70°C T4(B) =-72°C
1 |\ ____4 p(DEAM)s3s | _ _ Tg(C)=66°C Tg(C)=66C _ _ _
p(OEGA)Zlg'b' TG(A) =-66°C TG(A) =-68°C
P7 A1B1C p(BBTA)¢,-b- T4(B) = -66°C T4(B) = -68°C
p(DEAM) 150 To(C) = 82°C T5(C )= 84°C
p(BBTA)g,-b- Ta(A) = -66°C T4(A) = -68°C
P8 B1A1C P(OEGA),s5-b- To(B) = -66°C To(B) = -68°C
p(DEAm)lSO TG(C )= n.v. TG(C) =93°C
p(OEGA)lgo'b' TG(A) =-67°C TG(A) =-68°C
P9 A1CB1 p(DEAM)5-b- To(B) = -67°C To(B) = -68°C
p(BBTA) T5(C) = n.v. T4(C) = 88°C

n.v. = nicht vorhanden

Tabelle A-4.2: DSC-Messungen zur Charakterisierung von thermoresponsiven, amphiphilen Terblock-

copolymer-Systemen (Modell-System 2).

Polymer Glasiibergangstemperatur T, (ONSET)
Modell | Code Abkiirzung | Struktur 2. Heizlauf | 3. Heizlauf
P10 A2 p(MSEA)gq To(A2) =5°C Ts(A2) = 3°C
| Pl B PEHA) _ | _ Te(B2)=-68°C_ _ _ _ _ _ Te(B2)=-70°C_ _ _
P(MSEA) g5-b- Ts(A2) = 20°C To(A2) = 23°C
P12 A282 p(EHA)s0 Ts(B2) =-79°C T(B2) =-78°C
p(MSEA)g-b- Ts(A2) = 31°C Ts(A2) = 30°C
P13 h2c p(DEAM)s Te(C) = 94°C Te(C) = 93°C
P14 B2C p(EHA)loz'b' TG(BZ) = '79 C TG(BZ) = '7? C
| ___ 1 p(DEAM)sso | _ _ Tg(C)=81°C _ _ _ _ _ _ Tg(C)=78C  _ _
2 P(MSEA)yg5-b- To(A2) = 28°C To(A2) = 27°C
P15 A2B2C p(EHA)s,-b- Ts(B2) =-78°C Ts(B2) =-67°C
p(DEAM)q50 T6(C) =n.v. Ts(C)=90°C
p(EHA)67'b' TG(AZ) =27°C TG(AZ) =27°C
P16 B2A2C p(MSEA)gs-b- T4(B2) = -63°C Ts(B2) =-70°C
p(DEAM)q3 T6(C) =n.v. Ts(C)=91°C
p(EHA),5-b- Ts(A2) = 32°C Ts(A2) = 32°C
P17 B2CA2 p(DEAM),,9-b- Ts(B2) =-69°C Ts(B2) =-66°C
p(MSEA)Z_r,O TG(C) =91°C TG(C) =88°C

n.v. = nicht vorhanden
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Tabelle A-4.3: DSC-Messungen zur Charakterisierung von amphiphilen, ternaren Block-Polyelektrolyt-Systemen
aus Acrylat-Derivaten des TBA- und TPP-Typs.

Polymer Glasiibergangstemperatur T, (ONSET)
Modell | Code Abkiirzung I Struktur 2. Heizlauf 3. Heizlauf
1.T4(ly) = 31°C 1.T4(ly) = 34°C
P bR | iiierc | mijac
OEGA),76-b- Ts(A) =-62°C Ts(A) =-64°C
e o) gaee e
P20 All p(OEGA),15-,-p(TBA- Ts(A) =-67°C Ts(A) =-69°C
x SPA)gs To(l) = nv. To(l,) = 99°C
Ts(B2) = n.v. Ts(B2) =-69°C
P21 B2I, p(EHAS)Tf:)" p(TBA- 1.?i(|x)) = 14°C 1?#6(&) = 14°C
o _____." O 2.Te(l)=nv. _ _ _ _ _ _ 2.T6(l)=99°C_ _ _
p(OEGA),76-b- Ts(A) =-64°C Ts(A) =-65°C
P22 A1B2I, p(EHA)s-b- p(TBA- T4(B2) = -64°C T4(B2)=-65°C
SPA)q To(ly) = n.v. Ts(ly) = 86°C
3 P(EHA)go-b- To(A) = -57°C To(A) = -60°C
P23 B2A1l, P(OEGA);,0-b- To(B2) = -57°C To(B2) = -60°C
p(TBA-SPA)g, To(l) = n.v. T4(l) = 101°C
| P24 N BPPSPA), | _Tel2)=48C T(12)=43C _ _ _
b5 Al P(OEGA),14-b- To(A) = -68°C To(A) = -67°C
v p(TPP-SPA),,5 Ts(ly) = n.v. Ts(l,) = 84°C
P26 B2 P(EHA)10,-b-p(TPP- Ts(B2) =-64°C Ts(B2) =-68°C
- - - e o = SPAbs Tolznv. _ _ _ _ _ _ T\ =97C _ _ _
p(OEGA),¢-b- To(A) = -66°C To(A) = -66°C
P27 A1B2I, P(EHA)go-b- p(TPP- To(B2) = -66°C To(B2) = -66°C
SPA)gg Te(l,) = n.v. Te(l,) = 87°C.
P(EHA)go-b- To(A) = -65°C To(A) = -67°C
P28 B2A1l, P(OEGA)155-b- T4(B2) = -65°C To(B2) = -67°C
p(TPP-SPA),15 Ts(l,) = n.v. To(l,) = 84°C

n.v. = nicht vorhanden

Tabelle A-4.4: DSC-Messungen zur Charakterisierung von amphiphilen, ternaren Block-Polyelektrolyt-Systemen

aus Acrylat-Derivaten des TPS-Typs.

Polymer Glasiibergangstemperatur T, (ONSET)
Modell | Code Abkiirzung I Struktur 2. Heizlauf 3. Heizlauf
P29 I, P(TPS-SPA)gs Toll) =54°C ;;ZE:; ; ggi
b30 Al p(OEGA);30-b- To(A) = -62°C To(A) = -62°C
z p(TPS-SPA), To(l,) = n.v. Tel(l, )=83°C
p31 Bal, p(EHA) 0,-b- p(TPS- T(B2) = -61°C T4(B2) = -61°C
g Lo sy _ | IWenw Tl =91C _ _ _
p(OEGA),¢-b- To(A) = -65°C To(A) = -64°C
P32 A1B2I, p(EHA)gy-b- p(TPS- To(B2) = -65°C To(B2) = -64°C
SPA)gg Ts(l,) = n.v. Ts(l,) = n.v.
p(EHA)go-b- Te(A) =-65°C
P33 B2A1l, p(OEGA)120-b-p(TPS- n.v. To(B2) = -65°C
SPA) 15 Ts(l,) = n.v.

n.v. = nicht vorhanden
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Tabelle A-4.5: DSC-Messungen zur Charakterisierung von amphiphilen, ternaren Block-Polyelektrolyt-Systemen
aus Styrol-Derivaten des TBA- und TPP-Typs.

Polymer Glasiibergangstemperatur T, (ONSET)
Modell | Code Abkiirzung I Struktur 2. Heizlauf 3. Heizlauf
P34 J p(VBTEO)101 n.v. Ts()) =-69°C
| P36 L _RlMBASS)ys | _Tdb=27C Tolb)=26C_ _ _
b37 " p(PMSt)gq-b- To()) = -68°C Tsl)) =-70°C
p(VBTEO)24O TG(K) =52°C TG(K) =Nn.v.
p3g I p(VBTEO)q,-b- To() )= -66°C Tel)) =-67°C
* p(TBA-StS)es To(Ld =n.v. TelL) =97°C
p39 ‘@ p(PMSt),g-b- To(K) = 95°C To(K) = 90°C
* p(TBA-5tS);50 Ta(L) = n.v. To(Ly) = n.v.
p(VBTEO)lgg'b- TG(J) =-70°C TG(J) =-69°C
P40 JKLX p(PMst)zg-b- TG(K) =n.wv. TG(K) =Nn.v.
p(TBA-StS)so Ts(L,) = 104°C Ts(L,) = 100°C
p(PMSt),g-b- Te()) = -70°C To()) = -69°C
a4 P41 KIL, p(VBTEO),06-b- To(K)=104°C To(K) = n.v.
p(TBA-StS)ss To(Ly) = n.v. Ts(Ly) = n.v.
1.T6(L,) = -20°C 1.T6(L,) =-20°C
| P b NS | amtzewl 2TelL) =87°C_ _ _
ba3 L p(VBTEO)q,-b- Tel)) = -67°C Tel)) = -66°C
y 0(TPP-5tS), TelL,) = 96°C TelL,) =91°C
P(PMSt)3o-b- To(K) = 92°C
P44 KL V.
| . oopmese) | Tl =24C
p(VBTEO) 9g-b- T()) = -69°C Tel)) =-69°C
P45 JKL, p(PMSt),g-b- T(K) = 86°C Ts(K) = 86°C
p(TPP-5tS)¢o Ts(L2) = n.v. Ts(L,) = n.v.
p(PMSt) 45-b- Tsll) =-67°C To()) =-70°C
P46 KIL, p(VBTEO);g¢-b- Ts(K) = 100°C T5(K) = 100°C
p(TPP-StS)ss Ts(L,) = n.v. Ts(L,) = n.v.

n.v. = nicht vorhanden

Tabelle A-4.6: DSC-Messungen zur Charakterisierung von amphiphilen, ternaren Block-Polyelektrolyt-Systemen
aus Styrol-Derivaten des TPS-Typs.

Polymer Glasiibergangstemperatur T, (ONSET)
Modell | Code Abkiirzung I Struktur 2. Heizlauf 3. Heizlauf
P47 L, P(TPS-5tS)gs 1.76(L,) = 63°C 2%;(&(;1:) I;;CC(?)
bag L p(VBTEO);0;-b- Toll) =-62°C To()) = -62°C
: p(TPS-StS),, To(Ly) = n.v. Ts(L,) = 100°C[?]
pag KL p(PMSt);0-b- p(TPS- Te(K) = 65°C To(K) = n.v.
- - - P ) - S A Llbzny. _ _ _ ___ Te(l)=982C _ _ _
p(VBTEO),05-b- Ts()) = -56°C To()) = -52°C
P50 JKL, p(PMSt),g-b- p(TPS- To(K) = n.v. To(K) = n.v.
StS)eo TolL,) = nv. To(L,) = 97°C[?]
p(PMSt) 4g-b- Ts()) =-58°C To()) = -56°C
P51 KL, p(VBTEO),g6-b- To(K) = n.v Ta(K) = n.v.
p(TPS-5tS)35 Te(L,) =62°C Te(L,) =67°C
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Anhang 5: Cryo-TEM-Aufnahmen der Modell-Systeme 1-4

a)

Abbildung A-5.1 a+b:

Abbildung A-5.2 a+b:

Abbildung A-5.3:

b)

cryo-TEM- Aufnahme einer 0,5 wit% wassrigen Losung von
pP(EHA);qo-block-p(OEGA)sse-block-p(DEA)gss. a) T = 25°C: bimodale GroRenverteilung
mit groBen und mittelgroBen Partikeln mit durchschnittlichen Durchmessern von
100 nm und 110 nm. b) T = 50°C: sehr grol3e kolloidale Aggregate (D,,. > 0,5 um) nach
Tempern fiir 2 d.

100 i

cryo-TEM-Aufnahmen der mizellaren Aggregate des thermoresponsiven
Terblockcopolymers p(MSEA),9-b-p(EHA)76-b-p(DEAM) 150 (Typ: Modell-System 2) ;
a) bei Raumtemperatur vitrifiziert und b) bei 58°C (oberhalb des LCST-Ubergangs)
vitrifiziert.

cryo-TEM- Aufnahme einer 1,0 wt% wdssrigen Lésung von
p(EHA)¢;-block-p(OEGA),g4-block-p(TPS-SPA)g;.
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Abbildung A-5.4:

Abbildung A-5.5:

Abbildung A-5.6:

cryo-TEM- Aufnahme einer 1,0 wit% wassrigen Losung von
P(OEGA),19-block-p(EHA);s-block-p(TPS-SPA);s. Bimodale GréRenverteilung mit

groRen und mittelgroRen Partikeln mit durchschnittlichen Durchmessern von 120 nm
und 180 nm.

cryo-TEM-Aufnahme einer 1,0 wt% wadssrigen Lésung von
p(PMSt)4g-block-p(VBTEQ),96-block-p(TPP-StS)3s.

cryo-TEM-Aufnahme einer 1,0 wt% wassrigen Lésung von
p(PMSt),g-block-p(VBTEQ)g6-block-p(TPS-StS)s3s. Bimodale GroRenverteilung mit
groBen und mittelgroRen Partikeln mit durchschnittlichen Durchmessern von 45 nm
und 70 nm; einzelne groRe Partikel mit Konturlange der Korona Lkorona = 60 Nm.
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Anhang 6: Triibungsmessungen ausgewahlter Homo- und Blockcopolymere /-
polyelektrolyte
Tabelle A-6.1:  Trilbungsmessungen zur Charakterisierung von amphiphilen Blockcopolymer-Systemen und
Block-Polyelektrolyt-Systemen mit thermoresponsiven Blécken.
Konzentration . .
Code Abkiirzung Struktur des Polymers Trubl{ngspu?kt Trub"u ngspur:kt
[Wte] Tc¢ Heizlauf [°C] | Tc¢ Kiihllauf [°C]
=P S L pOEAM, |01 296_ _ |- _ = 269 _ _
P(OEGA),30-b-
P5 AC o(DEAM) 0,1 53,6 50,7
p(BBTA)qgs-b-
I B S Leoeam | %0 R I >
P(OEGA);;5-b-
P7 ABC p(BBTA)g,-b- 0,1 61,7 60,3
P(DEAM);50
P(BBTA)g4-b-
P8 BAC p(OEGA),s5-b- 0,1 61,3 58,2
P(DEAM);s50
P(OEGA),30-b-
P9 ACB p(DEAM)5-b- 0,1 56,2 53,6
................................................... T N T SR
p(MSEA);g-b-
P13 A2C p(DEAM)s, 0,1 41,5 38,1
P(EHA)10p-b-
IR B G 105 S I G IR . o
P(MSEA),g3-b-
P15 A2B2C p(EHA)s,-b- 0,1 45,0 41,9
P(DEAM);20
P(EHA)g;-b-
P16 B2A2C pP(MSEA)gqy-b- 0,1 54,9 52,9
p(DEAM)o3
B L L pVBTEOh | L0 37 _ _ |- -- 225 _ _
p(VBTEO) qg-b-
P40 JKL1 p(PMSt),5-b- 1,0 37,7 41,6
p(TBA-StS)eo
P(PMSt),g-b-
P41 JKL2 p(VBTEO),g5-b- 0,5 46,8 45,6
p(TBA-StS);5
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Anhang 7: Ortsspezifische Solubilisierungsexperimente:
Vergleich der des hydrodynamischen Durchmessers
fiir die Modell-Systeme 3 und 4

Vergleich des hydrodynamischen Durchmessers
fur terndre Block-Polyelektrolyte in Abhdngigkeit
vom Gegenion bei 25°C

390 Referenz
260 3
i g <
£ g £
2 2 18 = & £ ot
130 |-, & 3 +58E §F £ E gk
§E £ [ g 8 @ 8 g
" E3 2 e £ g g
0 L=y i : -ui-; ] | = -
400 Al1B2Ix B2A1lx A1B2ly B2Ally Al1B2lz B2Allz
— Cumarin 153
£ i {c=0,5uM)
£ 300 4
ﬂ i E § \Q
M g s £ ;
g 3 £ 5 £3 & 2 E
@ 2 5 E = R [
§ wlge ¢z T Ef GF
E - E Y e = - E® =
= = w
g = =1 T - = -
= A1B2Ix B2A1lx A1B2ly B2A1lly A1B2Iz B2Allz
2 400
E i rwelr;S M
c=0,
S 300 | n T
1 3
£ [ -
m 200 F . o 2
£ L 2 = § ) - # D'_
= g E 2 & g g 2 e e E
g 100 |55 8 e % £ g 5 E 8 a
= - £ o E E £¢ £
> 3 - 2 :
. 0 T - T = T — =y
400 A1B2Ix B2A1lx Al1B2ly B2A1lly Al1B2Iz B2Allz
“gﬁ DBD-Farbstoff
: (c=5,0 uM)
300 - & - E "
L = 2 = 8 ®
i E & § E
200 - 3 £ g £ o 2
| = 2 12 c 2 & i
- 8 T 22 5 2 E
100 [~ € E 2 i £ 8 e
L o S5 € & E
0 _i =] ES =) e

I I I I I I
A1B2Ix B2A1Ix Al1B2ly B2Ally A1B2Iz B2A1lz

Modell-Systm 3: Acrylat-basierte ternare Block-Polyelektrolyte

Abbildung A-7.1: Vergleich des hydrodynamischen Durchmessers Dy, von Mizellen der
A1B2l,,/,-Terblock-Polyelektrolyten vor und nach der Solubilisierung von C153, PY
und DBD bei T = 25°C.
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Vergleich des hydrodynamischen Durchmessers
fur Styrol-basierte Block-Polyelektrolyte in Abhangigkeit
vom Gegenion bei 25°C
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Modell-System 4: Styrol-basierte terndre Block-Polyelektrolyte

Abbildung A-7.2: Vergleich des hydrodynamischen Durchmessers Dy, von Mizellen der
JKLysy,-Terblock-Polyelektrolyten vor und nach der Solubilisierung von C153, PY und
DBD bei T = 25°C.
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Anhang 8:

DLS-Analyse von Modell-System 1

Anhang

Tabelle A-8.1: DLS-Analyse 0,1 wt% wassriger Losungen thermoresponsiver Terblockcopolymere des

Modell-Systems 1

Temperatur Z-Av.b D1
Polymer Phase PDc
[°C] [nm] [nm]
25 1. 251 0,24 208
65 2. 109 0,23 52
A1B1C
25 3a. 276 0,20 193
25 3b.? 273 0,20 192
25 1. 120 0,15 34
65 2. 156 0,16 36
B1A1C
25 3a. 124 0,15 34
25 3b.? 111 0,15 34
25 1. 142 0,25 106
65 2. 227 0,24 70
B1CA1
25 3a. 150 0,22 157
25 3b.? 148 0,21 153

® Gesamt-Equilibrierungszeit Trqui von 18 d; bZ-Average; © Polydispersitit; ¢ hydrodynamische
Durchmesser bezogen auf die Volumenfraktion (in jedem Fall ~ 100%); Phase 1: T = 25°C, Tgqui.=1 d;
Phase 2: T=65°C, Trqui.= 1 d, Start: 3 d nach Phase 1; Phase 3a: T = 25°C, Tgqui.= 4 d, Start: 1 d nach

Phase 2.

183



Anhang

Anhang 9: Ubersicht: Abbildungen

Abbildung 1.1:  typische Uberstrukturen von linearen amphiphilen ABC Blockcopolymeren mit zwei
hydrophoben Blocken in wassriger Losung; eeee = Wasser ,ee0e = hydrophil,
eeee = permanent hydrophob, eeee = hydrophob (im Fall von Multikompartiment-Mizellen
inkompatibel mit eees),

Abbildung 1.2: cryo-TEM-Mikroaufnahme (rechts) von mizellaren Aggregaten in 0,5 wt% wassriger Losung
von p(EHA)15g-b-p(OEGA)se-b-p(FA)40: geldst bei25°C; EHA = 2-Ethylhexylacrylat; OEGA
Oligo(ethylenglykol)methyletheracrylat; FA =1 H, 1 H, 2 H, 2 H-Perfluorodecylacrylat;
Malstabsskala =100 nm.

Abbildung 1.3: Modell-Systeme fiir die Synthese neuer triphiler Blockcopolymere. Links:
lineare thermosresponsive Terblockcopolymere (LTT-BCoP) und in dieser Arbeit
verwendete Permutationen der Blocke; A = hydrophiler Block;
B = permanent hydrophober Block; C = thermoresponsiver Block.
Links unten: Thermoresponsivitat des C-Blocks.
Rechts: lineare Terblock-Polyelektrolyte (LT-BPE) und
verwendete Permutationen der Blécke; I-x,y,z = ionischer Block mit
X-, Y,- bzw. Z-Gegenion. Rechts unten: Einfluss des Gegenions auf die Hydrophobie.

Abbildung 2.1: ABC-3dhnliche Polymere aus telechelen Polymeren mit jeweils einer kovalent gebundenen
Fluorkohlenstoff-Endgruppe F und einer kovalent gebundenen hydrophoben
Kohlenwasserstoff-Endgruppe L mit variabler Lange (Variation von Cg-Baustein bis Cys-
Baustein moglich); m = 25 oder 50.

Abbildung 2.2: Konzept der KRP.
Abbildung 2.3: Schema des Vor- und Hauptgleichgewichts der RAFT-Polymerisation.

Abbildung 2.4: Links: Schematische Darstellung der Selbstorganisation von Diblockcopolymeren; Rechts:
(A-C): cryo-TEM-Mikroaufnahmen von assoziierten Aggregaten von PB-b-PEO-
Blockcopolymeren; (D-F): cryo-TEM-Mikroaufnahmen von assoziierten Aggregaten von
PB-b-PAA-Blockcopolymeren. A und D zeigen Vesikel bzw. Polysome, B und E zeigen
Zylindermizellen; C und E zeigen spharische Mizellen.

Abbildung 2.5: schematische Darstellung von spharischen Mizellen: Stern-Typ und ,,crew-cut”.

Abbildung 2.6: Molekulare Strategien fiir Multikompartiment-Mizellen und einige Beispiele fiir deren
Morphologie.

Abbildung 2.7: LCST- und UCST-Verhalten eines Polymers; LCST > UCST; ¢ = Molenbruch.

Polymere I&sen sich in einem Lésungsmittel, wenn die Anderung der Gibbs-Energie AGmix
negativ ist.

Abbildung 2.8: Schema fiir einen Phaseniibergang am Beispiel des thermoresponsiven Homopolymers
PMDEGA Poly(Methyl-di(ethylenglykol)acrylat).

Abbildung 2.9: Strukturen und Literaturwerte fir den LCST-Wert einiger Acrylamid-Homopolymere.

Abbildung 2.10: cryo-TEM-Mikroaufnahmen eines Diblock-Polyelektrolyten (PEE-PSSH) bei einer NaCl-
Konzentration von a) 0,003 mol/L und b) 3,0 mol/L; MaRstabsskala =100 nm.

Abbildung 2.11: Einfluss des pH-Effekts auf die GroRe von Mizellen; (PS = Kern, P2VP = Schale bzw.
innere Polymerketten (hellblau), PEO = Korona bzw. dufRere Polymerketten (schwarz).

Abbildung 2.12: Reihenfolge der Hydrophobie der kationischen Gegenionen; X = Tetrabutylammonium-Kation,
Y = Tetraphenylphosphonium-Kation, Z = Tetraphenylstibonium-Kation.

Abbildung 2.13: Oben: freie radikalische Polymerisation von Trisbutylhexylphosphonium-3-sulfopropyl-
methacrylat. Unten: reversibler Fliissigkeit-Gel-Ubergang beim Erhitzen einer wéssrigen,
20 wt% Polymerldsung.

Abbildung 2.14: Absorptionsspektren von PY, NFH und PY & NFH in 0,5wt% wdssrigen mizellaren Losungen
von EO, OF und u-EOF; Vorhersage (theoretisches Modell) fiir PY & NFH in u-EOF.
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Abbildung 2.15:

Abbildung 3.1:

Abbildung 3.2:

Abbildung 3.3:

Abbildung 3.4:

Abbildung 3.5:

Abbildung 3.6:

Abbildung 3.7:

Abbildung 3.8:

Abbildung 3.9:

Abbildung 3.10:

Abbildung 3.11:

Abbildung 3.12:

Abbildung 3.13:

Abbildung 3.14:

Anhang

Strukturformel von Ethyl 2-(4,7-dibutyroyl[1,3]dioxolo[4,5-f][1,3]benzodioxol)-2-yl)acetat
bzw. DBD = F5.

Struktur des TMS-markierten RAFT-Agens
4-(Trimethylsilyl)benzyl(3-(trimethylsilyl)-propyl)trithiocarbonat.

1H-NMR-Spektrum von p(EHA)s; in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitat f= 99%;
EHA =2-Ethylhexylacrylat.

Modell-Systeme fiir thermoresponsive ternare Blockcopolymere;
die Permutationen ABC, BAC und ACB wurden untersucht.

Loslichkeitsstudien von BBTA und MSEA: eeee = Homopolymer ist unléslich;

eeee = Homopolymer ist aufgequollen; eeee = Homopolymer ist bis zu 80 wt% der
urspriinglichen eingesetzten Menge des Polymers loslich (ungeloster Riickstand wurde
ausgewogen); eeee = Homopolymer ist |6slich;

Zahlen in [ ] = Hildebrand- Loslichkeitsparameterd[cal'/? - cm
Transparenz eines Kreissektors desto niedriger ist 6.

-3/2 324, 10 oaringer die

Schema der sequentiellen RAFT-Synthese am Beispiel von
P(MSEA)1g3-b-p(EHA)s,-b-p(DEAM) 1,50 (Modell 2; A2B2C = P15); DMAc = N,N-Dimethylacetamid.

1H-NMR-AnaIyse zur Molmassenbestimmung. Bestimmung des Polymerisationsgrads DP der
Blocke und Bestimmung der Endgruppenfunktionalitat f fur die sequentiellen RAFT-Synthese
von p(MSEA);g3-block-p(EHA)s -p0ck-P(DEAM)150 (Modell-System 2; A2B2C = P15; siehe
Anhang: Tabelle A-4.5); von oben nach unten: 1. bis 3. Schritt der Synthese mittels RAFT-
Prozess.

DSC-Analyse von p(MSEA),g3-b-p(EHA)s,-b-p(DEAM)1,50 (A2B2C) und
pP(EHA),s-b-p(DEAM),9-b-p(MISEA),s0 (B2CA2).

Temperaturabhangige Transmission einer wassrigen Losung (0,1 wt% p(DEAmM),4,-Lésung = C)
bei 670 nm; Heiz- bzw. Kiihlraten: 0,2 K / min; T.= Triilbungspunkt.

Untersuchung des thermoresponsiven Verhaltens 0,1 wt% wassriger Losungen von
Diblockcopolymeren des Modells 1 mittels Turbidimetrie bei 670 nm (Anregungswellenlange):
a) p(OEGA)435-b-p(DEAM), (A1C); b) p(BBTA)es-b-p(DEAM)sss (B1C); Heiz- bzw. Kuhlraten: 0,2 K /
min; T. = Tribungspunkt.

Untersuchung des thermoresponsiven Verhaltens 0,1 wt% wassriger Losungen von
Terblockcopolymeren der Modell-Systeme 1 und 2 mittels Turbidimetrie bei 670 nm
(Anregungswellenlange):

a) P(OEGA),15-b-p(BBTA)gp-b- p(DEAM);g (A1B1C); b) p(OEGA);30-b-p(DEAM),5-b- p(BBTA), (A1CB1);
c) p(MSEA)1g3-b-p(EHA)s,-b-p(DEAM) 50 (A2B2C); d) p(EHA)102-b-p(MSEA)90-b-p(DEAM)s5 (B2A2C);
Heiz- bzw. Kihlraten: 0,2 K / min; T, = Triilbungspunkt.

Untersuchung des thermoresponsiven Verhaltens 0,5 wt% wassriger Losungen von triphilen
Terblockcopolymeren. a) Turbidimetrie (Heizlauf): (-———) p(EHA)g7-b-p(MSEA)gge-b-p(DEAM)o3
(B2A2C; Typ: Modell-System 2; T = 42°C); (—) p(EHA)gs-b-p(OEGA),16-b-p(DEAM)g (B2A1C; T
=48°C). b) DLS: (xxx) p(EHA)g;-b-p(MSEA)ge-b-p(DEAM) o3 ; (+++) p(EHA)g5-b-p(OEGA),16-b-
p(DEAM)q.

temperaturabhangige Dy-Werte fiir Modell-System 1. a) Phase 1: Tsiare = 25°C;
2 d Equilibrierungszeit; b) Phase 2: Theiz= 65°C; 2 d Equilibrierungszeit;
c) Phase 3: Tkinl = 25°C; 4 d Equilibrierungszeit. Beschriftung der Saulen: Dy, Volumenanteil

temperaturabhangige D,-Werte fiir Modell-System 2. a) Phase 1: T« = 25°C;

2 Equilibrierungszeit; b) Phase 2: Tyeiz= 65°C; 2 d Equilibrierungszeit;

c) Phase 3: Tkan = 25°C; 4 d Equilibrierungszeit. Beschriftung der Saulen: Dy, Volumenanteil.
cryo-TEM-Aufnahmen der mizellaren Aggregate des thermoresponsiven Terblockcopolymers

P(MSEA)1,9-b-p(EHA)6-b-p(DEAM) 150 (Typ: Modell-System 2);a) bei Raumtemperatur
vitrifiziert und b) bei 58°C (oberhalb des LCST-Ubergangs) vitrifiziert.
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Abbildung 3.15:

Abbildung 3.16:

Abbildung 3.17:

Abbildung 3.18:

Abbildung 3.19:

Abbildung 3.20:

Abbildung 3.21:

Abbildung 3.22:

Abbildung 3.23:

Abbildung 3.24:

Abbildung 3.25:

Abbildung 3.26:

Abbildung 4.1:

Abbildung 4.2:

Cryo-TEM-Aufnahmen der mizellaren Aggregate der thermoresponsiven Terblockcopolymere
(EHA)g5-b-p(OEGA),16-b-p(DEAM)qg (Typ: Modell-System 1); c) bei Raumtemperatur vitrifiziert
und d) bei 58°C (oberhalb des LCST-Ubergangs) vitrifiziert.

Solubilisierungsorte in Multikompartiment-Mizellen: (eeee) hydrophober Block; (eeee) polarer
hydrophober Block; (eeee) hydrophiler Block (Korona), (eeee) Wasser; (eeee) Solubilisat.

hydrophobe Farbstoffsonden fiir die Solubilisierung nach der Methode M; NR = Nilrot;
BDC = 3-(2-Benzothiazolyl)-7-(diethylamino)cumarin bzw. ,,Cumarin 6“;
DPH = 1,6-Diphenyl-1,3,5-hexatrien.

Modell-System 1 und 2: hydrophobe Fluoreszenzsonden fiir die Solubilisierung nach der
Methode N; PY = Pyren; C153 = 2,3,6,7-Tetrahydro-9-trifluoromethyl-1H,5H-quinolizino(9,1-
gh)cumarin bzw. ,C153“; DBD = Ethyl 2-(4,7-dibutyroyl[1,3]dioxolo[4,5-f][1,3]benzodioxol)-2-
yl)acetat; PAA = 2-(Dimethylamino)-10-propylacridon.

-Erstsolubilisierung- Solubilisierung von Cumarin 153 in mizellaren Lésungen von Modell-
System 2. Oben: Vergleich der Terblockcopolymere; Mitte: Vergleich der Diblockcopolymer-
Vorstufen; Unten: wasserldsliche Homopolymere und Wasser. Zahlen hinter den Abkiirzungen
= relative Blocklangenverhéltnisse (normiert auf den 1. Block); F.I. = Fluoreszenzintensitat I;.

-T > 65°C > LCST- Solubilisierung von Cumarin 153 in mizellaren Losungen von Modell-System
2. Links oben: Vergleich der Terblockcopolymere; rechts oben: Vergleich der Diblock-
copolymer-Vorstufen; Mitte unten: wasserlosliche Homopolymere und Wasser; F.l. =
Fluoreszenzintensitat I;.

-Regenerierung- Solubilisierung von Cumarin 153 in mizellaren Lésungen von Modell 2. Links
oben: Vergleich der Terblockcopolymere; rechts oben: Vergleich der Diblockcopolymer-
Vorstufen; Mitte unten: wasserldsliche Homopolymere und Wasser; F.I. =
Fluoreszenzintensitat Ig; Anregungswellenlange A, = 400 nm; ¢(C153) = 0,5 uM.

Vergleich der Emissionsmaxima Aem.max fir C153, PAA und DBD fiir Modell-System 1
in allen 3 Phasen des Temperaturprogramms (untersuchte Homo- und Blockcopolymere:
siehe Tabellen 6.5.1 und 6.5.2).

Vergleich der Emissionsmaxima Aem-max flir C153, PAA und DBD fiir Modell-System 2

in allen 3 Phasen des Temperaturprogramms (untersuchte Homo- und Blockcopolymere:
siehe Tabellen 6.5.1 und 6.5.2); DBD: Messwert fiir Phase 3 des Temperaturprogramms von
A2C fehlt.

-Erstsolubilisierung- Solubilisierung von Pyren in mizellaren Losungen von

Modell-System 1 fiir Diblock- und Terblockcopolymere. Links oben: Vergleich der
Terblockcopolymere; rechts oben: Vergleich der Diblockcopolymer-Vorstufen; Mitte unten:
wasserldsliche Homopolymere und Wasser. Qualitative Analyse anhand des Verhaltnisses der
Schwingungsbanden I;/1I5.

Vergleich der Emissionsmaxima Aem-max flir Pyren fir Modell-System 1 in allen 3 Phasen des
Temperaturprogramms.

Vergleich des hydrodynamischen Durchmessers D, von Mizellen des
A1B1C-Terblockcopolymers vor und nach der Solubilisierung von PAA, C153, PY und DBD in
allen 3 Phasen des Temperaturprogrammes.

Modell-Systeme fiir ternare Block-Polyelektrolyte;
die Permutationen A1B2Ix/y/z und B2A1Ix/y/z sowie JKLs,, und KiL,,/,, wurden untersucht.

Vergleich der 1H-NMR-SignaIe der R- und Z-Gruppe (CTA1)fiir die Homopolymere J und Al;
links: J = p(VBTEQ),; rechts: Al = p(OEGA),.
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Abbildung 4.4:

Abbildung 4.5:

Abbildung 4.6:

Abbildung 4.7:

Abbildung 4.8:

Abbildung 4.9:

Abbildung 4.10:

Abbildung 4.11:

Abbildung 4.12:

Abbildung 6.1:

Abbildung 6.2:

Abbildung 6.3:

Abbildung 6.4:

Anhang

lonenaustausch als Post-Polymerisationsmodifizierung zur Herstellung von p(VBTEOQ),es-block-
p(PMSt),g-block-p(TPP-StS)go bzw. p(VBTEQ),9s-block-p(PMSt),g-block-p(TPS-StS)gq (Modell-
System 4;JKL,= P45 bzw. JKL,=P50 siehe Anhang: Tabelle A-4.5 bzw. A-4.6) aus p(VBTEO);es-
block-p(PMSt),s-block-p(TBA-StS)sq (Modell-System 4; JKL, = P40; siehe Anhang: Tabelle A-
4.5).

1H-NMR-AnaIyse zur Molmassenbestimmung in CDCl;. Bestimmung des
Polymerisationsgrades DP der Blocke und ggf. Bestimmung der Endgruppenfunktionalitat f
fur die sequentiellen RAFT-Synthese von p(VBTEQ),9g-block-p(PMSt),g-block-p(TBA-StS)e
(Modell-System 4; JKL, = P40; siehe Anhang: Tabelle A-4.5); von oben nach unten: 1. bis 3.
Schritt der Synthese mittels RAFT-Prozess.

DSC-Analyse von[oben: Modell-System 3: p(OEGA),¢-b-p(EHA)go-b-p(TBA-SPA)4o (A2B21,) und
P(EHA)¢o-b-p(OEGA);50-b-p(TBA-SPA),5, (B2A11,)] sowie [unten: Modell-System 4: p(VBTEO),gg-b-
p(PMSt),g-b-p(TBA-StS)o (JKL,) und p(EHA)4g-b-p(OEGA) 96-b-p(TBA-SPA)5s (KIL,) 2. Glastbergang gilt fiir
Kund L, ].

cryo-TEM-Aufnahme einer 1,0 wt% waéssrigen Losung von
p(EHA)Gl‘b/OCk'p(OEGA)104'b/OCk'p(TPS'SPA)57.

cryo-TEM-Aufnahme einer 1,0 wt% wassrigen Lésung von
pP(OEGA) 19-block-p(EHA);4-block-p(TPS-SPA);s. Bimodale GroRenverteilung mit groRen und
mittelgroBen Partikeln mit durchschnittlichen Durchmessern von 120 nm und 180 nm.

cryo-TEM-Aufnahme einer 1,0 wt% wassrigen Losung von p(PMSt),s-block-p(VBTEO)96-block-
p(TPS-StS)ss. Bimodale GroRenverteilung mit groBen und mittelgroBen Partikeln mit
durchschnittlichen Durchmessern von 45 nm und 70 nm; einzelne grofRe Partikel mit
Konturldnge der Korona Lxorona = 60 nm.

Modell-System 3 und 4: hydrophobe Fluoreszenzsonden fir die Solubilisierung nach der
Methode N (siehe Kapitel 6.6); PY = Pyren; C153 = 2,3,6,7-Tetrahydro-9-trifluoromethyl-
1H,5H-quinolizino(9,1-gh)cumarin bzw. ,,Cumarin 153“; DBD = Ethyl 2-(4,7-
dibutyroyl[1,3]dioxolo[4,5-f][1,3]benzodioxol)-2-yl)acetat.

Solubilisierung von Pyren in mizellaren Losungen von Modell-System 3. Oben: A1B2I,-System;
unten: A1B2l,-System. Qualitative Analyse anhand des Verhaltnisses der Schwingungsbanden
I1i/1s.

Solubilisierung von Pyren in mizellaren Lésungen von Modell-System 4. Oben: JKL,-System;
Mitte: JKL,-System; unten: JKL,-System. Qualitative Analyse anhand des Verhaltnisses der
Schwingungsbanden I1/1s.

Selektive Solubilisierung von Cumarin 153 (C153) in mizellaren Losungen von den Modell-
Systemen 3 und 4. Oben: A1B2I,-System; unten: A1B2I,--System; Aem-max = Emissionsmaximum;
F.l. = Fluoreszenzintensitat Ir.

Diinnschichtchromatogramm vom RAFT-Agens. RP18: verfligt Giber eine partielle
Octadecylmodifizierung, und ist daher fir Normalphasen- und Reversible Phasentrennung
geeignet mit hohem Wassergehalt von min. 18 V% geeignet. F254: hellblaue Fluoreszenz im
kurzwelligen UV-licht (A = 254 nm). E = Edukt; P = Produkt. Rg(E) = 0,72; Rr(P) = 0,42.

Dinnschichtchromatogramm von 1,3-Bis(butylsulfanyl)-2-propanol. Laufmittel: Toluol /
Ethylacetat = 25:1. Rg(Edukt) = 0,05; Rg(Produkt) = 0,25.

Diinnschichtchromatogramm von 4-Vinylmethoxybenzyltetrakis(oxyethylen)ether. Laufmittel:
Ethylacetat / n-Hexan = 10:1. Rg(Tetra(ethylenglykol)monomethylether) = 0,80; Rr(Produkt) =
0,30, .Rg(4-Vinylbenzylchlorid) = 0,00.

Schema der Solubilisierung nach der 1. Methode eines hydrophoben Solubilisats in mizellarer
Lésung. Links: (esee) Lésung in Aceton (UVASOL®), (eeee) Solubilisat ; Mitte: Filmbildung an
der Glaswand nach Entfernen von Aceton; Rechts: Solubilisierung in Polymerlésung,
Spharische Mizellen und Losung:(eeee) hydrophober Block; (eeee) polarer hydrophober Block;
(eeee) hydrophiler Block (Korona), (eeee) Wasser; (eeee) Solubilisat.
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Abbildung 6.5: Schema der Solubilisierung nach der 2. Methode eines hydrophoben Solubilisats in mizellarer
Lésung. Links: Losung in Aceton (UVASOL®); Mitte Links: Einleitung von Stickstoff um Aceton
zu entfernen; Mitte Rechts: wassrige Stammlosung des Farbstoffs; Rechts: Praparation der
Polymerlésung und Solubilisierung des Fluorophors nach Methoden M oder N.

Abbildung A-1.1: Ubersicht (iber die Strukturformeln und der Codierung der verwendeten Monomere, des
RAFT-Agens und der Fluoreszenzsonden.

Abbildung A-2.1.1: 1H-NMR-Spektrum von CTA1 in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.2: 13C-NMR-Spektrum von CTAL1 in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.3: 1H-NMR-Spektrum von DEAm in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.4: 1"'C-NMR-Spektrum von DEAm in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.5: 1H-NMR-Spektrum von OEGA in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.6: 1"'C-NMR-Spektrum von OEGA in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.7: 1H-NMR-Spektrum von MSEA in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.8: 13C-NMR-Spektrum von MSEA in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.9: 1H-NMR-Spektrum von VBTEO in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.10: 13'C-NMR-Spektrum von VBTEO in Deuteriumoxid.

Abbildung A-2.1.11: 1H-NMR-Spektrum von BBTA in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.12: 1"'C-NMR-Spektrum von BBTA in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.13: 1H-NMR-Spektrum von EHA in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.14: 13C-NMR-Spektrum von EHA in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.15: 1H-NMR-Spektrum von PMSt in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.16: 13C-NMR-Spektrum von PMSt in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.17: 1H-NMR-Spektrum von TBA-SPA in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.18: 13C-NMR-Spektrum von TBA-SPA in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.19: 1H-NMR-Spektrum von TPP-SPA in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.20: 13C-NMR-Spektrum von TPP-SPA in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.21: 1H-NMR-Spektrum von TPS-SPA in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.22: 13C-NMR-Spektrum von TPS-SPA in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.23: 1H-NMR-Spektrum von TBA-StS in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.24: 13C-NMR-Spektrum von TBA-StS in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.25: 1H-NMR-Spektrum von TPP-StS in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.26: 13C-NMR-Spektrum von TPP-StS in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.27: 1H-NMR-Spektrum von TPS-StS in Chloroform-d.

Abbildung A-2.1.28: 13C-NMR-Spektrum von TPS-StS in Chloroform-d.

Abbildung A-2.2.1: 1H-NMR-Spektrum von p(DEAM),q; in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitat f = 98%.
Abbildung A-2.2.2: 1H-NMR-Spektrum von p(OEGA);s7 in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitat f = 99%.
Abbildung A-2.2.3: 1H-NMR-Spektrum von p(MSEA)q, in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitit f = 99%.
Abbildung A-2.2.4: "H-NMR-Spektrum von p(VBTEO),o, in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitat f= 99%.
Abbildung A-2.2.5: "H-NMR-Spektrum von p(BBTA)s, in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitat f= 94%.
Abbildung A-2.2.6: 1H-NMR-Spektrum von p(EHA)g; in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitit f = 100%.
Abbildung A-2.2.7: "H-NMR-Spektrum von p(PMSt),s in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitat f = 87%.
Abbildung A-2.2.8: "H-NMR-Spektrum von p(TBA-SPA)g, in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitit f = 97%.

188



Anhang

Abbildung A-2.2.9: 1H-NMR-Spektrum von p(TPS-SPA)g; in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitat
f=75%; X = Verunreinigung durch Schlifffett.

Abbildung A-2.2.10: '"H-NMR-Spektrum von p(TBA-StS), in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitat f= 99%.
Abbildung A-2.2.11: '"H-NMR-Spektrum von p(TPS-StS)gs in Chloroform-d; Endgruppenfunktionalitat f = 76%.
Abbildung A-3.1.1: FT-IR-Spektrum von CTA1 (ATR-IR).

Abbildung A-3.1.2: FT-IR-Spektrum von DEAm (ATR-IR).

Abbildung A-3.1.3: FT-IR-Spektrum von OEGA (ATR-IR).

Abbildung A-3.1.4: FT-IR-Spektrum von MSEA (ATR-IR).

Abbildung A-3.1.5: FT-IR-Spektrum von VBTEO (ATR-IR).

Abbildung A-3.1.6: FT-IR-Spektrum von BBTA (ATR-IR).

Abbildung A-3.1.7: FT-IR-Spektrum von EHA (ATR-IR).

Abbildung A-3.1.8: FT-IR-Spektrum von PMSt (ATR-IR).

Abbildung A-3.1.9: FT-IR-Spektrum von TBA-SPA (ATR-IR).

Abbildung A-3.1.10: FT-IR-Spektrum von TPP-SPA (ATR-IR).

Abbildung A-3.1.12: FT-IR-Spektrum von TBA-StS (ATR-IR).

Abbildung A-3.1.13: FT-IR-Spektrum von TPP-StS (ATR-IR).

Abbildung A-3.1.14: FT-IR-Spektrum von TPS-StS (ATR-IR).

Abbildung A-3.2.1: FT-IR-Spektren der Post-Polymerisationsmodifizierung von p(EHA)g.-block-
P(OEGA),0-block-p(TBA-SPA),45 zu p(EHA)go-block-p(OEGA)1-block-p(TPP-SPA), 15
(jeweils ATR-IR).

Abbildung A-5.1 a+b: cryo-TEM- Aufnahme einer 0,5 wt% wassrigen Losung von
p(EHA);q-block-p(OEGA)sse-block-p(DEA)gss. a) T = 25°C: bimodale GroRenverteilung
mit groBen und mittelgroBen Partikeln mit durchschnittlichen Durchmessern von
100 nm und 110 nm. b) T = 50°C: sehr grofl3e kolloidale Aggregate (D,,. > 0,5 um) nach
Tempern fir 2 d.

Abbildung A-5.2 a+b: cryo-TEM-Aufnahmen der mizellaren Aggregate des thermoresponsiven
Terblockcopolymers p(MSEA),9-b-p(EHA);6-b-p(DEAM)150 (Typ: Modell-System 2);
a) bei Raumtemperatur vitrifiziert und b) bei 58°C (oberhalb des LCST-Ubergangs)
vitrifiziert.

Abbildung A-5.3: cryo-TEM- Aufnahme einer 1,0 wt% wassrigen Losung von
P(EHA)g:-block-p(OEGA)4g4-block-p(TPS-SPA)g;.

Abbildung A-5.4: cryo-TEM- Aufnahme einer 1,0 wt% wassrigen Lésung von
p(OEGA).,9-block-p(EHA)zq-block-p(TPS-SPA);s. Bimodale GroRenverteilung  mit
groBen und mittelgroRen Partikeln mit durchschnittlichen Durchmessern von 120 nm
und 180 nm.

Abbildung A-5.5: cryo-TEM-Aufnahme einer 1,0 wt% wassrigen Losung von
p(PMSt),g-block-p(VBTEO),g6-block-p(TPP-StS)3s.

Abbildung A-5.6: cryo-TEM-Aufnahme einer 1,0 wt% wadssrigen Losung von
p(PMSt),g-block-p(VBTEO),96-block-p(TPS-StS);5. Bimodale GroRenverteilung mit
groflen und mittelgrofRen Partikeln mit durchschnittlichen Durchmessern von 45 nm
und 70 nm; einzelne grolle Partikel mit Konturlange der Korona Lkorona = 60 nm.

Abbildung A-7.1: Vergleich des hydrodynamischen Durchmessers Dy, von Mizellen der
A1B2l,,/,-Terblock-Polyelektrolyten vor und nach der Solubilisierung von C153, PY
und DBD bei T = 25°C.
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Abbildung A-7.2:

Anhang 10:

Tabelle 2.1:
Tabelle 2.2:

Tabelle 3.1:
Tabelle 3.2:
Tabelle 3.3:

Tabelle 3.4:
Tabelle 3.5:

Tabelle 4.1:
Tabelle 4.2:

Tabelle 4.3:
Tabelle 4.4:

Tabelle 6.1.1:
Tabelle 6.1.2:
Tabelle 6.1.3:
Tabelle 6.1.4:
Tabelle 6.5.1:

Tabelle 6.5.2:

Tabelle 6.5.3:

Tabelle 6.5.4:

Tabelle 6.5.5:

Tabelle 6.5.6:

Vergleich des hydrodynamischen Durchmessers Dy, von Mizellen der
JKLysy,-Terblock-Polyelektrolyten vor und nach der Solubilisierung von C153, PY und
DBD bei T = 25°C.

Ubersicht: Tabellen

Abhéngigkeit der MikrostrukturgroBe Ry;x,ound der Aggregatiosnzahl Z,,,von dem
Gesamtpolymerisationsgrad N,p fir Na-ya, 2 10.

photophysikalische Eigenschaften des DBD-Farbstoffs
Ethyl 2-(4,7-dibutyroyl[1,3]dioxolo[4,5-f][1,3]benzodioxol)-2-yl)acetat.

1H-NMR-AnaIyse von Modell-Systemen 1 und 2.
Thermoanalyse der Modell-Systeme 1 und 2 mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie.

DLS-Analyse 0,1 wt% wadssriger Losungen thermoresponsiver Terblockcopolymere des
Modell-Systems 2.

UV/Vis-Spektroskopie-Daten der Fluoreszenzsonden in ausgewdhlten Losungsmitteln.

Solubilisierung von Nilrot in den thermoresponsiven Blockcopolymer-Systemen
der Modell-Systeme 1 und 2.

1H-NMR-AnaIyse von Modell-Systemen 3 und 4.

Vergleich der Kettenlbertragungskoeffizienten fiir PS und PMMA fiir die Homopolymerisation
bzw. der Blockcopolymerisation mit Polystyrolen.[

Vergleich der ortsspezifischen Solubilisierung verschiedener Fluoreszenzsonden in mizellaren
Aggregaten von Terblock-Polyelektrolyten des Modell-Systems 3.

Vergleich der ortsspezifischen Solubilisierung verschiedener Fluoreszenzsonden in mizellaren
Aggregaten von Terblock-Polyelektrolyten des Modell-Systems 4.

bendtigte Chemikalien fiir die Synthese des Kettenlbertragers.
zusatzlich benotigte Chemikalien fiir die Monomersynthesen.
zusatzlich bendétigte Chemikalien fur die RAFT-Polymerisationen.
Farbstoffe fiir Solubilisierungsexperimente.

Polymerisationsbedingungen fiir die Synthese von Acrylat- und Acrylamid-basierten
Homopolymeren; Polymerisationstemperatur Tpolym = 70°C.

Polymerisationsbedingungen fiir die Synthese von ternaren, thermoresponsiven
Blockcopolymeren sowie deren Diblock-Vorstufen (Modell-System 1);
Polymerisationstemperatur Tpgym = 70°C.

Polymerisationsbedingungen fiir die Synthese von ternaren, thermoresponsiven
Blockcopolymeren sowie deren Diblock-Vorstufen (Modell-System 2); Tpq)ym = 70°C.

lonische Polyacrylate mit Tetrabutylammonium-Gegenion: Polymerisationsbedingungen fir
die Synthese von Homo-Polyelektrolyte, terndren Block-Polyelektrolyte sowie deren

Ausgangsverbindungen; Polymerisationstemperatur Tpym = 70°C.

lonische Polystyrole mit Tetrabutylammonium-Gegenion: Polymerisationsbedingungen fiir die
Synthese von Homo-Polyelektrolyte, terndren Block-Polyelektrolyte sowie deren
Ausgangsverbindungen; Polymerisationstemperatur Tpgym = 70°C.

lonische Polyacrylate mit Tetraphenylphosphonium- und Tetraphenylstibonium-Gegenion:
Reaktionsbedingungen fur die Synthese (= Austausch der Anionen) von Homo-
Polyelektrolyte, terndren Block-Polyelektrolyte und deren Ausgangsverbindungen;

Tp,_-,|an =70°C.
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Tabelle 6.5.7:

Tabelle 6.5.8:
Tabelle A-4.1:

Tabelle A-4.2:

Tabelle A-4.3:

Tabelle A-4.4:

Tabelle A-4.5:

Tabelle A-4.6:

Tabelle A-8.1:

Anhang

lonische Polystyrole mit Tetraphenylphosphonium- und Tetraphenylstibonium-Gegenion:
Reaktionsbedingungen fiir die Synthese (= Austausch der Anionen) von Homo-
Polyelektrolyte, ternaren Block-Polyelektrolyte und deren Ausgangsverbindungen;

Tooym = 70°C.

Methoden zur Praparation von mizellaren und kolloidalen Losungen.

DSC-Messungen zur Charakterisierung von thermoresponsiven,
ampbhiphilen Terblockcopolymer-Systemen (Modell-System 1).

DSC-Messungen zur Charakterisierung von thermoresponsiven,
amphiphilen Terblockcopolymer-Systemen (Modell-System 2).

DSC-Messungen zur Charakterisierung von amphiphilen,
terndren Block-Polyelektrolyt-Systemen aus Acrylat-Derivaten des TBA- und TPP-Typs.

DSC-Messungen zur Charakterisierung von amphiphilen,
ternadren Block-Polyelektrolyt-Systemen aus Acrylat-Derivaten des TPS-Typs.

DSC-Messungen zur Charakterisierung von amphiphilen,
ternaren Block-Polyelektrolyt-Systemen aus Styrol-Derivaten des TBA- und TPP-Typs.

DSC-Messungen zur Charakterisierung von amphiphilen,
terndren Block-Polyelektrolyt-Systemen aus Styrol-Derivaten des TPS-Typs.

DLS-Analyse 0,1 wt% waéssriger Losungen thermoresponsiver Terblockcopolymere des
Modell-Systems 1.
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