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Abstract

In the first part of this thesis physical networks based on carboxylate-amidinium interactions
were investigated. Five amidine based monomers were synthesized and copolymerized with
hydrophilic monomers in different ratios. The carboxylate counterpart copolymer was
synthesized by copolymerization of methacrylic acid and the hydrophilic monomer. By
creating a job-plot a complex of two amidine monomers with one methacrylic acid could be
determined. DLS measurements could detect higher aggregates by mixing amidine and
carboxylate copolymers. By rheological measurements of the mixtures the highest physical
interactions could be measured with the monomer which depends on the amino acid arginine.
The synthesized terpolymers showed higher viscosities than the pure amidine copolymer
solutions. The building of hydrogen bonds in water is very strong and thus it is a strong rival
to the amidinium-carboxylate interactions. This polymer system is not suited for application
in glass ionomer cements.

In the second part of this work chemical cross-linked gels were synthesized. Poly acrylic and
poly methacrylic acid were modified by microwave assisted and polymer analogous reaction
with cysteamine in bulk. The conversion of cysteamine was almost quantitative. The
disulfide-coupling could not be properly initiated and thus the cross linking was performed
with low-molecular cross linkers. Poly acrylic and poly methacrylic acid were modified
polymer analogous via DCC coupling with allyl amine in DMF. These polymers were used
for thiol-ene reaction with the thiol modified poly acids. The increasing of elastic ratios and
viscosity could be determined during reaction time through rheological measurements. Curves
of the conversion during the thiol-ene reaction could be measured by "H-NMR spectroscopy.
The suitability as additives in glass ionomer cements was tested in test formulations and an
enhancement of flexural strength could be detected.

In the last part of this thesis an itaconic anhydride-acrylic acid copolymer was synthesized
and the ring of the itaconic anhydride was cleaved by microwave assisted reaction with an

invers methacrylate.



Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden physikalische Netzwerke auf Basis von Carboxylat-
Amidinium Wechselwirkung untersucht. Es wurden 5 verschiedene Amidin-haltige
Monomere synthetisiert, die mit hydrophilen Monomeren in verschiedenen Anteilen
radikalisch copolymerisiert wurden. Die Carboxylat-Komponente wurde durch die
radikalische Copolymerisation von Methacrylsdure mit den hydrophilen Monomeren
hergestellt. Zunédchst konnte die Bildung eines 2:1 Komplexes (Amidin zu Methacrylsédure)
durch die Erstellung eines Job-Plots erfasst werden. Die Aggregatbildung durch die Amidin-
Carboxylat Wechselwirkungen wurde bei DLS-Messungen durch Erhéhung des
hydrodynamischen Durchmessers beim Mischen der Amidin und Carboxylat Copolymere
gemessen. Die rheologischen Messung der Viskosititserhdhungen der Mischungen aus den
beiden Copolymer-Komponenten zeigte, dass das Amidin-Monomer basierend auf der
Aminosdure Arginin die grofften physikalischen Wechselwirkungen aufwies. Die
Terpolymere zeigten hohere Viskosititen als die puren Amidin-Copolymere. Da Wasser als
starker H-Briicken Bildner ein groBer Konkurrent zu den Amidinium-Carboxylat
Wechselwirkungen darstellte, eigneten sich die Polymere nicht als Zusatz in
Glasionomerzementen.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden chemisch vernetzte Gele hergestellt. Polyacrylsdure bzw.
Polymethacrylsdure wurde polymeranalog mit verschieden Anteilen an Cysteamin ohne
Losemittel und mit nahezu quantitativen Umsétzen in der Mikrowelle modifiziert. Die
Disulfid-Kupplung konnte nicht kontrolliert initiiert werden, so dass auch die Vernetzung
mittels Michael-Addition und nucleophiler Addition mit niedermolekularen Vernetzern
untersucht wurde und erfolgreich durchgefiihrt werden konnte. Polyacrylsdure und
Polymethacrylsdure wurde mittels DCC Kupplung in DMF mit Allylamin modifiziert und mit
den Thiol-modifizierten Polysduren via Thiol-En Reaktion mit Initiatoren vernetzt. Hierbei
konnte die Erhohung der elastischen Anteile und Viskositdt wéhrend der Reaktionszeit
anhand von rheologischen Messungen bestimmt werden. Umsatzkurven der Thiol-En
Reaktionen konnten durch 'H-NMR Spektroskopie ermittelt werden. Die Eignung als Zusatz
zu Glasionomerzementen wurde in Testformulierungen iiberpriift und eine Zunahme der
Biegefestigkeit konnte gemessen werden.

Weiterhin wurde ein Itaconsdureanhydrid-Acrylsdure Copolymere synthetisiert und der
Anhydridring mikrowellenunterstiitzt mit einem inversen polymerisierbaren Methacrylat

geodffnet.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Zihne

Zihne werden nicht nur zur Nahrungszerkleinerung benutzt, sondern auch zur Lautbildung
(S-Laut) verwendet. Besonders im sozialen Umfeld gehoren gepflegte und gesunde Zéhne
zum Leben dazu. Seit Jahren beschéftigt sich ein ganzer Industriezweig mit den Problemen,
die sich innerhalb eines Menschenlebens mit den Zéhnen ergeben. Da sich der grofite Anteil
der vorliegenden Arbeit mit dem Thema Zahnfiillungen befasst, soll ein allgemeiner

Uberblick iiber den Aufbau der Zihne, Zahnersatz und Zahnerhaltung gegeben werden.

1.1.1 Aufbau der Zihne

Jeder Zahn besteht aus einem Zahnhals (Dentin), der im Bereich der Krone durch die hirteste
Substanz im menschlichen Korper, dem Zahnschmelz bedeckt ist. Der Zahnhals ist mit
Kanilchen durchzogen, die Nervenreize an das Zentralnervensystem weiterleiten. Verankert
wird der Zahn im Zahnfleisch bzw. Kiefer durch die Zahnwurzel. Das Dentin umschlieB3t das
Zahnmark, welches die Wurzelkanile (Zahnpulpa) beherbergt (s.
Abb. 1). Das Dentin ist im Gegensatz zum Zahnschmelz weicher aber dafiir elastischer. Fiir
diese elastischen Eigenschaften sind die zu {iber 90 % enthaltenden Kollagenfasern
verantwortlich, die sich durch den mineralischen Anteil, dem Calciumphosphat in Form von
Hydroxylapatit mit maximal 70 Gew-%, ziehen. Der mineralisierte Anteil im Zahnschmelz
besteht hingegen aus 96-98 Gew-% Hydroxylapatit und Calciumcarbonat. Diese Salze sind
als Kristallite in ein Netz von organischen Verbindungen aus Proteinen eingelagert. Die
Zahnwurzel ist vom Wurzelzement umschlossen, welches als Bindegewebe dient und zu etwa
61 Gew-% aus Calciumphosphat besteht. Weitere Bestandteile sind Kollagen und Protein-
Polysaccharid-Komplexe, wobei die kollagenen Fasern des Zahnhalteapparats im Zement

verankert sind.



Einleitung
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Abb. 1: Anatomie des Zahns

Der Zwischenraum zwischen Zahn und dem sich darunter befindenden sog. Alveolarknochen
wird von der Wurzelhaut ausgefiillt, die als kollagenfaserreiches knduelartiges Bindegewebe

Belastungen des Zahnes dampfen kann [1].

1.1.2 Die Entstehung von Zahnerkrankungen und Paradontal-

erkrankungen

Jeder Mensch hat eine Art Belag auf den Zidhnen, der auch als Plaque bezeichnet wird. Plaque
ist ein festhaftender, weicher, dicht verfilzter, zdher, gelblich-grauer und zum Teil klebriger
bakterieller Zahnbelag. Er bleibt trotz der im Mund stattfindenden Selbstreinigung durch
Wangen- und Zungenbewegungen haften, daher kann er eine histologische Struktur ausbilden.
Zu entfernen ist er nur rein mechanisch durch die Zahnbiirste oder instrumentell durch den
Zahnarzt. Aufgebaut wird er letztlich durch Zufuhr von niedermolekularen Kohlenhydraten
als Nahrungssubstrat. Dies hort sich zundchst recht negativ behaftet an. Jedoch ist der
Zahnbelag auch ein lebenswichtiger Biofilm, der Bakterien drei unterschiedlicher Doménen
beherbergt. Alle in der Mundhdhle residierenden Mikroorganismen iibernehmen
Schutzfunktionen wie z.B. als Reservoir fiir die Besiedlung des Magen-Darm Traktes oder als
Kolonisationsbarriere gegeniiber pathogenen Transitkeimen. Wird das Gleichgewicht der De-

und Remineralisation zwischen Zahnoberfliche, Speichel und pathogener bakterieller



Einleitung

Zahnplaque jedoch gestort, kann bei gleichzeitiger Keiminvasion Karies ausgeldst werden.
Karies ist ein Demineralisationsprozess des Zahnschmelzes, der durch pH-Abfall im
Zahnplaque und bakterieller Vergdrung von Mono-und Disacchariden sowie hydrolisierbaren

Polysacchariden verursacht wird (s. Abb. 2).

Abb. 2: Zahnkaries [2]

Meistens verlaufen die karidsen Lédsionen chronisch und demzufolge schmerzfrei. Die
Erkrankung des Zahns verlduft in unterschiedlich raschen Progressionsschiiben, denen lange
Stagnationsschiibe folgen konnen. Akute Progressionsschiibe oder rasch fortschreitender
Karies flihren zu Zahnschmerzen. Karies kann am Zahnschmelz, am freiliegenden Dentin und
am Wurzelzement entstehen. Sie ist infektioser Natur und wird daher durch unterschiedliche
Keimgruppen wie Streptokokken, Laktobazillen oder Aktinomyzeten ausgeldst und kann auch
durch hoch virulente, anaerobe, gramnegative Bakterien begiinstigt werden. Auch
Zahnfleischerkrankungen, die sog Paradontalerkrankungen hidngen mit einer Storung des
Gleichgewichtes im Mund mit der Zahnplaque zusammen. Durch mangelnde
Mundhygienemafinahmen entsteht aus Zahnplaque durch Mineralisation vermehrt Zahnstein,
der besonders in den Zahnfleischtaschen zu Paradontalerkrankungen wie einer Entziindung
des Zahnfleisches (Gingivitis) fiihrt. Die Entziindung wird durch eine vermehrte
Bakterienanzahl bzw. durch ihre Stoffwechsel- und Zerfallsprodukte ausgeldst. Die
Entziindung kann sich auf den Knochen und die Wurzelhaut ausbreiten (marginale
Paradontitis), wobei es zum Befestigungsverlust des Zahnes kommt. Die Auslosung und der
Verlauf der Paradontalerkrankungen werden vom Funktionszustand der eigenen Abwehr

bestimmt [2].
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1.1.3 Zahnfiillmaterialien

Erkrankte oder verloren gegangene Zahnhartsubstanz wird durch Materialien ersetzt, die
Funktion sowie Aussehen wiederherstellen. Je nach Art und Ort der Restauration ist die
Kenntnis iiber ihre duBerlichen sowie mechanischen Eigenschaften von enormer Bedeutung.
In der folgenden Liste befinden sich die wichtigsten Eigenschaften und Kenngrofen, die bei

der Auswahl der Materialien beachtet werden miissen:

- biologische Vertrdglichkeit

- chemische Bestiandigkeit

- gute Verarbeitbarkeit

- thermischer Expansionskoeffizient

- Wiérmeleitfahigkeit

- Elektrische Eigenschaften: Galvanismus/Korrosion

- Loslichkeit im Mund

- Aufnahmefdhigkeit von Mundspeichel

- Benetzbarkeit durch Fliissigkeiten

- Kenntnis der erforderlichen Belastungskrifte (Verhéltnis von Kraft zu Fliche)
- Spannung (Léngendnderung oder Verformung je Langeneinheit eines Materials)

-Mechanische Eigenschaften: Hérte, Steifigkeit, Dehnbarkeit, Biegefestigkeit, Druckfestigkeit

Die Dimensionsordnung in Form einer Schrumpfung oder Expansion wird durch den
thermischen Expansionskoeffizienten beschrieben. Das bekannteste Beispiel ist der sog.
Polymerisationsschrumpf, der bei der Polymerisation von vielen eingesetzten Methacrylaten
in sog. Kompositen auftritt [3]. Die Warmeleitfdhigkeit eines Materials ist wichtig als MaB fiir
die Ubertragung von Wirme und Kilte auf die Pulpa. Deshalb muss unter
Metallrestaurationen mit guter Wérmeleitfahigkeit eine Zementunterfiillung mit geringer
Wirmeleitfahigkeit gelegt werden, da die Pulpa normalerweise vom Dentin mit schlechter
Warmeleitfahigkeit umgeben ist. Elektrische Ist das nicht der Fall, treten
Schmerzempfindlichkeiten bei warmen oder kalten Speisen bzw. Getrinken auf.
Eigenschaften wie der Galvanismus und die daraus resultierende Korrosion zwischen
verschiedenen Fiillungsmaterialien (Aluminium, Gold) im Mund sind wichtige Kenngrof3en.
Eine Fiillung kann sich aufgrund dessen aufldsen, falls Gold und Aluminium gleichzeitig im

Mund als Material vorhanden ist. Die Kenntnis iiber die Kaukrifte ist unerlisslich, da die
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Ersatzmaterialien in dieser Hinsicht mithalten miissen. So sollte ein Material, dass in den
hinteren Zihnen eingesetzt wird hohere Kréfte aushalten. Viele gummielastische
Abformmassen zeigen hohe Spannungen, wogegen menschlicher Schmelz oder Gold geringe
Spannungen haben. Mechanische Eigenschaften lassen sich durch Anlegen von Druck-, Zug-
und Scherkréften ermitteln. Die Hérte ist ein MaB fiir den Widerstand eines Materials gegen
Einkerbungen und Kratzer. In sog. Belastungs- Spannungskurven kann der Elastizitdtsmodul,
auch Steifigkeit genannt, bestimmt werden. Die Streckgrenze gibt die Belastung an, der das
Material vor einer bleibenden Verformung widerstehen kann. Die Elongation zeigt die
Dehnbarkeit. Die in dieser Arbeit relevanten Messgro3en sind Druck- und Biegefestigkeit. Ist
die Druckspannung groBBer als die Druckfestigkeit eines Korpers, so wird er zerstort, d.h. er
bricht oder reit. Die Biegefestigkeit wird im Falle einer aufgebrachten Biegespannung
gemessen [2, 4]. Im Folgenden sollen die gédngigsten Zahnfiillmaterialien zum Vergleich zu

den in dieser Arbeit modifizierten Glasionomerzementen (GIZ) vorgestellt werden.

1.1.3.1 Amalgam

Bei Amalgamfiillungen wird Quecksilber mit einer Silberlegierung aus Silber, Zinn und
Kupfer vermischt. Bei der folgenden Amalgamierungsreaktion bildet sich eine Legierung aus
unterschiedlichen metallischen Phasen, wobei wenig oder kein Quecksilber zuriickbleibt.
Hierbei handelt es sich zundchst um eine plastisch verformbare Masse, die in die Kavititen
des Zahns eingebracht wird und in die gewiinschte Form geschnitzt werden kann. Nach 5 bis
10 Minuten hirtet die Masse vor, wobei eine vollstindige Aushidrtung erst innerhalb von
mehreren Stunden erfolgt. Mittlerweile konnte die Widerstandsfahigkeit gegeniiber Korrosion
und Randfraktur von Amalgamfiillungen durch Erhéhung des Kupfergehaltes verbessert
werden, so dass heutzutage eine unbedenkliche Menge von 1-2 pg pro Tag durch das Kauen
freigesetzt werden. Amalgamfiillungen sind den Kompositen in ihren mechanischen

Eigenschaften tiberlegen, weshalb sie heute immer noch verwendet werden.

1.1.3.2 Goldhdammerfiillungen

Goldhdmmerfiillungen sind hinsichtlich ihrer Funktionszeit gegeniiber anderen Materialien

iiberlegen. Sie zeichnen sich aulerdem durch optimale Wandstandigkeit, Randdichtigkeit und
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Oberflachenpolierbarkeit aus. Auch nach Jahren ist die Fiillung noch nachpolier- und
nachkonturierbar. Sie kdnnen nicht nur fiir Zahnhalsdefekte sondern auch minimal invasiv fiir
kleine kariose Defekte eingesetzt werden. Bei korrekter Verarbeitung weisen Goldfiillungen
eine ausgezeichnete Biokompatibilitdt auf, wobei sie in Form von Pulvergold fiir die
Kondensation des Fiillkérpers und der Gestaltung der Oberfliche mit Foliengold eingesetzt
werden. Die Kondensation erfolgt mechanisch durch maschinelles Himmern, wogegen die
Ausarbeitung mit Handinstrumenten durchgefiihrt wird. In manchen Fillen werden auch sog.
Goldgussfiillungen angefertigt. Hierbei muss zuvor ein Abdruck der zu fiillenden Kavitit
hergestellt werden, der als Vorlage der anzufertigenden Fiillung dient. Durch die
Weiterentwicklung im  Bereich der adhdsiven Restaurationstechnik hat die

Goldhdmmerfiillung nach dem heutigen Stand der Technik nur noch eine geringe Bedeutung.

1.1.3.3 Komposite

Bei Kompositen handelt es sich um zahnfarbene, plastische Fiillungswerkstoffe, die nach
Einbringen in eine Kavitit photochemisch oder durch entsprechende Initiatoren bei der
Umgebungstemperatur vernetzt werden. Sie bestehen aus einer Kunststoffmatrix und
verteilten anorganischen Fiillerpartikeln. Man unterscheidet zwischen konventionellen
Kompositen (mit Makrofiillern), Mikrofiiller- und Hybridkompositen (enthélt Mischung aus
Mikro- und Makrofiillern). Die anorganischen mikrofeinen Fiillerpartikel (ca. 0,04 um grof3)
bestehen aus Siliciumdioxidclustern, Makrofiiller (0,5-20 um) bestehen z.B. aus Quarz,
Lithium-Aluminium-Silikat, Barium-, Strontium-, Zink- oder Ytterbium-Glas. Neuerdings
sind auch Nanokomposite mit Nanopartikeln (1-10 nm) erhiltlich. Mit den Fiillern wird eine
verringerte Schrumpfung, thermische Ausdehnung und Wasseraufnahme erreicht sowie eine
Erhohung der Steifigkeit, Bruchfestigkeit und Abrasionsfahigkeit. Die Oberflache des Fiillers
wird mit Silanen bearbeitet, wodurch eine stabile Bindung zwischen den anorganischen
Fiilllern und der organischen Matrix erreicht wird. Die Kunststoffmatrix besteht aus
mehrfunktionellen Monomeren wie Bisphenol-A-diglycidylmethacrylat (Bis-GMA) und
Urethan-dimethacrylat (UDMA), Weichmachern, UV-Absorbern zur Erhohung der
Farbstabilitdt, Stabilisatoren bzw. Inhibitoren zur Erhéhung der Lagerungsbestdndigkeit,
Initiatoren (Peroxide wie Benzoylperoxid oder blau-lichtabsorbierende Initiatoren wie
Campherchinon) und Akzeleratoren zur Beschleunigung der Polymerisation (Amine). Damit

die Farbe des Komposits zur Zahnhartsubstanz passt, werden in kleinen Mengen anorganische



Einleitung

Pigmente hinzugefiigt. Um eine Bindung zwischen dem Komposit und der Zahnhartsubstanz
zu erreichen, wird der Zahn meistens mit einer 10-15 %igen oder einer 34-37 %igen
Phosphorsédurelosung gedtzt. Anschliefend werden das Dentin und das Kollagennetzwerk
durch die Applikation eines Primers fiir die Aufnahme der hydrophilen Monomere
vorbereitet. Bei chemisch hédrtenden Kompositen miissen zwei Pasten zusammen geriihrt
werden, wodurch es zum Einmischen von Luftblasen kommt, die als Poren sichtbar sind und
zu einer Verfarbung des Materials fiihren. Im Vergleich zu lichthdrtenden Kompositen ist die
Abrasionsfestigkeit geringer und auch der Polymerisationsgrad. Andererseits hirtet das
Material ohne weitere Energiezufuhr in der gesamten Dicke aus. Daher wurden
zusammengesetzte Systeme entwickelt, die sowohl licht-als auch chemisch hértend sind.
Komposite zeichnen sich durch hohe Druckfestigkeit, Biegefestigkeit, Abnutzungsresistenz
und Asthetik aus. Ein Nachteil ist der Polymerisationsschrumpf zwischen 1,7 und 3 Vol-%

wodurch Spannungen und Risse im Material auftreten.

1.1.3.4 Keramik

Aufgrund ihrer Kristallstruktur sind Keramiken nahezu unldslich. Sie gehdren zu den
korperfremden bioinertesten Materialien mit der besten Biokompatibilitidt. Die notwendige
Schichtstirke schlie3t sie aber fiir minimal invasive Fiillungen aus. Daher werden sie nur als
sog. Einlagefiillung verwendet. Nachteilig ist die hohe Hérte im Vergleich zum Dentin, da die
individuelle physiologische Abrasion erheblich behindert wird. Man unterscheidet ihre
Anwendungen als vollkeramische Kronen, sog. Veneers (Verblendung von Zihnen) oder

Inlays.

1.1.4 Glasionomerzemente [4-5]

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich uv.a. mit der Modifizierung der in den GIZ
verwendeten Polyacrylsdurecopolymere. Daher wird an dieser Stelle auf ihre
Zusammensetzung, Abbindereaktion, Prdparation und den heutigen Stand der Technik

eingegangen.
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1.1.4.1 Zusammensetzung der GIZ

Glasionomerzemente (GIZ) bestehen aus Salzen von polymeren Carbonsdure und
Silikatgldsern. Bei der Abbindereaktion entsteht ein iiber Ionenbindungen erzeugtes
Polymernetzwerk. Die Polyacrylsdure ist meistens mit Itakon- oder Maleinsdure
copolymerisiert, was die  Viskositit der  Polymerldsung herabsetzt, die
Lagerungsbestindigkeit erhoht und die Abbindegeschwindigkeit verbessert. In dem
Flissiganteil des GIZ ist auBer Wasser noch die optisch rechtsdrehende D(+)-Weinsdure
enthalten. Sie fordert das Herausldsen der Metallionen aus den Silikatgldsern und bildet mit
thnen Chelate, wodurch die herausgelosten lonen der Vernetzung mit den Polyanionen
voriibergehend entzogen werden. Daher resultiert eine verldngerte Verarbeitungszeit, aber
eine verkiirzte Erhartungszeit. Der Pulveranteil besteht aus Calcium-Aluminium Silikat Glas
mit eingeschlossenen fluoridreichen kristallisierten Bereichen. Die Oberfliche der
gemahlenen Gldser kann mit mineralischer Sdure vorbehandelt werden, so dass eine
Kieselgelschicht entsteht. Diese verldngert die Verarbeitungszeit und verringert die
Erhértungszeit. Allméhlich wird das Fluorid im Mund durch den Speichel freigesetzt, wobei

der Vorteil des Fluors in seinem antikariogenen Charakter liegt.

1.1.4.2 Abbindereaktion der GIZ

Bei der Abbindereaktion handelt es sich um eine Sdure-Base Reaktion. Die Polyacrylsdure
16st Calcium und Aluminium-Ionen aus dem Glas heraus. Die Calcium-Ionen solvatisieren
schneller, so dass sie als erstes mit der Polyacrylsédure zu Calciumpolycarboxylat reagieren
und die Fiillung noch recht empfindlich gegeniiber Austrocknung sowie Feuchtigkeit ist.
Daher wird auf die Fiillung zunéchst ein Beschichtungsmittel vor allem auf die Zementrander
aufgetragen. Die nach Stunden entstehenden Aluminiumcarboxylate sind schlieBlich
wasserunloslich. Auch die Einlagerung von Wasser iiber einen ldngeren Zeitraum fiihrt zu
einer weiteren Stabilisierung (Abb. 3). In Abbildung 3 wurde auf die Darstellung des
Polyacrylsdure-co-itaconsdure zur besseren Veranschaulichung verzichtet und der

Hértungsprozess nur mit Polyacrylsdure dargestellt.
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Abb. 3: Abbindereaktion eines GIZ

1.1.4.3 Priparation

GIZ-Fiillungen sind entweder mit allen Komponenten vordosiert in Kapselsystemen erhéltlich
oder die Vermischung des Glaspulvers erfolgt manuell mit der
Polyacrylsdurecopolymerldsung. Schon leichte Dosierungsfehler bei der Mischung der beiden
Komponenten wirken sich auf die mechanischen Eigenschaften der Fiillung aus. Daher gibt es
GIZ bei denen Glaspulver und Polymermischung bereits vermischt sind und mit Wasser
manuell angemischt werden. Das Anmischen erfolgt mit einem Metallspatel auf einem

Mischungsblock innerhalb von ca. 30 s (Abb. 4).

Abb. 4: Manuelles Anmischen von Wasser mit Glaspulver-Polymermischung fiihrt nach wenigen Minuten

zum gehirteten GIZ
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Nach dem Einbringen in die Kavitit wird eine Beschichtung, das sog. Bondingmaterial
aufgetragen, welches den Eintritt von Fliissigkeit verhindert. Die GIZ konnen nicht direkt
poliert werden, daher werden sie erst nach 24 Stunden nach dem Durchhérten mit speziellen
Poliermitteln bearbeitet. Da GIZ bei direktem Kontakt pulpatoxisch wirken, sollte zwischen
der Pulpa und dem Zement eine Dentinbarriere vorliegen. Bei einer Restdentinschicht von
weniger als 1 mm kann ein Pulpaschutz in Form eines Calciumhydroxidpréiparats verwendet

werden.

1.1.4.4 Stand der Technik

GIZ werden im kariesaktiven Gebiss und in der Kinderzahnheilkunde aufgrund ihrer
Fluoridabgabe und der damit verbundenen antikariogenen Wirkung eingesetzt. Weitere
Anwendungen finden GIZ bei approximalen Mikrokavititen (Flichen an denen sich Zdhne
gegenseitig berithren), Reperaturen defekter Kronen, Fiillungsrindern  (provisorische
Versorgung bis zur Erneuerung) und Aufbaufiillungen. Auch bei Befestigung von Kronen und
Briicken finden sie eine Anwendung. Grofle Stumpfaufbauten konnen wegen der recht
geringen Biegefestigkeit nicht durchgefiihrt werden. Leider haben sie eine geringe Kanten-
und Abrasionsfestigkeit und ihre positiven Materialeigenschaften sind in hohem Mafe von
der einwandfreien Verarbeitung abhiingig. Daher werden sie fiir Restaurationen im bleibenden
Gebiss kaum verwendet. Sie weisen vom &sthetischen Gesichtspunkt her gesehen eine
mangelnde Transluzens und werden nicht bei auffilligen Restaurationen eingesetzt. Die
Haftung zwischen Schmelz bzw. Dentin und den GIZ ist im Vergleich zu Kunststoff und
Schmelz nach Adhisionstechnik recht gering (s. Tab. 1). Im Gegensatz zu Hybrid-Ionomeren
und Kompositen weisen sie keine Zusidtze von Monomeren auf und sind von Vorteil fiir
Patienten mit Allergien gegen Kunststoffbestandteile wie z.B. Hydroxyethylmethacrylat
(HEMA).
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Tab. 1: Vergleich einiger Eigenschaften von géingigen Zahnfiillmaterialien [5]

Materialgruppe | Biegefestigkeit | Druckfestigkeit | Fluoridabgabe
(MPa) (MPa) (pg/cm?)

Menschliches 297

Dentin

Menschlicher 400

Schmelz

Amalgam 110-150 350-520

Hybrid- 100-145 280-480 0-10

Komposit

Mikrofiiller- 40-90 350-500 0-10

Komposit

Kompomer 90-125 200-260 30-60

Hybridionomer | 30-60 100-200 50-600

Hochviskose 30-35 140-220 150-600

GIZ

Seit GIZ am Ende der 60er Jahre von Wilson und Kent entwickelt und 1972 das erste Préparat
vorgestellt wurde [6], bendtigten die GIZ zahlreiche Verbesserungen, um in den 80er Jahren
einen beachtlichen Aufschwung zu erleben [7-8]. 1984/85 wurden metallverstiarkte GIZ der
sog. Cermet-Zement entwickelt, wobei der Name die Zusammensetzung aus Keramik und
Metall impliziert. Hierbei sollten die mechanischen Eigenschaften durch Einsinterung von
Silberpartikeln in der Glasphase verbessert werden. Aufler einem guten Rontgenkontrast
erhielt man nicht mehr zahnfarbene Materialien, die die hohen Erwartungen als
Amalgamalternative nicht erfiillten. Aufgrund der vergleichsweise einfachen Verarbeitung der
konventionellen GIZ wurden fiir Seitenzahnversorgungen, die sog. hochviskosen GIZ,
entwickelt. Diese werden insbesondere in Entwicklungslindern als Fiillungsmaterial
eingesetzt, da keine modernen technischen Hilfsmittel wie z.B. Polymerisationslampen,
Mischgerdte oder auch Strom bendtigt werden. Nach der Einfilhrung von
photopolymerisierbaren Kompositen Ende der 70er bzw. Anfang der 80er Jahre wurden
einige Jahre spiter lichthirtende GIZ, die sog. Hybridionomere entwickelt. Sie enthalten
Monomere, die unter Lichteinwirkung polymerisieren und somit zusitzlich zur Sdure-Base

Reaktion aushirten. Die Fluoridabgabe liegt im gleichen Bereich wie bei GIZ. Obwohl die
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Biegefestigkeit im Vergleich zu konventionellen GIZ verbessert werden konnte, weisen
Hybridionomere eine geringe Abrasionsfestigkeit auf. Die sog. polyacrylsduremodifizierten
Kunststoffe (PAMR) und Kompomere weisen im Gegensatz zu GIZ wihrend der Aushértung
keine bzw. nur eine unbedeutende Sdure-Base Reaktion auf. Kompomere sind
Einkomponenten-Fiillungsmaterialien und PAMR miissen angemischt werden, so dass diese
von Kompomeren nahezu verdrdangt wurden. Kompomere enthalten kein Wasser, wodurch die
sehr geringe Sdure-Base Reaktion erst bei ldngerer Liegedauer stattfindet. Beziiglich der
physikalischen Eigenschaften (Druck- und Biegefestigkeit) sind sie den GIZ sowie
Hybridionomeren {iberlegen, aber den Kompositen unterlegen (s. Tab. 1). Die
kariesprotektive Wirkung wird auch hierbei mit geringer Fluorid-Abgabe erreicht, da das
Fluorid in der benachbarten Zahnhartsubstanz abgefangen wird. Das &sthetische Aussehen ist

bei den Kompomeren sehr gut.

Eine Verbesserung der GIZ hinsichtlich ihrer Haltbarkeit wurde bisher hauptsidchlich dadurch
realisiert, dass verdnderte Gléser eingesetzt wurden. Modifikationen am Polymer wurden eher
vernachldssigt. Studien haben gezeigt, dass wihrend der Sdure-Base Reaktion nicht alle
Carboxylgruppen zu Carboxylaten abreagieren, da sich die Gruppen sehr nah an dem
Polymer-Riickgrat befinden. Um mehr Unordnung zu erzeugen werden die Comonomere
Maleinsdure sowie Itaconsdure mit ein polymerisiert. Itaconsdure enthdlt zudem

Sduregruppen, die weiter vom Polymer-Riickgrat entfernt sind (s. Abb. 5.).

o) on © OHy oH O > OHo OH O

Abb. 5: Strukturen von Polyacrylsiure, Polyacrylsiure-co-Itaconsiure, Polyacrylsiure-co-Maleinsiure

Wihrend des Hirtungsprozesses werden wegen ihrer sterischen Beanspruchung nur wenig
Aluminium- Tricarboxylat Komplexe gebildet. Die Carboxylgruppe ist sehr schwer
vollstindig zu deprotonieren, da mit zunehmender Deprotonierung die Anziehung der
Protonen an die Carboxylatgruppen stirker wird. Um die Carboxylgruppen weiter vom
Polymer-Riickgrat zu entfernen sowie eine erhhte Unordnung zu erzeugen, wurden acrylierte
Aminosduren wie z.B. N-Methacryloylglutarsdure mit einpolymerisiert. Dadurch konnten

mechanische Eigenschaften wie Biege- und Bruchfestigkeit verbessert werden. Die
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Copolymerisation mit kleinen Mengen des hydrophilen Monomer N-Vinylpyrrolidon (NVP)
konnte die Bruchfestigkeit verbessern. Die NVP Comonomere verbessern die Bildung der
Chelat-Komplexe, da sie die Deprotonierung der Carboxylgruppen erleichtern. Bei der
Benutzung von super kritischen Fluiden als Ldsemittel fiir die Polymerisation statt Wasser
wurde die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht und die Struktur des Polymers verdndert,
wodurch die mechanischen Eigenschaften verbessert werden konnten [9]. Die Verwendung
eines 4-armigen sternenformigen Polyacrylsdure-Molekiils mit Methacrylendgruppen zur
chemischen Vernetzung statt eines Polyacrylsdure-Copolymers zeigte gute mechanische
Eigenschaften und geringe Cytoxizititen im Vergleich zu kommerziell erwerblichen HEMA

enthaltenden GIZ [10].

1.2 Physikalische und chemische Gele

Unter Gelen versteht man allgemein eine Substanz, die bei Zugabe zu einem Losemittel eine
Viskositdtserhohung auslost. Ist das Losemittel Wasser spricht man von Hydrogelen. In der
vorliegenden Arbeit handelt es sich speziell um hydrophile Polymere, die physikalische oder
chemische Netzwerke bilden konnen. Gele werden auf verschiedenen Arten entsprechend
ithres Ursprungs, Aufbaus, der Art der Vernetzung des 3D-Netzwerkes und ihres umgebenden

Mediums unterteilt (Abb. 6).

Abb. 6: Klassifizierung von Gelen
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Die Entwicklung von Hydrogelen hat in letzter Zeit immer mehr Beachtung in der Forschung
gewonnen. Gerade intelligente Hydrogele, welche auf duflere Reize wie Temperatur [11],
elektrische Anregung [12], Licht [13], pH-Wert oder Salz-Effekte [14,15] reagieren, waren im
besonderen Fokus, da sie ein hohes Anwendungspotential in der Materialentwicklung und der
Medizin haben [16,17].Gro8e wirtschaftliche Bedeutung erlangte die Anwendung von
kovalent vernetzter Polyacrylsdure bisher in der Anwendung als so genannter Superabsorber

in Hygieneartikeln (z.B. Windeln) oder Wundpflastern [18].

1.3 Disulfid Kupplung und Thiol-En Reaktion

In der vorliegenden Arbeit wurden die Disulfid-Kupplung sowie die Thiol-En Reaktion dazu
genutzt, chemisch vernetzte Gele zu bilden. Daher wird in den folgenden Abschnitten niher

auf deren Mechanismus eingegangen.

1.3.1 Thiol-En Reaktionen [19]

Die Thiol-En Reaktion ist eine Reaktion zwischen einem Olefin und einem Thiol, die durch
einen beliebigen Initiator (Redoxinitiator, thermisch oder photochemisch) radikalisch gestartet
werden kann (Schema 1, I). Thiole sind auch als Kettentibertridger bekannt und werden durch
Radikale zu sog. Thiyl-Radikalen gespalten, welche im néchsten Schritt an das Olefin addiert
werden (I und II). Die Addition vom Thiyl-Radikal an das Alken (II) ist eine
Gleichgewichtsreaktion und daher reversibel. Dieses Gleichgewicht ist von der Art der
Substanzen und der {librigen Reaktionsbedingungen wie der Temperatur abhédngig. Schritt III,
bei dem der Thioether entsteht ist irreversibel und verschiebt das Gleichgewicht von Schritt IT

durch Entzug des [ -Thioether Kohlenstoff Radikal zu den Produkten.

Das entstandene B-Thioether Kohlenstoff =~ Radikal kann durch eine
Ketteniibertragungsreaktion ein weiteres Thiyl-Radikal erzeugen oder in Gegenwart von
Sauerstoff eine Addition eingehen bzw. ein Thiol abstrahieren (IIT). Anhand von Schritt ITT
wird deutlich, dass Sauerstoff im Gegensatz zu radikalischen Polymerisationen nicht
inhibierend wirkt, da auch bei Sauerstoff-Abstraktion des Radikals ein neues Thiyl-Radikal

entsteht. Natirlich treten auch Rekombinationen in Form von Schritt IV und V auf. Diese
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Terminierungsreaktionen sind aufgrund ihrer geringen Reaktionsgeschwindigkeit

unbedeutend.

n — In (Start)

I+ R—8H —= In—H +R—S§ ()

R—S + R—C=CH, =  MC—S (I
H -~ - .
R—CH R
H;C_S\ + R—SH— ch—s\ + R—S- (lIl)
R—CH R R—CH, R
]+0-o
H,C—S
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R—CH R +R—S
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H
-
2R—S —» \S/s\ (V)
R
H,G—S$
WOTS _ rech R V)
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Schema 1: Reaktionsmechanismus der Thiol-En Reaktion

Wie bei konventionellen radikalischen Polymerisationen gibt es bei der Thiol-En Reaktion
auch einen sog. Geleffekt bei dem die zundchst vorliegenden Oligomeren sprungartig zu
hohen Molekulargewichten anwachsen. Die Beweglichkeit der Ketten wird mit zunehmendem
Molekulargewicht verringert und die Reaktion ebenfalls beschleunigt. Bei der Bildung eines
Thioethers wird das Anti-Markovnikoff Produkt gebildet, welcher gegeniiber von starken
Sduren, im basischen Medium und gegeniiber von Oxidations- und Reduktionsmitteln
weitgehend stabil ist [20].

Zwischen Thiolen und Olefinen kann alternativ eine Michael-Addition stattfinden. Hierunter
versteht man die nucleophile Addition von Verbindungen mit aktiven Methylengruppen
(Michael-Donor) wie z.B. Malonester an aktivierte C=C Doppelbindungen (a,-ungeséttigten
Carbonylverbindung), dem Michael-Akzeptor in Gegenwart von basischen Katalysatoren
[21]. Elektrophile Additionen im Sauren sowie nucleophile Additionen in basischer

Umgebung konnen ebenfalls zwischen Thiolen und Olefinen stattfinden.
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1.3.2 Disulfid-Kupplungen

Unter einer Disulfid-Kupplung versteht man die Oxidation von zwei Thiol-Gruppen zu einem
Disulfid. Meistens sind diese Kupplungen vor allem im Zusammenhang mit Thiol-Gruppen
haltigen Aminosduren wie Cystein bekannt, dessen Disulfid, das sog. Cystin, auch im Korper
zu finden ist. Die Disulfid-Kupplung wird im Alltag in der Haarkosmetik zur Fixierung von
Strukturen (Dauerwelle) ausgenutzt. Die Disulfidbriicken des im Keratin enthaltenden Cystins
werden zundchst mit Thiolglykolsdure in Mercaptane zum Abbau der vernetzten Stellen
iberfiihrt, in die entsprechende Form gebracht und dann mit Wasserstoffperoxid wieder zum
Disulfid oxidiert. Disulfide sind in Gegenwart von Reduktionsmitteln wieder aufzubrechen,
daher haben sie einen entscheidenden Nachteil gegeniiber den stabilen Thioethern [22]. Die
Anwesenheit von Sauerstoff als Oxidationsmittel und ein leicht alkalischer pH-Wert, der
ungefdhr dem pks Wert des Thiols entspricht, ermodglicht die Disulfid-Kupplung [23]
(s. Schema 2). Auch bei Abwesenheit von alkalischen Substanzen kommt es zur Disulfid-

Kupplung durch Peroxidradikale [24].
R—SH + OHF 2= R—§ + Hy0

R—S + 0, — R—S§-+ Oy

2R—S: — R—S

Schema 2: Oxidativer Mechanismus der Disulfid-Kupplung mit Sauerstoff

1.3.3 Stand der Forschung

Disulfid-Kupplungen koénnen vor allem zur Herstellung von chemisch vernetzten Gelen
benutzt werden. In diesem Zusammenhang wurden Polyacrylamid-Nanogele hergestellt, die
mittels Copolymersiation von Acrylamid mit N,N‘-Bisacrylcystamin realisiert wurden. Durch
Behandlung mit Dithiothreitol (DTT) konnten die Disulfid-Briicken reduziert werden und das
Polymer wieder in Losung gebracht werden, um die Oxidation durch Luftsauerstoff bei pH
7,5 zu untersuchen [23]. Durch Einbringen von Thiol Gruppen lassen sich mucoadhesive
Polymere synthetisieren, die mit Cystein-reichen Regionen in der Schleimhaut Disulfid-

Briicken ausbilden. So lassen sich Wirkstoff-Abgabe Systeme herstellen, die sich direkt an die
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Schleimhiute heften kdnnen und nicht in so starker Weise dem enzymatischen Abbau auf
dem Weg zur Schleimhaut ausgesetzt sind. In diesem Zusammenhang modifizierte Bernkop-
Schniirch et al eine Reihe von Polymeren, u.a. Polyacrylsdure mit Cystein mittels eines
wasserldslichen Carbodiimids (1-ethyl-3(3-dimethylaminopropyl) carbodiimide) [25].

In der heutigen Zeit gewinnt die sog. ,,Click-Chemie® z. B. die von Huisgen begriindete 1,3
dipolare Addition von Aziden mit Acetylenen immer mehr an Bedeutung. In diesem
Zusammenhang entstand auch fiir die Thiol-En Reaktion die Bezeichnung ,,Thiol-Click®, da
diese schnelle Reaktion durch hohe Umsitze einen gewissen ,,Click“~-Charakter besitzt. Neue
Zahnfiillmaterialien =~ wurden  iiber  photochemische = Thiol-En  Reaktion  von
tetrafunktionalisierten Thiolen und Triallyloxytriazin von Carioscia et al vorgestellt [26].
Ungesittigte Polyester wurden mittels photochemischer Thiol-En Reaktion mit
tetrafunktionalen Thiolen vernetzt und stellen ein Vorteil zu Schwermetall-Trockenmitteln dar
[27]. Anders als bei herkdmmlichen Vernetzungen kénnen durch die Thiol-En Reaktion auch
polymeranaloge Modifizierungen durchgefiihrt werden. In diesem Zusammmenhang wurden
Dendrimere ausgehend von einem trifunktionalen Alken-Kern iiber eine photochemische
Thiol-En Reaktion mit Triallyloxytriazin aufgebaut (s. Abb. 7) [29]. Ein weiteres Beispiel ist
die photochemische Thiol-En Reaktion an den Allyl-Gruppen von Poly-[2-(3-butenyl)-2-

oxazolin] mit verschiedenen Thiolen [28].

e

|
OJ %\f DMAP/Pyridin

etc.

Abb. 7: Dendrimer- Synthese mittels Thiol-En Reaktion [29]
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1.4 Wasserstoff-Briicken-Bindungen und ihre Anwendungen

Wasserstoff-Briicken-Bindungen (H-Briicken) sind von der Bindungsenergie her noch vor

Dipol-Dipol Wechselwirkungen einzuordnen (s. Tab. 2).

Tab. 2: Bindungsenergien verschiedener Wechselwirkung

Wechselwirkung Bindungsenergie [kJ/mol]
Ion — Ion 100 - 350

Ion — Dipol 50-200
Wasserstoftbriickenbindung 4-120

Kation — n-Wechselwirkung 5-80

Dipol - Dipol 5-50

n — 7 - Stapelung 0-50

Van der Waals- Wechselwirkung <5

Allgemein bezeichnet man als Wasserstoff-Briicken-Bindung die gerichtete inter- oder
intramolekulare Wechselwirkung zwischen einer polaren X-H- Bindung und einem nicht-

bindenden Elektronenpaar eines Atoms Y [30-31] (s.

Abb. 8).
& & )
X-H ----emmmeeeee- Y
v v
H-Briickendonor H-Briickenakzeptor

Abb. 8: Aufbau von Wasserstoff-Briicken-Bindungen

Die H-Briicke verbindet Atom X und Y miteinander, die eine hohere Elektronegativitit
aufweisen als der Wasserstoff. Die X-H Gruppierung ist als ,,H-Briickendonor* anzusehen,
wiahrend das Y-Atom der ,,H-Briickenakzeptor™ ist. Die Stirke der Wasserstoff-Briicken-
Bindung erhoht sich mit zunehmendem Dipolmoment zwischen Donor und Akzeptor, so dass
die stirksten Anziehungskrifte zwischen O, N und F als X und Y vorliegen. Da die
Bindungsenergie einer Wasserstoff-Briicken-Bindung im Bereich von 4-120 kJ/mol liegt,

wurden sie in drei unterschiedliche Typen eingeteilt (s. Tab. 3).
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Tab. 3: Klassifizierung von Wasserstoff-Briicken-Bindungen [32-33]

Parameter Starke H-Briicke | MéaBig starke H-Briicke Schwache H-Briicke
Bindungsenergie 60-120 16-60 <16

[kJ/mol]

Bindungslange [pm]

XY 220-250 250-320 320-400

HY 120-150 150-220 220-320
Bindungswinkel [°] 175-180 > 130 >90
Wechselwirkungstyp | partiell kovalent | elektrostatisch partiell dispersiv
Richtungspriferenz | stark maBig stark schwach

Die Stabilitit von Wasserstoff-Briicken wird durch die Polaritdt des Losemittels bestimmt. In
unpolaren Lésemitteln kdnnen selbst keine Wasserstoff-Briicken-Bindungen gebildet werden,
daher ist hier die Komplexstabilitit am groften. Bei zunehmender Konkurrenz des
Losemittels, wie z.B. dem Extrem Wasser als Losemittel, sind die Bindungsenergien aufgrund
von konkurrierenden Wasserstoff-Briicken zum Losemittel erniedrigt. Die Kombination
mehrerer solcher im Einzelnen schwacher Wechselwirkungen fithren jedoch zu stabileren
supramolekularen Assoziaten in polarer Umgebung [34]. Die Unldsbarkeit von Cellulose in
Wasser beruht alleine auf dessen starker Tendenz zur Bildung von H-Briicken zwischen den

einzelnen Glucose-Bausteinen [35].

Die Eigenschaften als ,,H-Briickendonor* sind auch bei Amidin-Gruppen bekannt. Sie leiten
sich formal von Amiden durch Ersatz des Carbonyl- Sauerstoffs durch die Imino-Gruppe ab
oder sind auch als Amide der Imidsduren aufzufassen [36] (s. Abb. 9). R kann ein beliebiger
Rest sein, wihrend die drei Wasserstoffatome auch durch Aryl- sowie Alkyl Gruppen ersetzt
werden konnen.

NH
-
R-¢7

N\
NH-
Abb. 9: Amidin-Gruppe

Als H-Briickenakzeptor wurde in der vorliegenden Arbeit die Carbonyl-Gruppe der

Methacrylsdure verwendet. Bei der Wechselwirkung mit einer Amidin-Gruppe entstehen




Einleitung

auller den Wasserstoff-Briicken-Bindungen auch noch elektrostatische Anziehungen, die von
dem Akzeptor A diagonal auf den benachbarten Donor D ausgeiibt werden (s. Abb. 10) [37].
Diese Wechselwirkung hat aulerdem einen Sédure-Base Charakter, weshalb eine ionische

Wechselwirkung genau genommen zwischen dem Amidinium- und dem Carboxylat-Ion

entsteht.
H
N.
/77 H---
R-C{e oM R
N-H—
|
H
A D

Abb. 10: Wasserstoff-Briicken-Bindungen (e « ¢) , ionische und elektrostatische («—»)

Wechselwirkungen zwischen Amidin- und Carboxyl-Gruppe

Aufgrund dieser Wechselwirkung wurden Amidin-Gruppen enthaltene Rezeptor-Molekiile
zur molekularen Erkennung von Carboxylat-Gruppen enthaltenden Aminosduren synthetisiert
[38]. Auch als polymere Erkennungsmaterialien, die als stationdre Phase in der HPLC
eingesetzt werden konnten, wurden Amidine z.B. auf Basis von methacryliertem 2-
Aminopyridin, Adenin, 2-Methylprop-2-enamid hergestellt. Hierbei zeigte sich auch die
Féhigkeit zwischen Enantiomeren des t-BOC geschiitzten Phenylalanins zu unterscheiden
[39]. In den beiden genannten Literaturquellen wurden ausschlieBlich organische Losemittel
verwendet. Allerdings stellte Nopper et al diinne Membranen zur molekularen Erkennung auf
Basis von N,N-Diethyl-4-vinylbenzamidin her, dessen Apparatur mit Wasser als mobile
Phase betrieben wurde. Hierbei konnten die Enantiomere von Di-O-Benzoylweinsdure
unterschieden werden [40]. Auch in der Natur wird die Gestalt vieler Proteine durch die H-
Briicken bestimmt. Das bekannteste Beispiel ist die DNS, dessen Doppelstrang Helix auf der
Bildung von H-Briicken beruht. Doppelstrang-Helices konnten kiinstlich  {iber die
Amidinium-Carboxylat-Wechselwirkung aus entsprechenden Benzyl-Derivaten erzeugt
werden [41]. Die Funktionalisierung von Calix[4]arenen fiihrte zu Bis-Amidinium Rezeptoren
fiir die bifunktionelle Isophthalsidure, dessen Wechselwirkung iiber NMR-Titrationen
nachgewiesen  wurde [42]. Die  Wechselwirkung zwischen = Amidinium-und
Carboxylatgruppen in Wasser wurden bisher nicht ndher untersucht und sollen in der

vorliegenden Arbeit behandelt werden.
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2 Zielsetzung

Im ersten Teil dieser Arbeit sollen physikalische Netzwerke in Wasser auf Basis von
Amidinium-Carboxylat Wechselwirkungen untersucht werden. Daher sollen Amidin-
gruppenhaltige Monomere synthetisiert und mit einem hydrophilen Monomer in
verschiedenen Verhéltnissen copolymerisiert werden. Der Gegenpart fiir die Wechselwirkung
soll Methacrylsdure sowie das hydrophile Monomer enthalten. Anhand von NMR-
spektroskopischen Untersuchungen, DLS- sowie rheologischen Messungen sollen die

Wechselwirkungen untersucht werden.

Im zweiten Teil der Arbeit sollen chemische Netzwerke mit Thiol-modifizierten
Polyacrylsduren durch deren Disulfid-Kupplung hergestellt und dessen rheologische
Eigenschaften untersucht werden. Auch die Vernetzung der Thiol-modifizierten
Polyacrylsdure mit niedermolekularen Vernetzern fiir eine Thiol-En oder Michael-Addition
soll untersucht werden. Zusitzlich sollen Polyacrylsduren mit Allyl-Gruppen modifiziert
werden, so dass zusammen mit den Thiol-Gruppen modifizierten Polyacrylsduren eine Thiol-
En Reaktion initiiert werden kann. Diese Modifikation soll auf Polymethacrylsdure iibertragen
werden. Die Reaktionsbedingungen der Thiol-En Reaktion sollen geklart werden. Der
Reaktionsverlauf soll anhand von rheologischen Messungen untersucht und der Umsatz
anhand der '"H-NMR Spektroskopie bestimmt werden. Auch die Vernetzung der Allyl-
Gruppen modifizierten Polyacrylsdure soll durch einen niedermolekularen Vernetzer initiiert
werden. Die Eignung der synthetisierten modifizierten Polyacrylsduren als Zusatz zu GIZ soll

anhand von Testmessungen untersucht werden.

Zuletzt soll ein Copolymer aus Acrylsdure und Itaconsidureanhydrid synthetisiert werden und
dessen Ring durch ein polymerisierbares Monomer gedffnet werden. Auch dieses Copolymer

soll chemisch vernetzt werden.
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3 Allgemeiner Teil

3.1 Physikalische Netzwerke

3.1.1 Synthesen der einzelnen Komponenten

In diesem Teil der Arbeit wurden physikalische Netzwerke auf Basis von Amidinium-
Carboxylat Wechselwirkungen aufgebaut. Hierbei handelt es sich um ein
Zweikomponentensystem bestehend aus einem Copolymer aus N,N-Dimethylacrylamid (15)
bzw. N-Isopropylacrylamid (26) und Amidin-gruppenhaltigen Monomeren sowie einem
Gegenpart, einem Copolymer aus Methacrylsdure und 15 bzw. 26. Fiir die Amidin-
Komponente wurden zunéchst fiinf Monomere synthetisiert, welche dann radikalisch mit den
genannten Comonomeren 15 und 26 copolymerisiert wurden. Monomere auf Basis von 2-
Aminopyridin wurden bereits zur molekularen Erkennung von Carboxylat-Gruppen
bestimmter Aminosduren verwendet [38]. Daher wurden drei verschiedene Monomere aus 2-

Aminopyridin als Amidin-Komponenten hergestellt (s. Abb. 11).

NH
. Et3N, 0°C_
cl N THO
Ef3NC
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)\r 7‘/& Et?’N Lhi N._N._NH;

'CaHsoz | A
O 6 P

OK*4 PN N N 8o°c 9] Br
JY Br 8 Br CHa)aN I 5

0 0 9
7 80 °C,K,CO4
H NH,
O/ WN_ N
© 10 = x
2

Abb. 11: Synthese der Monomere 3, 6, und 10 basierend auf 2-Aminopyridin
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Monomer 3 (N-(Pyridin-2-yl) methacrylamid) wurde durch eine Amidierung aus
Methacrylsdurechlorid (1) und 2-Aminopyridin (2) nach [43] hergestellt. Um das Monomer
um eine zusitzliche Amino-Gruppe zu erweitern, wurde 2,6-Diaminopyridin (5) und
Methacrylsdureanhydrid (4) fiir die Synthese von Monomer 6 (N-(6-Aminopyridin-2-
yl)methacrylamid) nach [44] verwendet. Die Spacer-Lange wurde ebenfalls variiert, indem
Monomer 10 (Pyridin-2-ylamino)methyl-methacrylat) in zwei Stufen aus dem Produkt 9 des
Kalium-Methacrylatsalzes (7) und 1,5-Dibrompentan (8) und 2-Aminopyridin (2) synthetisiert
wurde. Das stirker hydrophobe Monomer 11 wurde in zwei Stufen aus der Vorstufe 9 und
N,N-Diphenylthioharnstoff (10) nach [45] hergestellt. Dieses Monomer wurde bisher noch
nicht zur molekularen Erkennung von Carboxylat-Gruppen eingesetzt. Es ist ein potentieller
Kandidat, da es einen Spacer und auch die Amidin-Gruppe enthdlt (s. Abb. 12). Die
Aminosdure Arginin enthilt eine Guanidin-Gruppe, die bekannt fiir ihre gute Wechselwirkung
mit Carboxylat-lIonen ist [39]. In diesem Zusammenhang wurde der Argininmethylester (13)
mit  Methacrylsdureanhydrid  (12) zu  Monomer 14  (Methyl-5-guanidino-2-
methacrylamidopentanoat) umgesetzt (s. Abb. 12). Die Copolymerisation der Monomere mit
N,N-Dimethylacrylamid (15) bzw. N-Isopropylacrylamid (26) wurde in verschiedenen
Verhiéltnissen durchgefiihrt (s. Abb. 14).

OK Yy o S~ 80 °C Oy \Br
B B -

O 09

7 80 °C
-HBr

)Hrows @ @NH Q

11

)\( W(K+ H,N JA/O\A WI-C4H502
et

|
Abb. 12: Synthese von Monomer 11 und 14
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15 wurde deshalb als Comonomer ausgewéhlt, da es keine eigenen H-Briicken bilden kann.
Die Anteile an eingebauten Monomeren wurde 'H-NMR spektroskopisch in Relation zu den
fixen Signalen des Polymer-Riickgrates bestimmt. Die Copolymere sollen hinsichtlich ihrer

entsprechenden Eigenschaften bezogen auf die Comonomerverhéltnisse untersucht werden.
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Abb. 13: radikalische Copolymerisation von Monomer 3, 6, 10, 11, 14 und 16 mit N,N-Dimethylacrylamid
as)
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Abb. 14: radikalische Copolymerisationen von Monomer 3 und 16 mit N-Isopropylacrylamid (26)

Zur Herstellung von in-situ Hydrogelen, wurden Terpolymere aus Monomer 3, 6, 11, 14 und

16 mit 15 synthetisiert (s. Abb. 15). Auch hier konnte das Einbauverhéltnis aus den

entsprechenden 'H-NMR Spektrum berechnet werden.

z16
x15 + vy 3/6/11/14 AIBN, DVIF 65°
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Abb. 15: Synthese von Terpolymeren 29-32
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Um die Amidinium-Carboxylat-Wechselwirkungen zu untersuchen, wurden die Erstellung

eines Job-Plots, DLS-Messungen sowie rheologische Messungen herangezogen.

3.1.2 Erstellung des Job-Plots zur Aufklirung der Struktur der

Amidinium- Carboxylat-Komplexe

Uber die '"H-NMR Spektroskopie lassen sich H-Briicken in Losung untersuchen. Da die
Bildung der H-Briicke die Elektronendichte der beteiligten Wasserstoffe erniedrigt, tritt eine
Entschirmung auf. Es kommt zu einer Tieffeldverschiebung des 'H-Signals, dessen Anderung
demnach mit der Stirke der H-Briicke korreliert [46,47,48]. Tragt man das Produkt aus dem
Molenbruch des Amidins und der Verschiebung des Amin-Protons gegen den Molenbruch der
Methacrylsdure (16) auf erhdlt man den sog. Job-Plot, iiber den sich das stochiometrische
Verhiltnis des Komplexes bestimmen lédsst [49]. Das resultierende Diagramm ist beispielhaft
fiir Monomer 11 und Methacrylsdure (16) in Abb. 16 gezeigt. Anhand des Maximums dieser
Auftragung konnte bestimmt werden, dass ein Komplex aus zwei Amidin-Monomeren 11 und
einem Methacrylsdure (16) Molekiil besteht. Die Messungen wurden in DMSO-Dg

vorgenommen, da die betrachteten Protonen in D,0O nicht sichtbar waren.
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Abb. 16: Job-Plot von Monomer 11 und 16
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3.1.3 Rheologische Messungen

Ein wichtiger Bestandteil dieser Arbeit beschéftigt sich mit der rheologischen Untersuchung
der Polymerlosungen sowohl bei den physikalischen, als auch bei den chemischen Gelen. Um
die erhaltenen Messergebnisse in den theoretischen Zusammenhang bringen zu konnen,

beschiftigt sich der ndchste Abschnitt zunichst mit den Grundlagen der Rheologie.

3.1.3.1 Grundlagen der rheologischen Messungen von Polymer-

l6sungen [50]

Die Rheologie beschiftigt sich mit dem FlieB- und Deformationsverhalten von Materie unter
Einwirkung einer mechanischen Kraft. Chemische und physikalische Hydrogele lassen sich
tiber rheologische Messungen der Viskositdt sehr gut charakterisieren und stellen eine
Mischung aus idealen Festkorpern und Fliissigkeiten dar. Ideale Festkdrper verhalten sich bei
Deformation vollstindig elastisch. Ideale Fliissigkeiten und Gase werden irreversibel
verformt, so dass sie flieBen. Im Gegensatz zu idealen Festkorpern bei denen die
Deformationsenergie vollstindig zuriickgewonnen wird, wird sie bei idealen Fluiden als
Wairmeenergie abgegeben. Nur wenige reale Korper verhalten sich wie ideale Fluide oder
Festkorper. Polymerlosungen zeigen viskoelastische Eigenschaften, also sind sie vom
rheologischen Verhalten her zwischen Festkorper und Fliissigkeit einzuordnen. Ideale
Festkorper reagieren bei einer Schubspannung t mit einer Verformung dL nach dY bzw. y.
Der Schubmodul G ist ein Korrelationsfaktor, der sich aus der chemisch-physikalischen Natur
des untersuchten Stoffes ergibt (s. Formel 1). Er ist auBlerdem der Widerstand einer

Fliissigkeit gegen eine ihm aufgezwungene Verformung.

Gk ..
T=6-—RG.y (1)

Bei Fliissigkeiten wird dieser Widerstand gegen einen erzwungenen, irreversiblen
Ortswechsel Viskositdt n genannt. Die Viskositiét ist von der Temperatur, dem Druck und im
Falle von speziellen elektrorheologischen Fluiden auch vom elektrischen Feld abhidngig.

Anhand von Abb. 17 wird deutlich wie sich die Formel der Viskositit fiir Fliissigkeiten nach
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Newton basierend auf einem Plattenmodell zusammensetzt. Die Fliissigkeit befindet sich
zwischen zwei Platten, wobei eine Kraft F, also eine Schubspannung t auf die Probe ausgeiibt

wird. Aufgrund des laminaren FlieBens der Probe bildet sich ein Geschwindigkeitsgefille

dv /db.

Abb. 17: Plattenmodell fiir eine ideale Fliissigkeit

Die dynamische Viskositdit mergibt sich folglich aus dem Produkt des
Geschwindigkeitsgefilles und der Schubspannung t:

v 2 @

Die Schubspannung 7 ist der Quotient aus der Kraft F und der Grenzflache F:

T =

B ™

= [Pa] Q)

Das Geschwindigkeitsgefille ywird alternativ auch als Schergeschwindigkeit bezeichnet

(s. Formel 4). In Abb. 17 lasst sich erkennen, dass sich ein Geschwindigkeitsabfall in der

laminaren Schichtenstromung von oben nach unten ergibt.

P B g @)

Fiir die dynamische Viskositdt n ergibt sich durch Umformen von (2) und Einsetzen der

Schergeschwindigkeit:
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n=- =[Pa-g] (5)

Tragt man die Schubspannung t gegen das Geschwindigkeitsgefdlle y auf, spricht man von
einer ,FlieBkurve*. Wird hingegen die dynamische Viskositit m gegen das
Geschwindigkeitsgefdlle 7y aufgetragen, nennt man das resultierende Diagramm
,, Viskositiatskurve®. Bei den zu vermessenden Fliissigkeiten handelt es sich in der Realitit
meistens um nicht-Newtonsche Fliissigkeiten. Abb. 18 gibt eine grobe Ubersicht iiber die vier
gangigsten Fliissigkeitsarten mit dem Vergleich zur Newtonschen Fliissigkeit in einer Flie(3-

bzw. Viskositatskurve.
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Abb. 18: FlieSkurve und Viskosititskurve der drei gingigsten Fliissigkeitstypen

Dilatante Fliissigkeiten zeigen eine Viskosititserhohung und Zunahme der Schubspannung
mit zunehmendem Geschwindigkeitsgefille. Die Scherverdickung tritt selten auf, ist aber z.B.
bei bestimmten Dispersionen oder wéassrigen Losungen von Polydextranen [51] und Poly(tert-
butylstyrol-co-methacrylsdure) [52] zu finden. Zunehmende intermolekulare Wechsel-
wirkungen und/oder Kettendehnungen sollen die Ursache von dilatantem Verhalten sein.
Strukturviskositit ist durch eine weniger als proportionale Zunahme der Schubspannung bei
zunehmendem Geschwindigkeitsgefille gekennzeichnet. Sie ist zu beobachten, wenn sich
asymmetrisch starre Teilchen in einer Stromung ausrichten und/oder Knduel durch die
Scherung deformiert werden, d.h. dem System wird durch die Belastung eine Struktur

gegeben. In der Viskosititskurve ist ein 1. Newtonscher Bereich zu beobachten in dem die
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Viskositdt unabhdngig vom niedrigen Geschwindigkeitsgefille ist. Dann fallt die Viskositét
als Folge der erzwungenen Ausrichtung der Molekiile oder Partikel durch das angelegte
Geschwindigkeitsgefille in einen zweiten Newtonschen Bereich ab. Danach kann die
Viskositdt keine tieferen Werte mehr annehmen, da jegliche Wechselwirkungen, die eine
Viskositdt hervorgerufen haben, zerstort wurden. Bei strukturviskosen Fliissigkeiten mit
FlieBgrenze handelt es sich meistens um Dispersionen, die im Ruhezustand ein
intermolekulares Netz von Bindungskriften aufbauen. Ein Ortswechsel der Volumenelemente
ist verhindert und die Substanz hat einen Feststoffcharakter mit fast unendlich hoher
Viskositdt. Werden diese Wechselwirkungen durch das von aullen wirksame
Geschwindigkeitsgefdlle noch nicht aufgebrochen, wird der Korper nur elastisch verformt.
Koénnen die Bindungskréfte aber iiberwunden werden, wird die Flielgrenze iiberschritten und
die Geriiststruktur bricht zusammen. Nun gleicht der Korper eher einer Fliissigkeit, deren
Viskositédt mit steigendem Geschwindigkeitsgefille absinkt bzw. die Schubspannung ansteigt.
Dieses Phanomen wird auch Plastizitidt genannt.

In dieser Arbeit wurde ein Rotationsviskosimeter verwendet, welches im sog. ,,CR“-Modus
(Controlled Rate) betrieben wurde. Ein definiertes Geschwindigkeitsgefélle wird vorgegeben,
wobei die resultierende viskositéts-proportionale Schubspannung ermittelt wird. Bei einem
CS-Rheometer wird eine definierte Schubspannung vorgegeben und das resultierende
Geschwindigkeitsgefille gemessen. Hauptsdchlich wurde die Platte-Platte Messeinrichtung
fiir kurze Messungen verwendet. Fiir Langzeitmessungen kann eine Doppelkegel
Messanordnung benutzt werden, die es erlaubt Viskositdtsmessungen liber mehrere Stunden
durchzufiihren ohne dass Fliissigkeit aus dem Messbecher verdunstet (s. Abb. 19). Hierzu

kann Silikondl auf die Oberfliche des Doppelkegels gefiillt werden.

Platte-Platte- Doppelkegel-
Messanordnung Messanordnung

———

Abb. 19: Messanordnungen an einem Rotationsviskosimeter: Platte-Platte und Doppelkegel



Allgemeiner Teil

Bei der Messung sind einige Kriterien zu beriicksichtigen, um reproduzierbare Ergebnisse zu
erhalten. Es muss darauf geachtet werden, dass die Temperatur wéhrend der Messdauer
mindestens auf +/- 0,1 °C konstant gehalten wird. Daher ist die Messanordnung mit einem
Temperiermantel umgeben, der mit einem Thermostaten verbunden ist. Die meisten
Fliissigkeiten verhalten sich thixotrop, d.h. bei Belastung werden die Bindungskréfte in der
Fliissigkeit aufgebrochen, die sich nach beendeter Belastung reversibel wieder bilden. Man
muss also berlicksichtigen, dass eine Vorscherung beim Einfiillen in die Messanordnung
vorlag und die Probe eine Zeit lang in Ruhe gelassen wird. Erst dann wird die Messung
gestartet. Es ist wichtig, dass alle Proben gleich behandelt wurden, um die gemessenen
Viskosititen miteinander vergleichen zu konnen. Die andere Moglichkeit besteht darin, dass
die Probe vorgeschert wird. Es kommt allerdings darauf an, welche Wechselwirkungen man
messen mochte, daher ist ein Vorscheren bei physikalischen Wechselwirkungen nicht
sinnvoll. Es ist aulerdem darauf zu achten, dass bei hohen Geschwindigkeitsgefillen ein
laminares Verhalten der Probe nicht mehr vorliegt. Es kommt schlieBlich zu turbulenter

Stromung und ein Spaltaustritt kann einsetzen.

Die Aufnahme einer FlieB- bzw. Viskosititskurve findet im Rotationsmodus statt. Eine
weitere Moglichkeit besteht im Anlegen einer sinusformigen Oszillation, die mit der Zeit
zunimmt. Hiermit lassen sich die elastischen und viskosen Eigenschaften einer Polymerlosung
in Form von komplexen Viskositidten bestimmen. Damit der linear viskoelastische Bereich
nicht iiberschritten wird, werden nur kleine Amplituden angelegt. Das Messprinzip ist in Abb.
20 néher erlautert. Ausgehend vom Ausgangszustand 1 wird die Probe bis zu einer maximalen
Auslenkung ,,s* entsprechend einer maximalen Deformation in Punkt 2 verschert. Nun setzt
die Gegenbewegung ein, bei der die maximale Geschwindigkeit erreicht wird (Punkt 3).

SchlieBlich kehrt sich die Bewegung erneut im Punkt 4 um.
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Abb. 20: Die vier Phasen einer Scherdeformation eines Probenkérpers

Die beschriebene Scherdeformation y wird durch eine Sinusfunktion beschrieben, in der die

maximale Deformation y, die Zeit t und die Kreisfrequenz o beriicksichtigt werden:

¥ = ¥y - 8ln (o t) [1/s] (6)

In der CR-Einstellung des Rheometers wird die sich ergebende Schubspannung gemessen, die

durch den Phasenwinkel 6 und die Schubspannungsamplitude 1y charakterisiert ist:

=Ty #ln(e.t+ &) [Pa] (7

Die Winkelgeschwindigkeit » ist mit der Frequenz f der Oszillation verbunden:

w=2x.-fFf [l/s] (8)

max

das

Aus der Deformation lésst sich eine Schergeschwindigkeity berechnen, wobei ¥ =

Mal fiir die groBte Scherdeformation darstellt:

=P w-cos(w-ty [15] ©)
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Die sinusformige Schergeschwindigkeit y ist die um 90° verschobene Ableitung der Funktion
der Scherdeformation y (s. Abb. 20). Ein viskoelastisches Material ist eine Mischung aus
einem sich wie eine Feder verhaltender idealer Festkorper und einem sich als Stoddmpfer
verhaltende ideale Fliissigkeit. Daher miissen beide beriicksichtigt werden. Ein ideal
elastisches Material besitzt einen Widerstand, der nach dem Hook’schen Gesetz mit dem
Faktor G’ (Elastizitits- bzw. Speichermodul) proportional zur Scherung verlduft. Beim
Speichermodul wird die jeweilige Verformungsenergie wéhrend eines Schwingungszyklus

temporéar gespeichert. Die Antwort auf eine sinusféormige Deformation ist:

T = G y(t) = &+ F - sinfew - t)[Pa] (10)

Dagegen hat ein ideal viskoses Material einen Widerstand der mit dem Proportionalitétsfaktor

G’ =nro (Verlust- bzw. Viskositdtsmodul) stetig zur Schergeschwindigkeit ist:

(L) = n+ ¥t = 6" 7 cosfw t)[Pa] (11)

Der Ausdruck Verlustmodul weist darauf hin, dass die zu einem viskosen Flieflen
aufgewendete Energie bleibend verloren ist, da sie in Scherwédrme irreversibel umgewandelt
wurde. Die Kombination aus beiden Modulen bei einem viskoelastischen Material zeigt

folgende Gleichung:

L — @ Forsln(we U+ 67 Forooes(o e L) [Fa) (12)

Durch Kombination beider Module kann man ein komplexes Modul G* definieren, G* ist

hierbei der reale Anteil und G*“ der um 90 ° phasenverschobene imaginére Anteil:

G =G+ £- 6" (13)

Alternativ zum komplexen Modul lésst sich die komplexe Viskositdt definieren, welche den

Gesamtwiderstand gegen die dynamische Scherung beschreibt:

n" =Gt [Pas] (14)
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Eine weitere wichtige Kenngrof3e ist der Phasenverschiebungswinkel 6:

tand = ¢ /G! (15)

Der Zusammenhang zwischen den GroBen ist in Abb. 21 veranschaulicht. Der
Phasenverschiebungswinkel & ist bei rein viskosen Materialien 90°, wihrend er bei rein

elastischen Substanzen 0° betréigt.

A elastisch

G*
GM’

6 N
G’ - viskoelastisch

Abb. 21: Zusammenhang zwischen G*, Phasenverschiebungswinkel 8 und G¢ und G*

Diese Phasenverschiebung ist also ein MaB fiir die Anteile beider Eigenschaften am

Widerstand in einem viskoelastischen Material. Fiir den Verlauf der Schubspannung gilt dann

(16), wobei |G *| den Betrag des komplexen Moduls G* darstellt:

e}y =)54- 7-sinf -t + 3 [Pa] (16)

Dazu ergibt sich analog eine komplexe Viskositit n*=n'+in" mit n'=G’’/® und n"=G’/w.
Nach der Cox-Merz-Regel entspricht der Betrag der komplexen Viskositét |n *| bei kleinen

Winkelgeschwindigkeiten ® der stationdren Scherviskositét mit einer

Schergeschwindigkeity = o .

Viskositiats- und Elastizitdtsmodul sind keine konstanten Groflen, sondern koénnen beim
Durchfahren eines sog. Amplituden- oder Frequenzsweeps fiir die jeweilige Messeinstellung

bestimmt werden. Beim Amplitudensweep wird die Winkelgeschwindigkeit konstant

gehalten, wihrend die Schwingungsamplitude der Verformung ( ;) variiert wird (s. Abb. 22).

Hier erhidlt man den Bereich der komplexen Viskositit in dem sich das Material linear

viskoelastisch verhilt. In diesem Bereich ist das komplexe Modul G* bzw. G* oder G**
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konstant, d.h. dass man theoretisch losbare Differentialgleichungen erhdlt und die
Koeffizienten der =zeitlichen Ableitung Konstanten sind. Verldsst man den linear
viskoelastischen Bereich bei hoheren Scheramplituden sind die Abweichungen bezogen auf
die oben genannten Werte nicht mehr deutbar. Daher nimmt man nur im Bereich der Linear-
Viskoelastizitdit  einen  Frequenzsweep auf, bei dem bei gleichbleibender
Schwingungsamplitude aber variierter Winkelgeschwindigkeit gemessen wird (s. Abb. 22).
Der Schnittpunkt von G* mit G** wird mit steigendem mittlerem Molekulargewicht zu
niedrigeren Frequenzen verschoben. Bei engen Molekulargewichtsverteilungen steigt der
Schnittpunkt zu hoheren Modulwerten. Aus dem Amplituden- sowie aus dem Frequenzsweep
kann man also auf die Struktur der Probe schlieBen, wenn man die Groflen der Module
miteinander vergleicht, den Phasenverschiebungswinkel 6 und die komplexe Viskositit in die

Beobachtungen mit einbezieht.

G

4 i icht
G- LVB me
' _ILVB
e
G‘I
Ig¥
G‘ F s (‘ €
Gu T
Gl‘
lgm

Abb. 22: Beispielverliufe von G* und G*¢ in einem Amplitudensweep (Ig v) (LVB= linear viskoelastischer

Bereich) und Frequenzsweep (Ig ®)

Die Betrachtung der komplexen und dynamischen Viskosititen in der Auftragung der Cox-
Merz Beziehung liefert eine Aussage iliber die Art der vorliegenden Wechselwirkungen im
Material. Die Cox-Merz Beziehung besagt, dass die bei einer stationdren Scherstromung und

bei sehr niedrigem Geschwindigkeitsgefille gemessene dynamische Viskositédt einer nicht-
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Newtonschen Flissigkeit der komplexen Viskositdt unter der Voraussetzung sehr kleiner
Winkelgeschwindigkeiten entspricht. Bei Polymerldsungen liegen die Messkurven im Falle
von rein mechanischen Verschlaufungen der Polymerketten iibereinander, wogegen sie bei
physikalischen Wechselwirkungen nicht miteinander {ibereinstimmen [53]. Hiufig ist zu
beobachten, dass bei der zerstorungsfreien Oszillationsmessung die komplexe Viskositét
hoher als die dynamische Viskositit bei Scherbelastungen ist. Die physikalischen
Wechselwirkungen halten dem wachsenden Schergefille nicht stand, wihrend sie bei einer
oszillierenden Belastung weniger zerstort werden. Bei einer Scherbelastung kdnnen zusétzlich
chemische Bindungen gebrochen werden. Auch chemische Gele lassen sich durch die Cox-
Merz Beziehung charakterisieren. Durch eine Vernetzung werden die physikalischen
Wechselwirkungen der Polymerketten verbessert, so dass die dynamische und komplexe
Viskositét in einer Cox-Merz Auftragung nicht {ibereinstimmen. In manchen Féllen kommt es
bei sehr hoher chemischer Vernetzung zu einer Stérung der physikalischen
Wechselwirkungen, so dass der Abstand der beiden Viskosititen verringert wird, aber auch in

diesem Fall nicht Uibereinstimmt.

3.1.3.2 Ergebnisse der rheologischen Messungen der wassrigen

Polymerlosungen

Bei Messung der dynamischen Viskositit konnten die grofiten Effekte beobachtet werden.
Daher werden an dieser Stelle die dynamischen Viskosititen der reinen waissrigen
Copolymerlosungen mit den Mischungen der in den Abbildungen aufgefiihrten
Copolymerlosungen sowie deren jeweiliger Terpolymerldsungen miteinander verglichen. Die
Massenkonzentration der Polymere war bei allen Messungen gleich.

Alle wassrigen Losungen wurden mit Hilfe der Platte-Platte Messanordnung rheologisch
vermessen, wobei ein strukturviskoses Verhalten zu beobachten war. Beispielhaft ist der
Verlauf der dynamischen Viskositdt in Abb. 23 mit Copolymer 20 und der Mischung der
wissrigen Losungen von 17 und 20 gezeigt. Copolymer 17 enthielt Methacrylsduregruppen,
so dass deren wissrige Losung mit den jeweiligen Amidingruppen enthaltenen
Copolymerlosungen fiir die rheologischen Messungen vermischt wurde. In niedrigen
Bereichen des Schergefilles unter 0,02 Hz und bei kleineren Viskosititen sind bei der roten

Kurve Abweichungen zu erkennen. Bei kleineren Schergeschwindigkeiten zeigen
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Flissigkeiten mit niedrigen Viskosititen allgemein Messungenaugkeiten, da sie erst bei
groflerer Schergeschwindigkeit auf die Belastung ansprechen. Anfanglich ldsst sich ein
Bereich erkennen in dem die Viskositdt sehr langsam absinkt und sich fast linear verhilt.
Dieser Bereich stellt den ersten Newtonschen Bereich dar. Nachdem die Viskosititen
zundchst mit einer stirkeren Steigung absinken, erreichen sie ab ca. 4 Hz einen zweiten
linearen Bereich. Die physikalischen Wechselwirkungen werden wéhrend des Absinkens
durch die Belastung in Form des Geschwindigkeitsgefilles aufgebrochen. Im 1. und 2.
Newtonschen Bereich gleicht das Material einer idealen Newtonschen Fliissigkeit, bei der die
Viskositdt unabhingig vom Schergefille ist. Der 1. Newtonsche Bereich zwischen 0,01 und
0,1 Hz wurde fiir die Berechnung der Viskosititen in der folgenden Betrachtung
herangezogen (s. Abb. 23).

Dynamische Viskositét n (Pa-s)
— pure Ldsung von 20
— Mischung aus 17+20

1.000-
] Y oo | Ls
17 NH
0.100- 20 Ny
] 17+20 <
(4]
[0
o 20
£ 0.010-
& 1

001 USRI LULRLLLIIL | UL UL LIULRLLILILLI)| LURLIRLALALILIL| USRI LULRLLLIL |
0.001 0.010 0.100 1.000 10.000100.00M00.0@DO0.000
vin 1/s

Abb. 23: Viskositiatskurve von der wissrigen Copolymerlosung 20 und der Mischung aus 17+20

Die hier genannten Steigerungsfaktoren wurden auf die Viskosititen der puren wissrigen
Amidin-Copolymerldsungen bezogen. Die Zugabe von Polymerlosung 18 zur wéssrigen
Loésung von 17 erhohte die dynamische Viskositdt n um den Faktor 6,8. Dies kann auf die
Amidinium-Carboxylat-Wechselwirkungen zuriick gefiihrt werden. Hingegen ist bei der
Mischung der wéssrigen Losungen aus Copolymer 19 und 17 ein Abfall der Viskositdt zu

erkennen. Ein zu geringer Anteil an Monomer 3 im Falle von 19 hat somit keinen Einfluss auf
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die Wechselwirkung der Polymerketten. Das entsprechende Terpolymer 29 zeigt bezogen auf
seine vergleichbar kleine molare Masse eine moderat hohe Viskositét, die iiber der Viskositét
der puren Amidin-Copolymere 18 und 19 liegt (s. Abb. 24). Daher wird angenommen, dass
diese Amidinium-Carboxylat Wechselwirkungen auch in den Terpolymeren vorliegt.

=N O o TN OHoO\l|\lOHNO

|
N N

W | 17+18: n= 300 mPa's S |
AN

5 1

_ 18: n=44 mPa's

@) 0
’T‘ HO (Mn=36000 g/mol)

17: n=80 mPa's

(Mn=10000 g/mol)
57 1 5 i 57 1
O

N0 Yo TN OHOO\ITIOHN

Z >N
< 17419: n= 42 mPa's |
\ \
19: n=55Pas
Mn=36000 g/mol
( g/mob 1 0,025 | 0,17
~N" OHN" Ono" O
| NN
|

29: n=87 mPas|
(Mn=7000)

Abb. 24: Gemittelte Dynamische Viskosititen der wissrigen Losungen von 17, 18, 19, 29 und den
Mischungen aus 17+18, 17+19 im Bereich von 0,01-0,1 Hz

Eine Steigerung der Viskositdt um den Faktor 7,1 wurde durch das Copolymer 20 erzeugt,
dessen Monomer 10 zwischen der Methacrylatgruppe und dem Aminopyridin eine Pentylkette
enthélt (s. Abb. 25). In diesem Fall erfolgte eine stirkere Wechselwirkungen zwischen den
Amidin- und den Carboxylgruppen, da die Amidin-Gruppen weiter vom Polymer-Riickgrat
entfernt waren. Auch bei anderen Polymersystemen konnte bereits gezeigt werden, dass bei
Entfernung der wechselwirkenden Gruppe vom Polymerriickgrat stirkere Wechselwirkungen

erfolgen konnen [54].
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Abb. 25: Gemittelte dynamische Viskosititen der wissrigen Losungen von 17, 20-22, 30 und der
Mischungen von 17-20, 17+21, 17+22 im Bereich von 0,01-0,1 Hz

Im Copolymer 21 befindet sich das Monomer 6 mit einer zusétzlichen Amino-Gruppe am
Pyridinring. Auch hier war bei einem hoheren Anteil von 6 eine Viskositétssteigerung um den
Faktor 5,4 zu erkennen, wobei eine niedrige Menge des Monomers zu einer
Viskositétserniedrigung fiihrte. Somit hatte die zusétzliche Amino-Gruppe keinen Einfluss auf

die Viskositét, da der Viskosititsanstieg geringer als bei der Mischung von 17 und 19 war.
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Das Terpolymer 30 hatte im Vergleich mit den Mischungen eine geringere Viskositit, was auf
seine vergleichbar niedrige molare Masse zuriickzufiihren ist (s. Abb. 25). Die eingebaute
Arginin-Gruppe in Copolymer 23 erzeugte in der Mischung mit 17 den hochsten Anstieg um
den Faktor 12 (s. Abb. 26). Arginin ist fiir solch eine gute Wechselwirkung mit Carboxylat-
Gruppen in Hinblick auf Proteine bereits bekannt [39], so dass der Anstieg damit zu erklidren

ist. Auch das Terpolymer 31 liegt von seiner Viskositédt her im héheren Bereich.

I o |

\T O o 7O

17: 1= 80 mPa's OH 17+23: 1= 413 mPass| OH
(Mn=10000 g/mol)

NH, NH;

NH HN . NH

23: n= 34 mPa's

(Mn=8000 g/mol)

HN
\’4 31

NH,

31: n=187 mPa's
(Mn=6000 g/mol)

Abb. 26: Gemittelte dynamische Viskositiit der wissrigen Losung von 17, 23, 31 und der Mischung aus
17+23 im Bereich von 0,01-0,1 Hz

Bei niedrigerem Gehalt von Monomer 13 in 24 lag fiir die Mischung aus 17 und 24 ein
Anstieg der Viskositdt um den Faktor 1,1 vor wihrend bei hoherem Gehalt an 13 bei 17 und
25 ein Anstieg um den Faktor 2,4 erreicht werden konnte. Das Terpolymer 32 erreichte

Viskosititen im Bereich der entsprechenden Copolymere 24 und 25 (s. Abb. 27).



Allgemeiner Teil

59 1 5 T 59 1
—~N" 0 o' Yo ~N" 0 o ©

| ?5 I | §>>5

HN%\N @ \17+24: n:50mPa-s| HN—( @
O O
Y

N O po TO 24: n= 44 mPa's
I (Mn=21000 g/mol)

17: n=80 mPa's

(Mn=10000 g/mol) +
36 1 5 1 36 1
@] O O
|

25: n=86 mPa's
(Mn=65000 g/mol)

1 0,125 0,008
~N"0 o OHo” O
| 5

i

32: n=70 mPa's
(Mn=6000 g/mol)

Abb. 27: Gemittelte dynamische Viskositiit der wissrigen Losung von 17, 24, 25, 32 und der Mischung aus
17+24 und 17+25 im Bereich von 0,01-0,1 Hz

Anhand der rheologischen Messung mittels Amplitudensweep lésst sich erkennen, welche Art
der Wechselwirkung vorherrschte. Hierbei war der Viskositidtsmodul generell groBer als der
Elastizitdtsmodul G*. Das lieB sich darauf zuriickfiihren, dass die Amidinium-Carboxylat
Wechselwirkung stark mit den H-Briicken des Losemittels Wasser konkurrierten. Der
Elastizitditsmodul G* war bei der wassrigen Losung von 25+17 hoher, da die Amidinium-
Carboxylat Wechselwirkungen starker vorlagen, als bei 24+17. Anhand der Frequenzsweeps

aller Copolymerlosungen konnte gezeigt werden, dass es sich rheologisch gesehen um
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»Pasten handelte, da beide Module bei einer bestimmten Frequenz einen Schnittpunkt
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Abb. 28: Amplitudensweep mit dem Elastizititsmodul G* und Viskosititsmodul G*‘ von den wissrigen

Copolymerlosungen 24+17 und 25+17

3.1.4 DLS-Messungen

Mittels DLS kann die PartikelgroBenverteilung bzw. die Verteilung des hydrodynamischen
Durchmessers in stark verdiinnten Dispersionen bzw. Suspensionen von Inm bis 1 pm
bestimmt werden. Daher wird sie hdufig zu Charakterisierung von Biopolymeren und
Polymeren verwendet. Der einfallende Lichtstrahl mit der Intensitit Iy und Wellenldnge A
wird durch die Probe in jede Richtung gestreut. Bei einem bestimmten Winkel 6 wird das
einfallende Licht ig detektiert. Dieses Streulicht wird in Form der reduzierten Streuintensitét

Ry beschrieben (s. Abb. 29):

fg vr®
R'E[ = 'i: (17)
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In der Formel stellt r den Abstand zwischen streuender Probe und Detektor dar. Die Intensitit

der Streustrahlung ist winkelabhingig [55].

Probenzelle N
e T

-
..

/ ; }
Eingangsstrahl / { y TransmittiersgerStrahl__
3 1 - - | LS
los A | \

Abb. 29: Schematische Darstellung der wichtigsten Teile einer Apparatur zur Messung des Streulichtes

einer Polymerlésung

Die Diffusion der Partikel erzeugt aufgrund ihrer Brownschen Molekularbewegung in Losung
bei Einstrahlung von Laserlicht ein zeitlich fluktuiertes Streulichtsignal. Die gemessene
Korrelationsfunktion dieses fluktuierenden Streulichtsignals kann dann zur Bestimmung des

hydrodynamischen Radius bzw. Durchmessers heran gezogen werden [56]:

Nach der Stokes-Einstein-Beziehung gilt fiir den Diffusionskoeffizienten D und den

Reibungskoeffizienten f:
KT

D=— (18)
k: Boltzmann-Konstante
T: Temperatur

Fiir ein sphérisches Molekiil mit dem Radius r und ein Losemittel mit der Viskositit n gilt fiir

f:

f=6'T'1r (19)
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Nun ldsst sich mit Formel (18) iiber den aus der Fluktuationszeit bestimmten

Selbstdiffusionskoeffizienten Dy der mittlere hydrodynamische Radius Ry berechnen:

T

H E.:;rr:-ilE:RH

=

(20)

Die DTS Software des DLS Gerites kann anhand dieser Formeln den hydrodynamischen

Durchmesser errechnen.

Fiir die DLS-Messung wurden die reinen wissrigen Polymerlosungen von Copolymer 17 und
20 mit der Mischung der beiden Copolymere verglichen. Die Massenkonzentration der
jeweiligen Polymere war bei allen Messungen gleich. In Abb. 30 ldsst sich erkennen, dass der
hydrodynamische Durchmesser von 6,5 nm bzw. 8,6 nm bei Copolymer 17 auf 10,9 nm bei
der Mischung von 17 und 20 ansteigt. Auch mit Copolymer 23 konnte eine Zunahme

beobachtet werden.

(%) JawiwinN

2 d(nm) 10 a4

Abb. 30: DLS-Messung der wissrigen Copolymerlosungen aus 17, 20 und der Mischung von 17 und 20

Bei Copolymeren auf der Basis von N-Isopropylacrylamid (26) konnte eine Erhéhung des
hydrodynamischen Durchmessers bei der Mischung von Copolymer 27 und 28 von 4,2 bzw.
7,2 nm auf 11,4 nm beobachtet werden. Bei Zusatz einer bifunktionellen Siure, der
Bernsteinsdure, zu einer wassrigen Losung von Copolymer 28 nahm der hydrodynamische

Durchmesser auf 12,9 nm zu (s. Abb. 31).
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Abb. 31: DLS Messung von Copolymer 27, 28, der Mischung aus 27 und 28 und der Mischung von 28 und

Bernsteinsdure

Aufgrund der DLS-Messungen kann man annehmen, dass sich bei Kombination der beiden
Copolymere groflere Aggregate bilden, die auf die Bildung von physikalischen Netzwerken

hinweisen.

3.1.5 Zusammenfassung der Ergebnisse

/\J\IN '
HaN" "NH HoN" "NH H,N" WH HO S0 HO” S0 HO™ SO

Abb. 32: Amidin-Carboxylat Wechselwirkungen fiihren zu einem physikalischen Netzwerk

Bei den rheologischen Messungen der dynamischen Viskositidten wurde in Abschnitt 3.1.3.2
auf die Viskositétssteigerungen in der Mischung der Polymerlosungen im Vergleich zu den
puren Amidin-Copolymerlosungen eingegangen. In Abb. 33 sind die Copolymere und

Terpolymere nach der Stirke ihrer Wechselwirkungen geordnet, wobei das Monomer 14
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basierend auf Arginin die stirkste Wechselwirkung aufwies. Dariliber hinaus zeigten die
DLS-Messungen eine Bildung von groferen Aggregaten bei Mischung der Amidin- und
Carboxyl-Gruppen haltigen Copolymere (s. Abb. 32). Allerdings ist das polare Losemittel
Wasser ein zu grofler Konkurrent zu den H-Briicken. Die erhaltenen Viskositéten sind deshalb
nicht sehr hoch. Es muss in weiteren Versuchen gezeigt werden, dass Gele mit hoheren
Viskosititen nur in  aprotischen  Losemitteln  mittels ~ Amidinium-Carboxylat

Wechselwirkungen hergestellt werden konnen.

N O HN -~ ~N 0 oo
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Abb. 33: Copolymer-Mischungen und Terpolymere sortiert nach den Ergebnissen der rheologischen

Messung der dynamischen Viskositiit ihrer wissrigen Losungen

3.2 Chemische Netzwerke

Das nachfolgende Kapitel beschreibt die Synthese und Charakterisierung von Polymeren im
Hinblick auf Anwendungen in Glasionomerzementfiillungen fiir die Zahnheilkunde [4-5]. Im
Rahmen einer Kooperation mit Herrn Prof. Dr. Klee von der Firma DENTSPLY sollte
Polyacrylsdure bzw. Polymethacrylsdure polymeranalog modifiziert werden, so dass sie durch
Zusatz eines Initiators chemisch vernetzt werden kann um somit hirtere
Glasionomerzementfiillungen zu erzeugen. Als Vernetzungsmethode sollte hierbei die
oxidative Kupplungsreaktion von Mercapto-Gruppen bzw. die Thiol-En Reaktion zwischen

Thiolen und Allylverbindungen das Basiskonzept darstellen (s. Abb. 34).
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Abb. 34: Basiskonzept a) Thiol-En, b) Disulfid-Kupplung

3.2.1 Mikrowellenunterstiitzte Synthese der Thiol-Komponente

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Polyacrylsduren (33/ 41) sowie Polymethacrylsdure (34) in
der Mikrowelle polymeranalog mit Cysteamin modifiziert. Die Polyacrylsdure 33 enthélt
geringe Itaconsdureanteile. Zur Vereinfachung wurde in dieser Arbeit auf die Abbildung der
[taconsdure verzichtet. Die Amidierung von Methacrylsdure bzw. Acrylsdure mit
verschiedenen Aminen wie z.B. n-Hexylamin in der Mikrowelle wurde bereits in unserem
Arbeitskreis untersucht [57]. Auch die polymeranaloge Reaktion an Polyacrylsdure konnte

mit Adamantylamin bereits durchgefiihrt werden [58].

3.2.1.1 Theoretische Grundlagen der Mikrowelle [59]

Mikrowellen sind im elektromagnetischen Spektrum zwischen der Wellenldnge von
Infrarotstrahlung und der von ultrakurzen Radiowellen einzuordnen. Die Wellenlidnge liegt
zwischen 1 cm und 1 m mit einer Frequenz von 30 GHz bis 300 MHz. Der Zusammenhang

zwischen Energie E, Frequenz v, Wellenldnge A und Kreisfrequenz o ist durch die folgende
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Gleichung gegeben, wobei h als reduziertes Planksches Wirkungsquantum und h als

Planksches Wirkungsquantum definiert ist:

E=Rr@=h-p="2 Q1)

Fiir diese Arbeit wurde eine ,,CEM-Discover monomode* Mikrowelle verwendet, die mit
einer Frequenz von 2,45 GHz bzw. einer Wellenldnge von 12,22 cm einstrahlt. Der
Probenraum der Mikrowelle ist von der GroB3e her so konstruiert, dass keine Interferenzen
auftreten konnen und somit ein homogenes Mikrowellenfeld vorliegt. Obwohl die Photonen
in der Mikrowellenstrahlung lediglich einen Energiegehalt von 0,155 kJ-mol™ besitzen und
noch nicht mal Wasserstoff-Briicken-Bindungen (E=3,8-42 kI'mol™) spalten konnen, laufen
dennoch chemische Reaktion mit ihrer Hilfe ab. Wéhrend der Bestrahlung werden die
Ladungen im Material polarisiert und die Dipole richten sich extrem schnell in der
Feldrichtung des elektrischen Feldes aus. Da in fliissigen und festen Substanzen eine
Ausrichtung nicht ungehindert mdglich ist, entsteht aus der Reibung der Molekiile Wérme, so
dass die Autheizung homogen im gesamten Reaktionsansatz erfolgt. Hierbei wird der
Unterschied zum konventionellen Aufheizen im Olbad deutlich, bei dem nur von auBen und

nicht gleichmaBig erhitzt wird (s. Abb. 35).

Mikrowelle Olbad

Abb. 35: Unterschied zwischen der Aufheizung eines Feststoffes oder einer Fliissigkeit in der Mikrowelle

(homogene Aufheizung) und im Olbad (nur von auBen heiBend)

Bei der Wechselwirkung von elektromagnetischen Wellen und einem dielektrischen Medium,
werden die Speicherung der elektromagnetischen Energie im bestrahlten Medium und die
thermische Umwandlung mit folgender Gleichung beschrieben:

§= a' —ja" = g8, — g 8", (22)
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go= Dielektrizitatskonstante im Vakuum

g‘=realer Teil der komplexen Dielektrizitétskonstante

¢*‘=komplexer Teil der komplexen Dielektrizitdtskonstante

&= reale Teil der relativen komplexen Dielektrizitdtskonstante

& ‘= komplexe Teil der relativen komplexen Dielektrizitdtskonstante

Die Speicherung der elektromagnetischen Energie wird durch den realen Teil &'

und &’ repréasentiert, wobei dieser dem Anteil der in Feldrichtung des elektrischen Feldes

ausgerichteten polarisierten Molekiile entspricht. Der imagindre Teil steht fiir die

ungeordneten Zustinde, die zu thermischem Verlust der elektromagnetischen Energie fiihren.

Im Vakuum ist die elektrische Verschiebung D mit der Dielektrizititskonstante go und dem

elektrischen Feld E wie folgt verkniipft:

£l
I
[
]
=1

(23)

In einem dielektrischen Medium verdndert sich (23) zu (24), so dass die Polarisierbarkeit P
mit steigender Dielektrizititskonstante £ ansteigt. Polare Molekiile sprechen also mehr auf die

Mikrowellenstrahlung an, als unpolare Substanzen.

Dmz.Cmg L+ F (24)

In dem Zusammenhang spricht man bei mikrowellenunterstiitzen Reaktionen von dem sog.
thermischen oder kinetischen Effekt, der im Gegensatz zum Olbad ein sehr schnelles
Aufheizen auf sehr hohe Temperaturen und bei verschlossenen Gefdllen hohe Driicke
ermoglicht. Hiufig wird auch vom spezifischen Mikrowelleneffekt gesprochen, wobei die
Reaktion wie auch bei konventionellem Heizen nach Arrhenius verlduft. Bei einer
geschlossenen Druckviole kann ein gut absorbierendes, also polares Losemittel iliber seine

Siedetemperatur hinaus erhitzt werden [60]. Durch polare Reaktanden entstehen in unpolaren
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Losemitteln sog. mikroskopische heile Punkte, die die Umgebung mit autheizen. Auch die
Anwesenheit von polaren Katalysatoren in heterogenen Ansitzen fiihrt zur Beschleunigung
der Reaktion. Nicht thermische Mikrowelleneffekte werden in manchen Féllen ebenfalls
diskutiert. Sie beruhen auf der direkten Wechselwirkung des elektrischen Feldes mit
spezifischen Molekiilen im Reaktionsmedium. Hierbei wird der Energiebetrag der Reaktion
bzw. Aktivierung oder der praexponentielle Faktor A der Arrhenius-Gleichung verdndert. Die
Aktivierungsenergie konnte z.B. gesenkt werden, wenn ein unpolarer Grundzustand in einen
polaren Ubergangszustand iibergeht. Im Prinzip kann ein nicht thermischer Effekt nur dann
genau bestimmt werden, wenn die Substanzen durch die Mikrowellenstrahlung nicht

aufgeheizt werden [61].

Besonders bei Amidierungsreaktionen bietet die Bestrahlung mit Mikrowellen die Mdglich-
keit einer schnellen und einfachen Reaktionsfiihrung, da Losemittel, Katalysatoren,
Kupplungsreagenzien oder aktivierte Reaktanden, wie beispielsweise Sédurechloride nicht
eingesetzt werden miissen. Haufig konnen quantitative Umsétze innerhalb weniger Minuten
erreicht werden, so dass man diesen Vorteil auch bei polymeranalogen Reaktionen anwenden
kann. Durch die Bestrahlung in der Mikrowelle wird ein neuer Reaktionsweg eingeschlagen,
der unter konventionellem Heizen im Olbad nicht moglich ist. Es liegt ein nicht thermischer
Mikrowelleneffekt vor, bei dem zundchst das Salz aus den Sduregruppen und der
Aminogruppen als polarer Ubergangszustand entsteht. Dieser Ubergangszustand wird
aufgrund seiner Polaritdt in der Mikrowelle bevorzugt gebildet und zur weiteren Reaktion

optimal quantitativ umgesetzt [62].

3.2.1.2 Mikrowellenunterstiitze Amidierung von Poly(meth)acryl-

saure

Fir die Synthese der Thiol-modifizierten Polyacrylsdure bzw. Polymethacrylsdure wurde
Cysteamin (35) als Amin-Komponente ausgewdhlt, da es sich hierbei um ein gesundheitlich
unbedenkliches Derivat des Cysteins und vor allem um einen Feststoff handelt. Die
Mikrowellenreaktion erfolgte nach Vermischen der Polyacrylsdure (33) bzw.

Polymethacrylsdure (34) mit dem Amin 35 ohne Zusatz von Losemitteln.
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Zunichst wurde die Mikrowellenreaktion mit einer Polyacrylsdure mit My=136 kDa (33) und
5, 10 und 20 mol-% 35 bei 75 W Bestrahlung und einer Reaktionszeit von 12 Minuten unter
einer Maximaltemperatur von 220 °C durchgefiihrt. Die Temperaturmessung wurde mittels
Fiberglasoptik durchgefiihrt, um die Temperatur wihrend der Reaktion in der Substanz
messen zu konnen. Nach dieser Behandlung war die Polyacrylsdure nicht mehr in
destilliertem Wasser 16slich, aber konnte in konzentrierter Natronlauge bei 80 °C gelost

werden (s. Abb. 36). Es wurden die entsprechenden Natrium-Salze 37 a-c erhalten.

W* nHS NH, Wm NaOH W
-HZO

O OH 35 0 NHO OH O NHO
33 8
36 a,b,c
HS 37 a,b,c
unlésliches Anhydrid Natrium-Salz

Abb. 36: Mikrowellenunterstiitze Amidierung von Polyacrylsidure (33) mit 35 zu unléslichem Anhydrid 36

a-c und Umsetzung mit Natronlauge zum Natrium-Salz 37 a-c

Oberhalb einer Temperatur von ca. 110 °C bei der Mikrowellenreaktion bildeten sich im Falle
der verwendeten Polyacrylsdure (33) zunehmend in Wasser unlosliche Anhydride (s. Abb. 37)
[63-64]. Auch eine Imid-Bildung mit 35 war hierbei moglich [65]. Die Anhydride lieBen sich

durch Behandlung mit Natronlauge wieder spalten und somit in Losung bringen.

T>110°C

O CH
33

Netzwerk aus
o Anhydriden

Abb. 37: Ausschnitt des durch Anhydridbildung entstandenen Netzwerkes aus der Polyacrylsiaure (33) bei

Temperaturen oberhalb von 110 °C

Nach einwdchiger Dialyse des Polymers konnte mittels Elementaranalyse des Stickstoffes

festgestellt werden, dass beim Einsatz von 5, 10 und 20 mol-% von 35 der Umsatz nahezu
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quantitativ war. Wurde das Polymer zunichst gefriergetrocknet und danach in Wasser wieder
gelost, war es bereits iiber Disulfid-Briicken vernetzt. Daher war es in gelierter Form sowie
als Natrium-Salz nicht fiir die Verwendung in GIZ geeignet. Die Séure-Base Reaktion
wihrend des Anmischens von GIZ erfordert als saure Komponente eine gut in Wasser 16sliche

Polyacrylséure.

Damit auch bei Anhydrid- bzw. Imidbildung 16sliche Polyacrylsduren erhalten werden
konnten, wurde fiir die Mikrowellenreaktion nun eine niedermolekulare Polyacrylsdure mit
einem Molekulargewicht von M,=1800 g/mol (38) verwendet. Die Anhydrid- bzw.
Imidbildung fiihrte in diesem Fall zu weniger verschlauften und weniger dichten Netzwerken.
38 liel sich bei 60 W und 12 Minuten Bestrahlung unter einer Maximaltemperatur von
220 °C mit 5, 10 und 20 mol-% von 35 laut Stickstoff-Elementaranalyse quantitativ umsetzen
(s. Abb. 38). Es wurden Polymere 39 a-c erhalten, die in Wasser vollstindig 16slich waren, so
dass sie fiir weitere Tests in einer Formulierung fiir GIZ zur Verfiigung gestellt wurden. Der
Zusatz der kurzkettigen Polyacrylsduren 39 a-¢ in GIZ konnte die mechanischen

Eigenschaften aufgrund ihres niedrigeren Molekulargewichtes nicht verbessern.

0 NHG OH
39 a (M,,=1800 g/mol)
HS 40 a(M,=136000 g/mol)

s gy TS
-H,0

¢ OH 35 O NHO" OH

33/38 $ 39 b (M,,=1800 g/mol)
HS 40 b(M,,=136000 g/mol)

T

O NHO" OH

39 ¢ (M,,=1800 g/mol)
HS 40 ¢ (M, =136000 g/mol)

Abb. 38: Mikrowellenunterstiitze Amidierung der Polyacrylsidure My=1800 g/mol (38) und
Polyacrylsiure My=136000 g/mol mit 35

Daher wurde die Reaktion mit der langkettigen Polyacrylséure (33) in der Mikrowelle weiter
optimiert, so dass es zu moglichst geringer Anhydrid- bzw. Imidbildung kam. Die
Bestrahlung wurde beim Einbau von 5 und 10 mol-% 35 auf 10 W und 10 min reduziert und

im Falle von 20 mol-% 35 wurde die Reaktion bei 8 W und 10 min durchgefiihrt (s. Abb. 38).
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Dabei stieg die Temperatur hochstens auf 110 °C an und die erhaltenen Produkte waren in
Wasser 16slich. Nach einwdchiger Dialyse konnte mittels Stickstoff-Elementaranalyse der
Cysteamin-Gehalt berechnet werden, wobei die Umsetzung von 35 auch bei niedrigerer
Bestrahlungsleistung nahezu quantitativ verlief.

Die mikrowellenunterstiitzte Amidierung wurde auch auf Polymethacrylsdure (34) tibertragen,
wobei sie bei 80 W und 10 min Bestrahlung bei unter 110 °C durchgefiihrt wurde. Hierbei
wurde die Polymethacrylsdure (34) mit 10 mol-% 35 modifiziert (s. Abb. 39).

*Ajﬁ?+mHs NHy, MW, 1 Y79
H.0

o OH 35 o NHT OH
34 341
HS

Abb. 39: Mikrowellenunterstiitze Amidierung der Polymethacrylsiure (34) mit 35 zu Polymer 41

Weiterhin wurde der Einfluss des Einbaus vom Cysteamin (35) auf die Glastemperatur der
Polysduren untersucht. Bei unmodifizierter Polyacrylsdure (33) lag die Glastemperatur bei
124 °C. Je groBBer der Anteil von 35 im Polymer war, desto hoher stieg die Glastemperatur an.
Bei reiner Polymethacrylséure (34) stieg die Glastemperatur von 163°C auf 165 °C bei einer
Modifizierung mit 10 mol-% Cysteamin (41) (s. Tab. 4). Die Bindungsrotation der
Polymerkette wurde durch die Amid-Bindungen und durch bereits vorhandene Disulfid-

Briicken oder auch Imide oder Anhydriden eingeschrankt [55].

Tab. 4: Glasiibergangstemperaturen von PAA 33, 40 a-c sowie PMA 34, 41

Nummer der Glasiibergangstemperatur

Verbindung (°O)

PAA

33 124
40 a 139
40 b 148
40 c 160

Nummer der Glasiibergangstemperatur
Verbindung (°O)

PMA
34 163
41 165
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3.2.1.3 Konventionelle polymeranaloge Reaktionen mit

Polyacrylsdure

Fiir eine potentielle praktische Nutzung wurde auch auf die konventionelle Modifikation der
Polyacrylsdaure mit Cysteamin (35) durch Verwendung von Kupplungsreagenzien untersucht.
Die Umsetzung der Polyacrylsdure mit Dodecylamin in dem Losemittel NMP unter
Verwendung von Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) wurde bereits beschrieben[66-67]. Im
Gegensatz zur schlechten Loslichkeit von Polyacrylsédure (33) in NMP wurde 33 bei 60 °C
innerhalb von nur 30 min in DMF gelost. Allerdings kam es bei der Kondensationsreaktion
mit 35 zu spontan einsetzenden Disulfid-Kupplungen und somit zur Bildung von vernetztem
Polymer. Die Kupplungsreaktion konnte jedoch erfolgreich in Wasser bei Raumtemperatur
mit einem wasserloslichen Kupplungsreagenz, dem 1-Ethyl-3-(3-
dimethylaminopropyl)carbodiimid Hydrochlorid (EDAC) mit bis zu 55 %igem Umsatz von
35 durchgefiihrt werden [68] (s. Abb. 40).

-
N N® )
P AN N N Cl
iy nNH2 EDAC
U HCI T oACT 1 0.8-19
0~ TOH 0 "NHo” TOH
SH
33 42 40 d
SH

Abb. 40: Polymeranaloge Reaktion von Polyacrylsiure (33) mit Cysteamin Hydrochlorid (42) mit EDAC
zu40d

Fiir die weiteren Versuche im LabormaBistab wurde hauptsdchlich die Mikrowellenreaktion

aufgrund der Zeitersparnis fiir die Modifikation der Polyacrylsdure verwendet.
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3.2.2 Vernetzung der Thiol-modifizierten Polyacrylsauren durch

Disulfid-Kupplungen und niedermolekulare Vernetzer

Die Thiol-enthaltenden Polyacrylsduren 37 a-¢ und 40 a-c¢ wurden hinsichtlich ihrer
Reaktionsbedingungen fiir die oxidative Disulfid-Kupplung untersucht. Eine Disulfid-
Kupplung durch Luftsauerstoff des Natrium-Salzes der mit Cysteamin-modifzierten
Polyacrylsdure 37 a-c war bei der Trocknung und Aufarbeitung nicht immer zu vermeiden.
Allerdings konnte durch Zugabe von Mercaptoethanol durch Reduktion der Disulfid-Briicken
das Gel wieder verfliissigt werden (s. Abb. 41). In Schema 2 ist die Entstehung der Thionyl-
Radikale im leicht alkalischen Medium dargestellt. Dort erfolgt die Disulfid-Kupplung
wesentlich besser als im Sauren. Wihrend bei dem Natrium-Salz der Polyacrylsdure ein
stabchenformiges, weitmaschiges Polyelektrolyt vorliegt, kann auch eine Oxidation durch
Luftsauerstoff wesentlich leichter erfolgen. Bei einem niedrigen pH-Wert liegt die
Polyacrylsdure als Polymerknduel stabilisiert durch H-Briicken in wiéssriger Losung vor, so

dass eine Oxidation schwerer erfolgen kann.

O Mercaptoe'thanol

OH%

N

I

H
Mercapto-
ethanol
4 i ——
' ¥
L
Vernetzte Polyacrylséure in Fliefihige Polyacrylsdure-
Wasser Ldsung

Abb. 41: Reduktion des Natrium-Salzes 37 a mit Mercaptoethanol
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Um die Verdanderungen des gelierten Gels aus 37 ¢ zu untersuchen, wurde nach Zugabe von
Mercaptoethanol die Verfliissigung rheologisch erfasst. In den ersten 4 Stunden wurde
anfangs nur eine sehr geringe Viskosititsinderung des gelierten Natrium-Salzes von 40 ¢
erfasst, so dass die Gelierung bereits nahezu vollstindig abgelaufen war. In Abb. 42 ist ein
Ausschnitt der beiden rheologischen Messung von 35-60 min der Oszillationsmessung des
vernetzten Natrium-Salzes von 40 ¢ und nach Zugabe des Mercaptoethanols dargestellt. Das
vernetzte Natrium-Salz 40 ¢ erreichte eine komplexe Viskositit von 800 Pass, die nach
Zugabe des Mercaptoethanols auf 65 Pas absank. Die Zunahme des
Phasenverschiebungswinkels 6 von 7° auf 20° nach Zugabe des Mercaptoethanols zeigte die

Abnahme der elastischen Eigenschaften des Gels an.

Vernetzte Polyacrylséure

o komplexe Viskositat In*| X I1x J4

HN 0O NHO 0o-

*® Phasenwinkel © Na* 1
Nach Zugabe von Mercaptoethanol \ OH o -HN )
0 komplexe Viskositat In*l SH SgNa* * pg Na*
% Phasenwinkel & 37c H o SH
0 +
S-S
HO  OH
1000 45
-40
-35
i -30
DG_J o
E 1007J—""lllllllll lIIlllllIllllllIIIlllllIllllllllIIIl 725 D%
E 20
15
-10
10 . ‘ w ‘ w 5
2500 3000 3500
t segins

Abb. 42: Oszillationsmessung von 33-60 min der gelierten mit 20 mol-% Cysteamin modifizierten

Polyacrylsiure 37 ¢ vor Zugabe von Mercaptoethanol und danach

Die Vergelung von 40 a-¢ durch Einstellung des pH-Wertes auf 8 konnte nicht beobachtet
werden. Die Salzkonzentration war in diesem Fall zu groB3, so dass die Polyacrylsdure nicht
stabchenformig sondern als Polymerknduel vorlag. Die Oxidation fiihrt daher eher zu

intramolekularer Verkniipfung. Oszillierende Langzeitmessungen iiber 24 Stunden einer
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Losung von 40 a lieferte keine signifikante Erhohung der Viskositdt, so dass es nur zur

minimalen Disulfid-Briicken Bildung kam.

Um die Disulfid-Kupplung kontrolliert bei der vorliegenden Polyacrylsédure 40 a-¢ im sauren
Medium zu initiieren wurden mehrere Oxidationsmittel sowie Initiatoren bei pH 3 und pH 8
getestet. Da Wasserstoffperoxid bei der Haarkosmetik als Oxidationsmittel fiir Thiole des
Haarproteins eingesetzt wird, wurde es auch in diesem Fall als mogliches Oxidationsmittel bei
40 a cingesetzt, wobei die komplexe Viskositit abnahm. Daher reduzierte das
Wasserstoffperoxid die Disulfid-Briicken, was in Gegenwart eines entsprechend starken
Oxidationsmittels moglich ist [69]. Der Phasenverschiebungswinkel 6 nahm zu, da die
elastischen Anteile durch Reduktion der bereits vorhandenen Disulfid-Briicken abnahmen
(s. Abb. 43). Allerdings konnte durch diese Untersuchung mit Wasserstoffperoxid festgestellt
werden, dass auch in saurer Losung bereits Disulfid-Briicken durch Luftsauerstoff gebildet
wurden. Diese reichten jedoch nicht aus um eine starke Vernetzung zu erzeugen, da das

Polymer in Wasser noch 16slich war.

33 %ige Referenz-Lésung von 40 a X [1-x 719
A Phasenverschiebungswinkel & HN 00O NHO ©oH
o komplexe Viskositat In*| / \ Wg o
Mit Wasserstoffperoxid SH Sq +H0, — 2 O NHO OH + %2
A Phasenverschiebungswinkel & 40 a H OH
o komplexe Viskositat In*| =t
HS NH 19
I o 1-x
N
104M—Mr90
103f3_n_cr-n—n—m’n‘ﬂ—ﬂ—n/n‘n/n_n—nw_}n/nﬂso
70
102,
(2] 60 )
€ qo1] =
£ 50 *
*
£ 10° o
E :,,_.:,_.:._.:._.:.—cp—-|:|—|:|—|:|——|:l—EI~—D—El~|:|~_.:,\‘:|__izl_1L
oy °
10 ‘ e ———+30
101 10° 10° 102

T1n Pa

Abb. 43: Amplitudensweep einer 33%igen Losung aus 40 a unbehandelt und nach 24 Stunden riihren mit

60 %iger Wasserstoffperoxidlosung
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In der Cox-Merz Auftragung [53] ldsst sich ebenfalls der chemische Charakter der
Wechselwirkung in der Lésung von 40 a vor Zugabe von Wasserstoffperoxid durch die
nahezu aufeinander liegenden Kurven der dynamischen und komplexen Viskositdt erkennen.
Nach Zugabe des Wasserstoffperoxids sind die Wechselwirkungen physikalischer Natur, da
sich die Kurven der dynamischen und komplexen Viskositidt aneinander annidhern (s. Abb.
44). Im weiteren Verlauf wurde getestet, ob das Durchleiten von Druckluft durch die wissrige
Losung von 40 a eine Vernetzung hervorruft. Jedoch konnte auch nach 5 stiindiger

Behandlung mit Druckluft keine Gelierung bzw. Viskosititserhohung beobachtet werden.

33 %ige Referenz-Lésung von 40 a X Tk 719

B dynamische Viskositat n
O NHO
X komplexe Viskositat In*| HNN \ OH WQ
Mit Wasserstoffperoxid g +H0, — 2 0 NHO OH + 02

o dynamische Viskositat n
X komplexe Viskositat In*|

100000.0;

SH
40 a

10000.0:

1000.0+

—
o
O
o

10.04

In*| in Pas,n in Pas
S

0.001 0.010 0.100 1.000 10.000100.000000.000
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Abb. 44: Cox-Merz Auftragung der dynamischen und komplexen Viskosititen vor und nach der

Behandlung mit Wasserstoffperoxid von 40 a

Silbernitrat ist ebenfalls ein Oxidationsmittel und konnte zur Disulfid-Kupplung verwendet
werden. Silber wirkt auBerdem antibakteriell und wire gut als Zusatz in Bezug auf die
Verwendung in GIZ geeignet gewesen. Allerdings konnte sowohl im Sauren als auch im
Alkalischen bei Zusatz von Silbernitrat rheologisch jedoch keine groBle Veridnderung
beobachtet werden. Auch mit Zusatz von weiteren moglichen Oxidationsmitteln oder auch
katalytisch wirkenden Substanzen wie Radikalstartern, Eisen(IT)chlorid, Iod, Kupfersulfat und
Kaliumpermanganat im Sauren sowie im Alkalischen konnte keine Vernetzung beobachtet

werden (s. Tab. 5).
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Tab. 5: Ubersicht iiber die Ergebnisse zur Disulfid-Kupplung

Oxidationsmittel pH-Wert Vernetzung
8 Nur nach Gefriertrocknung starke
Luftsauerstoff Vernetzung

3 X
Druckluft 3/8 X
Wasserstoffperoxid 3 Reduktion der Disulfid-Briicken
Silbernitrat 3/8 X
Eisen(II)chlorid 3/8 X
Iod 3/8 X
Kupfersulfat 3/8 X
Kaliumpermanganat 3/8 X

8 X

UV-Licht

3 Leichte Vernetzung

8 Vernetzung
Tri(ethylenglycol)divinylether

3 X

8 Vernetzung
Poly(ethylenglycol)diacrylat

3 X
Initiator (UV, Redox, VA-044) | 3 X

Es ist bekannt, dass durch UV-Strahlung aus Thiolen Thiyl-Radikale gebildet werden konnen
[70]. Entsprechend wurde die Losung 2 Stunden mit einer UV-Lampe bestrahlt. Bei pH=3
konnte tatsdchlich eine Steigerung der Viskositdt erreicht werden, aber die Vernetzung fiihrte
hier nicht zu in Wasser unloslichen Gelen (s. Abb. 45). Die komplexe Viskositét stieg um ca.
2 Dekaden an und der Phasenverschiebungswinkel 6 sank um ca. 20°, daher nahmen die

elastischen Anteile und somit der Anteil an Disulfid-Briicken nach zweistiindiger Bestrahlung
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Abb. 45: Amplitudensweep der 33%igen wiissrigen Losung von der Referenzlésung von 40 a und nach 2

stiindiger Bestrahlung mit UV-Licht

Hier lief sich anhand der Cox-Merz Auftragung [53] der Wechsel von physikalischen zu
chemischen Bindungen erfassen. Zu Anfang lagen die Kurven der dynamischen und
komplexen Viskositdten nah beieinander und nach der Bestrahlung und Kniipfung weiterer
Disulfid-Briicken befanden sie sich in einem groBeren Abstand zueinander (s. Abb. 46 ).
Insgesamt konnte die Bildung von Disulfid-Briicken spektroskopisch nicht verfolgt werden,
da die verhéltnisméBig kleine SH-Bande im IR-Spektrum durch die Signale des Polymers

uberdeckt wurde.
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Abb. 46: Cox-Merz Beziehung von 40 a vor und nach der Bestrahlung mit UV-Licht

Als Alternative zur inter- und intramolekularen Vernetzung durch Disulfid-Briicken wurde
die Vernetzung durch niedermolekulare Vinyl-Verbindungen mittels Michael-Addition bzw.
nucleophiler Addition in Betracht gezogen. Die Reaktion einer o,B-ungesittigten
Carbonylverbindung (Michael-Akzeptor) und einem weichen, nucleophilen Michael-Donator
sowie Base wird als Michael-Addition bezeichnet. Als geeigneter wasserloslicher Michael-
Akzeptor wurde Poly(ethylenglycol)diacrylat (43) im dquimolaren Verhéltnis bezogen auf die
Mercapto-Gruppen in 40 a bei pH=8 ecingesetzt. Der ebenfalls wasserlosliche
Tri(ethylenglycol)divinylether (44) ging mit den Thiol-Gruppen von 40 a eine nucleophile
Addition bei pH=8 ein. Beide Reaktionswege fiihrten zu elastischen unldslichen Gelen (s.

Abb. 47). Diese Reaktionen konnten im Sauren nicht beobachtet werden. Bei der Michael-
Addition ist eine Vernetzung im Sauren unwahrscheinlich aufgrund der bendtigten Base. Eine

elektrophile Addition von Thiolen an die Doppelbindung konnte nicht beobachtet werden.
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Abb. 47: Vernetzung von 40 a durch Tri(ethylenglycol)divinylether (44) sowie
Poly(ethylenglycol)diacrylat 43 bei pH=8 und 24 Stunden Reaktionszeit

Nach 24 Stunden Reaktionszeit wurden die Polymerlosungen rheologisch vermessen. In Abb.
48 ist der Frequenzsweep der Referenzlosung von 40 a, der vernetzten LoOsungen mit
Tri(ethylenglycol)divinylether (44) sowie Poly(ethylenglycol)diacrylat (43) zu erkennen. Die
komplexe Viskositit erreichte bei mit 44 vernetztem 40 a einen hoheren Wert als mit 43
vernetztem 40 a, wobei der Phasenwinkel bei der Benutzung von 54 korrespondierend auf ein

Minimum von unter 20 © absank und im Falle von 43 oberhalb von 20 ° angesiedelt war.
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O Phasenverschiebungswinkel & W O OHO NH i

X komplexe Viskositat In*l HO 0 O’ NH \ Hme
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x . et
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Abb. 48: Frequenzsweep der Referenzlésung von 40 a und von mit 43 und 44 vernetztem Polymer
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Die Reihenfolge der dynamischen Viskositdten in Abb. 49 stimmte mit der Reihenfolge der
komplexen Viskositdten im Frequenzsweep iiberein. Die Viskositdtskurve der Referenzlosung
zeigt kaum strukturviskoses Verhalten und verlduft relativ flach, da wenig Verschlaufungen
der Polymerketten vorhanden waren. Betrachtet man die Kurven der vernetzten Polymere,
kann man eine deutlich stirkere Kriimmung erkennen. Die Kurven durchliefen einen fast
linearen 1. Newtonschen Bereich in dem die Viskositit nahezu unabhédngig vom
Geschwindigkeitsgefille war. Ab einer geniigend hohen Scherbelastung wurden die durch die
Vernetzung entstandenen Verschlaufungen aufgehoben und die Viskositit fiel linear in einem
strukturviskosen Verhalten ab. Im 2. Newtonschen linearen Bereich kam es zum Spaltaustritt,
so dass die gemessenen Viskositdten nicht mehr absolut stimmen. Im 2. Newtonschen Bereich

wurde die Viskositdt nur noch von den chemischen Wechselwirkungen bestimmt.

on(Pa-s) Tri(ethylenglycol)divinylether (44)
o n(Pa's) Poly(ethylenglycol)diacrylat (43)
o n{Pas) Referenziésung 40 a

1000000.0 g

O OHO NH
19 1
100000.0" Hom P ng
D‘D—m\ M 8.~g~0-g~-0-~g
10000.01
1000.0- o 7
" Sw\ror\OMFp)K/\S
& 100.0-
£
= 100! DoOOOOOCOCOOO0O0000oACTY
1.0
01 T T T L BT B TECL] v T T TTETTT] T LN B B R |
0.001 0.010 0.100 1.000 10.000

vin1/s

Abb. 49: Viskosititskurve von der Referenzlosung aus 43 a, vernetztes Polymer mit 51 und 52

Diese Vernetzungsreaktion lieB sich iiber die Aufnahme von 'H-NMR Spektren der
gefriergetrockneten Polymere spektrometrisch verfolgen. Die vernetzten unldslichen
Polymeranteile wurden herausgefiltert. In Abb. 50 kann man nun den loslichen Rest im 'H-
NMR Spektrum erkennen. Im Falle der Vernetzung mit Poly(ethylenglycol)diacrylat (43)
lassen sich dessen Reste im Spektrum erkennen (s. Abb. 50 b), wobei die Polyacrylséure
vollstindig unloslich und daher hochgradig vernetzt war. Die Vernetzung mit

Tri(ethylenglycol)divinylether (44) war analog anhand des 'H-NMR-Spektrums zu erkennen.



Allgemeiner Teil

a) unvernetzt

Polyacrylsaure-

JJ Rackgrat
L IN

b) Reste des Poly(ethylenglycol)diacrylat

Keine Signale mehr
vorhanden

T M )

6 5 4 3 2 1

Abb. 50: "H-NMR Spektren der a) unvernetzten Polymerlésung aus 40 a und Poly(ethylenglycol)diacrylat
(43) und b) filtrierte Reste aus der vernetzten Losung aus 40 a und Poly(ethylenglycol)diacrylat (43)

3.2.3 Uberpriifung der Lagerungsbestindigkeit der Thiol-

modifizierten Polyacrylsiduren in wassriger Losung

Da die Polymere 40 a-c in den GIZ als wissrige Losung zum Mischen mit den Glaspartikeln
eingesetzt werden sollen, wurde die Lagerungsbestindigkeit einer 33 %-igen wéssrigen
Losung von 40 a-c liber acht Wochen rheologisch verfolgt. Hierbei wurden die Losungen in
verschraubbaren Braunglasflaschen ohne Bewegung gelagert und die Losungen zu Beginn,
nach einer Woche und nach acht Wochen durch Messung eines Amplitudensweeps,
Frequenzsweeps und einer Viskosititskurve rheologisch erfasst. Als Vergleichsprobe wurde
die entsprechende unmodifizierte Polyacrylsdure (33) als wéssrige Losung ebenfalls iiber acht
Wochen gelagert. Danach wies die Losung von 33 rein visuell keinerlei Verdnderungen auf.
Bei den wissrigen Losungen der modifizierten Polymere 40 a-¢ war eine leichte Triibung und
auch Verdickung zu erkennen. Bei 40 ¢ mit 20 mol-% eingebautem Cysteamin (35) war

visuell die stirkste Verdnderung zu beobachten (s. Abb. 51).
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Nach acht Wochen

Abb. 51: Fotos von 40 ¢ bei der Startmessung und nach acht Wochen zur visuellen Beurteilung der

Verinderungen des Gels

Durch rheologische Messungen wurde die mechanische Verdnderung der molekularen

Struktur der Losungen durch Oxidation der Thiole zu Disulfid-Kupplungen zeitabhéngig

verfolgt. In Abb. 52 ldsst sich im Frequenzsweep von 40 a erkennen, dass sich bei der

Startmessung der Phasenverschiebungswinkel oberhalb von 47 © befindet und nach acht

Wochen auf unter 33 ° abgesunken ist. Somit wurde die viskose Struktur der Ldsung

zunehmend elastischer. Nach einer Woche verdnderten sich die Werte der komplexen

Viskositédt nicht mehr ganz so stark, so dass zu vermuten ist, dass die Disulfid-Kupplung bei

dem pH-Wert ein Maximum erreicht. Die Losung war nicht dreidimensional vernetzt, da es

sich um ein in Wasser weitestgehend 16sliches Gel handelte.

Startmessung

2 In*l komplexe Viskositit

5 Phasenverschiebungswinkel
Nach einer Woche

2 In*l komplexe Viskositat

Ws

HN 0O NHQO OH

n"

[J& Phasenverschiebungswinkel W 0, =H S OH

Nach acht Wochen O OH O NH
X In*l komplexe Viskositit 19
& Phasenverschiebungswinkel 40 a SH HS
75 IN 100000
70
65 110000
60- ;
o 9 8
£ 45 o
L o=
© 0 \\ 100 £
35 £
30 10
25’ N
2 = —— i — —
8.01 0.10 1 .06

fin Hz

Abb. 52: Frequenzsweep der Langzeitmessung von 40 a
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Durch die Cox-Merz Auftragung [53] der dynamischen und komplexen Viskositét in einem
Diagramm ldsst sich auch der Wechsel von physikalischen auf chemische Wechselwirkungen
verifizieren (s. Abb. 53). Der Abstand der dynamischen und komplexen Viskosititskurven

vergroBerte sich entsprechend nach acht Wochen.

33 %ige Referenz-Lésung von 40 a
X komplexe Viskositat In*|

2 dynamische Viskositét n

Nach acht Wochen
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10000.0+

1000.04

2
& 100.0
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©
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1.0 10.0 100.0
winrad/s,yin 1/s

Abb. 53: Cox-Merz Auftragung von 40 a vom Beginn und nach acht Wochen

Auch bei 40 b und ¢ war der gleiche Verlauf zu beobachten, wobei die komplexe Viskositét
von 40 ¢ bei niedrigen Scherraten nach acht Wochen auf iiber 10000 Pa's angestiegen war.
Bei einem hoheren Gehalt an Mercapto-Gruppen konnte im gleichen Zeitraum ein dichteres
Netzwerk mit einer hoheren Viskositédt entstehen. Fiir eine spétere industrielle Anwendung
muss den Polymerldsungen ein Reduktionsmittel zugesetzt werden, um die Bildung von

Disulfid-Briicken zu verhindern. Dadurch sollte die Lagerungsbestindigkeit erhoht werden.

3.2.4 Synthese der Allyl-modifizierten Poly(meth)acrylsdure

Fiir die Thiol-En Reaktion wurde die Polyacrylsdure (33) bzw. Polymethacrylsdure (34) mit
Allyl-Gruppen modifiziert, wobei die Reaktion auf zwei Wegen durchzufiihren war.

Allyliodid (45) konnte iiber eine S,>-Reaktion polymeranalog an 33 mit einem
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Substitutionsgrad von maximal 7 % gebunden werden (s. Abb. 54 a). Als weitere Alternative
wurde die Allyl-modifizierte Polyacrylsdure mittels Kupplungsreagenz
Dicyclohexycarbodiimid durch eine polymeranaloge Reaktion von 33 mit Allylamin (47)
hergestellt (s. Abb. 54 b). Hier wurde der Umsatz von 47 'H-NMR spektroskopisch ermittelt,
wobei er quantitativ verlief und das Polymer mit 20 mol-% 47 bezogen auf die
Acrylsdureanteile modifiziert werden konnte. Die gleiche Reaktion wurde auf
Polymethacrylsdure (34) tibertragen, wobei hier der Substitutionsgrad bei gleichem Einsatz
von 47 ebenfalls quantitativ verlief. Da das erhaltene Polymer 49 nicht wasserloslich war,

wurde es in das Natrium-Salz 50 tiberfiihrt.

a)*j?/+/\,|ﬂ3*W33

O COH O NHO OH
33
b) DCG
)/?:); 47 o NHO OH
33
ky + = _Nh, DCC W NaOH /\)ﬁr\rq
34 p } s0 N’

Abb. 54: a) Substitution von 33 durch Allyliodid (45); b) Modifikation von 33 und 34 mit Allylamin (47)
mittels DCC-Kupplung

Die Glastemperatur der Allyl-modifizierten Polyacrylséure 48 stieg auf 137 °C an und lag
noch um 2-23 °C unter den Glastemperaturen der mit Cysteamin modifizierten
Polyacrylsduren 40 a-c. Generell wurde auch in diesem Fall mit Einfithrung von Amiden die
Kettenbeweglichkeit des Polymers vermindert. Da es sich bei den Allyl-Gruppen um unpolare
Substituenten handelte, war die Kettenbeweglichkeit hoher, als bei Einfilhrung der polaren
Thiol-Substituenten. Die Anziehung der Polymerketten durch H-Briicken wurde somit
teilweise vermindert. Bei der Polymethacrylsdure 50 sank die Glastemperatur von der
unmodifizierten Form von 163°C auf 137 °C. Hierbei wirkte sich das Einfiihren der flexiblen

Allyl-Substituenten positiv auf die Kettenbeweglichkeit der Polymere aus.
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Tab. 6: Glastemperaturen der mit Allyl-Gruppen modifizierten Poly(meth)acrylsiuren

Nummer der

Glasiibergangstemperatur

Verbindung (°O)
PAA

33 124
48 137

Nummer der

Glasiibergangstemperatur

Verbindung (°O)
PMA

34 163

50 137

Ein Terpolymer aus Polyacrylsdure (33) gleichzeitig modifiziert mit Cysteamin (35) und

Allylamin (47) konnte nicht isoliert werden, da wéhrend der Aufarbeitung des Polymers

spontane Thiol-En Reaktionen zu vernetztem in Wasser unloslichem Produkt fiihrte.

3.2.5 Synthese von Modellverbindungen fiir die Reaktion von Thiolen

mit Enen

Um den Ablauf und die duleren Bedingungen der Thiol-En Reaktion zu iiberpriifen, wurden

zunidchst Modellverbindungen mittels Thiol-En Reaktion synthetisiert. Hierbei wurde

Allylacrylat (51) mit Mercaptoessigsdure (52) bei Raumtemperatur mittels Thiol-En Reaktion

direkt zu oligomeren Poly-3-(carboxythio)propylacrylat (53 b) umgesetzt (s.

Abb. 55).
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Abb. 55: Thiol-En Reaktion von Allylacrylat (51) und Mercaptoessigsiure (52) zu Poly-3-
(carboxythio)propylacrylat (53 b)
Die Verbindungen 53 und 51 polymerisierten spontan bei Raumtemperatur. Die

entsprechenden oligomeren Produkte wurden im MALDI-TOF Spektrum zugeordnet (s. Abb.

Intens. [a.u.]

400 500 600 700 8O0 900 1000 1100 1200 1300 i

Abb. 56: MALDI-TOF Spektrum von 53 b

Als weitere Modellverbindung wurde aus Allylalkohol (54) und 52 bei Raumtemperatur 2-(3-
Hydroxypropylthio)essigsiure (55) hergestellt (s. Abb. 57). Das 'H-NMR-Signal bei
8= 2,64 ppm und das entsprechende Signal des C-Atoms im *C-NMR Spektrum bei 8= 32,25
ppm bestdtigte die Bildung von 55.

0 0

RT
/\/OH + OH HO\/\/S\)J\OH

SH
54 52 55

Abb. 57: Synthese von 2-(3-Hydroxypropylthio)essigsidure (55) aus 54 und 52
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3.2.6 Vernetzung der Thiol- und Allyl- modifizierten

Poly(meth)acrylsdure durch Thiol-En Reaktion

Die Thiol-En Reaktion der Modellverbindungen 53 und 55 in (Kapitel 3.2.5) lief spontan und
ohne Initiator bei Raumtemperatur ab. Durch rheologische Messungen einer wéssrigen
Losung aus der mit Thiol und Allyl- Gruppen modifizierten Polyacrylsduren 40 und 48 konnte
die Bildung von elastischen Netzwerken via Thiol-En Reaktion innerhalb von 24 Stunden
verfolgt werden. Da die Viskosititserhohung nicht stark war und die erhaltenen Gele noch
vollstindig in Wasser 16slich waren, lief die Thiol-En bei Raumtemperatur ohne Initiator
zwischen 40 und 48 sehr langsam ab. Hierbei konnte es sich auch um eine elektrophile
Addition des Thiols an die Doppelbindung handeln. Wie bei einer radikalischen
Polymerisation kann die Thiol-En Reaktion iiber Radikalstarter initiiert werden [19], so dass
weitere Versuche mit Zusatz eines wasserloslichen Azoinitiators 2,2'-Azobis[2-(2-imidazolin-
2-yl)propane]dihydrochloride (VO-A44) durchgefiihrt wurden. Bei der Verwendung von
Redox-Inititiator (Natriumperoxodisulfat und Kaliumdisulfit) wurden nur inhomogene
vernetzte Gele erhalten, wihrend die Verwendung VO-A44 zu homogenen Gelen fiihrte

(s. Abb. 58).

NH O NE
O
HS

0 oH & NH o OH & “NH HSE
= > 40 a,b,c O 0

/ x=4,9,19 HS

Netzwerk

Abb. 58: Thiol-En Reaktion von 48 und 40 a-c zu einem Netzwerk

Die Reaktionszeit wurde nach Zugabe des Initiators zur wéssrigen Losung von 48 und 40 a-c

jeweils von 5, zu 10, zu 22 bis zu 50 Minuten variiert. Die erhaltenen Gele wurden
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rheologisch vermessen sowie der Umsatzgrad der Reaktion iiber 'H-NMR Spektroskopie
bestimmt. Hierbei wurden die Signale der Allyl-Gruppe von 48 bezogen auf die fixen Signale
des Polymer-Riickgrates von 48 und 40 a-c zur Berechnung heran gezogen werden. Bei der
Thiol-En Reaktion mit 5 mol-% modifizierter PAA (40 a) und 48 wurden 95 % Umsatz nach
einer Reaktionszeit von 50 min erreicht. Beim Einsatz von PAA (40 b) mit 48 wurde ein
schnellerer Anstieg des Umsatzes beobachtet, wobei nach 50 min eine quantitative
Umsetzung erfolgt war. Bei der Thiol-En Reaktion von PAA mit 20 mol-% eingebautem
Cysteamin wurde bereits nach 22 min ein quantitativer Umsatz erreicht. Beim Einsatz einer
geringeren Menge Initiator konnte entsprechend eine flachere Umsatzkurve beobachtet
werden. Die Untersuchung besall einen semiquantitativen Charakter, da die unldslichen
Bestandteil auch noch unvollstindig umgesetzte Thiol- bzw. Allyl-Gruppen enthalten
konnten. Durch die Messung wurde jedoch gezeigt, dass mit steigendem Cysteamin-Gehalt
schneller hoher vernetzte Polymere durch erhohte Wahrscheinlichkeit einer Thiol-En
Reaktion erhalten werden konnten.

Die Bildung der elastischen Gele bei der Thiol-En Reaktion wurde rheologisch verfolgt.
Hierbei ist anzumerken, dass es sich nur um Vergleichswerte und keine absoluten Werte
handelt, da die Gele zum Ende der Reaktionszeit von 50 min zu sprode waren. In Abb. 59 ist
der rheologische Verlauf der Thiol-En Reaktion von 48 mit 40 b in einer Viskositdtskurve

dargestellt. Die dynamische Viskositéit steigt im Bereich der Referenz von 0,5 Pa's nach

50 min auf 15000 Pa's an.
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Abb. 59: Rheologischer Verlauf der Thiol-En Reaktion von 48 mit 40 b in einer Viskosititskurve mit
Referenz, nach einer Reaktionszeit von 10 min, 22 min und 50 min sowie Fotos von Referenz, 10 min und

50 min Reaktionslaufzeit

Die Anderungen der elastischen sowie viskosen Eigenschaften wihrend der Thiol-En
Reaktion wurden anhand des Phasenverschiebungswinkels () in einem Amplitudensweep
bestimmt. Dieser Phasenverschiebungswinkel der Referenzlosung von 40 a mit 48 wurde mit
zunehmendem Reaktionsverlauf kleiner, so dass die elastischen FEigenschaften mit
zunehmender Reaktionszeit anstiegen (s. Abb. 60). Der groite Anstieg zwischen der Referenz
und der Thiol-En Reaktion war nach 5 min zu beobachten. Es lag bereits ein

Polymernetzwerk mit hohen elastischen Eigenschaften vor.

O OHO NH O OHO NH

48 40 a
/ HS
NV ovoo—g—o—w oo o—w—w—Referenz

80"
70"
60
50+
40
301
201
101

0

din°®

Abb. 60: Amplitudensweeps des Reaktionsverlaufs der Thiol-En Reaktion von 40 a und 48

In Abb. 61 sind der Phasenverschiebungswinkel 6 und die komplexe Viskositdt In*I aus dem
Amplitudensweep der Thiol-En Reaktion zwischen 48 und 40 a sowie zwischen 48 und 40 ¢
nach jeweils 50 min Reaktionszeit in einem Diagramm gegeniiber gestellt. Die komplexe
Viskositdt unterlag einer Steigerung von 125 Pa's bei 48+40 a auf 180 Pa's bei 48+40 c. Bei

40 a wurden 5 mol-% Cysteamin eingebaut, so dass die Thiol-En Reaktion mit 48 zu weniger
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dichten und weicheren Polymernetzwerken gefiihrt hat als bei der Thiol-En Reaktion mit 40 ¢
und 48. Hierbei war der Anteil von vernetztem Polymer nach 50 min hoher und auch die
elastischen Eigenschaften iiberwiegten mit einem Phasenverschiebungswinkel () von ca. 4°

bei 48+40 ¢ im Vergleich zu 7° bei 48+40 a.

W W VOAIE o
0 HO NH 0 OHO NH

% N*(40 c + 48)
% N*(40 a + 48)
—5(40 a + 48) 403
— 5 (40 c + 48)
4 —=EE - Netzwerk
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70 / 40c
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Abb. 61: Amplitudensweeps der Thiol-En Reaktion nach 50 min von 40 a + 48 und 40 ¢ + 48 (29 Gew-%

wissrige Losung, 23 °C)

Anhand der Gegeniiberstellung der Frequenzsweeps der Thiol-En Reaktion von 48+40 a und
48+40 ¢ nach 50 min Reaktionszeit lieB sich der Unterschied zwischen FElastizitdts- und
Viskositdtsmodul der beiden Gele erfassen (s. Abb. 62). Das Elastizititsmodul G*¢ lag in
beiden Féllen iiber dem Viskosititsmodul G*. Die Werte des Elastizititsmoduls G* der Thiol-
En Reaktion von 48+40 c ist deutlich um ca. eine Dekade hoher als von 48+40 a. Generell
wiesen die beiden Module G* und G** keinen Schnittpunkt auf, so dass es sich rheologisch um

ein Gel mit iiberwiegend elastischen Eigenschaften handelte.
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Abb. 62: Frequenzsweep der Thiol En Reaktion nach 50 min von 40 a + 48 und 40 ¢ + 48 (29 Gew-%

wissrige Losung, 23 °C)

Die Thiol-En Reaktion konnte mit Cysteamin und Allyl-Gruppen modifizierter

Polymethacrylsdure 41+50 in wéssriger Losung mit einem Initiator gestartet werden (s. Abb.
63).
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Abb. 63: Thiol-En Reaktion von 41 und 50 zu einem Netzwerk

Die Polymere 41 und 50 waren aufgrund ihres hydrophoberen Polymer-Riickgrates deutlich
weniger gut in Wasser 16slich und wiesen in wéssriger Losung eine hohere Viskositit auf als
die modifizierten Polyacrylsduren. Hierbei wurden mit dem Redoxinitiatorsystem

Natriumdisulfid und Kaliumperoxodisulfat homogene Gele bei Raumtemperatur erhalten. Die
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niedrigeren Umsétze bei der Thiol-En Reaktion von bis zu 75 % nach einer Reaktionszeit von
120 min und ein insgesamt relativ langsamer Anstieg des Umsatzes im Vergleich zur Thiol-
En Reaktion mit PAA 40 a-c+48 sind mit der schlechteren Loslichkeit des Initiators in dem
anfangs schon relativ viskosen Gel zu erkldren. Auflerdem handelte es sich um einen
sterischen Effekt, bei dem die zusétzlichen Methylgruppen am Polymer-Riickgrat der PMA
eine Thiol-En Reaktion verhinderten und sie somit im Vergleich zur Reaktion mit PAA
verlangsamten.

Die komplexe Viskositdt bei der Thiol-En Reaktion von 41 und 50 stieg nach einer
Reaktionszeit von 120 min ca. 2 Dekaden an, wihrend der Phasenverschiebungswinkel & von
ca. 62° auf ca. 22 ° absank (s. Abb. 64). Der Elastizitdtsmodul stieg um ca. 2 Dekaden an. Die
rheologischen Parameter nach 80 min und 120 min Reaktionszeit unterschieden sich nicht
mehr so deutlich. Durch die eingeschrinkte Beweglichkeit der Polymerketten durch die
Methylgruppen im Polymerriickgrat sind hohe Umsétze wie bei der Thiol-En Reaktion mit
PAA nur schwer zu erreichen.
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Abb. 64: a) komplexe Viskositiit, b) Phasenverschiebungswinkel und c) Elastizititsmodul der Thiol-En

Reaktion von 50 und 41 beim Start, nach einer Reaktionszeit von 10, 80 und 120 min
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Mit zunehmender Reaktionszeit verschwand der Peak der beiden Glasiibergangstemperaturen
von 50 (137 °C) und 41 (167 °C), da die vernetzten Bestandteile zunahmen [55]. Zusitzlich
konnte eine Abnahme der Glasiibergangstemperaturen mit der Reaktionszeit von 50 und 41
um ca. 15 °C beobachtet werden. Durch zunehmende Verzweigungen verschiebt sich der
Glasiibergang zu niedrigeren Temperaturen [55], so dass sich nach einer Reaktionszeit von

120 min mehr Verzweigungen im Polymer befanden als noch zu Beginn.

3.2.8 Radikalische Vernetzung der mit Allyl-Gruppen modifizierten

Polyacrylsdure (48) mit Diacrylaten

0 __
+172 W . .
m"‘ m Ao e
NH °© &

48

| Netzwerk

Abb. 65: Vernetzung von 48 mit 43 zu einem sproden, harten, unléslichen, weiflen Material

Die mit Allyl-Gruppen modifizierte PAA 48 wurde mittels Poly(ethylenglycol)diacrylat (43)
(vgl. Abschnitt 3.2.2) radikalisch vollstindig vernetzt. Obwohl Allyl-Gruppen bei einer
radikalischen Initiierung durch das sehr stabile Allyl-Radikal schlecht homopolymerisieren
[55], konnen sie jedoch mit Acrylaten copolymerisiert werden. Es wurde ein festes
undurchsichtiges Material erhalten (s. Abb. 65). Bei der DSC-Messung des vernetzten
Materials konnte kein Glasiibergang mehr detektiert werden. Extraktionsversuche mit Ethanol
haben ergeben, dass das Polymer nach der radikalischen Polymerisation nicht mehr 16slich
war. Es konnten nur Reste des Vernetzers 43 im 'H-NMR Spektrum gefunden werden. Die
Signale des Polymer-Riickgrates der PAA bei 1-2 ppm waren im Spektrum nicht mehr

vorhanden. Dies deutete auf eine dreidimensionale Netzwerkstruktur hin.

3.2.9 Praktische Untersuchungen anhand von GIZ-Formulierungen

Fir das Anmischen eines GIZ werden anorganische Glaspartikel mit unvernetzter PAA

iiblicherweise zu einem Fiillmaterial mit mechanischen Schwichen verarbeitet (vgl. Kapitel
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1.1.4). Daher wurden fiir die Testformulierungen die modifizierten Polyacrylsduren
eingesetzt. Daraus wurden entsprechende Formkorper jeweils fiir Tests der Biege- und
Druckfestigkeit nach einem DIN Verfahren gefertigt und vermessen. Zundchst wurden die
niedermolekularen modifizierten Polyacrylsdurecopolymere 39 a-c¢ mit Vergleich zur
unmodifizierten niedermolekularen PAA 38 in Probekorpern vermessen. Es fand keine
Verbesserung der Biege- und Druckfestigkeit der Probekorper durch Disulfid-Kupplungen
statt. Die niedermolekularen PAA 39 a-c konnten auch nicht eingesetzt werden, da sie die
mechanischen Eigenschaften durch ihr kleines Molekulargewicht stark verschlechterten.
Daher wurden in weiteren Versuchen ausschlieBlich langkettige PAA 40 c+48 fiir
Testmessungen verwendet und der Focus wurde nun auf die Verstirkung der GIZ mittels
Thiol-En Reaktion gesetzt. Eine Steigerung der Biegefestigkeit von bis zu 7 MPa konnte
durch den Einsatz von Campherchinonsulfonsdure mit Dimethylaminethylamin nach Hértung
durch eine Blaulichtlampe festgestellt werden. Entscheidend war besonders das Verhiltnis
von Thiol zu En-Komponente fiir die Steigerung, wobei ein hoherer Anteil an Thiol zu
besseren Werten flihrte. Als geeignetstes Redoxinitiatorsystem stellte sich eine Kombination
aus tert-Butylhydroperoxid (TBHP), Eisensulfat und Ascorbinsdure heraus, die eine
Steigerung der Biegefestigkeit von bis zu 6 MPa bewirkten. Auch der Zusatz eines
niedermolekularen Vernetzers (Poly(ethyleneglycol)divinylether) konnte eine Steigerung um
3,5 MPa herbei fiihren. In weiteren Untersuchungen muss geklart werden welchen Einfluss
die Verwendung des Glases auf den reibungslosen Ablauf der Thiol-En Reaktion hat. Da sich
bei den Untersuchungen eine zu geringe Loslichkeit der modifizierten PAA-Polymere als
Problem erwiesen hat, sollen in Zukunft entsprechend wasserloslichere Amine wie Cystein

und Allylglycin zur Modifikation eingesetzt werden.

3.2.10 Versuche zum Einbau von freien Methacrylgruppen in

Polyacrylsdure-co-Itaconsidureanhydrid

In der vorliegenden Arbeit wurde Itaconsdureanhydrid (56) zur radikalischen
Copolymerisation mit Acrylsdure (57) zu 58 eingesetzt (s. Abb. 66). In dieses Copolymer soll
Ethyl 2-(hydroxymethyl)acrylat 59 durch Ringdffnung des Anhydrids eingefiihrt werden.
Dieses Polymer stellt durch seine hohere Hydrophilie eine Verbesserung zu einem Patent dar,

[71]. In dem Patent wurde die PAA polymeranalog mit einem polymerisierbaren Monomer
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umgesetzt. In unserem Fall entsteht durch die Ringéffnung eine zusitzliche Carboxyl-Gruppe,

so dass die Saurefunktion erhalten bleibt.
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Abb. 66: Copolymerisation von Acrylsiure (57) mit Itaconsdureanhydrid (56) zum Copolymer 58

Die Anhydrid-Schwingung im IR-Spektrum wurde durch die sehr breite Carbonylschwingung
iiberdeckt, so dass der Einbau von 56 auf diesem Wege nicht nachgewiesen werden konnte.
Hingegen zeigte das "C-NMR Spektrum die Signale der Carbonyl-C-Atome von 56 (s. Abb.
67 b). Der Anhydrid-Anteil im Copolymer 58 konnte spektroskopisch nicht quantitativ
bestimmt werden, da auch im "H-NMR Spektrum eine Uberlagerung der Signale vorlag. Laut
Berechnungen  der  theoretischen = Copolymerisationsparameter  copolymerisieren
Itaconsédureanhydrid und Acrylsdure miteinander als Gradientencopolymer, in dem bei

Reaktionsbeginn zunichst mehr Itaconsdureanhydrid eingebaut wird [72].

a)

180 170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 80 40 30

Abb. 67: Vergleich des >*C-NMR Spektrum eines Acrylsiure-Homopolymers (a) mit dem *C-NMR
Spektrum des Acrylsidure-Itaconsiureanhydrid Copolymers 58 (b)
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Im néchsten Reaktionsschritt sollte die Ringdffnung des Itaconsdureanhydrids (56) durch
Ethyl 2-(hydroxymethyl)acrylat 59 durchgefiihrt werden. Durch die Ringspannung ist der
Anhydridring fiir eine Ring6ffnung zugénglich. Daher wurden Versuche in der Mikrowelle
ohne Losemittel mit 4-Dimethylaminpyridin (4-DMAP), N-Ethyl-Diisopropylamin (N-
EDPA) und dem Monomer 59 nach [73] durchgefiihrt. Hierbei wurden nur die beiden Amine
als Reagenzien iibernommen. Alle Komponenten wurden zunichst in Dichlormethan gelost,
zum Itaconsdureanhydrid (56) gegeben und Dichlormethan anschlieBend am
Rotationsverdampfer entfernt. Dadurch konnte eine homogene Durchmischung aller
Reagenzien erreicht werden. Zunichst wurde Itaconsédureanhydrid 56 als niedermolekulare
Substanz eingesetzt und mit der Zugabe von 4-DMAP und N-EDPA mikrowellenunterstiitzt
bei 10 W und 10 min Bestrahlung mit Monomer 59 gedffnet bzw. verestert (s. Abb. 68). Um
eine vorzeitige Polymerisation zu vermeiden, wurde Butylhydroxytoluol (BHT) als Inhibitor
zugesetzt. Nach der Reaktion lie sich im GC-MS Spektrum der gedffnete veresterte
[taconsdureanhydridring 60 a,b mit dem bereits hydrolisierten Monomer 59 nachweisen. In

Abb. 68 sind beide mdglichen Produkte 60 a,b dargestellt.

o)
0
o O 5 OH + 4
+ N 10 W, 10 min 0 O
0 OH ————— OH
0 4-DMAP
O 56 59 N-EDPA
0
o OH
OH
60 a 60 b

Abb. 68: Umsetzung von 54 mit 56 in der Mikrowelle und deren mégliche Produkte 57

Im IR-Spektrum der Reaktionsmischung nach der Bestrahlung konnte ein deutlicher
Riickgang der Anhydrid-Schwingungen bei 1840 cm™ und 1760 cm™ festgestellt werden
(s. Abb. 69 a/b). Die Carbonyl-Schwingung bei 1680 cm™ iiberdeckt hierbei entweder das
restliche Signal der Anhydrid I Schwingung oder das Signal der nach der Reaktion
detektierbaren Ester-Schwingung (s. Abb. 69 b).
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Abb. 69: IR-Spektrum von Itaconsiureanhydrid (56) und der Reaktionsmischung nach der

Mikrowellenreaktion mit 59 zu 60 a,b

Ein Modellpolymer aus Styrol (61) und Itaconséureanhydrid (56) wurde unter den gleichen

Reaktionsbedingungen in der Mikrowelle umgesetzt (s. Abb. 70). Bei dieser Reaktion konnte

erwartungsgeméal ebenfalls IR-spektroskopisch gezeigt werden, dass sich der Anhydridring

von 56 auch in einem Copolymer unter den gleichen Reaktionsbedingungen 6ffnen lasst.
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Abb. 70: Mikrowellenunterstiitze Itaconsiureanhydridringéffnung in einem Poly(Styrol-co-

itaconsiureanhydrid) (62) mit 59 zu 63 a,b
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Nach der 10 miniitigen Bestrahlung in der Mikrowelle bei 10 W war die Anhydrid II-
Schwingung bei 1850 cm™ nicht mehr sichtbar und die Anhydrid I-Schwingung bei 1770 cm’™
vermindert. Somit verlief die Ring6ffnung des Anhydrids nicht quantitativ (s. Abb. 71).

M__,M‘%M
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Abb. 71: IR-Spektren des Copolymers 62, der Reaktionsmischung und der Reaktionsmischung nach der
Bestrahlung mit 63 a,b

Die mikrowellenunterstiitze Ringdffnung des Itaconsidureanhydrid-Acrylsdure Copolymers
(58) wurde bei 5 W und 10 miniitiger Bestrahlung in der gleichen Weise wie bei 62
durchgefiihrt (s. Abb. 70).
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Abb. 72: Mikrowellenunterstiitze Anhydridringo6ffnung im Copolymer 58 mit 59 zu 64 a,b
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Der Reaktionsverlauf konnte IR-spektroskopisch aufgrund der sehr breiten Carbonyl-
Schwingung nicht verfolgt werden, allerdings konnten die Signale der Vinyl-Protonen bei
6,08 und 6,31 ppm im 'H-NMR Spektrum von 64 detektiert werden (s. Abb. 73). Das in der
Mikrowellenreaktion verwendete 4-DMAP bildete mit den Carboxylat-Gruppen des Polymers
ein Salz, welches durch zweitdgige Dialyse und mehrfaches Umfillen nicht zu entfernen war.
Hierbei konnte nach der Dialyse im 'H-NMR Spektrum durch Verminderung der Integrale der
Signale der Vinyl-Protonen eine Hydrolyse des Esters festgestellt werden.

H
§o DMAP

<> J(
9 8 7 6 S5 4 3 2 1 0

Abb. 73: "H-NMR Spektrum der Reaktionsprodukte 64 a,b

Das Itaconsdureanhydrid-Acrylsdure Copolymer 58 wurde in der Mikrowelle bei 10 W mit
einem weiteren Monomer, dem 2-Vinyloxyethanol (65), unter den gleichen Bedingungen wie
bei der vorigen Reaktion umgesetzt (s. Abb. 74). Auch bei dieser Reaktion konnte der Einbau
von 65 in 58 durch die Signale der Vinyl-Protonen im 'H-NMR Spektrum bestitigt werden.
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Abb. 74: Mikrowellenunterstiitze Anhydridringoffnung im Copolymer 58 mit 65 zu 66 a,b

Zuletzt wurde die mikrowellenunterstiitze Reaktion unter den gleichen Reaktionsbedingungen
von Polyacrylsdure (67) mit Monomer 59 durchgefiihrt, in der eine Veresterung der
Carboxylgruppen stattfand. Im "H-NMR Spektrum lieB sich aufgrund der fixen Integrale des
Polymer-Riickgrates der Gehalt an kovalent gebundenem 59 von 0,33 % berechnen. Auch
hier bildeten die Carboxylgruppen der Polyacrylsdure ein Salz mit dem eingesetzten 4-
DMAP. Bei Zugabe eines Initiators zu einer wassrigen Losung von 64 konnte keine Gelierung
durch Vernetzung der Vinyl-Gruppen beobachtet werden, was ebenfalls auf einen zu geringen
Einbau von 59 in 58 zurilickzufiihren war. Daher muss der vorgestellte Reaktionsweg in dieser
Hinsicht optimiert werden, damit ein kontrollierter Einbau von 59 ohne 4-DMAP durch-
gefiihrt werden kann.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit beschiftigte sich mit der Herstellung von
physikalischen Netzwerken auf Basis von Amidinium-Carboxylat Wechselwirkungen. Es
wurden 5 Amidin-Gruppen haltige Monomere (3,6,10,11,14) synthetisiert, die radikalisch mit
den hydrophilen Monomeren N-Isopropylacrylamid (26) und N,N-Dimethylacrylamid (15) in

verschiedenen Anteilen copolymerisiert wurden (s. Abb. 75).
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Abb. 75: Synthetisierte Amidin-Monomere 3, 6, 10, 14, 11

Ein Copolymer aus Methacrylsdure (16) und N-Isopropylacrylamid (26) bzw. N,N-
Dimethylacrylamid (15) stellte den Gegenpart fiir die zu untersuchende Amidinium-
Carboxylat Wechselwirkung dar. Terpolymere aus Amidin-Monomeren (3,6,11,14) und
Methacrylsdure (16) sowie N,N-Dimethylacrylamid (15) wurden ebenfalls fiir DLS-
Messungen und rheologischen Messungen synthetisiert. Durch die Erstellung eines Job-Plots
von Monomer 11 mit Methacrylsdure (16) wurde die Bildung eines 2:1 Komplexes aus 2
Amidin-Monomeren (11) mit einem Molekiil Methacrylsdure (16) festgestellt. Bei DLS-
Messungen konnte bei der Mischung der Amidin- und Carboxyl-Gruppen haltigen
Copolymere eine Erhohung des hydrodynamischen Durchmessers und somit eine
Aggregatbildung gemessen werden. Die rheologischen Messungen erfassten die
unterschiedlich starken physikalischen Wechselwirkungen der verschiedenen Amidin-

Monomere bezogen auf ihr Einbauverhiltnis. Je mehr Amidin-Monomer ins Copolymer
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eingebaut wurde, desto hoher war der gemessene Viskosititsanstieg. Hierbei zeigte das
Amidin-Monomer 14 in Copolymer 23 und Terpolymer 31 aus der Aminosdure Arginin die
hochsten Viskositétssteigerungen. Die Aminosdure weist auch in der Natur hohe Affinititen
zu Carboxyl-Gruppen auf (s. Abb. 76). Copolymer 20 basierend auf Amidin-Monomer 10
zeigte die zweit groflere Steigerung der Viskositit, da durch den Spacer des Monomers eine
starkere Wechselwirkung zur Carboxyl-Gruppe moglich war (s. Abb. 76). Daher lieferten die
beiden Monomere 10 und 14 die stirksten Wechselwirkungen. Es hat sich gezeigt, dass
Wasser als starker H-Briicken Bildner ein starker Konkurrent zu den Amidinium-Carboxylat
Wechselwirkungen darstellt und die Viskosititen der Gele nicht die gewiinschte hohe
Viskositdt erreicht haben. In weiteren Arbeiten soll die Stirke der Wechselwirkungen in
aprotischen Losemitteln im Vergleich zum Losemittel Wasser untersucht werden. Daher war
das Polymersystem mit entsprechendem Copolymer Acrylsdure zur Verwendung im

wissrigen Medium, wie z.B. in GIZ nicht geeignet.
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Abb. 76: Amidin-Gruppen haltige Copolymere 23, 20 und Terpolymer 31mit den stirksten

Wechselwirkungen

Im zweiten Teil der Arbeit wurden Poly(meth)acrylsduren mit Cysteamin (35) in der

Mikrowelle polymeranalog, nahezu quantitativ und ohne Losemittel modifiziert (s. Abb. 77).
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Abb. 77: Mikrowellenunterstiitzte polymeranaloge Amidierung von Polyacrylsiuren 33 zu 40 a-c und 38

zu 39 a-c sowie Polymethacrlysiuren 34 zu 41

Mit dem Natrium-Salz der langkettigen Thiol-modifizierten Polyacrylsduren 37 a-c¢ konnten
erhebliche Vernetzungen durch Disulfid-Kupplung bei pH=8 beobachtet werden. Anhand von
rheologischen Messungen der Polyacrylsduren 40 a-c wurde ein geringerer Anteil an Disulfid-
Kupplungen auch bei pH=3 nachgewiesen. Durch niedermolekulare Vernetzter 43 und 44 im
Alkalischen konnten chemische Gele innerhalb von 24 Stunden durch Michael-Addition und
nucleophiler Addition erzeugt werden, die einen quantitativen Umsatz der Polyacrylsdure 40

a zeigten (s. Abb. 78).
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Abb. 78: Vernetzung von 40 a durch niedermolekulare Vernetzer: Mit Triethylengycoldivinylether (44)
durch nucleophile Addition und mit Poly(ethylenglycol)diacrlyat (43) via Michael-Addition

Um eine polymere En-Komponente fiir die Thiol-En Reaktion herzustellen, wurden
Polyacrylsduren (33) bzw. Polymethacrylsduren (34) mit 20 mol-% Allylamin (47)
polymeranalog mittels DCC-Kupplung in DMF modifiziert (s. Abb. 79).
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Abb. 79: polymeranaloge DCC-Kupplung der Polyacrylsiure 33 und Polymethacrylsiure 34 mit

Allylamin 47 zur modifizierten Polyacrylsiure 48 und Polymethacrylsiure-Natriumsalz 50

Durch die Mischung der Allyl-bzw. Cysteamin-modifizierten Polysduren 40 a-c+48 und
41+50 konnte die chemische Vernetzung via Thiol-En Reaktion realisiert werden (s. Abb.

80 fiir 40 a-c+48).
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Abb. 80: Thiol-En Reaktion von Allyl-Gruppen modifizierter PAA (48) mit Thiol-Gruppen modifizierter

PAA 40 a-c zu einem Netzwerk
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Der Umsatz der Thiol-En Reaktion wurde mittels "H-NMR Spektroskopie bestimmt. Je héher
der Cysteamin-Anteil in der Polyacrylsdure war, desto eher wurden unlosliche
Polyacrylsdaurenetzwerke erhalten. Im Falle der Thiol-En Reaktion von 40 ¢ und 48 wurde
nach 20 min ein unldsliches, elastisches Gel mit einer dynamischen Viskositdt von ca. 10000
Pa's erhalten. Bei der analogen Thiol-En Reaktion der Polymethacrylsduren 41+50 wurde ein
deutlich geringerer Umsatz festgestellt, da die Methyl-Gruppen im Polymer-Riickgrat die
Thiol-En Reaktion durch Verringerung der Kettenbeweglichkeit behinderten. Die wéssrigen
Losungen von 41 und 50 wiesen zu Beginn der Thiol-En Reaktion bereits eine hohere
Viskositdt auf und waren daher nicht fiir die Verwendung in GIZ geeignet. Die Thiol-En
Reaktion mit 40 b und 48 wurde in einer praktischen Testformulierung eines GIZ mit einem
Photoinitiator radikalisch vernetzt, wobei eine Erhohung der Biegefestigkeit des GIZ-
Materials gefunden wurde. In weiteren Versuchen soll der Einfluss des Glases auf die Thiol-
En Reaktion untersucht werden und die Hydrophilie der modifizierten Polyacrylsduren durch
den Einbau von polaren Komponenten fiir die Thiol-En Reaktion erhoht werden. Die
chemische Vernetzung der Allyl-Gruppen modifizierten Polyacrylsdure 48 wurde mit dem
Vernetzer Poly(ethylenglycol)diacrlyat (43) radikalisch realisiert. In diesem Fall wurde eine
harte, undurchsichtige Substanz erhalten, die keinen Glasiibergang im DSC aufwies, so dass

eine effektive Vernetzung stattfand (s. Abb. 81).

0 -
+1/2 O\/W * p
T Jn O e
NH 43

48

I Netzwerk

Abb. 81: Vernetzung durch radikalische Initiierung von Allyl-Gruppen modifizierter PAA (48) mit
Poly(ethylenglycol)diacrylat (43) zu einer harten weillen Substanz

In einer GIZ-Testformulierung wurde die Allyl-Gruppen modifizierte Polyacrylsdure (48) mit
Zusatz von Poly(ethylenglycol)divinylether radikalisch copolymerisiert und eine Erhdhung
der Biegefestigkeit des GIZ-Materials gemessen. Ein Itaconsdureanhydrid-Acrylsidure
Copolymer (58) wurde  hergestellt, an dem der Itaconsdureanhydridring
mikrowellenunterstiitzt mit Ethyl 2-(hydroxymethyl)acrylat (59) gedffnet wurde (s. Abb. 82).
Eine Vernetzung konnte danach nicht realisiert werden, da offensichtlich der Anteil an

eingebautem 59 zu gering war.



Zusammenfassung und Ausblick m

n m.o
0" 0OH),oCH
m.O 0o O
+ 5W.10min. 64a
H—l—.
0" OO OHAO 4-DMAP + O  OH
58 & o N-EDPA
n mo
O OH %H
O
64 b O° "OH

Abb. 82: Mikrowellenunterstiitze Ring6ffnung des Itaconsiureanhydrids in 58 mit Ethyl 2-
(hydroxymethyl)acrylat (59) zu 64 a,b
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5.1 Materialien

Die verwendeten Chemikalien wurden von einschldgigen Herstellern bezogen (z.B. Aldrich,
Fluka oder Merck) und direkt eingesetzt. Polyacrylsiure-Itaconsidure Copolymerlésungen mit
Mw=136 kDa wurden von DENTSPLY zur Verfiigung gestellt und gefriergetrocknet

eingesetzt.

Losungsmittel wurden in p.a. Qualitidt erworben und direkt eingesetzt oder in technischer
Reinheit bezogen und vor der Verwendung destillativ gereinigt. Bei der Verwendung absolu-
ter Losemittel wurden Standardverfahren zur Trocknung angewendet und die Losemittel {iber
Molekularsieb aufbewahrt. Fiir chemische Reaktionen in wissriger Phase wurde dest. Wasser

benutzt.

5.2 Arbeitsgerite und Methoden

500 MHz "H-NMR-Spektren sowie 125 MHz *C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker
Avance DRX 500 aufgenommen. Bei Verwendung von DMSO-Dg und D,O wurden die
chemischen Verschiebungen auf die Losungsmittelsignale referenziert. Bei der Aufnahme von

Spektren in CDCl; wurde TMS als interner Standard zugesetzt.

Die rheologischen Messungen wurden mit einem Rheometer des Typs Mars II der Firma
Thermo-Fisher-Scientific vorgenommen. Dazu wurde entweder der Platte-Platte-Aufbau mit
PP35Ti (D=35mm) oder ein Doppelkegel-Aufbau mit MP60/DC 2° (D=60mm) und Deckel
verwendet. Die Temperatur wurde mittels eines Thermostaten DC30/ K10 der Firma Thermo-
Fischer-Scientific geregelt. Die Experimente wurden sowohl im Rotations- als auch im

Oszillationsmodus bei 23 °C durchgefiihrt

MALDI-TOF-Massenspektren wurden mit einem Bruker Ultraflex TOF Massenspektrome-

ter aufgenommen.
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Die Aufnahme der EI-Massenspektren erfolgte mit einem Varian MAT 311A Massenspek-

trometer.

Die IR-Spektren wurden mit einem Fourier-Transformations-IR-Spektrometer FT-IR-5SXB

der Firma Nicolet aufgezeichnet.

GPC-Messungen in DMF wurden mit einem GPC MAX VE2001 der Firma Viscotek mit
einem Sdulenset aus einer Viscotek Hyr-H Vorsdule (6 mm x 4 cm) sowie zwei Viscotek
TSK GMHygr-M Trennsdulen (7,8 mm x 30 cm) durchgefiihrt. Bei den verwendeten Detekto-
ren handelte es sich um einen Viscotek VE 3500 RI Detektor und ein Viscotek Viscometer
Model 250. Eluiert wurde bei 60 °C und einem Fluss von 1 mL-min™". Zur universellen Kali-

brierung wurden Polystyrolstandards verwendet. Die Auswertung der Daten erfolgte mit der

Software OmniSEC 4.0.

DLS Messungen wurden mit einem Malvern Zetasizer Nano: Nano ZS ZEN 3600 bei einer
Temperatur von 20°C in PS-Einwegkiivetten ausgefiihrt. Die PartikelgroBenverteilung wurde
von einer Dekonvolution der gemessenen Intensitdts-Autokorrelationsfunktion der Probe
mittels des General-Purpose-Mode-Algorithmus (nicht-negative Methode der kleinsten
Quadrate) als Teil der DTS Software berechnet. Jedes Experiment wurde mindestens flinfmal
nacheinander durchgefiihrt. Der hydrodynamische Durchmesser der Partikel wurde anhand

eines sigmoidalen Fit der gemessenen Durchmesser errechnet.

C,H,N-Elementaranalysen wurden im Pharmazeutischen Institut der Heinrich-Heine-Uni-

versitit Diisseldorf durchgefiihrt.

Fiir die Diinnschichtchromatographie wurden Folien der Firma Merck verwendet (Kieselgel

60 F;s4 auf Aluminiumfolie).

Die Gefriertrocknungen erfolgten an einer Anlage der Firma Christ vom Typ Alpha 1-4
LDplus unter Verwendung einer Drehschieber-Vakuumpumpe Modell 6 der Firma
Vacuubrand.

Dialysen wurden mit Schlduchen aus regenerierter Cellulose der Firma Roth aus der Serie
Spectra Por 6 mit einem MWCO von 1000 oder 3500 fiir mindestens fiinf Tage bei tdglichem
Wasserwechsel durchgefiihrt.
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5.3 Synthesen
5.3.1 Synthese der Monomere und Copolymere fiir die physikalischen

Netzwerke

N-(Pyridin-2-yl)methacrylamid (3)

3,93 g (37,5 mmol) Methacrylsaurechlorid werden in 7,5 mL THF gel6st und tropfenweise zu
einer eisgekiihlten Losung aus 3,54 g (37,5 mmol) 2-Aminopyridin und 3,78 g (37,5 mmol)
Triethylamin in 15 mL THF gegeben. Nach 24 Stunden rithren bei Raumtemperatur wird der
Niederschlag abfiltriert. Das Losungsmittel wird mit Hilfe des Rotationsverdampfers entfernt.

Das Produkt wird mit Sédulenchromatographie gereinigt (Ethylacetat als Eluent).
3

H
N

N
Ausbeute: 2,2 g (36 % d. Th.) 7| X 172
6 ~4 O
5

GC MS: 164 [M] " fiir CoHoN,O

"H-NMR o/ppm (500 MHz, CDCls) = 2.08 (s, 3H, H-3); 5.53 (d, 1H, H-1);
5.88 (s, 1H, H-2);7.05 (m, 1H, H-4); 7.72 (m, 1H, H-5); 8.29 (m, 2H, H-6,7)

IR (cm™): 1674 (Amid I C=0 val), 1630 (C=C val), 1575 (Amid I C=0 val), 1514
(Aromat C=C val), 1455, 1430, 1315, 1290, 1145, 932, 770 (C-H def),
735 (4 benachbarte H), 515

N-(6-Aminopyridin-2-yl)methacrylamid (6)

5,78 g (37,5 mmol) Methacrylsdureanhydrid werden in 23 mL THF gelost und zu einer
Losung aus 2,73 g (25 mmol) 2,6-Diaminopyridin, 12,5 mL Triethylamin, 40 mg
Hydrochinonmonopropylether und 25 mL THF bei 0°C zugetropft. Die Reaktion wird fiir 24
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Produkt wird mit Hilfe der Sdulenchromatographie

isoliert (Eluent Ethylacetat).
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Ausbeute:  0.61 g (14 % d. Th.) N 1/2
GC MS: 177 [M] " fiir CoH N30

"H-NMR o/ppm (500 MHz, CDCls) = 2.05 (s, 3H, H-3); 5.48 (d, 1H, H-1);
5.85(d, 1H, H-2); 6.26 (d,1H, H-4); 7.74 (t, 3JH = 7.87 Hz, 1H, H-5);
7.6 (d, 1H, H-6); 8.1 (s, 1H, H-7)

IR (cm™): 3457 (N-H val), 3286 (N-H val), 3180, 1695 (Amid I C=0 val),
1660 (C=C val),1632 (Amid II N-H def), 1620 (C=C Val),
1566 (arom. C=C val), 1525 (arom. C=C val), 1453 (C-H Def), 1300, 1290,
1250, 1155, 927 (C=C Def), 790 (3 benachbarte H)

Methyl 2-amino-5-guanidinopentanoat (13)

3,28 g (18,8 mmol) Thionylchlorid werden bei -10 °C zu 10 mL. Methanol getropft und 2 g
(11,5 mmol) L-Arginin hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wird 90 Minuten bei 45 °C
geriihrt und anschlieend 16 Stunden bei Raumtemperatur. Methanol wird mit Hilfe des
Rotationsverdampfers entfernt und der Riickstand mit 20 mL Diethylether gemischt. Nach
dem Auskristallisieren bei -20 °C werden die Kristalle mit Diethylether gewaschen und im
Vakuum getrocknet. NH

BANC NH
2

Ir=z

Ausbeute: 2,16 g (100 % d. Th.) o C"
1
'H.NMR:  8/ppm (500 MHz, D;0) = 1.64 (m, 2H, H-3); 1.91 (m, 2H, H-4);

3.15 (t, 3JH = 6,97 Hz, 2H, H-5); 3.68 (s, 3H, H-1); 4.10 (m, 1H, H-2)

IR (cm™): 3394 (N-Hval), 3310 (N-H val), 3270, 3130, 2910 (C-H val) 2860 (C-H val),
1750 (C=0 val ester), 1665, 1630 (NH, def), 1605, 1520,
1240 (C=0 val ester)
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Methyl 5-guanidino-2-methacrylamidopentanoate (14)

0,77 g (5 mmol) Methacrylsdureanhydrid und 0,98 g (5 mmol) Methyl 2-amino-5-
guanidinopentanoat werden in 2 mL DMF gegeben. Die Reaktionsmischung wird 15 Minuten
bei 210 °C Olbadtemperatur geriihrt. DMF wird im Olpumpenvakuum entfernt und das
Produkt mit Hilfe der Flash Chromatographie isoliert (Eluent 1:10 Methanol/ Chloroform).
Nachdem keine Substanz mehr in der Fraktion erscheint, wird der Eluent auf 100 % Methanol

umgestellt. Daraus wird das Produkt erhalten.

2/3 NH,

N
Ir=z

. o
Ausbeute: 0,49 g (40 % d. Th.) 9] 5
GC MS: 257 [M] " for C11H2()N403
"H-NMR o/ppm (500 MHz, D,0O) = 1.60 (m, 2H, H-6); 1.75 (m, 2H, H-7);
1.85 (s, 3H, H-1); 3.14 (t, 3JH = 6,84 Hz, 2H, H-8); 3.68 (s, 3H, H-5);

4.40 (m, 1H, H-4); 5.43 (s, 1H, H-2); 5.64 (s, 1H, H-3)

IR (cm™): 3355 (N-H val), 1728 (C=0 val Ester), 1650 (C=0 val Amid I),
1620 (C=C val), 1535 (C=0 val Amid II), 1440, 1216 (C=0 val Ester)

Kalium-Methacrylat (7)

Zu einer Mischung aus 130,4 g (1,51 mol) Methacrylsiure werden 200 mg
Hydrochinonmonopropylether und 100 g (1,51 mol) Kaliumhydroxid in 500 mL dest. Wasser
unter Eiskithlung und starkem Riihren getropft. Die Losung wird eine Stunde unter

Eiskiihlung geriihrt und anschlieBend gefriergetrocknet.

Ausbeute: 188 g (100% d. Th.)
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Pentylmethacrylat (9)

19,33 g (156 mmol) Kalium-Methacrylat, 175 g (779 mmol) 1,5-Dibrompentane, 0,77 g
Tetrabutylammoniumiodid als Phasentransferkatalysator und 0,32 g
Hydrochinonmonopropylether werden in 90 mL Ethylacetat gelost und 20 Stunden bei 80 °C
unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkliihlen auf Raumtemperatur wird der Niederschlag
abfiltriert und das Losemittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wird iiber fraktionierte

Destillation bei 6,3'10" mbar bei einem Siedpunkt von 66-71 °C erhalten.

2/3

5 7
Ausbeute: 22 g (60 % d. Th.) O\/\/\/ Br
1 4 6 8

GC MS: 154 [M] " for CoH ;50 @)

"H-NMR &/ppm (500 MHz, CDCls) = 1.55 (m, 2H, H-6); 1.72 (m, 2H, H-7);
1.91 (m, 2H, H-5); 1.95 (s, 3H, H-1); 3.42 (m, 2H, H-8); 4.16 (m, 2H, H-4);,
5.56 (s, 1H, H-2); 6.10 (s, 1H, H-3)

cm’): , =0 val Ester), =C val), , , , , ,
IR (cm™) 2945,1715 (C=0 val E 1640 (C=C val), 1455, 1320, 1295, 1160, 940
815, 645 (C-Br)

S-5-(Isopropenylcarbonyloxy)pentyl-N,N-diphenylthioharnstoff (11)

2,35 g (10 mmol) Pentylmethacrylat, 2,51 g (11 mmol) N,N-Diphenylthioharnstoff und 0,1 g
Hydrochinonmonopropylether werden in 11 mL Ethanol p.a. 4 Stunden unter Riickfluss
gekocht. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die Losung in eine Mischung aus 4,4 mL
konzentrierter Ammoniumhydroxidlosung und 44 mL dest. Wasser geschiittet. Das gelbe Ol
wird isoliert und die Wasserphase mit Chloroform extrahiert. Die Chloroformphase wird mit
dem gelben Ol vereinigt und das Losemittel mit Hilfe des Rotationsverdampfers entfernt. Das

Produkt wird mit Sdulenchromatographie (Eluent 4:1 Petrolether/ Ethylacetat) isoliert.

Ausbeute: 2 g(54 %d. Th.)
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2/3 9
5 7 10
o) 83 11
Ay TSN
O NH 13 12
17
op
16 15

"H-NMR &/ppm (500 MHz, CDCls) = 1.26 (m, 2H, H-6); 1.39 (m, 2H, H-7);
1.63 (m, 4H, H-5/8); 1.93 (s, 3H, H-1); 4.13 (m, 2H, H-4); 5.54 (s, 1H, H-2);
6.08 (s, 1H, H-3); 7.21 (m, 10H, H-9-17)

IR (cm™): 3345 (N-H val), 2955 (C-H val), 2860 (C-H val), 1710 (C=0 val Ester), 1620
(C=C/C=N val), 1590 (arom. ring), 1510 (arom. ring), 1495, 1435, 1295,
1165, 1130, 755 (5 benachbarte H), 690 (5 benachbarte H)

5-(Pyridine-2-ylamino)pentyl methacrylat (10)

0,79 g (8,5 mmol) 2-Aminopyridin, 2 g (8,5 mmol) Pentylmethacrylat, 0,43 g Kaliumcarbonat
und etwas Phenothiazin werden mit 0,2 mL DMSO gemischt. Die Mischung wird 20 Stunden
bei 80 °C geriihrt. Das Produkt wird durch S&ulenchromatigraphie erhalten (Eluent 1:10

Methanol/Chloroform).
10
9 11
Ausbeute: 0.18 g(8.5%d. Th.) 2/3 /(j
5 7 Xy 12
O\/\/\/HN N
1
4 6 8
(0]
GC MS: 148 [M] " for C14H20N,0,
"H-NMR o/ppm (500 MHz, CDCls) = 1.53 (m, 2H, H-5); 1.73 (m, 4H, H-6/7);

1.97 (s, 3H, H-1); 3.30 (m, 2H, H-8); 4.19 (m, 2H, H-4); 5.58 (s, 1H, H-2);
6.12 (s, 1H, H-3); 6.40 (m, 1H, H-11); 6.59 (m, 1H, H-10);
7.45 (m, 1H, H-9); 8.11 (m, 1H, H-12)
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Job-Plot von Monomer 11 und Methacrylsidure

0,6 mmol Monomer 11 und 0,6 mmol Methacrylsdure werden jeweils in 6 mL DMSO-Dg
gelost. Es wurden folgende '"H-NMR-Proben angesetzt (s. Tab. 7). AnschlieBend wurde das
Produkt aus dem Molenbruch von Monomer 11 und der Verschiebung der NH-Protonen
gegen den Molenbruch von Methacrylsdure aufgetragen. Das Maximum bestimmt das

Verhiltnis des Komplexes.

Tab. 7: Ansiitze der '"H-NMR Proben fiir den Job-Plot

Monomerlosung von (mL) | Methacrylsdureldsung (mL)
1

0,1 0,9
0,2 0,8
0,3 0,7
0,4 0,6
0,5 0,5
0,6 0,4
0,7 0,3
0,8 0,2
0,9 0,1

1

Poly-N,N-dimethylacrylamid und Poly-N-isopropylacrylamide Copolymere

N,N-dimethylacrylamid (DMAA)/ N-isopropylacrylamid (NIPAAM) und die Comonomere
werden in den angegebenen stochiometrischen Verhiltnissen in DMF gelost und 30 min mit
Stickstoff durchspiilt. 0,5 mol-% N,N-Azobisisobutyronitril werden hinzugefiigt und die
Losung bei 65 °C 24 Stunden geriihrt. Das DMF wird im Vakuum entfernt bis ein 6liger
Riickstand zuriickbleibt. Es wird 2 mal in Diethylether umgefillt. Das Polymer wird in 20 mL
dest. Wasser gelost und gefriergetrocknet. Bei den Copolymerisationen in Wasser wird
Redoxinitiator (Natriumdisulfid und Kaliumperoxodisulfat) verwendet und das Polymer in

Isopropanol 2 mal umgefillt.
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Poly-(N,N-dimethylacrylamid-co-methacrylsiure) (17)

Reagenz Menge
DMAA 4 g (40,4 mmol)
Methacrylsédure (16) 58,54 mg (0,68 mmol)
DMF 18 ml
Ausbeute: 35¢ 1
Mn= 9915 g/mol
Mw= 28729 g/mol
3 N HO
"H-NMR o/ppm (500 MHz, DMSO-Dg) = Polymer Riickgrat: 1.03-1.73 (m, 2H, H-1);

2.00-2.52 (m, 1H, H-2); 2.70-3.00 (m, 6H, H-3);
Comonomer : 7.99 (s, 1H, H-4)

Poly-(N,N-dimethylacrylamid-co-N-(pyridin-2-yl)methacrylamid) (18/19)

x=40: (18)

Reagenz Menge

DMAA 2 g (20,2 mmol)
Monomer 3 120 mg (0,72 mmol)
DMF 9 ml

Ausbeute: 2g

Mn= 36041

Mw= 126232



x=57: (19)

Reagenz Menge

DMAA 2 g (20,2 mmol)
Monomer 3 | 57 mg (0,34 mmol)
DMF 9 ml

Ausbeute: 1,22 ¢

Mn= 35655

Mw= 107665

'"H-NMR
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o/ppm (500 MHz, DMSO-Dg) = Polymer Riickgrat: 1.03-1.73 (m, 2H, H-1);
2.00-2.52 (m, 1H, H-2); 2.70-3.00 (m, 6H, H-3); Comonomer:
7.11 (m; 1H, H-4); 7.77 (m; 1H, H-5); 7.94 (m; 1H, H-6); 8.33 (m; 1H, H-7)

Poly-(N,N-dimethylacrylamid-co-N-(pyridin-2-yl)methacrylamid-co-methacrylsiure)

(29)

y= 0,025, z= 0,17:

Reagenz Menge

DMAA 2 g (20,2 mmol)
Monomer 3 120 mg (0,72 mmol)
Methacrylsédure (16) 60 mg (0,72 mmol)
DMF 9 ml
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Ausbeute: 2g

Mn= 7335

Mw= 19053

"H-NMR o/ppm (500 MHz, DMSO-Dg) = Polymer Riickgrat: 1.03-1.73 (m, 2H, H-1);

2.00-2.52 (m, 1H, H-2); 2.70-3.00 (m, 6H, H-3); Comonomer:
7.11 (m; 1H, H-4); 7.77 (m; 1H, H-5); 7.94 (m; 1H, H-6); 8.33 (m; 1H, H-7);
Comonomer: 7.99 (s, 1H, H-8)

Poly-(N,N-dimethylacrylamid-co-5-(pyridin-2-ylamino)pentylmethacrylat) (20)

Reagenz Menge
DMAA 1,51 g (15,25 mmol)
Monomer 10 63,7 mg (0,26 mmol)
DMF 7 ml
1
2
1
Ausbeute: 1,25 g %
Mn= 50926 5N % o o
Mw= 195510 i 5
NH
4 =z N
5 X 4
6
"H-NMR o/ppm (500 MHz, DMSO-Dg) = Polymer Riickgrat: 1.03-1.73 (m, 2H, H-1);

2.00-2.52 (m, 1H, H-2); 2.70-3.00 (m, 6H, H-3); Comonomer:
6.44 (m, 2H, H-4/5); 7.33 (m, 1H, H-6); 7.93 (m, 1H, H-7)
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Poly-(N,N-dimethylacrylamid-co N-(6-aminopyridin-2-yl)methacrylamid) (21/22)

x=38: (21)

Reagenz Menge

DMAA 1,5 g (15,2 mmol)
Monomer 6 | 70 mg (0,34 mmol)
DMF 7 ml

Ausbeute: 1,19¢g

Mn= 28896

Mw= 138607

x=63: (22)

Reagenz Menge

DMAA 2 g (20,2 mmol)
Monomer 6 | 60,2 mg (0,34 mmol)
DMF 9 ml

Ausbeute: 1,11 g

Mn= 49299

Mw= 168278

"H-NMR o/ppm (500 MHz, DMSO-Dg) = Polymer Riickgrat: 1.03-1.73 (m, 2H, H-1);

2.00-2.52 (m, 1H, H-2); 2.70-3.00 (m, 6H, H-3); Comonomer:
5.77 (m, 2H, H-4/5); 6.22 (m, 1H, H-6); 7.16 (m, 1H, H-7); 7.38 (m, 1H, H-7)
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Poly-(N,N-dimethylacrylamid-co-N-(6-aminopyridin-2-yl)methacrylamid-co-
methacrylsiure) (30)

y= 0,02, z= 0,18:

Reagenz Menge
DMAA 1,5 g (15,2 mmol)
Monomer 6 70 mg (0,40 mmol)
Methacrylsdure (16) | 34 mg (0,40 mmol)
DMF 7 ml
Ausbeute: 15¢g
Mn= 5022
Mw= 9423 ~—N O uN O ho 0

4 2SN

5 |

\6 NH,
7

"H-NMR o/ppm (500 MHz, DMSO-Dg) = Polymer Riickgrat: 1.03-1.73 (m, 2H, H-1);

2.00-2.52 (m, 1H, H-2); 2.70-3.00 (m, 6H, H-3); Comonomer:
5.77 (m, 2H, H-4/5); 6.22 (m, 1H, H-6); 7.16 (m, 1H, H-/);
7.38 (m, 1H, H-7); Comonomer: 7.99 (s, 1H, H-8)

Poly-(N,N-dimethylacrylamid-co- S-5-(isopropenylcarbonyloxy)pentyl-N,N-
diphenylthioharnstoff) (24/25)

x=159: (24)
Reagenz Menge
DMAA 1,76 g (17,84 mmol)

Monomer 11 | 120 mg (0,313 mmol)
DMF 8 ml
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Ausbeute: 1,5¢

Mn= 20669

Mw= 74006

x=36: (25)

Reagenz Menge

DMAA 3,52 g (35,68 mmol)
Monomer 11 | 240 mg (0,626 mmol)
DMF 14 ml

Ausbeute: 3g

Mn= 64800

Mw= 244806

"H-NMR &/ppm (500 MHz, DMSO-Dg) = Polymer Riickgrat: 1.03-1.73 (m, 2H, H-1);

2.00-2.52 (m, 1H, H-2); 2.70-3.00 (m, 6H, H-3);
Comonomer: 6.82-8.05 (m, 10H, H-4-13)

Poly-(N,N-dimethylacrylamid-co-S-5-(isopropenylcarbonyloxy)pentyl-N,N-

diphenylthioharnstoff-co-methacrylsiure) (32)

y= 0,125, z= 0,008:

Reagenz Menge
DMAA 2,61 g (26,4 mmol)
Monomer 11 270 mg (0,7 mmol)

Methacrylsdure (16) | 60 mg (0,7 mmol)

DMF

12 ml
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Ausbeute:
Mn=
Mw=

"H-NMR

2,55¢g
7192
20996

o/ppm (500 MHz, DMSO-Dg) = Polymer-Riickgrat: 1.03-1.73 (m, 2H, H-1);
2.00-2.52 (m, 1H, H-2); 2.70-3.00 (m, 6H, H-3);
Comonomer: 6.82-8.05 (m, 11H, H-4-14)

Poly-(N,N-dimethylacrylamid-co-Methyl 5-guanidino-2-methacrylamidopentansiure)

(23)
Reagenz Menge
DMAA 3,44 g (34,7 mmol)

Monomer 14

470 mg (1,8 mmol)

H,O

29 ml

Redoxinitiator (K,S,05/NaS,0s) | 0,18 mmol

Ausbeute:
Mn=
Mw=

"H-NMR

3,13 ¢
8182
22160
4
OH
HNﬁ/NH
NH,

o/ppm (500 MHz, DMSO-Dg) = Polymer Riickgrat: 1.03-1.73 (m, 2H, H-1);
2.00-2.52 (m, 1H, H-2); 2.70-3.00 (m, 6H, H-3);
Comonomer: 6.72-8.08 (m, 1H, H-4)
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Poly-(N,N-dimethylacrylamid-co-Methyl 5-guanidino-2-methacrylamidopentansiure-co-

methacrylsiure) (31)

y= 0,15, 2= 0,15:

Reagenz

Menge

DMAA

3,26 g (33 mmol)

Monomer 14

450 mg (1,73 mmol)

Methacrylsédure (16) 140 mg (1,73 mmol)

H,O

30 ml

Redoxinitiator (K,S,0s/NaS,0s) | 0,18 mmol

Ausbeute:
Mn=
Mw=

"H-NMR

32¢g
5939
16748

HN

NH

v

NH,

d/ppm (500 MHz, DMSO-Dg) = Polymer Riickgrat: 1.03-1.73 (m, 2H, H-1);
2.00-2.52 (m, 1H, H-2); 2.70-3.00 (m, 6H, H-3);
Comonomer: 6.76-8.81 (m, 2H, H-4/5)

Poly-(N-isopropylacrylamid-co-N-(pyridine-2-yl)methacrylamid) (27)

Reagenz Menge

NIPAAM 4,73 g (41,8 mmol)
Monomer 3 350 mg (2,2 mmol)
DMF 35 ml
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Ausbeute: 25¢g

Mn= 26097

Mw= 95562

"H-NMR d/ppm (500 MHz, DMSO-Dg) = Polymer Riickgrat: 0.78-1.23 (m, 6H, H-3);

1.23-2.24 (m, 3H, H-1/2); 3.72-4.04 (m, 1H, H-4);
Comonomer 3: 6.92-7.70 (m, 4H, H-5-8)

Poly-(N-isopropylacrylamid-co-methacrylsaure) (28)

Reagenz Menge

NIPAAM 1,94 ¢ (17,1 mmol)
Methacrylsédure 16 80 mg (0,9 mmol)
H,O 14,5 ml
Redoxinitiator (K,S,0s/NaS,0s) | 0,09 mmol

Ausbeute: 191¢g

Mn= 8950

Mw= 27550

'"H-NMR 3/ppm (500 MHz, DMSO-Dg) = Polymer Riickgrat: 0.78-1.23 (m, 6H, H-3);

1.23-2.24 (m, 3H, H-1/2); 3.72-4.04 (m, 1H, H-4);
Comonomer: 7.99 (s, 1H, H-5)
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Synthese der wissrigen Amidin-Carboxylat Losungen fiir rheologische Messungen

0,1 g Amidin Copolymer werden mit 0,1 g Copolymer 17 in 1 mL destilliertem Wasser unter

Riihren geldst und anschlieBend 60 min in Ruhe stehen gelassen bis die Losung rheologisch

vermessen wird. Die Losung der Terpolymere werden in der gleichen Weise mit einer

Einwaage von 0,2 g auf 1 mL destilliertem Wasser hergestellt.

5.3.2 Modifikation der Poly(meth)acrylsduren und Beschreibung der

Untersuchungsmethoden

Mikrowellenunterstiitzte Modifikation von Polyacrylsiure (Mw=136 kDa) mit

Cysteamin (40 a-c)

0,9 g (12,5 mmol, n= 1889) Polyacrylsdure werden gemorsert und mit der entsprechenden

Menge (5, 10 oder 20 mol-%) Cysteamin vermischt und ebenfalls nochmals gemdérsert. Die

Mischung wird in eine Druckviole gefiillt, verschlossen und 10 min bei der entsprechenden

Leistung in der Mikrowelle bestrahlt. Die Temperatur wird mittels Fiberglasoptik ermittelt,

wobei sie nicht tiber 110 °C steigen sollte. Nach der Reaktion wird der Feststoff in Wasser

iiber mehrere Stunden gelost. Die Losung wird gefriergetrocknet oder gegeben falls durch

einwdchige Dialyse gegen destilliertes Wasser bei tdglichem Wasserwechsel mit einer

Ausschlussgrenze von MWCO 1000 g/mol von niedermolekularen Resten gereinigt.

Tab. 8: Reaktionsbedingungen, Ausbeuten und Glasiibergangstemperaturen gemafi DSC der

mikrowellenunterstiitzten polymeranalogen Reaktion von Cysteamin mit Polyacrylsiure

Mol-% Masse Leistung Ausbeute Glasiibergangstemperatur
Cysteamin Cysteamin (Watt) (2 (°O)
(mg)
5(40 a) 48,21 10 0,82 139
10 (40 b) 96,48 10 0,83 148
20 (40 ¢) 192,9 8 0,85 160
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'H-NMR  /ppm (500 MHz, DMSO-Dg) = 1.43-2 (m, 2H, H-1 ); 2.25-2.61 (m, 1H, H-2);

3.02 (t, 2H, J= 6.5 Hz, H-4); 3.4 (t, 2H, J= 6.58 Hz, H-3)

HS

Tab. 9: Ergebnisse der Elementaranalyse, berechnete Umsétze aus Elementaranalyse

Eingesetzte | Mittelwert Mittelwert Mittelwert x (%)

Mol-% %C %H %N Cysteamin

Cysteamin aus der
Elementar-
analyse

5 43,57 5,35 1,1 10,3

10 42,51 5,42 1,23 11,5

20 45,28 5,71 2,06 19,2

Synthese des Natrium Salzes von 37 a-c und dessen Vernetzung

Die Mikrowellensynthese wird wie bei 40 a-c¢ durchgefiihrt, wobei die Bestrahlung bei 75 W
12 min stattfindet. Die erhaltenen Anhydride werden mit 10 mL 32%iger Natronlauge bei
80 °C gelost und das Polymer 2 mal in kaltem Methanol umgefillt. Das Polymer wird eine
Woche gegen destilliertes Wasser mit einem Dialyseschlauch mit Ausschlussgrenze 1000
g/mol dialysiert. Nach der Gefriertrocknung der wissrigen Losung wird durch wiederholtes

Losen des Polymers in Wasser vernetztes Polymer erhalten.
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Mikrowellenunterstiitzte Modifikation von Polyacrylsiure (Mw=1,8 kDa) mit

Cysteamin (39 a-c)

Die Synthese erfolgt wie bei 40 a-c¢ mit einer Bestrahlungszeit von 10 min und einer Leistung

von 60 W. Die Dialyse erfolgt mit Hilfe eines Schlauches mit einer Ausschlussgrenze von 500

g/mol.

Tab. 10: Ergebnisse der Elementaranalyse und Ausbeuten von 40 a-c

Eingesetzte | Mittelwert Mittelwert Mittelwert x (%) Ausbeute (g)
Mol-% %C %H %N Cysteamin
Cysteamin aus der
Elementar-
analyse
(£2,8%)
5 47,87 6,49 0.84 7,9 0,5
10 48,19 6,47 1,45 13,5 0,64
20 47,65 6,51 2,14 20 0,67

Untersuchungen an der Disulfid-Kupplung

a) Oszillationsmessung des vernetzten Natrium Salzes von 37 a und der reduzierten

Form

226 mg Polymer werden in 10 mL destilliertem Wasser gelost und 4 Stunden bei einer
Schubspannung von 4 Pa und einer Schergeschwindigkeit von 1 Hz gemessen. 0,08 mL
Mercaptoethanol werden hinzugegeben und das Gel weitere 4 Stunden rheologisch

vermessen.

b) Vernetzungsversuche

0.4 g 37 a werden in 0,8 mL destilliertem Wasser geldst und als Referenzprobe rheologisch

tiber eine Viskositédtskurve, einen Amplitudensweep und Frequenzsweep vermessen. Bei der

alkalischen Referenzprobe werden 0,3 mL Wasser durch 0,3 mL 32%-ige Natronlauge ersetzt.
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0.4 g 37 a werden in 0,5 mL destilliertem Wasser gelost und die jeweiligen Reagentien
(s. Tab. 11) in 0,3 mL Wasser hinzugefiigt, die dem Anteil von 0,62 mmol Mercaptogruppen
im eingesetzten Polymer entsprechen (auBler lod). Jedes Reagenz wird auch alkalisch
vermessen, wobei 0,3 mL Wasser durch 32%-ige Natronlauge ersetzt wird. Es wird 24
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend wird die Probe wie die Referenz
rheologisch vermessen. Im Falle der mit UV-Licht bestrahlten Losung wird 2 Stunden

bestrahlt.

Tab. 11: eingesetzte Reagentien/Methoden bei den Vernetzungsversuchen

Reagenz/Methode Menge (mg)
Silbernitrat 106
Kupfersulfat 99
Kaliumpermanganat 98
Iod 1

UV-Bestrahlung

Redoxinitiator:
Natriumdisulfid 23
Kaliumperoxodisulfat 26
VO0-A44 40

¢) Langzeitmessungen

1,5 g Polymer werden in 3 mL destilliertem Wasser gelost in einem braunen
Schraubdeckelglas gelost. Nachdem das Polymer vollstindig geldst ist, wird 1 mL mit Hilfe
einer variablen 1 mL Eppendorfpipette fiir die Startmessung entnommen und rheologisch {iber
einen Amplitudensweep, Frequenzsweep und eine Viskosititskurve vermessen. Das gleiche

wird nach einer Woche sowie nach acht Wochen wiederholt.

Verwendete Polymere: PAA (136 kDa), 40 a-c
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d) Vernetzung mittels niedermolekularem Vernetzer Poly(ethylenglycol)diacrylat (43)
und Tri(ethylenglycol)divinylether (44)

0, 1 g Tri(ethylenglycol)divinylether oder 0,25 g Poly(ethylenglycol)diacrylat werden mit
0,3 g modifizierter Polyacrylsdure 40 a in 0,225 mL 32%ige Natronlauge und 0,375 mL
destilliertem Wasser geldst und 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die NMR-Spektren

wurden in DMSO-Dg aufgenommen.

Synthese von Polymethacrylsiure (34)

5 g (58,1 mmol) Methacrylsédure werden in 25 mL destilliertem Wasser gelost und 20 min mit
Stickstoff gespiilt. Danach werden 94 mg (0,29 mmol) V0-A44 hinzugefiigt und bei 60 °C
eine Stunde polymerisiert. Danach wird das Polymer in Wasser iliber Nacht geldst und

gefriergetrocknet.

Ausbeute: 4,6 g
Glasiibergangstemperatur: 163 °C

Cysteamin modifizierte Polymethacrylsdure mit Mikrowelle (41)

1 g (11,6 mmol) Polymethacrylsdure werden gemdrsert und mit 89, 32 mg (1,16 mmol)
Cysteamin vermischt und ebenfalls nochmals gemoérsert. Die Mischung wird in eine
Druckviole gefiillt, verschlossen und 10 min bei 80 W in der Mikrowelle bestrahlt. Die
Temperatur wird mittels Fiberglasoptik ermittelt, wobei sie nicht tiber 110 °C steigen sollte.
Nach der Reaktion wird der Feststoff in Wasser iiber mehrere Stunden geldst und unldsliche

Bestandteile abzentrifugiert. Die Losung wird gefriergetrocknet.

Ausbeute: 0,98 g
Glasiibergangstemperatur: 165°C
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3
4
HS
'H-NMR 8/ppm (500 MHz, D,0) = 0-1.7 (m, 3H, H-1); 1.7-2.45 (m, 2 H, H-2);

2.55 (s) 2.85-3.2 (m, 2H, H-4); 3.2-3.85 (m, 2H, H-3)

Elementaranalyse: C = 50,1 %; H="7,1 %; N=0.92 %; = x= 10 mol-%

Cysteamin modifizierte Polyacrylsiure mit EDAC (40 d)

0,5 g (6,9 mmol) Polyacrylsdure wird in 80 mL dest. Wasser geldst und der pH-Wert auf 6
eingestellt. 1,53 g (8 mmol)l-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl) Carbodiimid Hydrochlorid
werden hinzugefiigt und 20 min bei RT geriihrt. AnschlieBend werden 0,91 g (8 mmol)
Cysteamin Hydrochlorid hinzu gegeben und der pH-Wert auf 6 eingestellt. Nach 24 Stunden
riihren bei Raumtemperatur wird die Losung eingeengt und vier Tage wie folgt mit MWCO
1000 Dialyseschlauch gegen dest. Wasser dialysiert. 1.Tag 51 dest. Wasser + 0,18 g konz.
Salzsdure+ 3,7 mg EDTA; 2.Tag 51 dest. Wasser + 0,18 g konz. Salzsdure+ 3,7 mg EDTA;
3.Tag 51 dest. Wasser+ 0,18 g konz. Salzsédure; 4. Tag 51 dest. Wasser+ 0,09 g konz. Salzsiure.
Sollte das Produkt im Dialyseschlauch als Anhydrid ausfallen, kann es mit konz. Natronlauge

wieder in Losung gebracht werden und weiterhin gegen dest. Wasser dialysiert werden.

Ausbeute: 04¢g
Elementaranalyse: C= 37,43 %; H= 7,4 %; N= 5,9 %; = Umsatz Cysteamin: 44-55 mol-%
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Allyl-gruppen modifizierte Polyacrylsdure/Polymethacrylsiure mittels

Dicyclohexylcarbodiimid (48 /49)

3 g (41,7 mmol) Polyacrylsdure oder 3 g Polymethacrylsdure (34,9 mmol) werden in 85 mL
DMF bei 60 °C gelost und anschlieBend die Losung aus 2,04 g (9,9 mmol)
Dicyclohexylcarbodiimid und 5 mL DMF zugegeben. 0,54 g (9,11 mmol) Allylamin werden
langsam hinzugetropft und die Mischung bei 60 °C 24 Stunden geriihrt. Die Dicyclohexylurea
Kristalle werden abfiltriert und das DMF mittels Rotationsverdampfer auf wenige mL
eingeengt. Es wird in Chloroform umgefillt, das Filtrat in dest. Wasser gelost und

gefriergetrocknet.

Polyacrylsiure (47):

Ausbeute: 3 g (x=20%)

Glasiibergangstemperatur: 137 °C

"H-NMR 8/ppm (500 MHz, DMSO-Dg) = 1.13-1.9 (m, 2H, H-1);
1.95-2.37 (m, 1H, H-2); 5-5.26 (m, 2H, H-4);
5.73-5.9 (t, 1H, H-3)

Polymethacrylsiure (50):

Ausbeute: 3 g (x=20 %)

Glasiibergangstemperatur: 137 °C
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'H-NMR  §/ppm (500 MHz, D,0) = 0.63-1.5 (m, 3H, H-1);
1.5-2.3 (m, 2H, H-2); 3.65-3.9 (m, 2H, H-3); 5.1-5.4 (m, 2H, H-5);
5.7-5.95 (m, 1H, H-4)

Synthese von oligomeren 3-(Carboxythio)propylacrylat (53 b)

Der Stabilisator des Allylacrylats wird mit Hilfe einer Sdule entfernt. 0,35 g (4,5 mmol)
Mercaptoessigsdure wird zu 0,5 g (4,5 mmol) Allylacrylat zugetropft und 24 Stunden bei

Raumtemperatur gertihrt.

MALDI-TOF: s. S.71

Synthese von 2-(3-Hydroxypropylthio)essigsidure (55)

0,35 g (4,5 mmol) Mercaptoessigsdure werden zu 0,26 g (4,5 mmol) Allylalkohol zugetropft.
Es wird 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Produkt wurde nicht gereinigt, die

genannten Signale im Spektrum beziehen sich auf die Produktsignale.
O

3
)J\/S\/\/OH
HO p 5 1

6 5

'H-NMR  §/ppm (500 MHz, DMSO-Dg) = 1.69 (p, 2H, J= 6.9 Hz, H-3);
2.64 (t, 2H, J= 7.4 Hz, H-4); 3,24 (s, 2H, H-5); 3.48 (t, 2H, J= 6.1 Hz, H-2),
4.52 (s, 1H, H-1); 12.54 (s, 1H, H-6)
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BC.NMR  §/ppm (125 MHz, DMSO-Dg) = 28.88 (C-3), 32.25 (C-4); 33.63 (C-5);
59.68 (C-2); 172 (C=0)

Synthese der durch Thiol-En Reaktion vernetzten Polymernetzwerke mit den

modifizierten Polyacrylsiure 48+40 a-c: Kinetik

0,2 g der Allylgruppen-modifizierten Polyacrylsdure werden mit 0,2 g Cysteamin
modifizierter Polyacrylsdure in 1 mL destilliertem Wasser gelost. Die Initiatormenge V0-A44
wird bezogen auf die Mercapto-Gruppen in doppelter Menge eingesetzt. Eine Messung der
mit 20 mol-% Cysteamin modifizierten Polyacrylsdure wird mit 12,5 mol-% des V0-A44
durchgefiihrt (s. Tab. 12). Es wurden jeweils 5 Ansétze eingewogen, die 0, 5, 10, 22 und
50 min bei 60 °C Olbadtemperatur geriihrt werden. Bevor der Initiator zugegeben wird, wird

die Losung 30 min mit Stickstoff gespiilt.

Tab. 12: Ansiitze der Kinetik mit Initiatormengen bezogen auf die Stoffmenge der Mercapto-Gruppen in

der mit Cysteamin modifizierten Polyacrylsiure

Ansatz Stoffmenge Initiatormenge V0- | Initiatormenge V0-
Mercapto-Gruppen | A44 (mmol) Ad44 (mg)
in 0,2 g Polymer
(mmol)

336 0,14 0,28 90,53

342 0,28 0,56 181,06

343 0,56 1,12 362,12

343 0,56 0,14 45,26

Synthese der durch Thiol-En Reaktion vernetzten Polymernetzwerke mit den

modifizierten Polymethacrylsiure 50+41: Kinetik

0,15 g der Allylgruppen-modifizierten Polymethacrylsdure werden mit 0,15 g Cysteamin
modifizierter Polymethacrylsdure in 2 mL destilliertem Wasser gelost. Es wurden jeweils 5
Ansiitze eingewogen, die 0, 10, 20, 80 und 120 min bei 60 °C Olbadtemperatur geriihrt
werden. Bevor 22 mg Natriumdisulfid und 31 mg Kaliumperoxodisulfat zugegeben wird, wird

die Losung 30 min mit Stickstoff gespiilt.
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Vernetzung von 48 mit Poly(ethylenglycol)diacrylat (43)

0.4 g (entspricht 1.21 mmol Allylgruppen) von 47 b wurden in 1 mL destilliertes Wasser
gelost. 0.32 g (0.61 mmol) 51 wurden zugegeben und 30 min mit Stickstoff durchspiilt.
24.5 mg (0.076 mmol) V0-A44 wurden hinzugegeben und bei 60 ° 33 min gertihrt.

5.3.3 Einfithrung von polymerisierbaren Gruppen in

Itaconsdureanhydrid-Acrylsiure Copolymere

Copolymerisation von Acrylsidure mit Itaconsdureanhydrid (58)

1 g (13,9 mmol) Acrylsdure und 1,56 g (13,9 mmol) Itaconsdureanhydrid werden in 5 mL
destilliertem Wasser gelost und 30 min mit Stickstoff durchspiilt. 45 mg (0,5 mol-%)
wasserloslicher Initiator V0-A44  werden hinzugefiigt und 24 Stunden bei 60 °C
Olbadtemperatur im Stickstoffstrom geriihrt. Das Polymer wird in Aceton ausgefillt, in
Wasser gelost und gefriergetrocknet. Als letztes wird das Pulver in Chloroform gertihrt,

abfiltriert und getrocknet.

Ausbeute: 2 g

BC.NMR (125 MHz, D,0): 8/ppm = 33-44.8 (C-1/2/4), 45.35-48 (C-3/6),
173.5-176 (C-7/8), 177.5-181 (C-5)
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"H-NMR (500 MHz, D,0): 8(ppm) = 1.2-3.1 (m, 6H, H-1/2/3/4),
3.9-4.3 (m, 2H, H-5)

Synthese von Ethyl 2-(hydroxymethyl)acrylat (59)

10 g (100 mmol) Acrylsiureethylester, 2,2 g (72 mmol) Paraformaldehyd und 0,8 g
(7,2 mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan werden miteinander gemischt und bei
Raumtemperatur solange geriihrt bis die Losung klar wird. Das Rohprodukt wird mittels Flash
Chromatography gereinigt (Laufmittel Ethylacetat/n-Hexan, 1:1).

o)
Ausbeute: 5238 %) 2 4
o OH
Re-Wert: 0,57 g :
"H-NMR (500 MHz,D,0): 6(ppm) = 1.3 (d, 2H, H-1), 4.25 (d, 2H, H-2),

4.35 (s, 2H, H-4), 5.85 (s, 1H, H-3), 6.3 (s, 1H, H-3)

Modifizierung von Itaconsiureanhydrid mit Ethyl 2-(hydroxymethyl)acrylat (60 a,b)

0,35 g (3,12 mmol) Itaconsdureanhydrid, 0,81 g (6,24 mmol) N-Ethyl-diisopropylamin, 0,11 g
(0,94 mmol) 4-Dimethylaminopyridin, 40 mg Butylhydroxytoluol und 0,41 g (3,12 mmol)
Ethyl 2-(hydroxymethyl)acrylat werden in 2,2 g Dichlormethan gelost. Das Dichlormethan
wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Das Reaktionsgemisch wird in eine Druckviole
umgefiillt und 10 min mit 10 W bei bis zu 80 °C bestrahlt. Die Temperatur wird {iber die
Fiberglasoptik bestimmt.
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GC MS: 214 [M] " for C9H1()O6

IR (cm™): 2970 (CH/CH,/CHs-Val), 2930 (CH/CH,/CH;-Val), 1850 (Anhydrid II),
1770 (Anhydrid T), 1680 (C=0 Val)

Synthese eines Itaconsiureanhydrid-Styrol Copolymers (62)

2 g (17,84 mmol) Itaconsdureanhydrid wird mit 1,86 g (17,84 mmol) destilliertem Styrol in
20 mL DMF gelost und 30 min mit Stickstoff durchspiilt. Es werden 29,3 mg (0,178 mmol)
AIBN zugegeben und 24 Stunden bei 65 °C gertihrt.

Ausbeute: 02¢g

Modifizierung von Poly(Styrol-co-Itaconsiureanhydrid) mit Ethyl 2-
(hydroxymethyl)acrylat (63 a,b)

0,21 g (1,62 mmol) N-Ethyl-diisopropylamin, 0,03 g (0,243 mmol) 4-Dimethylaminopyridin,
10 mg Butylhydroxytoluol und 0,11 g (0,8 mmol) Ethyl 2-(hydroxymethyl)acrylat werden in
0,56 g Dichlormethan geldst. 0,2 g Poly(Styrol-co-Itaconséureanhydrid) werden hinzugefiigt
und das Dichlormethan am Rotationsverdampfer entfernt. Das Reaktionsgemisch wird in eine
Druckviole umgefiillt und 10 min mit 10 W bei bis zu 80 °C bestrahlt. Die Temperatur wird
iber die Fiberglasoptik bestimmt.

IR (cm™): 2970 (CH/CH,/CH;-Val), 2930 (CH/CH,/CHs-Val), 1770 (Anhydrid 1),
1680 (C=0 Val), 1650 (), 1570 (C=C), 1440, 1390, 1300, 1260, 1160, 1060,
1020, 940 (CH=CH Def), 810 (CH=CH Def)), 770 (CH=CH Def)
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Modifizierung von Poly(Acrylsidure-co-Itaconsiureanhydrid) mit Ethyl 2-
(hydroxymethyl)acrylat (64 a,b)

1,4 g (10,86 mmol) N-Ethyl-diisopropylamin, 0,2 g (1,62 mmol) 4-Dimethylaminopyridin,
40 mg Butylhydroxytoluol und 0,72 g (5,4 mmol) Ethyl 2-(hydroxymethyl)acrylat werden in
1,6 g Dichlormethan geldst. 1 g Poly(Acrylsdure-co-Itaconsédureanhydrid) werden hinzugefiigt
und das Dichlormethan am Rotationsverdampfer entfernt. Das Reaktionsgemisch wird in eine
Druckviole umgefiillt und 10 min mit 5 W bei bis zu 80 °C bestrahlt. Die Temperatur wird
iiber die Fiberglasoptik bestimmt. Das Polymer wird in 4 mL dest. Wasser geldst, in
Isopropanol umgefillt und wieder in dest. Wasser gelost. Diese Prozedur wird wiederholt und
das Polymer gefriergetrocknet. Gegebenenfalls wird das Polymer gegen destilliertes Wasser
mit einem Dialyseschlauch mit der Ausschulssgrenze MWCO= 1000 g/mol 2 Tage dialysiert.

Ausbeute: 0,74 g
6/7
o) OH
"H-NMR (500 MHz,D,0): 8(ppm) = 1.2-3.1 (m, 6H, H-1/2/3/4),

3.9-4.3 (m, 2H, H-5), 5.65 (1H,H-7), 6.08 (m, 1H,H-8),
6.58 (m, 1H, H-6), 6.8 (Aminopyridin), 7,9 (Aminopyridin)

Modifizierung von Poly(Acrylsiure-co-Itaconsiureanhydrid) mit

2-Vinyloxyethanol (66 a,b)

0.42 g (3,26 mmol) N-Ethyl-diisopropylamin, 0,06 g (0,489 mmol) 4-Dimethylaminopyridin,
10 mg Phenothiazin und 0,14 g (1,63 mmol) 2-Vinyloxyethanol werden in 0,8 g
Dichlormethan gelost. 0,3 g (1,63 mmol) Poly(Acrylsdure-co-Itaconsédureanhydrid) werden

hinzugefiigt und das Dichlormethan am Rotationsverdampfer entfernt. Das Reaktionsgemisch
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wird in eine Druckviole umgefiillt und 10 min mit 10 W bei bis zu 80 °C bestrahlt. Die
Temperatur wird liber die Fiberglasoptik bestimmt. Das Polymer wird in 1 mL dest. Wasser
gelost, in Aceton umgefillt und wieder in dest. Wasser gelost. Diese Prozedur wird

wiederholt und das Polymer gefriergetrocknet.

Ausbeute: 0,2¢g

"H-NMR (500 MHz,D,0): 6(ppm) = 1.2-3.1 (m, 6H, H-1/2/3/4),
3.9-4.3 (m, 2H, H-5), 5.65 (1H,H-7), 6.1 (m, 1H,H-8),
6.2 (m, 1H, H-6), 6.8 (Aminopyridin), 7,9 (Aminopyridin)

Homopolymerisation von Acrylsiure (67)

4,19 g (58,1 mmol) Acrylsdure werden in 25 mL destilliertem Wasser geldst und 30 min mit

Stickstoff durchspiilt. 94 mg (0,29 mmol) V0-A44 werden hinzugefiigt und die 2 Stunden bei
60 °C polymerisiert. Das erhaltene Gel wird in Wasser geldst und gefriergetrocknet.

Ausbeute: 386 g

Umsetzung der Polyacrylsiure (67) mit mit Ethyl 2-(hydroxymethyl)acrylat (68)

1,4 g (10,86 mmol) N-Ethyl-diisopropylamin, 0,2 g (1,62 mmol) 4-Dimethylaminopyridin,
40 mg Butylhydroxytoluol und 0,72 g (5,4 mmol) Ethyl 2-(hydroxymethyl)acrylat werden in
1,6 g Dichlormethan geldst. 1 g Polyacrylsdure werden hinzugefiigt und das Dichlormethan

am Rotationsverdampfer entfernt. Das Reaktionsgemisch wird in eine Druckviole umgefiillt
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und 10 min mit 5 W bei bis zu 80 °C bestrahlt. Die Temperatur wird iiber die Fiberglasoptik
bestimmt. Das Polymer wird in 4 mL dest. Wasser gelost, in Isopropanol umgefallt und
wieder in dest. Wasser gelost. Diese Prozedur wird wiederholt und das Polymer
gefriergetrocknet. Das Polymer wird gegen destilliertes Wasser mit einem Dialyseschlauch

mit der Ausschulssgrenze MWCO= 1000 g/mol 5 Tage dialysiert.

Ausbeute: 0,22 ¢ 2
0,33 1

3
0 OH
'H-NMR (500 MHz,D,0): 8(ppm) = 1.1-2.5 (m, 3H, H-1/2/3/4),

5.65 (1H,H-7), 6.07 (m, 1H,H-8), 6.57 (m, 1H, H-6),
6.8 (4-DMAP), 7.9 (4-DMAP)
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