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1 Einleitung

1 EINLEITUNG

Makromolekulare Werkstoffe konnen die klassischen Werkstoffe Metalle, Keramik oder Holz
ergdnzen bzw. ersetzen. Kunststoffe kommen in vielen und sehr unterschiedlichen Bereichen
zum Einsatz, zum Beispiel in Medizin, Elektronik, Optik und Raumfahrt. Entsprechend
vielfdltig sind auch die Anforderungen, die an die verwendeten Materialien gestellt werden.
Durch die Wahl geeigneter Ausgangsstoffe sind die Eigenschaften von Kunststoffen steuerbar
und es gelingt, fiir eine bestimmte Anwendung einen Werkstoff mit massgeschneiderten
Eigenschaften herzustellen. Man unterscheidet Thermoplaste, Elastomere und Duroplaste.
Nach ihren Figenschaften und Einsatzbereichen lassen sich Kunststoffe in
Standardkunststoffe, technische Kunststoffe und Hochleistungskunststoffe unterteilen. Etwa
80 % der weltweit produzierten Kunststoffe sind Standardkunststoffe, wie Poly(ethylen),
Poly(propylen) und Poly(styrol). Eine Vielzahl unterschiedlicher Kunststoffe, deren
Produktion etwa 20 % der weltweiten Kunststoffproduktion ausmacht, zdhlen zur Gruppe der
technischen Kunststoffe. Hier seien Styrol-Copolymerisate, Poly(amide), Poly(carbonate),
Poly(ethylenterephthalat), Poly(methylmethacrylat), Poly(oxymethylen), Fluorkunststoffe,
Poly(urethane), Reaktionsharze und Formmassen (Phenolharze, Harnstoff- und
Melaminharze, Polyesterharze, Epoxidharze) erwéhnt. In ihren Eigenschaften sind sie den
Standardkunststoffen iiberlegen, insbesondere beziiglich der mechanischen Festigkeit und der
Besténdigkeit gegen erhdhte Temperaturen.

Hochleistungskunststoffe zeichnen sich zum Beispiel durch extreme
Temperaturbestindigkeit, elektrische Leitfdhigkeit, hohe Wiarmeformbestindigkeit oder
besondere Chemikalienbestidndigkeit aus. Ihr Anteil an der Weltkunststoffproduktion liegt bei
0.2 %. In diese Gruppe gehoren Poly(tetrafluorethylen), Poly(aryletherketone), Poly(imide)
und fliissigkristalline Kunststoffe.

Der Hauptbestandteil dieser Arbeit widmet sich alternativen Synthesewegen zu einem
bekannten Hochleistungskunststoff bzw. zu dessen Derivaten. Zur Polymersynthese bot sich
die Nutzung von Wasser als Losungsmittel und Cyclodextrin als Wirt-Molekiil fiir die
Komplexierung der Monomere an. Nach eigenen Voruntersuchungen fillt bei der
Polymerisation solcher Wirt-Gast Systeme in Wasser das entstehende Polymer aus, wihrend
das Cyclodextrin in der wissrigen Phase geldost verbleibt und somit fiir weitere
Komplexierungen von Monomeren zur Verfiigung steht. Dadurch ergeben sich durch dieses
Verfahren neue Mdoglichkeiten, Polymersynthesen in Wasser durchzufiihren, die in manchen
Fillen die Grenzen der Emulsions - oder Suspensionspolymerisation iiberschreiten. Mit Hilfe
der Cyclodextrin-Methode ist es leicht moglich, Copolymere auf Basis von nicht mischbaren
Monomeren einfach durch Komplexierung derer mit Cyclodextrinen in wéssriger Losung
ohne Zusatz von organischen Losungsvermittlern herzustellen.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit bestand darin, stereochemische Aspekte
einzubeziehen. Dazu sollten radikalisch polymerisierbare, chirale Monomere mit dem
ebenfalls chiralen Cyclodextrin komplexiert und das Polymerisationsverhalten untersucht
werden. Hier steht die Frage nach der kinetischen Enantioselektivitit bei der Anlagerung der
Gastmonomere an die wachsende Polymerkette im Vordergrund.
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1.1 Cyclodextrine

1.1.1 Cyclodextrine als molekulare Rezeptoren

Cyclodextrine sind leicht durch polare Losungsmittel wie Wasser zu solvatisieren, wobei die
Kavitét supramolekulare Wechselwirkungen mit hydrophoben Gast-Molekiilen ermdglicht.
Somit agiert das Cyclodextrin-Molekiil als molekularer Rezeptor, das Gast-Molekiil als
molekulares Substrat. Gegeniiber anderen molekularen Rezeptoren wie Kronenethern oder
Calixarenen sind die geringe Toxizitét, die einfache Herstellung und somit der relativ niedrige
Preis vorteilhaft'”. Damit eine Komplex-Bildung vorliegt, muss lediglich ein Teil des Gast-
Molekiils mit der Kavitit des Wirtes wechselwirken. In den meisten Féllen handelt es sich um
Komplexe mit einer Stochiometrie von 1/ 1.

Cyclodextrine werden im menschlichen Organismus zu Glucose abgebaut. Daher ermdglichen
sie die Uberfiilhrung von nicht wasserldslichen pharmazeutischen Wirkstoffen in eine
wasserlosliche Form durch Wirt/Gast-Komplex-Bildung®. In der Lebensmittelverarbeitung
werden Cyclodextrine zur Stabilisierung von Aromastoffen oder Vitaminen eingesetzt, ebenso
zur Kaschierung von Bitterstoffen®.

Cyclodextrine stellen aufgrund ihrer definierten, hydrophoben Kavitdt und dem hydrophilen
Aussenbereich optimale molekulare Rezeptoren fiir die Komplexierung von hydrophoben
Substraten dar. Fiir die Bildung von Wirt-Gast-Komplexen wird das Wirken einer Reihe
unterschiedlicher ~ Kréfte  verantwortlich  gemacht. Neben der Senkung von
Konformationsspannungen, der Freisetzung von im Hohlraum des Wirts gebundenen
Wassers, hydrophoben und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, der Bildung von
Wasserstoftbriicken und dem Auftreten von Induktions- und Dispersionskréften spielen auch
die Grosse des Gast-Molekiils sowie Grosse und Flexibilitit des Wirt-Molekiils eine
entscheidende Rolle fiir die Stabilitit der gebildeten Einschlussverbindung’. Die Grosse des
Wirt-Molekiils bestimmt mit, ob die fiir eine Bildung von Diastereomeren optimalen
Abstinde zur Bildung von Dipol-Dipol-Wechselwirkungen oder Wasserstoftbriicken
gewihrleistet werden konnen, wenn das Gast-Molekiil in den Hohlraum eintritt. In Losung
steht die Einschlussverbindung im Gleichgewicht mit den nicht komplexierten Gast-
Molekiilen.

Die Lage des Gleichgewichtes ist ebenso von der Konzentration der Losung als auch von der
Grosse des Gast-Molekiils sowie von thermodynamischen Faktoren abhingig’. Als Beispiel
sei die Komplexierung von p-Xylol mit Cyclodextrin erldutert (Abb. 2). Liegt keine
Einschlussverbindung vor, so befinden sich im Inneren des Torus Wasser-Molekiile. Die
Wechselwirkungen der polaren Wasser-Molekiile mit der hydrophoben Kavitit sind
energetisch ungiinstig, so dass eine Substitution durch weniger polare Molekiile angestrebt
wird.



1 Einleitung

Q Q Q o
o
O 5 0 °© , o O 0o 9 o
Q Q
o ‘})ofo o © %
+ Q Q
o o O‘i — o ° 5
) Q
%00 o& g %0 o 00
9 o 9 o o © 0,0

Abb. 1: Schematische Darstellung der Komplexierung von p-Xylol mit Cyclodextrin

Die treibende Kraft fiir eine Komplexbildung ist also der Austausch der Wasser-Molekiile,
welche Wechselwirkungen einer relativ hohen Enthalpie aufweisen, gegen unpolare Gast-
Molekiile’. Durch die Freisetzung von sieben Wasser-Molekiilen und den Einschluss von
einem Gast-Molekiil nimmt im System die ,,Unordnung“ zu. Neben den erwéhnten
enthalpischen Effekten spielen daher auch entropische Effekte bei der Komplexbildung eine
Rolle. Die Stabilitidt der Einschlussverbindung ist abhdngig von der Lage des Gleichgewichtes
bei der Komplexbildung und wird durch die Komplexbildungskonstante K beschrieben. Fiir
das betrachtete Beispiel gilt folgendes Gleichgewicht, wobei [CD - Xylol], [CD] und [Xylol]
die Konzentrationen der entsprechenden Komponenten darstellen.

CD «Xylol

CD + Xylol

[CD e Xylol]
K= -
[CD] [Xylol]

1.1.2 Chemie der Cyclodextrine

Die Isolierung der Cyclodextrine gelang 1891 Villiers. 1903 erfolgte die Identifizierung und
die Beschreibung der Eigenschaften durch Schardinger. Cyclodextrine werden aus
Maltodextrinen gewonnen, die man durch den Abbau von Stirke mit a-Amylase erhélt. Das
Enzym Cyclomaltodextringlucanotransferase aus Bacillus macerans oder Bacillus circulans
iibertrdgt unter Spaltung einer a-1,4-Bindung Glucosylreste auf das nicht reduzierte Ende von
Maltodextrinen und bildet so cyclische Glucoside mit sechs bis 12 Glucopyranose-Einheiten.
Dabei werden bevorzugt die Ringgréssen mit 6, 7 oder 8 D-Glucose-Einheiten gebildet (a-,
[- oder y-Cyclodextrine).
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Abb. 2: Molekulare und dreidimensionale Struktur des 3-Cyclodextrins
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Die Trennung erfolgt zum Beispiel im Falle des 3-Cyclodextrins durch Zugabe eines optimal
in den Hohlraum passenden Gast-Molekiils. Hier bietet sich zum Beispiel Toluol an. Der
gebildete, wasserunldsliche Wirt/Gast-Komplex féllt sofort aus und kann abfiltriert werden.
Durch Entziehung des [(Cyclodextrins aus dem im Gleichgewicht befindlichen
Reaktionsgemisch wird dieses selektiv nachgebildet.

Das Cyclodextrin-Molekiil, welches einem Kegelstumpf (Torus) dhnelt, weist anndhernd C,-
Symmetrie auf. An der schmaleren Offnung des Kegels befinden sich die primiren Hydroxy-
Gruppen (an C-6 gebunden). An der grosseren Offnung des Kegels sind die sekundiren
Hydroxy-Gruppen angeordnet, welche an C-2 und C-3 gebunden sind. Es liegt ein
resultierendes Dipolmoment entlang der C,-Achse vor.

Die intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen haben einen grossen Einfluss auf die
Wasserloslichkeit® der verschiedenen Cyclodextrine. Aufgrund der vorliegenden
Sesselkonfiguration der 1,4-glucosidisch verkniipften a-D-Glucose-Einheiten ist es moglich,
dass die C-2-OH-Gruppe mit einer C-3-OH-Gruppe einer benachbarten Glucose-Einheit eine
Wasserstoftbriickenbindung bildet.

Zwischen den zahlreichen Hydroxy-Gruppen der nativen Cyclodextrine kommt es zur
Bildung von Wasserstoftbriickenbindungen. [B-Cyclodextrin bildet die maximal mdogliche
Anzahl an Wasserstoftbriickenbindungen.

Wiéhrend die Torushohe der verschiedenen Cyclodextrine unabhéngig von der Anzahl der
Glucose-Einheiten ist (7.9 A), steigt der Durchmesser des Innenbereiches von a-, iiber 3~ zu
}-Cyclodextrin. Unterhalb eines pH-Wertes von 3 beginnt im Sauren die Hydrolyse zu
Glucose. Ein enzymatischer Abbau der Cyclodextrine erfolgt mit Amyloglucosidase. In Tab.
1 sind einige wichtige Eigenschaften der Cyclodextrine zusammengefasst.

Tab. 1: Charakteristische Eigenschaften der Cyclodextrine (CD)

Anzahl Molekular-  Durchmesser Durchmesser ~ Wasserldslichkeit
Glucose- gewicht Innenraum dussere bei 25 °C
Einheiten [g-mol'l] [A] Peripherie [g-L'l]
[A]
a-CD 6 972 4.7-53 14.6 + 0.4 145.0
B-CD 7 1135 6.0-6.5 154+0.4 18.5
y-CD 8 1297 7.5-8.3 17.5+0.5 232.0

Aufgrund der vielseitigen Einsatzmoglichkeiten sind Cyclodextrine in verschiedenen
Bereichen der Chemie zu finden. In der analytischen Chemie werden Sdulenmaterialien auf
Cyclodextrin-Basis zur Enantiomerentrennung in der Gaschromatographie, in der Kapillar-
Elektrophorese oder in der Hochdruck-Fliissigkeitschromatographie (HPLC) eingesetzt.

Durch Methylierung oder Hydroxypropylierung der nativen Cyclodextrine wird die
Moglichkeit der Bildung von Wasserstoffbriicken eingeschrinkt, was zu einer erhdhten
Wasserloslichkeit  fiihrt®.  Infolge der Unterbrechung der  Wasserstoffbriicken-
Wechselwirkungen im nativen Cyclodextrin durch Einfithrung der organischen Reste
wechselwirkt das Molekiil stirker mit den Wasser-Molekiilen. Somit kann die
Wasserloslichkeit sowie die Loslichkeit in organischen Losungsmitteln erhdht werden. Jede
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Glucose-Einheit der sieben Einheiten des [(-Cyclodextrins weist eine primire und zwei
sekunddre Hydroxy-Gruppen auf. Zur gezielten Modifikation sind Schutzgruppen
einzusetzen. Die primédre Hydroxy-Gruppe am C-6 kann zum Beispiel mit tert-Butyl-
dimethylsilylchlorid geschiitzt werden. Nach Methylierung der Hydroxy-Gruppen an C-2 und
C-3 mit Methyljodid wird die Schutzgruppe wieder abgespalten, so dass man selektiv
2,3-Di-O-methyl-f-cyclodextrin erhélt. Fiir grosstechnische Anwendungen wird auf die
relativ aufwendige, gezielte Modifzierung verzichtet und das statistisch methylierte
[B-Cyclodextrin verwendet. Aufgrund der statistischen Methylierung liegt eine gewisse
Uneinheitlichkeit vor, SO dass die Bildung von intramolekularen
Wasserstoftbriickenbindungen gehindert ist, was zu einer erhohten Wasserloslichkeit fiihrt
(> 30 g'L™"). Die O-Methylierung erfolgt im allgemeinen in 2- und 6-Position, kann aber auch
in 2- und 3- oder 3- und 6-Position stattfinden. Weiterhin konnen unmethylierte,
monomethylierte oder aber seltener vollstindig methylierte Glucose-Einheiten vorliegen, was
den Methylierungsgrad von 1.8 erkldrt. Im Vergleich zu den Komplexen des 2,6-Di-O-
methyl-B-cyclodextrin weisen Komplexe des statistisch methylierten [3-Cyclodextrin eine
bessere Wasserloslichkeit auf. Aufgrund der besseren Wasserldslichkeit der Komplexe und
auch wegen der Grosse der Kavitit wurde das statistisch methylierte [-Cyclodextrin
bevorzugt verwendet.

1.1.3 Cyclodextrine in der Polymerchemie

Mit Cyclodextrinen sind in der Polymerchemie die Namen Ritter, Harada, Wenz und Saenger
eng verkniipft. Die Synthese von Hauptketten- oder Seitenkettenrotaxanen stellt das Ziel
vieler Arbeiten dar’'>. In unserem Arbeitskreis wurde die freie radikalische Polymerisation
hydrophober Monomere in homogener, wissriger Phase durch Born, Goretzki, Jeromin, Noll,

Gléckner, Storsberg, Bernhardt und Ritter'®™

untersucht. Der potentielle Nutzen der
Cyclodextrine in der Polymerchemie wird durch zahlreiche Patentierungen belegt’' >*. Auch
in der Emulsionspolymerisation wurde die Verwendung von Cyclodextrinen von Leyrer
sowie Rimmer in Betracht gezogen®~°. Desweiteren wurde der Einfluss von Cyclodextrin auf
die Copolymerisation hydrophober Monomere in homogener, wissriger Phase und deren
Kinetik untersucht’’>°. Cyclodextrine erschliessen neue Mdglichkeiten, so zum Beispiel die
Copolymerisation von vollkommen wasserunldslichen mit wasserldslichen Monomeren™.
Basierend auf Wasser als Losungsmittel sollte in dieser Arbeit die freie radikalische
Polymerisation Cyclodextrin-komplexierter Monomere untersucht werden. Abb. 3 zeigt
schematisch die Komplexierung eines hydrophoben Monomeren mit Cyclodextrin und die
anschliessende Polymerisation des Komplexes in Wasser. Das wasserunldsliche Polymer fallt
im allgemeinen aus, wihrend das Cyclodextrin abfidelt®™. Das Cyclodextrin steht fiir die
Komplexierung weiterer Monomere zur Verfiigung.
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Abb. 3: Schematische Darstellung der Komplexierung und Polymerisation eines hydrophoben Monomeren in
Wasser

1.1.4 Enantiodiskriminierung durch Cyclodextrine

Wenn ein Wirt mit zwei dhnlichen Gisten Komplexe unterschiedlicher Stabilitét bildet, so
kann man von molekularer Erkennung sprechen. Aufgrund ihrer Chiralitét sind Cyclodextrine
in der Lage enantiomere Giste zu differenzieren’!. Dies ist moglich aufgrund
unterschiedlicher Komplexbildungskonstanten fiir die D- und L-Komponente. Die
diastereomer vorliegenden Komplexe weisen unterschiedliche physikalische Eigenschaften
auf. Aufgrund ihrer Chiralitdt dienen Cyclodextrine als Mikro-Umgebung fiir asymmetrische
Induktion, aber sie werden ebenfalls fiir Kapillar-Elektrophorese oder fiir stationidre Phasen
der verschiedenen Chromatographie-Arten verwendet. Armstrong et al. immobilisierten
hydrophile Cyclodextrine auf Silika und entwickelten diverse Methoden fiir die Trennung von
Racematen durch HPLC***,

In allen Systemen, wo enantioselektive Bindung vorliegt, existieren zwei konkurrierende
Gleichgewichte nebeneinander:

wP+ gL ——  wh.gl

wP+ GP — wP- GP
W bezieht sich auf den Wirt, G auf das Gast-Monomere. Wirt und Gast sind mit den
jeweiligen stereochemischen Indizes gekennzeichnet. In beiden Gleichgewichten liegen in
den bindren Komplexen lediglich schwache Bindungen vor. Die Krifte in diastereomeren
Komplexen sind van der Waals-Krifte sowie Wasserstoftbriickenbindungen. Die Kréfte, die
zur Enantiodiskriminierung fiihren, sind im Vergleich zu den Kriften, die zur Komplexierung
beitragen, sehr gering. Diastereomere Komplexe weisen unterschiedliche thermodynamische
Stabilitidt auf. Ein Vergleich der Unterschiede der freien Energie G wird direkt aufzeigen,
welches Substrat stirker durch Wechselwirkungen mit dem Wirt gebunden ist. Insbesondere
ist hier die Anordnung der sekundiren Hydroxy-Gruppe (C2- und C3 gebunden) von
Interesse, welche die Féhigkeit des Wirt-Molekiils zur Bildung von Wasserstoff-
briickenbindungen beeinflusst. Cyclodextrine sind sehr flexibel und bereit zu induzierten
strukturellen Anderungen. Zu dem weniger gut gebundenen Enantiomer wird lediglich eine
intermolekulare Wasserstoftbriickenbindung gebildet, wohingegen fiir das stirker gebundene
Enantiomer multiple simultane Kontakte iiber Wasserstoftbriickenbindungen vorgeschlagen
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werden®’. Aber auch durch die Bildung von Anlagerungskomplexen kann eine chirale
Diskriminierung vorliegen.

Uber geringe Unterschiede in der freien Energie AG® wurde fiir die Komplexierung einiger
Racemate von Aminosduren mit Mono(6-anilino-6-desoxy)-S-cyclodextrin berichtet*.
Chirale Diskriminierung wurde fiir Mandelsiureester’’ und Isopropylmethylphosphinat®®
beobachtet. Ein Ziel dieser Arbeit stellte die Untersuchung des Einflusses von Cyclodextrin
auf die radikalische Polymerisation von racemischen Aminosdure-Derivaten hinsichtlich der
Diskriminierung dar.

1.2 Synthese von Poly(methacrylimid) und Poly(/V-methylmethacrylimid)

Poly(methacrylimide) oder auch Poly(glutarimide) stellen eine relativ wenig beachtete Klasse
von Polymeren dar. Dabei weisen diese interessante Werkstoffeigenschaften auf. Industriell
hergestellt werden Poly(methacrylimid) sowie Poly(N-methylmethacrylimid) (Abb. 4). Es
existieren diverse Patente beziiglich der Herstellung der beiden Varianten.

Abb. 4: Struktur von Poly(methacrylimid) und Poly(N-methylmethacrylimid)

1.2.1 Erliduterung der Verfahren zur Herstellung von Poly(methacrylimid)

Ein etabliertes Verfahren zur Herstellung von Poly(methacrylimid) beruht auf der
Copolymerisation von Methacrylsdure mit Methacrylnitril in Substanz und anschliessender
Imidisierung unter Wasserabspaltung. Das Produkt liegt als Hartschaumstoft vor.

OH )\ Copolymerisation
+ %N g

ol “OH ||
Abb. 5: Copolymerisation von Methacrylsdure und Methacrylnitril im Kammerverfahren und anschliessende

Imidisierung durch thermische Behandlung

Methacrylnitril wird mit Methacrylsdure im Kammerverfahren mit einem Treibmittel wie
2-Propanol und einem Zusatz an Methacrylat- bzw. Acrylat-Salzen verschiedener zwei und
dreiwertiger Metall-Kationen copolymerisiert. Dabei muss die Polymerisations-
geschwindigkeit sehr gering gehalten werden, um einen gleichmissigen Einbau von
Methacrylsdure und Methacrylnitril zu erreichen. Nach erfolgter Copolymerisation wird die
Copolymerisat-Platte, welche klar und bernsteinfarben vorliegt, durchbohrt, in speziellen
Schaumofen aufgehdngt und bei 220 °C 2 h geschaumt. Hierbei erfolgt die Imidisierung unter
Abspaltung von Wasser, wobei sich das Material hellgelb bis hellbraun verfarbt. Die
Formgebung der 2 m langen und 1.1 m breiten Platten erfolgt thermisch. Man erlangt zum

-3 51

Beispiel Schaumdichten von 35 kg'm™ °. Durch die Metall-Kationen wird eine partielle

Vernetzung erreicht sowie eine hohere Dichte und Einheitlichkeit der Schaumstruktur. Durch
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Einmengen von anorganischen Fiillstoffen wie Talk oder Kaolin erreicht man verédnderte
Materialeigenschaften®”. Ebenso kann Graphit untergemengt werden” oder aber
Flammschutzmittel wie zum Beispiel Dimethylmethylphosphonat™.

Die meisten Hartschiume werden unter Verwendung von Treibmitteln hergestellt, die bei
Temperaturerhohung verdampfen oder aber durch chemische Zersetzung oder
Temperaturerhohung die  Endprodukte = Kohlendioxid oder  Stickstoff (ehemals
Fluorchlorkohlenwasserstoffe) freisetzen®. Hier sind zum Beispiel p-Toluolsulfohydrazid,
Azodicarbonsdureamid oder p-Toluolsulfonylsemicarbazid zu nennen. Fiir Poly(urethan)-
Hartschdume wird zum Beispiel Cyclopentan und fiir expandierbares Poly(styrol) n-Pentan
verwendet™.

In Sandwich-Bauweise werden bewegliche, dicke Laminate durch Verpressen des
Poly(methacrylimid)-Schaumes mit glasfaserverstirkten Poly(estern) oder Poly(acrylamiden)
mit Acrylnitril-Butylacrylat-Styrol-Copolymeren hergestellt’®. Es werden auch Sandwich-
Verbindungen von Poly(methacrylimid) auf Aluminium hergestellt, wobei die Haftung durch
Phenolharze vermittelt wird. Das Sandwichverfahren verwendet ebenso epoxydharzgetrianktes
Kohlefasergewebe als Deckschicht, wobei die Aushirtung in einem Autoklaven unter hohem
Druck und hoher Temperatur erfolgt™.

Poly(methacrylimid) wird verwendet beim Bau von Hubschrauber-Rotorblittern, fiir den
japanischen Hochgeschwindigkeitszug Shinkansen E4, aber auch fiir die Herstellung von
Eishockeyschldgern, von Langlaufski und von Fahrradrahmen. Seit 1997 wird fiir den Bau der
Delta  Satelliten-Transportraketen ~ Poly(methacrylimid) in  Sandwichbauweise flir
Zwischenstufe und Nutzlastverkleidung verarbeitet®’.

1.2.2 Evaluierung der Verfahren zur Herstellung von Poly(/V-methylmethacrylimid)

Die Herstellung einer Poly(N-methylmethacrylimid)-Formmasse erfolgt technisch durch eine
polymeranaloge Umsetzung einer Poly(methylmethacrylat)-Formmasse mit Methylamin
direkt in einem Extruder.

—_—
O O e 0O

P99 N
|
CHs CHs CHa
Abb. 6: Herstellung von Poly(N-methylmethacrylimid) durch Umsetzung von Poly(methylmethacrylat) mit
Methylamin im ,,Extruderverfahren*

Poly(N-methylmethacrylimid) wird zum Beispiel auch durch Umsetzung von
Poly(methylmethacrylat) mit Methylamin bei 130 - 280 °C erhalten. Das zundchst
vorliegende Copolymere, welches vorwiegend aus unsubstituierten Methacryl-Einheiten
sowie wenigen Methacrylimid-Einheiten besteht, wird 6 Stunden in einem Autoklaven bei
230 - 240 °C erhitzt. Das Endprodukt besteht hauptséchlich aus Poly(N-methylmethacryl-
imid)sg. Es konnen ebenso Alkylammonium-Salze wie zum Beispiel (CH3NH;),HPO4
eingesetzt werden™.

Die Herstellung von Poly(N-methylmethacrylimid)-Derivaten aus Methacrylamid-
Copolymeren durch Abspaltung kleiner Molekiile wie Isobuten etc. wurde bereits von
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Schréder et al. beschrieben®. Eine weitere Syntheseméoglichkeit beruht auf der Umsetzung
von Poly(methylmethacrylat) mit Methylamin in einem Autoklaven in einer Toluol-
Methanol-Mischung bei 250 °C®'. Desweiteren ist die Herstellung von Poly(N-cyclohexyl-
methacrylimid) und Poly(N-methylmethacrylimid) ausgehend von Poly(methylmethacrylat)
mit Cyclohexylamin oder Methylamin in Xylol unter Druck bei 250 °C bekannt®.

In einer Variante obiger Synthese werden dquimolare Anteile an Methacrylsdure und
Cyclohexylamin in Dioxan gelost”. Das entstehende Cyclohexyl-Ammoniummethacrylat
wird abfiltriert und in Chloroform mit AIBN bei 60 °C homopolymerisiert. Das Polymere
liefert nach thermischer Behandlung in Xylol bei 250 °C unter Druck einen Imidisierungsgrad
von 35-50 %. Eine Ubersicht der bestehenden Literatur wurde von Roussel et al.
veroffentlicht®.

Poly(N-methylmethacrylimid) ist ein hochwéarmeformbesténdiger, transparenter Kunststoff
mit hoher UV Stabilitit, welcher als spritzgiessbare Formmasse vor allem Anwendung im
Automobilbereich findet.

1.2.3 Polymeranaloge Umsetzung von Poly(methacrylsiureanhydrid) mit Aminen

Aus der Literatur 1ist bekannt, das die polymeranaloge Umsetzung von
Poly(methacrylsdureanhydrid) mit primiren Aminen zu Poly(methacrylimiden)®*® fiihrt. Die
Herstellung von Poly(acrylamiden) durch thermische Behandlung von Polymeren mit Sdure-
oder Anhydrid-Einheiten mit Amiden, Sulfonamiden oder Phosphonamiden ist patentiert®.
Polyacrylsdure wird hier in einem Acetamid-Wasser-Gemisch geldst und das Wasser bei
130 °C abdestilliert. Nach circa 3 h bei 190 °C erhdlt man Poly(acrylimide) mit einem
Imidisierungsgrad von etwa 80 %. Nach dem gleichen Verfahren wurde Poly(methacrylimid)
synthetisiert.

Auch ist die Umsetzung von Poly(methacrylsdureanhydrid) mit Aminen bereits patentiert.
Poly(methacrylsdureanhydrid), welches in Substanzpolymerisation oder in Ldsungs-
polymerisation mit Kohlenwasserstoffen als Losungsmittel bei Temperaturen von -50 bis
80 °C hergestellt wurde, kann mit einem Uberschuss an wissrigem Ammoniak bei
Raumtemperatur in ein Poly(methacrylsdure-co-methacrylamid) iiberfiihrt werden®.
Poly(methacrylsdaureanhydrid) kann auch durch intramolekulare Esterkondensation eines
Copolymeren aus N,N-Dimethylaminoethylester, Methylmethacrylat und Butylmethacrylat
bei 180 bis 230 °C synthetisiert werden®’.

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Poly(N-methylmethacrylimid)-Derivaten basiert
auf der Umsetzung von Poly(methacrylsdureanhydrid) mit fluoriertem Anilin bei 150 bis
250 °C. Das hier eingesetzte Poly(methacrylsdureanhydrid) wird durch Dehydratisierung von
Poly(methacrylsiure) hergestellt®®.

Das verwendete Poly(methacrylsdureanhydrid) wurde in sémtlichen Patenten auf
konventionellem Wege hergestellt. In der hier vorliegenden Arbeit wird die
Cyclopolymerisation von Methacrylsdureanhydrid mit Cyclodextrinen in Wasser sowie
dessen polymeranaloge Umsetzung mit Aminen untersucht. Ausgehend von Untersuchungen
der Polymerisation von N,N-Diallylammoniumhaliden in wissriger Losung schlugen Butler et
al. 1957 fiir die Bildung der erhaltenen linearen Polymere einen Mechanismus vor, der auf
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alternierenden inter-intramolekularen Wachstumsschritten beruht®. Fiir diesen Mechanismus
fithrten Jones et al. den Ausdruck Cyclopolymerisation ein’® (Abb. 7).
Methacrylsdureanhydrid ~ polymerisiert ~ iiberwiegend  durch  inter-intramolekulare
Wachstumsschritte zu hochmolekularen Produkten’".

R,/\ (@) o) Oi\i 00" Y0 0~ 0" o
Y <
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Abb. 7: Cyclopolymerisation von Methacrylsdureanhydrid

Der erste Radikal-Angriff findet am priméren Kohlenstoff-Atom statt, wobei am sekundéren
Kohlenstoff ein Radikal gebildet wird. Dieses Radikal reagiert dann mit der zweiten
Doppelbindung in demselben Molekiil (a), (b) oder mit der Doppelbindung eines anderen
Molekiils. Wenn die Reaktionsbedingungen giinstig sind, ist die intramolekulare Reaktion
bevorzugt und eine cyclische Einheit wird gebildet. Sollte die intermolekulare Reaktion
bevorzugt sein, wird eine ungeséttigte Seitengruppe gebildet. Cyclopolymerisationen kdnnen
in Substanz, Losung oder Emulsion durchgefiihrt werden. Der Cyclisierungsgrad kann durch
Erhéhung der Monomer-Konzentration gesteigert werden’”, wobei der Cyclisierungsgrad
héher als der nach Flory statistisch mdgliche Cyclisierungsgrad ist’.

Das Wachstum durch intra-intermolekulare Schritte unterliegt stereochemischer Kontrolle.
Das zweite Radikal am sekunddren Kohlenstoff stellt einen Teil des Ringes dar. Dies
verhindert die Ausbildung einer planaren Form. Es liegt eine gewisse Bevorzugung fiir eine
Addition des ndchsten Monomeren in axialer Richtung vor. Die synthetisierten Polymere
weisen eine ddll-Sequenz auf. In dieser Anordnung behindern sich die Carbonyl-Sauerstoffe
am geringsten. Diese stereoregulire Anordnung wurde als syndioduotaktisch definiert’*.
Poly(methacrylsdureanhydrid) wurde bisher in Substanz oder in organischen, unpolaren
Losungsmitteln synthetisiert. Die thermische Zersetzung dieses Polymeren beginnt ab 175 °C.
Gibbs et al. untersuchten die Polymerisation in Lésung und fanden Kinetiken, die den
Kinetiken der Vinyl-Polymerisation dhnelten”. Daher war ein Ziel dieser Arbeit, die
Cyclopolymerisation in Wasser in Gegenwart von Cyclodextrinen durchzufiihren, wobei die
Verwendung von Cyclodextrin der Hydrolyse entgegenwirken sollte. Die erhaltenen
Polymere sollten polymeranalog mit Aminen umgesetzt werden.

1.2.4 Beschreibung einiger Probleme der industriellen Syntheseverfahren zur
Herstellung von Poly(methacrylimid) bzw. Poly(/V-methylmethacrylimid)

Wie bereits erwdhnt (vgl. 1.2.1) stellt im , Kammerverfahren® der bevorzugte Einbau von

Methacrylsdure vor Methacrylnitril in das Copolymere einen kostenintensiven Nachteil dar.

Weiterhin ist die Abfiihrung der Polymerisationswiirme schwierig. Um eine Uberhitzung zu

vermeiden, muss die Polymerisationstemperatur so niedrig sein, dass die
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Polymerisationsdauer mehr als eine Woche betragen kann. Um diese Problematik zu
umgehen, sollte in dieser Arbeit untersucht werden, ob durch die Copolymerisation von
Methacrylnitril und Methacrylsdure in Wasser in Gegenwart von Cyclodextrinen der Einbau
an Methacrylnitril verstiarkt werden kann. Durch die Copolymerisation in Wasser wire eine
gute Warmeabfiihrung iiber die Wasserphase gegeben. Im ,,Extruderverfahren® (vgl. 1.2.2) ist
die Verwendung des Methylamins nicht unproblematisch. Ein Verzicht auf dieses toxische
und entziindliche Gas wére vorteilhaft.

Um die Poly(methacrylimid)-Struktur zu realisieren, wurden in der vorliegenden Arbeit
folgende Syntheserouten in Betracht gezogen und hinsichtlich ihrer Eignung untersucht:

Abb. 8: Potentielle Syntheserouten zur Poly(methacrylimid)-Struktur: I: Copolymerisation von Methacrylséure
mit Methacrylnitril; II: Copolymerisation von tert-Butylmethacrylat mit Methacrylnitril; III: Copolymerisation
von Methacrylamiden mit ferz-Butylmethacrylat; IV: Polymeranaloge Umsetzung von Poly(methacryl-
sdureanhydrid) mit Aminen

Syntheseroute I und II (vgl. Abb.8):

Diese Syntheserouten orientieren sich mit der Verwendung von Methacrylnitril als Monomer
nah am klassischen Konzept des Kammerverfahrens: die Copolymerisation erfolgt in Wasser
in Gegenwart von Cyclodextrinen. Hier soll untersucht werden, ob das Cyclodextrin einen
Einfluss auf die Copolymerisationsparameter von Methacrylsdure und Methacrylnitril ausiibt
(Syntheseroute I). Um ein Treibmittel in das Copolymere einzubauen, kann Methacrylsiure
durch tert-Butylmethacrylat ersetzt werden (Syntheseroute II). Aus den fert-Butyl-Einheiten
wird bei erhohter Temperatur durch syn-Eliminierung Isobuten abgespalten, welches
zusitzlich als Treibmittel agiert. Dadurch kann auf den Zusatz weiterer Treibmittel zur
Schaumung verzichtet werden.

Syntheseroute III (vgl. Abb.8):

Um auf toxisches Methacrylnitril verzichten zu konnen, wurde in Betracht gezogen,
verschiedene Methacrylamide mit fert-Butylmethacrylat zu copolymerisieren. Dies
ermOglicht neben der Synthese von Poly(methacrylimid) die Synthese von alkyl- oder benzyl-
substituiertem Poly(N-methylmethacrylimid)-Derivaten.

Syntheseroute IV (vgl. Abb.8):

Durch Cyclopolymerisation von Methacrylsdureanhydrid in Wasser mit Cyclodextrinen soll
Poly(methacrylsidureanhydrid) synthetisiert werden, welches durch polymeranaloge Reaktion
mit Aminen Poly(N-methylmethacrylimid)-Derivate liefert.

11



1 Einleitung

Als weitere Moglichkeit zur Erzeugung einer Poly(methacrylimid)-Struktur konnte die
Cyclopolymerisation von Dimethacrylamid, Methyldimethacrylamid oder Ethyldi-

methacrylamid in Betracht gezogen werden’®"”.

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit war daher, durch freie radikalische Polymerisation unter
Verwendung von Cyclodextrinen die Herstellung von Poly(methacrylimiden) und Poly(N-
methylmethacrylimid)-Derivaten zu realisieren. Es sollten Copolymere aus verschiedenen
hydrophoben, komplexierten Monomeren synthetisiert werden als auch Copolymere aus
komplexierten hydrophoben Monomeren mit wasserldslichen Monomeren. Neben der
Verwendung von Wasser als Losungsmittel ist es vorteilhaft, dass die gebildeten Copolymere
pulverformig ausfallen und abfiltriert werden konnen. Die Cyclodextrin-Losung kann
recycliert werden, so dass eine Entsorgung entfdllt und der Prozess kontinuierlich gefahren
werden kdonnte.

12
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1.3 Aufgabenstellung

Entsprechend den vorausgegangenen Ausfithrungen ergaben sich folgende Arbeitsschritte fiir

die vorliegende Arbeit:

1. Untersuchungen zur freien radikalischen Polymerisation hydrophober Monomere unter

Verwendung von Cyclodextrinen in wéssriger Phase

1.1

1.2

1.3

1.3.1

1.4

1.4.1
1.4.2

1.5

1.5.1
1.5.2

1.6

Uberfiihrung hydrophober Monomere mittels Cyclodextrin in eine wasserldsliche
Form (Wirt/Gast-Komplexe)

Untersuchungen zur Struktur der Monomer/Cyclodextrin-Komplexe

Untersuchung der Polymerisation hydrophober Monomere in Wasser in Gegenwart
von Cyclodextrinen und ein Vergleich zu der Polymerisation ohne Cyclodextrin
Untersuchung des Temperatureinflusses

Copolymerisation  hydrophober, Cyclodextrin-komplexierter =~ Monomere  mit
wasserloslichen Comonomeren

Bestimmung von Copolymerisationsparametern

Einfluss abnehmender Cyclodextrin-Konzentration

Untersuchung der Enantiodiskriminierung durch Cyclodextrine bei der freien
radikalischen Polymerisation von Aminosaure-Derivaten

Synthese von racemischen Aminosédurederivaten

Untersuchung des Einflusses der Temperatur auf die Enantiodiskriminierung

Untersuchung der Cyclopolymerisation eines hydrolyseempfindlichen Monomeren in
Wasser in Gegenwart von Cyclodextrinen und ein Vergleich zu der Polymerisation
ohne Cyclodextrin

2. Modifizierung der synthetisierten Polymere

2.1

2.1.2
2.1.3
2.1.4
2.1.5

2.2

Charakterisierung der thermolytisch hergestellten Hartschdume
Einfluss der Temperatur auf den Grad der Imidisierung
Untersuchung der Schaumstrukturen

Einfluss des Druckes auf die Schaumdichte

Einfluss der Dichte des verpressten Materials vor der Thermolyse

Charakterisierung der polymeranalog synthetisierten Polymere
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2 ALLGEMEINER TEIL

2.1 Komplexierung hydrophober Monomere mit Cyclodextrinen und
Charakterisierung der Komplexe

In der Einleitung wurde bereits erldutert, dass kleinere Molekiile von der hydrophoben Kavitit

des Cyclodextrins eingeschlossen werden konnen. Die in Abb. 9 prisentierten hydrophoben

und hydrophilen Methacrylamide wurden in wiéssriger Phase in Gegenwart von Cyclodextrin
homo- bzw. copolymerisiert.

Lo | — A,

(0]
2-6, 11 2a-6a, 11a
hydrophobe R hydrophile R
Monomere Monomere
22a NN TN 3/3a - TN

4/4a

5/5a

6/6a

11/11a

0
/
7/7a N )0
H

Abb. 9: Komplexierung der hydrophoben Methacrylamide (2, 3, 5, 7) und der hydrophilen Methacrylamide (3, 6,
11)

Entsprechend wurden weitere Methacryl-Derivate in wéssriger Phase in Form ihrer
Cyclodextrin-Komplexe homo- bzw. copolymerisiert.
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<
|
e

(0]
1,8,10 1a 8a, 10a
Monomer R
1/1a --0
8/8a .0
0
10/10a _-OH

Abb. 10: Komplexierung der Methacryl-Derivate (1, 8, 10)

In Abhidngigkeit von der jeweiligen Wasserloslichkeit lagen die verwendeten Methacrylamid-
Derivate (Abb. 9) bzw. Methacryl-Derivate (Abb. 10) mehr oder weniger komplexiert vor.
Mit steigender Grosse der hydrophoben Reste wurde ein héherer molarer Uberschuss an
Cyclodextrin notwendig, um das jeweilige Monomere vollstindig in die wissrige Phase zu
iiberfiihren.

Mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie konnten die gebildeten Wirt/Gast-Komplexe
untersucht werden. Die Substanzflecke der Komplexe 1a-7a weisen geringere Re-Werte als
die jeweiligen freien Monomere auf, zeigen aber dieselbe UV Aktivitit wie die reinen
Monomere 1-7 und zusitzlich weisen sie eine Wechselwirkung mit Iod auf, entsprechend dem
reinen me-B-CD. Neben dem Komplex ist jedoch auch stets ein Substanzfleck des freien
Monomeren vorhanden. Dies verweist auf eine geringe Stabilitét der vorliegenden Komplexe
unter chromatographischen Bedingungen.

Tab. 2: R-Werte von me--CD, der freien Monomere 1-2, 4-7 und der Komplexe 1a-2a, 4a-7a

freies Monomer | 0.92 091 0.89 0.90 0.66
Komplex 0.54 0.79 0.75 0.76

Rf, Chloroform/Aceton 6/ 631) 7/ 732) me- B—CD
freies Monomer | 0.51 0.80 0.61

Komplex 0.44  0.69
1) Chloroform/Aceton 3/1 v/v; 2) Chloroform/Aceton 10/1 v/v

2.1.1 Hinweise auf Bildung eines zert-Butylmethacrylat-me-3-CD-Komplexes (1a)

Der magnetische Einfluss des Cyclodextrin-Wirtes auf die Gast-Monomere wird deutlich
anhand der Unterschiede der chemischen Verschiebungen im 'H-NMR-Spektrum der
komplexierten Monomere im Vergleich zu den chemischen Verschiebungen der freien
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Monomere. Die Konzentration der schwer wasserloslichen Monomere in den reinen D,O-
Spektren war stets geniigend, um auswertbare Spektren zu erhalten. Ein direkter Vergleich der
Resonanzen ist nur moglich, wenn man mit einem internen, wasserloslichen Standard arbeitet,
wie zum Beispiel 4,4-Dimethyl-4-silapentan-sulfonat. Das HDO-Signal ist stark abhdngig von
dem jeweiligen pH-Wert. In Tab. 2 sind die chemischen Verschiebungen fiir die
Komplexierung von tert-Butylmethacrylat dargestellt.

Tab. 3: Differenzen der chemischen Verschiebungen fiir die Komplexierung von fert-Butylmethacrylat in D,O
(1/1a)

2
CH,
3
1a Ho_ = o) CH,
b & HiC CH,
16
1/1a
1b la 2 3

1 6.00 5.60 1.85 1.47
la | 590 5.69 1.87 1.60
Ad | -0.10 +0.09 +0.02 +0.13

Auffillig ist, dass die Protonen der tert-Butyl-Gruppe stark von der Komplexierung
beeinflusst werden. Mit Hilfe eines 2D-ROESY-NMR-Experimentes konnten die rdumlichen
Wechselwirkungen zwischen Gast und Wirt in Losung ermittelt werden’®. In Abb. 11 ist ein
Ausschnitt aus dem 2D-ROESY dargestellt, welcher Aufschluss iiber die Wechselwirkungen
des Gastes mit dem Wirt gibt. Da zur Bildung wasserldslicher Komplexe nur statistisch
methyliertes B-Cyclodextrin verwendet werden kann, ist die genaue Zuordnung der Protonen
fiir das Cyclodextrin schwierig. Die Protonen am Kohlenstoff 3 und 5 zeigen in das Innere des
Torus, die Protonen am Kohlenstoff 1, 2 und 4 hingegen nach aussen.
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2-OCH; 6-OCH;

H2, H3, H4, H5, H6 |
A
4 | N

A% ]

1.40

o

I
3

O
X
L%

1.80

(ppm) 4.00 3.80 360 3.40 320 3.00

ADb. 11: 2D-ROESY-NMR-Spektrum des fert-Butylmethacrylat-me--CD-Komplexes (1a)

Die relativ intensiven Crosspeaks verdeutlichen eine signifikante Wechselwirkung der
Protonen der fert-Butyl-Gruppe mit den inneren Cyclodextrin-Protonen H3, H5 sowie den
dusseren Cyclodextrin-Protonen H2, H4 und H6. Hingegen wechselwirken die Protonen der
Methyl-Gruppe von 1a (2) nur mit den Protonen der Methoxy-Gruppe 6-OCHj3, die senkrecht
zur Cy-Achse des Torus zum schmaleren Ende des Torus hinweist. Ebenfalls stark ausgeprégt
sind die Wechselwirkungen zwischen den Doppelbindungsprotonen (/a, /b) und den
Protonen der Methoxy-Gruppen 2-OCH3; und 6-OCH;. Das Proton /b weist stirkere
Wechselwirkungen mit dem Proton H-1 des Cyclodextrins auf als das Proton /a. Folglich
liegt die Vermutung nahe, dass das tert-Butylmethacrylat im Torus des Cyclodextrins eine
bevorzugte Anordnung einnimmt. Diese ist in Abb. 12 dargestellt.

H3C\O /H
ox .

Héi '*93
H- Qs CH

\OO H\CI;5 4

HC—)/%\H

o \
CHs;
Ho -
H

Abb. 12: Bevorzugte Anordnung des tert-Butylmethacrylates im Cyclodextrin-Torus (1a)

Abb. 13 verdeutlicht nochmals die rdumlichen Wechselwirkungen zwischen Gast-Molekiil
und Wirt in 1a.
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Abb. 13: Wabhrscheinliche rdumliche Struktur des tert-Butylmethacrylat-me-S-CD-Komplexes (1a)
(semiempirische Berechnung, PM3-Niveau)

Die Affinitdt des B-Cyclodextrins beziiglich der fert-Butyl-Gruppe wurde von Harada et al.
untersucht”. In Thren Untersuchungen an Poly(acrylamid-co-fert-butylmethacrylat)
(Copolymerzusammensetzung 5 / 1) konnten sie nachweisen, dass das in Wasser unldsliche

Copolymere durch die Zugabe von [3-Cyclodextrin solubilisiert wird.

2.1.2 Hinweise auf Bildung eines N-Octylmethacrylamid-me-B-CD-Komplexes (2a)
Durch Vergleiche der Resonanzen des Monomeren und des Cyclodextrin-Monomer-
Komplexes werden Hinweise auf Wechselwirkungen gegeben. Als Beispiel wird hier ein
Vergleich fiir das Monomere N-Octylmethacrylamid (2/2a) aufgefiihrt.

Tab. 4: Chemische Verschiebungen des freien Monomeren 2 und des komplexierten Monomeren 2a bzw. die
sich ergebenden Differenzen Ad

10
CHjy
H 3 5 7
Ta H = N\/\/\/\/CH;; 9
2 4 6 8
H 0
1b
2/2a
1b la 2 3 4-8 9 10

2 5.52 5.33 3.11 1.41 1.16 0.73 1.76
2a | 5.54 5.34 3.14 1.48 1.22 0.80 1.82
Ad | +0.02 +0.01 +0.03 +0.07 +0.07 +0.07 +0.07

Anhand der Differenzen der chemischen Verschiebungen wird deutlich, dass das Cyclodextrin
einen grossen Einfluss auf die Protonen der relativ langen, hydrophoben Alkylkette ausiibt.
Daher kann vermutet werden, dass die hydrophobe Alkylkette in den Cyclodextrin-Torus
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eintaucht. Dieses Ergebnis ist in Einklang mit den Untersuchungen zur Komplexierung von
Ritter et al. an langkettigen Alkylmethacrylamiden®’.

2.1.3 Hinweise auf Bildung eines N-Methacryloylmethioninmethylester-me-3-CD-
Komplexes (6a)

Im Rahmen dieser Arbeit gelang erstmals die Rontgenstrukturanalyse von N-Methacryloyl-
D,L-methioninmethylester (D,L-6). Aus dem Racemat kristallisiert bevorzugt das R-
Enantiomere aus.

Abb. 14: Rontgenstruktur von D,L-6

Die Rontgenstruktur von D,L-6 beinhaltet Molekiile, die iiber Wasserstoffbriicken C=O"H-N
wechselwirken (N1H~O3). In einem weiteren Kristallisationsexperiment kristallisierten R und
S gemeinsam aus, es lag ein sogenannter Zwillingskristall vor. Es handelt sich hierbei um
einen Baufehler in der monokristallinen Doméne.

Das Monomere N-Methacryloylmethioninmethylester erwies sich als relativ gut
wasserloslich. Es war moglich, ein Spektrum des Monomeren in D,O aufzunehmen und
dieses mit einem Spektrum des Komplexes zu vergleichen.

Tab. 5: Differenzen der chemischen Verschiebungen fiir die Komplexierung von N-Methacryloyl-
methioninmethylester in D,O

CH;
1a H /
H 0
1b
6/6a
1b la 3 7 5 4 6 2

D,L-6 | 573 551 462 377 261 221" 210 1.93
D,L-6a | 560 539 452 364 241 204" 192 180
A5 | -0.13 -0.12 -0.10 -0.13 -020 -0.17 -0.18 -0.13

Dteilweise verdeckt von Resonanz der Methyl-Gruppe 6
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Bei Betrachtung der Differenzen der chemischen Verschiebungen von 6 und 6a scheinen
Wechselwirkungen vor allen mit der Thioalkylkette vorzuliegen (4, 5, 6). Dariiberhinaus sind
aber auch Wechselwirkungen mit den Doppelbindungsprotonen /a und /b sowie der
benachbarten Methylester-Gruppe (7) vorhanden.

Durch die chirale Umgebung des Cyclodextrins findet eine Aufspaltung einiger Resonanzen
statt. Die Resonanzen der Protonen 3 (>CH-CO,CH3s), 6 (-S-CH3) und 7 (-CO,CHs3) weisen
fiir den D- und den L-Komplex geringfiigig unterschiedliche chemische Verschiebungen auf.
Mit Bildung der Komplexe von D- und L-Form entstehen Diastereomere der in freier Form
enantiomer vorliegenden D- und L-Form. Um diese scheinbare Verdopplung der Resonanzen
auf das Vorliegen des Racemat-Komplexes zuriickzufiihren, werden die Multiplizititen der
Spektren L-6 und L-6a miteinander verglichen. Fiir das L-Enantiomer liegt mit
Komplexierung wie erwartet keine Aufspaltung der Resonanzen der Protonen 3, 6 und 7 vor.
Da durch Aufnahme der 'H-NMR-Spektren von D-6a und L-6a die Grosse der D- bzw. L-
zugehorigen Resonanzen bekannt sind (Tab. 6), ist es moglich, die Resonanzen im D,L-6a-
Spektrum zuzuordnen.

Tab. 6: Vergleich der 'H-NMR-Resonanzen der Komplexe D-6a und L-6a
| 1« 3 7 5 4 6 2

D-6a | 5.59 538 450 3.63 242 202 193 1.79
L-6a | 5.59 538 451 3.62 241 202 192 1.79

Im Spektrum der Komplexe L-6a und D-6a liegen fiir die -S-CHj3;-Gruppe chemische
Verschiebungen von 1.922 ppm (L-6a) und 1.926 ppm (D-6a) vor. Im Spektrum des
Komplexes D,L-6a liegen chemische Verschiebungen von 1.9270 und 1.9226 ppm vor. Somit
kann die Verschiebung im Hochfeld (1.9226 ppm) der L-SCH;-Gruppe und die Verschiebung
im Tieffeld (1.9270 ppm) der D-SCH3-Gruppe zugeordnet werden. Analog wird die Grdsse
der Enantiodiskriminierung Adg der Protonen 6 und 7 in D,L-6a berechnet (Tab. 7).

Tab. 7: Berechnung der Grosse der Enantiodiskriminierung Adg in D,L-6a

Zuordnung 3 6 7
D 4504 1927 3.626
L 4520 1.923 3.635
Adg 0.016 0.005 -0.009

In Anbetracht der bisherigen Ausfiihrungen ist noch nicht klar, ob die Verdoppelung der
Resonanzen durch die Bildung von echten Komplexen hervorgerufen wird oder ob es sich
lediglich um eine Anlagerung des D,L-Monomeren an den chiralen Cyclodextrin-Torus
handelt (Anlagerungs-Komplex). Auch durch eine chirale Umgebung kann eine
Enantiodiskriminierung erfolgen®’. Um die raumlichen Wechselwirkungen im Komplex in
Losung ndher zu untersuchen, wurde ein 2D-NOESY-NMR-Spektrum von D,L-6a
aufgenommen. Ein vergrosserter Ausschnitt ist in Abb. 15 dargestellt.
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18 H A\ HN ,c% 7
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6/6a Ch; §
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H2, H3, H4, HS, H6

BFH3

Abb. 15: Vergrosserter Ausschnitt des 2D-NOESY-NMR-Spektrum von D,L-6a: Darstellung der Crosspeaks der
Methylester-Protonen 7 mit den Protonen des me-$3-CD

Die relativ intensiven Crosspeaks bestitigen eine Wirt/Gast-Wechselwirkung zwischen den
Protonen des me-B-CD und der Methylester-Funktion von 6 (7).

Aus dem Spektrum geht hervor, dass die Wechselwirkungen der Methoxy-Gruppe 6-OCHj3
mit dem Vinyl-Proton /a stirker sind als die Wechselwirkungen mit dem Vinyl-Proton 7b.
Die Doppelbindung muss sich am schmaleren Ende des Torus befinden, da weder /a noch /b
Wechselwirkungen mit der Methoxy-Gruppe in 2-Position (2-OCH3) aufweisen. Der Einfluss
der Chiralitdt wird deutlich bei den Protonen der -CH,-S- und -S-CHj3;-Gruppe, wobei die
-CH,S-Gruppe scheinbar bevorzugte Wechselwirkung mit der 6-OCH3; Methoxy-Gruppe
eingeht. Die -COOCH;-Gruppe weist neben den oben genannten Wechselwirkungen auch
Wechselwirkungen mit der 2-OCHj; und der 6-OCH3-Gruppe des me--CD auf. Das bedeutet,
dass in der Losung eine Mischung unterschiedlich angeordneter Komplexe vorliegt. Es ist
davon auszugehen, dass auch Komplexe vorliegen, bei denen die Doppelbindung von der
schmaleren Seite her mit dem Torus wechselwirkt, wobei die Methylester-Gruppe nur mit den
dusseren Protonen des me-B-CD Wechselwirkungen aufweist. Basierend auf diesen
Ausfithrungen postulieren wir fiir die Wirt/Gast-Wechselwirkung in D,L-6a folgende
Struktur:
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H3C- _H
H/C‘Ic;1 H-¢3
H %0 H\CI:,SC4—H
| H(;/%H
\

Abb. 16: Schematische Darstellung zur Lage von D,L-6 im Cyclodextrin-Torus

2.1.4 Hinweise auf Bildung eines /N-Methacryloylphenylalaninmethylester-me-3-CD-
Komplexes (7a)

Im Rahmen dieser Arbeit gelangen erstmals die Aufnahmen von Rontgenstrukturanalysen der

Monomere D,L-7, D-7 und L-7?. Das Problem der Zuordnung entfiel, da die Kristalle aus

den enantiomerenreinen Substanzen gewonnen wurden.

N

Abb. 17: Rontgenstruktur von L-7 (rechts)

D,L-7 kristallisiert im Gegensatz zu L-7 monoklin, wobei ein Winkel von 3 = 99° vorliegt.
Die Rontgenstruktur von L-7 beinhaltet zwei unabhidngige Molekiile, die iiber
Wasserstoftbriicken C=0"H-N wechselwirken (N9H~O30 und N28H"O11). Dabei ordnen
sich die Molekiile in der Form ABABAB etc. an. Es liegen keine mreWechselwirkungen der
Phenylringe vor. Durch Kernresonanzspektroskopie ist die Komplexierung anhand von
Differenzen der chemischen Verschiebungen des Monomeren im Vergleich zum Komplex
nachzuweisen (Tab. 8).

22



2 Allgemeiner Teil

Tab. 8: Vergleich der 'H-NMR-Resonanzen des unkomplexierten (D,L-7) und des komplexierten Monomeren
(D,L-7a)

o) 1b
o H
=
N H1a
H
2
7/7a

5 1b la 3 6 4 2

D,L-7 729 556 541 476 3.75 3.18 1.83
D,L-7a | 7.15 545 530 460 3.60 299 1.71
A -0.18 -0.11 -0.11 -0.16 -0.15 -0.19 -0.12

Aus einem Vergleich der chemischen Verschiebungen von D,L-7 und D,L-7a wird deutlich,
dass die Resonanzen der Protonen /a, 2, 3, 4 und 6 durch die chirale Mikroumgebung
aufgespalten werden”. Hier ist der Einfluss der Komplexierung insbesondere an den Protonen
4 und 5 zu erkennen (Ad =-0.19, bzw. -0.18 ppm). Die Aufspaltung der Resonanzen aufgrund
der Komplexierung wird in der folgenden Abbildung illustriert:

o]
. H)K%\H
P e 1a
o &

Abb. 18: Vergleich der Resonanzen von /b und /a der "H-NMR-Spektren von D,L-7 (oben) und D,L-7a (unten)

Da durch Aufnahme der 'H-NMR-Spektren von D-7a und L-7a die D- bzw. L-zugehdrigen
Resonanzen bekannt sind (Tab. 9), ist es moglich, die Resonanzen im D,L-7a-Spektrum
zuzuordnen.
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Tab. 9: Vergleich der "H-NMR-Resonanzen der Komplexe D-7a und L-7a

\ 5 b la 3 6 4 2
D-7a | 7.15 543 530 460 3.60 297 1.70
L-7a | 7.15 545 530 461 3.60 3.00 1.71

Die folgende Tabelle enthdlt die D- und L-zugehdrigen Resonanzen im D,L-7a-Spektrum

sowie die berechnete Enantiodiskriminierung Adg:
Tab. 10: Berechnung der Grosse der Enantiodiskriminierung Adg in D,L-7a

Zuordnung | 1b 2 3 4 6
D 5436 1.707 4.597 2979 3.597
L 5453 1.715 4.615 2997 3.602
Adg 0.016 0.008 0.018 0.019 0.005

Fiir den Komplex D,L.-7a wurde maximale Enantiodiskriminierung fiir die Methylen-Gruppe
(4) und das Proton des chiralen Zentrums (3) beobachtet. In Anbetracht der bisherigen
Ausfiihrungen ist noch nicht klar, ob die Diastereomerie der D,L-Komplexe und die
Aufspaltung der Resonanzen durch die Bildung von echten Komplexen hervorgerufen wird
oder ob sich lediglich um eine Anlagerung der D,L-Form an den chiralen Cyclodextrin-Torus
handelt (Anlagerungs-Komplex)*’. Um die raumlichen Wechselwirkungen im Komplex niher
zu erkldren, wurde ein 2D-NOESY-NMR-Spektrum von D,L-7a aufgenommen.

Bk,
2.0CH; 6-OCH; He_ gk
H2, H3, H4, H5, H6

4.8

HI

H1
5.2

6.0

6.4

N0
5

6.8

(opm) 3.80 3.60 3.40 3.20 3.00 2:80

Abb. 19: Vergrosserter Ausschnitt des 2D-NOESY-NMR-Spektrums von D,L-7a in D,0O

Hier werden die Wechselwirkungen der Phenyl-Protonen mit den Cyclodextrin-Protonen H2,
H3, H4, HS und H6 deutlich. Es sind jedoch keine Wechselwirkungen mit den Methoxy-
Protonen 2-OCHj3 und 6-OCHj; vorhanden. Der Phenyl-Ring ist im Inneren des Cyclodextrin-
Torus lokalisiert (Abb. 20).
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Abb. 20: Schematische Darstellung zur Lage von 7 im Cyclodextrin-Torus basierend auf den Ergebnissen des
2D-ROESY-NMR-Spektrums

Bei einem Vergleich der Ergebnisse von 1a, D,L-6a und D,L-7a beziiglich der Lage der
Monomeren im Torus ergibt sich {libereinstimmend, dass sich die Doppelbindungen in allen
Féllen ausserhalb des Cyclodextrin-Torus befinden. D,L-6a taucht mit der Methylester-
Gruppe an der schmaleren Seite in den Torus. Der sterisch anspruchsvolle Phenylring in D,L-
7a dringt hingegen an der weiteren Torus-Offnung ein. Die tert-Butyl-Gruppe von la ist
sterisch weniger anspruchsvoll und bevorzugt die schmalere Seite des Cyclodextrin-Torus.

2.2 Cyclodextrine in der Polymerchemie

2.2.1 Temperaturabhingigkeit der Homopolymerisation des  Cyclodextrin
komplexierten tert-Butylmethacrylates (1a) im Vergleich zur
Homopolymerisation ohne Cyclodextrin

Die Polymerisation von 1 wurde bei verschiedenen Temperaturen (20 °C und 80 °C) sowohl
nach Komplexierung mit me-3-CD als auch ohne me-3-CD in Wasser durchgefiihrt. Die
Polymerisation von Cyclodextrin-komplexiertem tert-Butylmethacrylat wurde bereits von
Madison et al.* untersucht, jedoch wurde hier nicht die Temperaturabhingigkeit erkannt und
keine vergleichenden Polymerisationen ohne Cyclodextrin durchgefiihrt.

In den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten wurden zwei verschiedene Typen von
Radikal-Initiatoren verwendet: 2,2°-Azobis(amidinopropan)-dihydrochlorid (AAP) oder
Kaliumperoxodisulfat (K,S;05) in Kombination mit Natriummetabisulfit (NaS;0s).
Peroxodisulfat setzt in wissriger Losung Wasserstoffperoxid frei®':

S,0" + H,0 SO, +HSO5™ +H'

HSO5 + H,0 HSO,” + H,0,

Die Zerfallsgeschwindigkeit nimmt mit der Temperatur zu. Peroxodisulfat zerfdllt in

. . . . . . 82
wiassriger Losung thermisch durch zwei Reaktionen™:
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S,04° + H,0 —> 2 HSO, +0.50,

S,0° + HSO;y __o SO~ +S0, +HSO;

S,05% + H,0 2 HSOy

Um auch bei niedrigeren Temperaturen von einer hohen Zerfallskonstante ausgehen zu
konnen, wird Natriummetabisulfit zugesetzt. Durch den Zusatz einer dquimolaren Menge an
Natriummetabisulfit liegt in der wéssrigen Losung ausreichend Hydrogensulfit zur Bildung
des Radikals vor.

In Tab. 11 sind die Polymerisations-Daten dargestellt. Polymerisationen, die ohne me-£-CD
durchgefiihrt wurden, sind kursiv dargestellt.

Tab. 11: Charakteristische Daten der Polymerisationen von 1 mit me-3-CD und ohne me-£-CD (kursiv)

Nr. Initiator- Initiator Temperatur Dauer M, Pp Ausbeute
system [mol-%] [°C] [min] [g'mol”] [%]
20a AAP 5 80 40 15300 2.0 91
20b AAP 5 80 40 8100 2.1 37
20c¢ | K,S,04/Na,S,05 1 80 40 12100 1.9 84
20d | K>S,05/Na5S>0s 1 80 40 18900 2.2 21
20e | K,S,04/Na,S,05 1 20 90 19700 2.0 72
20f | K>S,05/NasS,05s 1 20 90 D Y b
20g | K»S,05/Na,S,05 1 20 40 27200 24 76
20h| K>S;05/NayS,05 1 20 240 D D )

D Es fand keine Polymerisation statt

Die Ausbeuten der Polymerisationen 20a und 20c¢ weichen unwesentlich voneinander ab
(91 % bzw. 84 %). Im Vergleich zu den unter gleichen Bedingungen durchgefiihrten
Polymerisationen ohne me-f-CD sind die Ausbeuten jedoch signifikant hoher (Tab. 11,
Polymerisation 20b und 20d).

Bei Raumtemperatur wurde fiir das unkomplexierte tert-Butylmethacrylat (1) eine
Wasserldslichkeit von 0.34 (£ 3 %) g'L" bestimmt. Aufgrund der sehr geringen Monomer-
Konzentration in der wéssrigen Phase ist nur eine sehr langsame Polymerisation moglich. Wie
erwartet findet bei Raumtemperatur keine Polymerisation von 1 statt (20f und 20h).
Uberraschenderweise findet fiir den Komplex (l1a) bei Raumtemperatur eine rasche
Homopolymerisation statt. Dies impliziert, dass die Radikale bevorzugt mit komplexierten
Monomeren (1a), und nicht mit dem geringen Anteil an unkomplexiertem Monomer reagiert,
welcher sich ebenfalls in der homogenen wissrigen Phase befindet. Abb. 21 illustriert die
Homopolymerisation von (1a) und (1) bei 20 °C.
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Abb. 21: Visualisierung der Polymerisation von 1 bzw. 1a bei 20 °C: linke Seite: kurz nach Initiierung der
Polymerisation; rechte Seite: nach 5 min

Die Verwendung von Cyclodextrin ermdglicht also eine Polymerisation bei 20 °C mit guten
Ausbeuten. Das temperaturabhidngige Polymerisationsverhalten ist in Abb. 22 schematisch
dargestellt.

e —_— ///\R " O

L
s Pn.+ 1

Abb. 22: Ketten-Wachstum des Polymer-Radikals P, via dekomplexierte Monomere (Weg A) oder alternatives
Kettenwachstum iiber die komplexierten Monomere (Weg B)

In Abhéngigkeit von der Temperatur erfolgt das Ketten-Wachstum via dekomplexiertes
Monomer (Weg A) oder aber alternativ via komplexiertes Monomer (Weg B). Bei hohen
Temperaturen konkurrieren Weg A und B, bei Raumtemperatur erfolgt das Ketten-Wachstum
bevorzugt nach Weg B. Wihrend fiir andere Monomere eine Verzdgerung® oder gar eine
Unterbindung® der Polymerisation beobachtet wurde, erfolgt hier eine Beschleunigung der
Polymerisation.

2.2.1.1 Bestimmung der Komplexbildungskonstante von tert-Butylmethacrylat (1) mit
me-3-CD

Um das Komplexierungsverhalten von tert-Butylmethacrylat (1) ndher zu untersuchen, wurde

die Komplexbildungskonstante von 1a bestimmt. In der UV-Differenz-Spektroskopie wird

das Absorptionsspektrum eines ungebundenen Substrates gemessen und dann von den

Spektren des Komplexes bei verschiedenen Cyclodextrin-Konzentrationen abgezogen. Die

Komplexbildungskonstante K ist aus einer doppelt-reziproken Darstellung, dem sogenannten
Benesi-Hildebrand-Plot™ (4.2.1.2), zu ermitteln®:
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Die Komplexbildungskonstante K wurde experimentell als Mittelwert von zwei Messungen
zu 65 (+ 4) M ermittelt. Die Absorptionswerte, welche bei verschiedenen Wellenlingen
gemessen wurden, flihrten zu der gleichen Komplexbildungskonstante. Dies ist ein Hinweis
darauf, das ein Komplex mit einer Stochiometrie von 1/1 vorliegt. Im Vergleich zu anderen
Komplexbildungskonstanten ist dies ein relativ geringer Wert®’.

Mit Kenntnis der Komplexbildungskonstanten ist es moglich, die Konzentration an
komplexiertem Monomer [M], und an freiem Monomer [M] fiir die Polymerisation von 1 bei
20 °C mit einer Gesamtkonzentration von [M]is = 1.50-10" mol-L"' zu berechnen. Unter
Verwendung des Massenwirkungsgesetzes

GL1l: K= [M]b
M| IC

ergibt sich fiir die Konzentration an komplexierten Monomeren [M], = 1.30-10" mol-L™" und
fir die Konzentration an freiem Monomeren [M] = 2.03:10° mol-L". Zu Beginn der
Polymerisation bei 20 °C liegen dementsprechend nur 14 mol-% der gesamten Monomer-
Konzentration nicht komplexiert vor.

2.2.1.2 Anwendung des Zulaufverfahrens fiir die Homopolymerisation von fert-
Butylmethacrylat (1a)

Sowohl bei 20 °C als auch bei 80 °C wurde das Zulaufverfahren fiir die Homopolymerisation
von 1 untersucht. Das Monomere wurde kontinuierlich in die wissrige Cyclodextrin-Ldsung,
die bereits das Initatorsystem enthielt, zugetropft.

Tab. 12: Charakteristische Daten der Polymerisationen von 1 mit me-3-CD im Zulaufverfahren

Nr. Initiator- Initiator Temperatur Dauer M, Pp
system [mol-%] [°C] [min] [g'mol']

20i [ K,S,0¢/Na,S,05 1 20 40 58700 2.0

20j | K2S,05/Na,S,0s5 1 80 5 17 800 3.1

Das Polymere 20j, welches im Zulaufverfahren bei 80 °C hergestellt wurde, weist eine relativ
breitere Polydispersitit von 3.1 auf. In den Experimenten bei 80 °C (Tab. 11, Nr. 20a und
20c¢) wurden relativ enge Polydispersititen erhalten (2.0 und 1.9). Anscheinend fiihrt eine
vorherige Komplexierung des Monomeren im Vergleich zum Zulaufverfahren zu einem
gleichmidssigerem Wachstum der Polymerketten und somit zu einer geringeren
Polydispersitit.

Ein Vergleich der Ergebnisse der Polymerisation bei 20 °C 20g und dem Zulaufverfahren bei
20 °C 20i ist moglich. Im Zulaufverfahren wurde nach 40 min Polymerisationsdauer das
zweifache zahlengemittelte Molekulargewicht erhalten: M, = 58 700 g'mol (20i), M, =
27 200 g'mol™ (20g). Dies verdeutlicht das Potential des Zulaufverfahrens gegeniiber anderen
Verfahren.

Um den Einfluss der Temperatur auf das Zulaufverfahren zu untersuchen, wurde bei den
Polymerisationen 20i und 20j jeweils nach 90 s eine Probe entnommen und diese mittels
TEM (Transmissions-Elektronenmikroskopie) untersucht (Abb. 23). Bei niedriger Temperatur
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wurde eine durchschnittliche Partikelgrosse von 90 nm bestimmt. Bei hoher Temperatur
hingegen wurde eine relativ enge Partikelgrossenverteilung von 7 nm ermittelt.

Abb. 23: TEM-Aufnahmen der wéssrigen Polymerproben nach 90 s von Polymerisation 20i (20 °C) (links) und
Polymerisation 20j (80 °C) (rechts) im Zulaufverfahren (Vergosserung beider Aufnahmen 135 000)

Unter Einbeziehung der obigen Schlussfolgerungen muss davon ausgegangen werden, dass
bei 20 °C (20i) die Polymerisation vom komplexierten Monomeren aus startet. Bei 80 °C
miissen aufgrund der hoheren Wasserldslichkeit zwei mogliche Wege betrachtet werden
(Abb. 22). Storsberg et al. untersuchten die Partikelgrossen der Polymerisation von Styrol im
Zulaufverfahren”. Mit zunehmendem Anteil an Cyclodextrin sank der Durchmesser der
Polystyrol-Partikel. Hier liegt das gleiche Phdnomen fiir Monomer 1 vor. Mit einem
geringeren Anteil an Cyclodextrin wurden grossere Partikel beobachtet.

2.2.2 Untersuchung der Enantiodiskriminierung durch Cyclodextrin bei der
Homopolymerisation von N-Methacryloylphenylalaninmethylester (7)

Neben der Untersuchung einer beschleunigenden Wirkung des Dimethyl-3-Cyclodextrins
sollte auch untersucht werden, inwiefern der chirale Wirt die freie radikalische Polymerisation
von racemischem N-Methacryloyl-D,L-phenylalaninmethylester (7) beeinflusst®™®. Das
hydrophobe Monomer 7 wurde in einem molaren Verhéltnis von 1 / 2.5 mit me-3-CD
komplexiert. Nach 60 min Riithren bei Raumtemperatur wurde der wasserlosliche Komplex
erhalten (Abb. 24).
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Abb. 24: Komplexierung und Polymerisation von N-Methacryloyl-D,L-phenylalaninmethylester (7)

Nach erfolgter Komplexierung wird die Polymerisation durch Zufiligen der Initiator-Ldsungen
(K2S,05 und Na,S,0s5) gestartet (Abb. 24). Der Wirt-Gast-Komplex wurde bei verschiedenen
Temperaturen polymerisiert: 80, 25, 24, 15 und 0 °C. Die Initiator-Konzentration wurde mit
abnehmender Temperatur erhoht. Durch HPLC wurde die Rest-Monomer-Konzentration an
D,L-7 in Abhingigkeit von der Zeit ermittelt.

Tab. 13: Polymerisations-Daten der Homopolymerisation von D,L-7a, L-7a und D,L-7

Nr. T Monomer me-B-CD Initiator Abbruch
[°C] [Gew.-%] [mol-%]  [min]
21a 80  D,L-7a 6.2 1 70
21b 80 L-7a 6.2 1 70
21c" 25  D,L-7a 6.2 1 4064
21d” | 24 D,L-7a 6.2 1 4030
21e 15 D,L-7a 6.2 5 1445
21f 0 D,L-7a 6.2 50 1263
21g™” | 25 D,L-7 0 1 7200

Y Polymere wurden nicht isoliert * es fand keine Polymerisation statt

Zuniachst wurde die Polymerisation der L- und D,L-me-3-CD-Komplexe (L-7a und D,L-7a)
bei 80 °C untersucht (21a und 21b). Die Konzentration an racemischen Monomer nahm
geringfiigig schneller ab. Um den Einfluss der Enantiodiskriminierung zu betonen, wurde die
Polymerisationstemperatur gesenkt. Die Komplexe sind unter chromatographischen
Bedingungen nicht stabil und zerfallen in Cyclodextrin- und Monomer-Komponente. Durch
eine chirale HPLC-Séule konnten die UV-Signale der Enantiomere bis zur Basislinie getrennt
werden (Abb. 25), so dass das Verhiltnis von L zu D ermittelt werden konnte.
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Abb. 25: Basis-Linien-Trennung von D,L-7a auf chiraler HPLC-S&ule: L-7 (4.17 min) und D-7 (6.77 min)

Aus dem Verhiltnis L/D berechneten wir den jeweiligen Enantiomereniiberschuss ee (%) an
L-7.

Tab. 14: Enantiomereniiberschuss von L-7

Nr. T me-B-CD  L-7:ee
[°C]  [Gew.-%] [%]
21c 25 6.2 3.6
21d | 24 6.2 3.5
21e 15 6.2 7.2
21f 0 6.2 13.8
21g 25 0 0

In Abhéngigkeit von der Polymerisationstemperatur steigt der Enantiomerentiberschuss. In
das Polymer wird bevorzugt D-7 eingebaut, L-7 reichert sich in dem Reaktionsgemisch an.
Um zu beweisen, dass die Polymerisation ausgehend von dem komplexierten Monomeren
fortschreitet, wurde eine Reaktion ohne den Einsatz von Cyclodextrin durchgefiihrt (21g). Die
Konzentration an D,L-7 nimmt mit der Zeit zu. Vor Zugabe der Initiator-Losungen betrug die
Konzentration an D,L-7 5.35-10° g'-mL™". Nach 71 Stunden wurde eine Konzentration von
1.53-10 g'mL™" ermittelt. Die Konzentration nimmt nach Zugabe der Initiatoren zu. Dies ist
darauf zuriickzufiihren, dass vor Zugabe der Initiator-Losungen weniger Monomer in der
wassrigen Phase gelost war als nach 71 Stunden. Die Loslichkeit des Monomeren ist zu
gering, um eine Polymerisation mit dem eingesetzten, wasserldslichen Initiatorsystem zu
starten. Aufgrund dieses Ergebnisses wurde verifiziert, dass die Polymerisation dieses
Monomeren unter den gewahlten Bedingungen vom Komplex aus startet.

Basierend auf den obigen Ergebnissen ist das Polymerisationsverhalten des racemischen,
Cyclodextrin-komplexierten Monomeren in Abhéngigkeit von der gewidhlten Temperatur in
der folgenden Abbildung zusammengefasst:
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Abb. 26: Postulierter Mechanismus der Enantiodiskriminierung bei der Polymerisation des Cyclodextrin-
komplexierten D,L-7a

Die Polymerisation wird bestimmt durch zwei konkurrierende Geschwindigkeitskonstanten
kp und k;.. Das Cyclodextrin fidelt von der wachsenden Kette P, ab. Diese reagiert bevorzugt
mit dem Komplex mit der geringeren thermodynamischen Stabilitdt (D-7a). Hingegen wird
der Komplex mit der hoheren thermodynamischen Stabilitdt in der Reaktionsmischung
angereichert. Entsprechend dem Komplexbildungsgleichgewicht wird ein weiteres,
unkomplexiertes D-7 komplexiert (D-7a).

Diese Art der enantiodiskriminierenden Polymerisation von racemischem Monomer, die
erstmals untersucht wurde, fithrt zu einem chiralen Polymer. Im Folgenden soll der fiir 21f
ermittelte ee-Wert von 13.8 % betrachtet werden. Neben 13.8 % L-7 liegen in der Losung
86.2 % Racemat vor. Insgesamt liegen also 59 % L-7 sowie 43 % D-7 vor. Daher ist der
Riickschluss moglich, dass im Polymeren 59 % D-7 und 43 % L-7 eingebaut wurden.

Bei einer SEC-Analyse mit Chiralitits-Detektor wurde jedoch kein Chiralitits-Signal
angezeigt. Da etwa 4 mol-% Cyclodextrin im Polymer verbleiben, fiihrt einen Analyse des
Drehwertes zu keiner Aussage. Eine weitere Absenkung der Polymerisationstemperatur sollte
zu einer Steigerung des ee-Wertes fithren.

2.2.3 Untersuchung der Homopolymerisation von Methacrylsiureanhydrid (8) in
Wasser in Gegenwart von Cyclodextrinen

Cyclodextrine wurden oftmals als Mikroreaktoren eingesetzt, welche organische Reaktionen
katalysieren oder aber auch inhibieren, indem sie das Substrat in ihre definierte Kavitit
einschliessen®. Intramolekulare Reaktionen héngen stark von der relativen Position der
reaktiven Gruppe ab sowie von dem Erreichen eines fiir die Reaktion giinstigen Abstandes™.
Daher schien es besonders interessant, den Effekt des Cyclodextrins beziiglich der Hydrolyse
von Methacrylsdureanhydrid bzw. beziiglich der Cyclopolymerisation dieses Monomeren zu
untersuchen.

2.2.3.1 Analyse des Hydrolyseverhaltens von 8a/8 in Wasser

Eine einzigartige Eigenschaft der Anhydride stellt ihre Suszeptibilitit beziiglich der
Hydrolyse in wissrigen Losungen und Alkoholen dar’. Die Hydrolyse der Anhydride
verlduft nach einem nucleophilen Mechanismus®'. Die nucleophile Substitution verliuft in
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zweil Schritten: zundchst greift das Nucleophil am Carbonyl-Kohlenstoff an, was zu einer
Lokalisierung der Elektronen der TeBindung am Sauerstoff-Atom fiihrt. Es liegt ein
tetraedrischer Ubergangszustand vor. In der Folge wird die Carbonyl-Gruppe unter Verlust
der Abgangsgruppe zuriickgebildet. In basischer, neutraler oder saurer Losung agiert das
Hydroxid-Ion bzw. das Wasser-Molekiil als Nucleophil. Da das Hydroxid-Ion ein stirkeres
Nucleophil als das Wasser-Molekiil darstellt, verlduft die Hydrolyse in basischen Losungen
schneller als in neutraler oder saurer Losung. Der pH-Wert einer durchgefiihrten
Cyclopolymerisation in Gegenwart von Cyclodextrin betrug 4.

Es sollte noch angemerkt werden, das in saurer Losung im Vergleich zur neutralen Losung die
Carbonyl-Gruppe vor der Hydrolyse protoniert wird. Dadurch erhdht sich die Elektrophilie
des Carbonyl-Kohlenstoffs, somit liegt eine hdhere Hydrolysegeschwindigkeit vor®.

H2O +
o) 2 . - 4+ H
Ao, oo — e
o O (0] (6]

Abb. 27: Hydrolyse von Methacrylsdureanhydrid (8)

In einem Experiment verglichen wir die Hydrolyse von 8 mit und ohne Cyclodextrin mittels
NMR-Spektroskopie bei 27 °C. Die Proben wurden nach 145 min Hydrolyse mittels einer
Spritze aus der wissrigen Reaktionslosung (D,0) entnommen. Die Inhibierung der Hydrolyse
durch Cyclodextrin ist offensichtlich (Abb. 28). Im blau dargestellten Spektrum sind neben
den Vinyl-Protonen des Anhydrides die Vinyl-Protonen der gebildeteten Sdure vorhanden.

Methyl-
Gruppe
Anhydrid Anhydnd
j i / Methyl-
f Gruppe Sdure
N | /
JA A FF l‘J J /
Anhydrid

8.0 7.0 60 .0 40 3.0 2.0 Lo 2o

Abb. 28: Uberlagerung der NMR-Spektren einer wissrigen Losung (D,0) von Methacrylsidureanhydrid (8, blau)
und als Komplex (8a, rot)
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Die Hydrolyse kann indirekt durch folgende Gleichung beschrieben werden:

GlL2: ¢ =Cy— f(CSéiure’ t)

anh

Hier beschreibt c, die Ausgangskonzentration an Methacrylsdureanhydrid, c..n die
Konzentration an Methacrylsdureanhydrid, welches nicht hydrolysiert und cgayre die
Konzentration an gebildeter Siure. Unter der Annahme, dass Wasser wihrend der Hydrolyse
im Uberschuss vorliegt, ist die Konzentration an Wasser als konstant anzunehmen. Die
Hydrolyse kann als Reaktion pseudo-erster Ordnung betrachtet werden, womit Gl. 2

modifiziert werden kann zu™“:

-k

GL3: ¢, =c,[@"

il

Hierbei entspricht t der Zeit und k der Geschwindigkeitskonstanten. Liu et al. bestimmten die
Hydrolysegeschwindigkeit von Methacrylsdureanhydrid in Wasser bei Raumtemperatur mit
HPLC®. Entsprechend den obigen Ausfiihrungen wurde ein Geschwindigkeitsgesetz erster
Ordnung ermittelt. Die experimentell bestimmte Hydrolysegeschwindigkeit betrug k =
0.4903 h'. Im Vergleich zu diesem Ergebnis ermittelten wir fiir die Hydrolyse-
geschwindigkeit von Methacrylsdureanhydrid mittels NMR-Spektroskopie in Gegenwart von
me-B-CD bei 24 °C einen Wert von k = 8.40-10% h™. In diesem Experiment wurde die
Hydrolyse direkt in einem NMR-Rohrchen iiber 20 Stunden hinweg durch stiindliche
Messungen verfolgt. Die Hydrolyse in Gegenwart von Cyclodextrin erfolgte mit einer
sechsfach geringeren Geschwindigkeitskonstante.
Bei einem Vergleich der Hydrolysegeschwindigkeit bei 27 °C mit und ohne Cyclodextrin
wird ersichtlich, dass nach 242 min ohne Cyclodextrin 50 mol-%, mit Cyclodextrin lediglich
5 mol-% hydrolysiert wurden. Die prozentuale Zunahme an Methacrylsédure durch Hydrolyse
von Methacrylsdureanhydrid in Wasser mit und ohne Cyclodextrin ist graphisch in Abb. 29
dargestellt.
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Abb. 29: Prozentuale Zunahme an Methacrylsidure durch Hydrolyse von 8 mit und ohne Cyclodextrin

Mittels NMR-Analyse konnte der bereits hydrolysierte Anteil in dem verwendeten
Methacrylsdureanhydrid zu 2.7 mol-% bestimmt werden. Neben der Temperatur beeinflusst
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auch die Art des Riihrens die Hydrolyse. Dies wurde deutlich bei einer direkten Messung der
Hydrolyse in einem NMR-Rd&hrchen.

Durch einen Vergleich der chemischen Verschiebungen von freiem und komplexiertem
Monomer wurden auch hier Hinweise auf eine mogliche Komplexbildung erhalten (Tab. 15).

Tab. 15: Differenzen der chemischen Verschiebungen fiir die Komplexierung von Methacrylsdureanhydrid in
D,O (8a)

CH; CH;

8/8a
1b la 2
8 | 6.21 6.09 2.03
8a | 633 569 1.88
Ad | -0.12 -0.40 -0.16

Aufgrund der guten Wasserloslichkeit des Hydrolyseproduktes ist eine Aussage iiber das
Komplexierungsverhalten von 8 schwierig. Fakt ist, dass durch die Verwendung von
Cyclodextrin die Hydrolyse des Anhydrides inhibiert wird.

2.2.3.2 NMR-Analyse des Hydrolyseverhaltens wihrend der Komplexierung und des
Polymerisationsverhaltens von 8a

Um das Hydrolyseverhalten einer wissrigen Polymerisation in Gegenwart von Cyclodextrin
zu untersuchen, fithrten wir eine Polymerisation in D,O als Losungsmittel durch (22m). Das
molare Verhdltnis von Cyclodextrin zu Methacrylsdureanhydrid betrug 1.2 / 1. Um die
Hydrolyse des Monomeren zu verfolgen, wurden zu bestimmten Zeitpunkten Proben aus dem
Reaktionsansatz entnommen. Nach 20 Stunden Riihren bei Raumtemperatur ist die
Komplexierung vollstindig. Zu diesem Zeitpunkt liegen bereits 36 mol-% des Anhydrids
hydrolysiert vor (Abb. 30). Die Losung wurde auf 50 °C erhitzt. Deutlich zu erkennen ist eine
Zunahme der Hydrolysegeschwindigkeit. Es liegt nun eine Restkonzentration an Anhydrid
von 51 mol-% vor. Nach Zugabe der Initiator-Ldsungen nimmt die Anhydrid-Konzentration
aufgrund der Polymerisation aber vermutlich auch aufgrund weiterer Hydrolyse des restlichen
Monomeren ab.
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Abb. 30: Abnahme der Konzentration an 8a als Funktion der Zeit wahrend der Komplexierung (schwarz), dem
Heizen der Reaktionslosung (rot) sowie der Polymerisation (griin)

2.2.3.3 Analyse der in den Polymeren vorliegenden Strukturen mittels IR-Spektroskopie und
SEC

Fiir die Bildung von Poly(methacrylsdureanhydrid) sind folgende Strukturen moglich: Bei
einem Kopf-Schwanz-Angriff erhdlt man sechsgliedrige Glutaranhydrid-Einheiten (Abb. 31).
Liegt hingegen ein Kopf-Kopf-Angriff oder ein Schwanz-Schwanz-Angriff vor, so erhédlt man
flinfgliedrige Bernsteinsdureanhydrid-Einheiten. Als weitere Moglichkeit findet bei
Wechselwirkung zwischen zwei verschiedenen Ketten eine Vernetzung durch Anhydrid-
Einheiten statt.

W ;’i"
(0]

o)

Abb. 31: Mogliche Struktur-Einheiten bei der Bildung von Poly(methacrylsdureanhydrid): sechsliedrige
Glutaranhydrid-Einheiten, fiinfgliedrige Bernsteinsédureanhydrid-Einheiten oder vernetzende Anhydrid-Einheiten

Charakteristisch fiir Poly(methacrylsdureanhydrid) sind zwei Carbonyl-Schwingungen, eine
asymmetrische C-O-C Streck-Schwingung bei 1803 c¢m™ und eine symmetrische Streck-
Schwingung bei 1760 cm™. Dariiberhinaus liegt eine intensive asymmetrische C-O-C Streck-
Schwingung bei 1022 cm™ vor. Das intramolekulare Produkt ist durch eine Schwingung bei
1760 cm™ zu identifizieren, wihrend fiir das intermolekulare Produkt eine Schwingung bei
1738 cm™ charakteristisch ist*. Freie Vinyl-Seitengruppen (Abb. 32) sind im IR-Spektrum
durch eine Wellenzahl von 1620 - 1630 cm™ gekennzeichnet.
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Abb. 32: Freie Vinyl-Seitengruppe in Poly(methacrylsdureanhydrid)

Welche Art von Anhydrid-Einheit vorliegt ist anhand der Separation der Carbonyl-
Wellenzahlen im IR-Spektrum abzuschédtzen (Differenz v,s und Vs). Diese strukturabhéngige
Separation ist bei einzelnen Anhydrid-Molekiilen ebenso wie in einem Polymer zu
183 (Tab. 16). Fiir sechsgliedriges Glutaranhydrid
wird die geringste Separation Avon nur 46 cm’ beobachtet; fiir fiinfgliedrige

Bernsteinsdureanhydrid-Einheiten hingegen eine deutlich hohere Separation von 79 cm™.

beobachten und variiert von 40 bis 80 cm

Eine Separation von 60 cm™ verweist auf vernetzende Einheiten.

Tab. 16: Beobachtete Wellenzahlen & [cm™] fiir die vorliegenden Anhydrid-Einheiten

Struktur-Einheit afem']  Alem']
Sechsgliedrig (Glutaranhydrid) 1802, 1756 46
Fiinfgliedrig (Bernsteinsdureanhydrid) | 1855, 1776 79
Vernetzung (Anhydrid-Einheit) 1803, 1743 60

Die bei 1756 cm™ beobachtete Schwingung ist im Glutaranhydrid deutlich intensiver als die
Schwingung bei 1802 cm™. Alle fiinfgliedrigen Anhydride wie Maleinsdureanhydrid oder
Phthalsdureanhydrid weisen eine weniger intensive Schwingung bei geringerer Wellenzahl
auf. Die Poly(methacrylsdureanhydrid)-Struktur der synthetisierten Polymere konnte durch
IR-Spektroskopie belegt werden.
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Tab. 17: Ubersicht der Carbonyl-Schwingungen der synthetisierten Poly(methacrylsiureanhydride) bzw. deren
Separation A [cm™]

Nr. | Verwendung | v,, C-O-C v, C-O-C A Vas C-O-C | dominierende
von [cm™] [em']  [cm™] [cm™] Struktur-Einheit
22a me-3-CD 1802 (m) 1750 (s) 52 1030 (s) sechsgliedrig
22b me-3-CD 1802 (m) 1756 (s) 46 1045 (s) sechsgliedrig
22¢ me-3-CD 1801 (m) 1759 (s) 42 1043 (s) sechsgliedrig
22d me-3-CD 1799 (m) 1754 (s) 45 1006 (s) sechsgliedrig

22e - 1801 (m) 1760 (s) 41 1015 (s) sechsgliedrig
22f me-3-CD 1801 (m) 1760 (s) 41 1018 (s) sechsgliedrig
22g - 1799 (m) 1730 (s) 69 1022 (s) fiinfgliedrig
22h - 1787 (m) 1726 (s) 61 1005 (s) fiinfgliedrig
22i | me-B-CD b D D 1003 (s) ;
22j | me-B-CD % D D 1038 (s) -

22k me-3-CD 1799 (s) 1758 (s) 41 1003 (s) sechsgliedrig
221 me-3-CD 1802(m) 1756 (m) 46 1010 (s) sechsgliedrig
22m | me-B-CD 1802 (s) 1757 (s) 45 1011 (s) sechsgliedrig

D Polymere weisen keine Anhydrid-Schwingungen auf

Eine Analyse der IR-Schwingungen der synthetisierten Pol(methacrylsdureanhydride) bzw.
der beobachteten Separationen A fiihrt zu folgenden Ergebnissen:

Aus Tab. 17 ist ersichtlich, dass die Polymerisationen 22i und 22j nicht zu
Poly(methacrylsdureanhydriden) fiihrten. Wéhrend die Polymerisationen 22a bis 22f und 22k
bis 22m zu Polymeren mit hauptséchlich sechsgliedriger Struktur fiihrten, werden fiir 22g
sowie 22h Wellenzahlen beobachtet, die auf flinfgliedrige Struktur verweisen (A = 69, bzw.
61 cm™). Zusitzlich werden eine Ester C=0-Streckschwingung (1710 bis 1724 cm™) und
freie  Vinyl-Seitengruppen (1626 bis 1637 cm™) beobachtet. Natiirlich weisen
samtliche Produkte Sdure-Einheiten auf. Diese sind im IR-Spektrum nachzuweisen
(v (O-H) freie OH-Gruppe 3440 cm’, v (O-H) gebundene Gruppe 2620 cm’, & (O-H)
Deformationsschwingung 933 cm™) bzw. im "H-NMR-Spektrum in DMSO-ds bei 12.5 ppm.
In der SEC-Analyse erwiesen sich einige der synthetisierten Poly(methacrylsdureanhydride)
als chiral. Der Chiralitdtsdetektor zeichnete fiir das Polymere ein chirales Signal auf (Abb.
33), welches nicht durch freies Cyclodextrin verursacht wurde.
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Abb. 33: Elugramm der SEC-Messung von 22m in DMF als Losungsmittel mit Toluol als internem Standard mit
Signal des Chiralitits-Detektors (rosa), UV-Detektor (rot) und RI-Detektor (blau)

Die Chiralitdt der Polymere kann durch folgende Annahmen erklirt werden:

1. Cyclodextrin-Molekiile konnen durch Veresterung an die Polymerkette gebunden sein.

2. Cyclodextrin kann physikalisch eingebunden sein.

3. Eine freie Vinyl-Seitengruppe wird durch ein Cyclodextrin komplexiert, so dass eine
weitere Vernetzung bzw. Hydrolyse unterbleibt. Bei einem Losen des Polymeren in
Wasser oder THF wird das Cyclodextrin teilweise ausgewaschen, so dass Vernetzung und
Hydrolyse verstérkt stattfinden.

Polymergebundenes Cyclodextrin erscheint am wahrscheinlichsten, zudem die Cyclodextrin-

Resonanzen im 'H-NMR-Spektrum im Vergleich zu freiem Cyclodextrin verbreitert

erscheinen. Dabei liegt vermutlich eine Veresterung mit einer der Hydroxy-Gruppen des

Zuckers vor.

2.2.3.4 Vergleichende Diskussion der charakteristischen Daten der Poly(methacryl-
sdureanhydride)

Eine Polymerisation von 8a fiihrt zu Polymeren, die einen deutlich hoheren Gehalt an
Anhydrid-Strukturen aufweisen, als die Produkte der Polymerisationen von 8, die ohne
Cyclodextrin durchgefiihrt wurden. Dabei wurde in einer Polymerisation ohne Cyclodextrin
bei 50 °C ein Polymer mit vorwiegend sechsgliedriger Strukur (22d) erhalten, bei 30 °C
hingegen ein Polymer mit vorwiegend filinfgliedriger Struktur (22g) (Tab. 17). Bei
Durchfithrung der Synthese bei niedrigerer Temperatur mit Cyclodextrin wurde eine
Polymerstruktur erhalten, die vor allem aus sechsgliedrigen Struktur-Einheiten (22f) besteht.
Hier wird der Einfluss des Cyclodextrins deutlich. Neben einer Inhibierung der Hydrolyse
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wirkt sich das Cyclodextrin also auch auf das Polymerisationsverhalten aus und fordert
intramolekulares Wachstum durch Reaktion der Radikalkette mit der Doppelbindung im
gleichen Molekiil.

Ein Experiment bei 20 °C fiihrte zu keiner Polymerisation. Experimente mit geringerer
Polymerisationstemperatur entsprechend den Experimenten mit zerz-Butylmethacrylat (1) oder
N-Methacryloylphenylalaninmethylester (7) wurden daher nicht durchgefiihrt. Die gewihlte
Temperatur schien fiir das Kettenwachstum nicht ausreichend.

Die Ausbeuten der Polymerisationen mit Cyclodextrin (22d, 22f) sind deutlich hoher. In Tab.
18 sind die um den Cyclodextrin-Anteil korrigierten Ausbeuten angegeben.

Tab. 18: Polymerisationsdaten fiir einen Vergleich der Polymerisationen von 8/8a (Initiator-Konzentration
1.2 mol-% KzSzOg/N&zSzOs)

Nr. T Masse8 me-BCD/8 Abbruch Ausbeute M, Pp
[°C] [¢] [min] [%] [g'mol™']

22d| 50 222 1.8/1 25 92" 22000 2.1

22e | 50 2.22 - 25 35 48500 2.0

22f | 30 2.22 12/1 900 48% 39800 2.7

22 | 30 2.22 - 900 0.5 39400 1.6

Y ohne die Korrektur durch polymergebundenes Cyclodextrin 97 %
2 ohne die Korrektur durch polymergebundenes Cyclodextrin 98 %

Ein Vergleich der Polymerisationen 22b und 22¢ ermoglicht eine Betrachtung des Einflusses
der molaren Menge an Cyclodextrin, die fiir die Komplexierung eingesetzt wurde. Aus
Tab. 19 wird ersichtlich, dass mit einem hoheren Anteil an Cyclodextrin ein hdheres
zahlengemitteltes Molekulargewicht erhalten wird. Die um den polymergebundenen
Cyclodextrin-Anteil korrigierten Ausbeuten unterscheiden sich relativ stark, 81 % fiir 22b
bzw. 16 % fiir 22¢. Ein relativ hoher Uberschuss an Cyclodextrin scheint fiir das
Polymerisationsverhalten hinderlich.

Tab. 19: Einfluss der molaren Menge an Cyclodextrin auf das Polymerisationsverhalten (Initiator-Konzentration
0.3 mol-% AAP)

Nr. T Masse 8 me-B3-CD/8 Abbruch Ausbeute M, Pp
[°C] [g] [min] [%] [g'mol™]

22b | 50 2.22 1.2/1 25 81" 42500 4.4

22¢ | 50 2.22 1.8/1 25 162 51600 3.4

Y ohne die Korrektur durch polymergebundenes Cyclodextrin 97 %
2 ohne die Korrektur durch polymergebundenes Cyclodextrin 28 %

In einem anderen Experiment (22i) wurde eine sehr geringe Initiator-Konzentration gewéhlt.
Mit lediglich 0.1 mol-% Initiator wurde keine Triibung beobachtet, so dass ein weiterer
Zusatz von Initiator notwendig war. Nun fand eine Polymerisation statt, jedoch nicht eine
ibliche Fallungspolymerisation. Das Polymere lag als vernetztes, gequollenes Polymergel mit
einem relativ hohen Anteil an freien Vinyl-Seitengruppen vor. Laut IR-Spektrum enthielt 22i
auch keine Anhydrid-Funktionen, sondern lediglich Saure-Gruppen. Das Polymer ist fiir eine
polymeranaloge Umsetzung nicht geeignet. Durch die relativ lange Polymerisationszeit (7 h)

40



2 Allgemeiner Teil

und das relative langsame Kettenwachstum wurden alle Anhydrid-Funktionen hydrolysiert, so
dass stark vernetzte Poly(methacrylsidure) entstanden ist. In DMSO-dg¢ wurde lediglich eine
Quellung beobachtet.

Wurde die Polymerisation im Zulaufverfahren durchgefiihrt (22j), indem {iiber einen
bestimmten Zeitraum das Volumen an 8 hinzudosiert wurde, so lag eine disperse Polymer-
Losung vor. Das IR-Spektrum verwies wiederum auf das Vorliegen von
Poly(methacrylsédure). Es zeigte sich, dass es ohne die vorherige Komplexierung im Laufe der
Polymerisation zu einer vollstindigen Hydrolyse des Monomeren bzw. der wachsenden
Polymerkette kommt.

Eine Cyclopolymerisation in einem organischen Losungsmittel (Cyclohexanon) mit dem
Initiator AIBN fiihrt laut Literatur zu einem Produkt, welches vorwiegend sechsgliedrige
Struktur-Einheiten sowie freie Vinyl-Seitengruppen aufweist’. Die im Experiment 22h
nachvollzogene Polymerisation bei 50 °C lieferte ein Produkt mit vorwiegend fiinfgliedriger
Struktur-Einheit (A 61 cm™) (Tab. 17) sowie einem hohen Anteil an freien Vinyl-
Seitengruppen.

Aufgrund der obigen Ausfiihrungen ist festzuhalten, dass durch die Synthese von
Poly(methacrylsdureanhydrid) in Gegenwart von Cyclodextrinen in Wasser ein Polymer
entsteht, dessen Struktur durch sechsgliedrige Glutaranhydrid-Einheiten dominiert wird.
Gegeniiber einem organischen Losungsmittel ist die Synthese in Gegenwart von
Cyclodextrinen in Wasser zu bevorzugen, da hier hohere Ausbeuten erreicht wurden sowie
eine geringere Hydrolyse stattfand und eine geringere Vernetzung vorlag.

2.2.3.5 Eigenschaften der hergestellten Poly(methacrylsdureanhydride)

Losungsverhalten

Um einen Teil des Cyclodextrins zu entfernen, wurde 22b in Wasser aufgeschlammt und 24 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Dies fiihrte zu einem um 44 % reduzierten Gehalt an
Cyclodextrin. Durch die Behandlung fand jedoch eine partielle Hydrolyse des Polymeren statt
(‘"H-NMR: 12.4 ppm, Siure). Durch Lésen des Polymeren in Methanol fand eine partielle
Veresterung statt. Beim Losen in THF verbleiben 7 Gew.-% der Polymerprobe ungeldst, was
auf teilvernetzte Polymerbereiche schliessen ldsst. Nach einem Ausfillen in Diethylether
erwies sich das Polymere als nicht mehr in DMSO-ds 16slich. Vermutlich hat eine weitere
Vernetzung stattgefunden. Eine SEC-Messung unterstiitzt diese Vermutung: zum Beispiel
ergab eine Messung in DMF von 22k ein gewichtsgemitteltes Molekulargewicht von
M,y = 63 400 grmol™ bei einer Polydispersitit von 2.3. Eine Messung derselben Probe nach
einer Woche lieferte Werte von M,, = 240 300 g-mol' und eine Polydispersitit von 6.6.

Im polymeren Netzwerk eingeschlossenen Radikale oder freie Doppelbindungen sind sehr
wahrscheinlich. Die freien Radikale konnten mittels ESR-Spektroskopie nachgewiesen
werden.

Glasiibergangstemperaturen

Die aus Cyclodextrin-Komplexen gewonnenen Polymere weisen im Vergleich zu den

Literaturwerten”>>°

geringere  Glasilibergangstemperaturen auf. Die Glasilibergangs-
temperaturen der synthetisierten Polymere variieren stark je nach Anteil veresterten

Cyclodextrins im Bereich von 59 bis 109 °C. Fiir die Polymere, die in Wasser ohne
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Cyclodextrin hergestellt wurden (22e und 22g), wurden Glasiibergangstemperaturen von
142 °C ermittelt.

Linearitit und Cyclisierungsgrad

Die Polymerisation von Methacrylsdureanhydrid in polaren Losungsmitteln fithrt im
allgemeinen zu Produkten mit einem hohen Vernetzungsgrad. Hingegen wird durch
Substanzpolymerisation oder Polymerisation in unpolarem Losungsmittel eine geringe
Vernetzung ™ erhalten. Die hier synthetisierten Poly(methacrylsiureanhydride) sind 16slich in
DMF, DMSO und sogar teilweise in THF. Daher ist anzunehmen, dass vorwiegend eine
lineare Struktur vorliegt. Zu beachten ist aber auch, dass durch angeesterte Cyclodextrin-
Molekiile die Mdglichkeit zur Bildung von sechsgliedrigen Struktur-Einheiten eingeschrankt
ist, und daher die Cyclisierungsgrade geringere Werte aufweisen (Tab. 20). Besonders fiir 22¢
wird deutlich, dass ein molarer Uberschuss an eingesetztem Cyclodextrin die Cyclisierung
einschriankt. Aufgrund des hohen Anteils an verestertem Cyclodextrin betrdgt der
Cyclisierungsgrad hier nur 40 %.

Tab. 20: Kalkulierte Cyclisierungsgrade einiger Poly(methacrylsdureanhydride)

Nr. | T me-3CD/8 Cyclisierungsgrad
[°C] [70]

22b | 50 1.2/1 90

22¢ | 50 1.8/1 40

22f | 30 1.2/1 90

228 | 30 ; 95

Ein Verzicht auf Cyclodextrin (22g) fiihrt zwar zu einem relativ hohen Cyclisierungsgrad,
jedoch ist die Ausbeute unter den gewihlten Bedingungen deutlich geringer (0.5 % im
Vergleich zu 48 %). Die Cyclisierungsgrade sind gerundet dargestellt, da durch die
Berechnung der Integralverhéltnisse aus den NMR-Spektren ein relativer Fehler von
+ 4 mol-% zu beriicksichtigen ist.

2.3 Herstellung von Poly(methacrylimid) und Poly(/N-methylmethacryl-
imid)-Derivaten

2.3.1 Copolymerisation von Methacrylnitril (9) mit Methacrylsaure (10)

Wie bereits in der Einleitung erldutert, stellt bei der Herstellung von Poly(methacrylimid) im
,Kammerverfahren” der bevorzugte Einbau von Methacrylsdure vor Methacrylnitril einen
wesentlichen Nachteil dar. Weiterhin ist die Abfiihrung der Polymerisationswéarme nachteilig.
Um eine Uberhitzung zu vermeiden, muss eine geringe Polymerisationstemperatur gewihlt
werden. Um diese Problematik zu umgehen, sollte untersucht werden, ob die
Copolymerisationsparameter von 9 und 10 durch eine Polymerisation in Wasser in Gegenwart
von Cyclodextrin beeinflusst werden.

Samtliche durchgefiihrte Reaktionsansétze, die zu Polymerisationen fiihren sollten, sind im
Experimentellen Teil ausfiihrlich beschrieben und erldutert. Im Folgenden werden die
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Beobachtungen untersucht und Erkldrungsansétze geliefert, warum keine Polymerisationen
stattfanden.

Aufgrund der hohen Wasserldslichkeit von Methacrylsdure ist anzunehmen, dass nur ein
geringer Anteil von 10 komplexiert vorliegt. Auch 9 weist eine hohe Wasserloslichkeit auf.
Mit Hilfe der RP-Diinnschichtchromatographie wurde der eventuell partiell vorliegende
Wirt/Gast-Komplex 10a diinnschichtchromatographisch untersucht. 9 erwies sich unter den
gewihlten Bedingungen als nicht UV-aktiv. Aus den Ergebnissen in Tab. 21 geht hervor, dass
ein Teil von 10 komplexiert vorliegt und einen lod-aktiven, vom RgWert des reinen
Monomeren (0.28) deutlich verschiedenen Re-Wert aufweist (0.14 bzw. 0.15). Der andere
Anteil liegt hingegen frei in der Losung vor und ist lod inaktiv (0.26).

Tab. 21: In den Experimenten I und II ermittelte R-Werte fiir me-$3-CD, fiir das freie Monomer 10 bzw. fiir den
Komplex 10a

R, Wasser,Methanol I 11 me-B-CD
10/10a  10/10a
freies Monomer |0.28 0.28 0.50
Komplex  [0.15% 0.147
026 026"

3 mit lod einfirbbar, * nicht mit lod einfirbbar

Der Substanzfleck des Komplexes 10a weist einen geringeren Re-Wert auf, zeigt aber dieselbe
UV-Aktivitit wie das reine Monomer 10 und weist zusétzlich eine Wechselwirkung mit Iod
auf, entsprechend dem reinen me-3-CD.

Um das Komplexierungsverhalten von me-B-CD mit Methacrylnitril und Methacrylsdure zu
untersuchen und um zu kldren, warum keine Polymerisation stattfindet, wurden NMR-
Spektren von dquimolaren Gemischen an 9 und 10 aufgenommen. In einem NMR-Experiment
wurde die Konzentrationsabnahme von freiem Methacrylnitril in Wasser in Gegenwart von
Cyclodextrin ohne die Zugabe von Initiator untersucht. Dazu wurden nach t = 3 min und t =
213 min wissrige Proben entnommen, mit CDCl; extrahiert und je ein 'H-NMR-Spektrum
aufgenommen (Abb. 34). Es ist deutlich zu erkennen, dass bei gleicher Konzentration an
Methacrylsdure (10) eine Abnahme der Konzentration an Methacrylnitril (9) stattgefunden
hat. Unter den gewédhlten Bedingungen fand vermutlich eine Zersetzung von 9 statt.

Vinyl-Protonen 10

e N

\"inyl-Prolmlen Jil

Abb. 34: Detail der Uberlagerung der 'H-NMR-Spektren von 9a und 10a zu den Zeitpunkten t = 3 min (blau)
und t =213 min (griin)
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In einem Vergleich der NMR-Spektren von Gemischen von Methacrylnitril (9) und
Methacrylsdure (10) mit und ohne Cyclodextrin wurde festgestellt, dass beim Erhitzen auf
65 °C die Konzentration an Methacrylnitril (9) ohne Cyclodextrin um 87 mol-% sinkt, mit
Cyclodextrin sinkt die Konzentration um 19 mol-%. Die beobachtete Zersetzung von 9 ist
abhingig von der Temperatur und wird anscheinend durch Cyclodextrin inhibiert.

Um die Reaktionsbedingungen zu untersuchen, wurde der pH-Wert in Abhéingigkeit von der
Temperatur gemessen. Bei den gewihlten Reaktionsbedingungen fiir eine Polymerisation
sank der pH-Wert beim Aufheizen des Monomerengemisches (Abb. 35). Dies steht im
Zusammenhang mit der zunehmenden Hydrolyse der Methacrylsdure (10) mit steigender
Temperatur.

3,3 7
3,2
3,1

3,0 1

pH

2,9

2,8

2,7 A

2,6

20 30 40 50 80 70 80
T[°C]

Abb. 35: Abhingigkeit des pH-Wertes von der Temperatur in den Polymerisationsansitzen

Sollte eine Polymerisation bei 50 °C initilert werden, so lag 1m wéssrigen
Monomerengemisch ein pH-Wert von 3 vor. In engem Zusammenhang mit dieser pH-Wert-
Senkung scheint die Abnahme an 9 mit zunehmender Temperatur zu stehen Die
Konzentration an Methacrylsdure (10) bleibt hingegen bei einer Temperaturerh6hung
konstant. Mittels HPLC-Analyse wurden die Monomer-Konzentrationen in Abhidngigkeit von
der Temperatur bestimmt (Abb. 36).
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Abb. 36: Abhangigkeit der Konzentration an 9 und 10 als Funktion der Temperatur
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Die Ergebnisse machen deutlich, dass eine temperaturabhingige Zersetzung von 9 vorliegt,
welche durch Cyclodextrin inhibiert wird. Es wird ersichtlich, dass die Zugabe von 9 bei
bereits erreichter Polymerisationstemperatur giinstiger ist.

Neben einer nucleophilen Addition eines Wasser-Molekiils wire auch eine Verseifung des
Nitrils denkbar. Die moglichen Endprodukte konnten jedoch mittels NMR-Spektroskopie
nicht nachgewiesen werden. Variationen des pH-Wertes sowie das Einsetzen des
Natriumsalzes von 10 fiihrten ebenfalls zu keiner Polymerisation, so dass diese Syntheseroute
nicht weiter untersucht wurde.

2.3.2 Copolymerisation von Methacrylnitril (9) mit zer-Butylmethacrylat (1)

Durch die Verwendung von tert-Butylmethacrylat (1) statt Methacrylsdure (10) in den
Copolymerisationsversuchen mit Methacrylnitril (9) wurden Polymere in guter Ausbeute
erhalten. Diese liegen zwar teilweise kolloidal dispers vor, aber durch Féllung in Ethanol mit
einem Zusatz an Natronlauge konnten die Polymere isoliert und charakterisiert werden
(Tab. 22). Die Hydroxy-Gruppen der Cyclodextrin-Molekiile wechselwirken offensichtlich
mit der relativ polaren Nitril-Funktion und verhindern so die Fillung. Durch den Zusatz von
Ethanol wurden diese Wechselwirkungen abgeschwicht und es fand eine Féllung der
Polymere statt.

Tab. 22: Reaktionsbedingungen der durchgefiihrten Polymerisationen von 9 und 1 (Initiator AAP, 5 mol-%)

Nr. Verhéltnis 9 1 Ausbeute M, Pp Bemerkung
9/1 [mmol] [mmol] [%]  [g'mol]

24a 50/ 50 4.8 4.8 21% 24600 2.3  kolloidal

24b 66 /33 6.3 3.2 24% 32200 1.5 kolloidal

24c¢ 100/0 9.6 0 37 15300 2.0  Fillung

24d" | 33/66 3.2 6.3 D D D" kolloidal

24e 45 /55 4.3 53 16% 14600 2.3  kolloidal

Y Polymer konnte nicht isoliert werden 2 Fillung nicht vollstindig

Die Nitril-Funktion im Polymeren konnte durch Infrarot-Spektroskopie anhand der
Schwingungen bei 2234 bis 2238 cm™ und durch *C-NMR-Spektroskopie nachgewiesen
werden. In allen Spektren ist die relative Intensitdt der Nitril-Schwingung sehr gering. Die
tert-Butyl-Gruppe ist durch eine charakteristische Doppelschwingung bei 1393 und 1368 cm™
identifizierbar, der geséttigte Ester hingegen anhand der C=O-Streckschwingung bei
1720 cm™.

Durch NMR-Spektroskopie konnte der Einbau an Methacrylnitril in die Polymere bestimmt
werden. Abb. 37 stellt einen Vergleich der NMR-Spektren der synthetisierten Polymere im
Bereich der Methyl- und tert-Butyl-Protonen dar.
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Resonanz Resonanz
Methyl-Protonen tert-Butyl-Protonen
molares Verhiltnis \
Monomere 1: 9 66:33
100:0
45:55
50:50

Abb. 37: Detail des Vergleiches der Intensititen der Resonanzen von Methyl- und tert-Butyl-Gruppen von
24b (66:33), 24¢ (100:0), 24e (45:55) und 24a (50:50)
Die Integration der Methyl- und fer#-Butyl-Resonanzen wurde beziiglich der Resonanzen von
Anisol (interner Standard) durchgefiihrt. In Tab. 23 sind die ermittelten Verhéltnisse der
eingebauten Monomer-Sequenzen dargestellt.

Tab. 23 Gehalt an tert-Butylmethacrylat-Sequenzen (1) in den Copolymeren 24b (66:33), 24a (50:50) und
24e (45:55)

Polymer | Gehalt an 1 in Monomeren- Gehalt an 1 im Copolymer"
mischung [mol-%] [mol-%]
24b 66 71
24a 50 47
24e 45 53

D relativer Fehler + 4 mol-%

Der Gehalt an fert-Butylmethacrylat-Sequenzen in den Copolymeren orientiert sich an dem
tert-Butylmethacrylat-Gehalt in den jeweiligen Monomermischungen.

2.3.3 Thermische Umsetzung von Poly(tert-butylmethacrylat-co-methacrylnitril) zu
Poly(methacrylimid)

Die unter 2.3.2 hergestellten Copolymere sollten thermisch modifiziert werden zu
Poly(methacrylimiden) (Abb. 38). Neben der gewiinschten Poly(methacrylimid)-Struktur
konnen Poly(methacrylsdureanhydrid)- sowie Poly(imin)-Strukturen entstehen. Die
Poly(imin)-Bildung findet auch bei der technischen Poly(methacrylimid)-Herstellung durch
Modifizierung von Poly(methacrylnitril-co-methacrylsdure) statt und verursacht eine
unerwiinschte Gelbfarbung des Produktes.
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P P

Abb. 38: Mogliche Struktur-Einheiten, die bei der Thermolyse von Poly(tert-butylmethacrylat-co-
methacrylnitril) entstehen kdnnen

Eine Thermolyse von Copolymer 24a fiihrte nach 3 h bei 140 °C zu einem Produkt in dessen
IR-Spektrum zwei zusitzliche Schwingungen bei 1575 cm™ und 1310 em™ vorhanden sind.
Die relativen Intensitdten der Schwingungen der Nitril-Gruppe und der fert-Butyl-Gruppe
haben geringfiigig abgenommen. Im 'H-NMR-Spektrum dieser Probe liegen keine rert-Butyl-
Resonanzen mehr vor. Die fiir das technische Produkt Poly(methacrylimid) charakteristische,
breite -NH-Resonanz bei 10.3 - 10.8 ppm ist nicht vorhanden. Das technische Produkt weist
zwel Imid-Schwingungen bei 1388 cm (v C-N) und 1357 cm™ (8 C-N-C) auf. Diese Imid-
Schwingungen sind in keinem IR-Spektrum der Thermolyse-Produkte vorhanden. Die
Thermolyse war nicht vollstindig und fiihrte nicht wie erwartet zu Poly(imid)-Strukturen.

Alle Thermolyse-Produkte sind gelb bis hellbraun verfirbt. Es ist davon auszugehen, dass
Poly(imin)-Einheiten gebildet wurden (v >C=N- 1690 - 1640 cm™)’’, die eine Gelbfirbung
der Produkte verursachen.

2.3.4 Copolymerisation von fert-Butylmethacrylat mit verschiedenen N-substituierten
Methacrylamiden

Es wurden diverse hydrophobe und hydrophile Methacrylamid-Derivate mit Cyclodextrin
komplexiertem tert-Butylmethacrylat in Wasser copolymerisiert (Abb. 39). Je nach
Hydrophobizitit lag das jeweilige Methacrylamid-Derivat ebenfalls komplexiert vor.
Wihrend der Polymerisation fielen die Copolymere im Allgemeinen aus der Losung aus, so
dass ein heterogenes System vorlag und die Copolymere abfiltriert werden konnten.
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Abb. 39: Ubersicht der synthetisierten Copolymere 26a-26f, 27, 28, 32a-32b, 33a-33d, 34a-34d

Nach Trocknung der Copolymere (26a-26f, 27, 28, 32a-32b, 33a-33d, 34a-34d) und
Pressung zu zylinderférmigen Probekdrpern wurden diese Copolymere thermisch modifiziert
zu den jeweiligen substituierten Poly(methacrylimiden) (Abb. 40). Die Produkte liegen
aufgrund der thermischen syn-Eliminierung von Isobuten und der Wasserabspaltung aufgrund
der Imidisierung als Schidume unterschiedlicher Dichte vor. Neben dem Wasserstoft-
substituierten Poly(methacrylimid) wurden so auch alkyl- bzw. benzyl-substituierte
Poly(methacrylimide) hergestellt.
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Abb. 40: Thermolyse der Copolymere 26a-26f, 27, 28, 32a-32b, 33a-33d, 34a-34d zu den substituierten
Poly(methacrylimiden) 29a-29b, 30a-30c, 31a-31¢, 35a-35h, 36a-36g, 37a-37¢

Die thermische syn-Eliminierung von Isobuten ist der Wasserabspaltung durch die
Imidisierung vorangestellt. Es ist aber davon auszugehen, dass bereits Imidisierung in der
Polymerkette stattfindet, bevor sédmtliche fers-Butyl-Gruppen abgespalten sind. Die beiden
Vorginge erfolgen bei hoheren Temperaturen simultan. Dies konnte durch TGA bewiesen
werden (Abb. 41). Fir das Copolymere wurde ein theoretischer Massenverlust von
36 Gew.-% Isobuten und 11 Gew.-% Wasser erwartet. Experimentell wurde ein
Massenverlust von 44 Gew.-% in der ersten Stufe und 6 Gew.-% in der zweiten Stufe
ermittelt. Die sich ergebende Differenz von 3 Gew.-% ist auf partielle Depolymerisation
zuriickzufiihren. Die thermische Zersetzung des Poly(N-octylmethacrylimides) (29b) beginnt
ab 400 °C.
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Abb. 41: TGA-Kurve von Poly(tert-butylmethacrylat-co-octylmethacrylamid) (29b)

Damit sich die Poly(methacrylimid)-Struktur bilden kann, sollten fers-Butyl-Einheit und
Methacrylamid-Einheit alternierend vorliegen. In Abhingigkeit von der Copolymer-
Zusammensetzung enstehen aus benachbarten zers-Butyl-Einheiten Methacrylsdureanhydrid-
Einheiten in den Produkten (Abb. 40). Sollten benachbarte Amid-Gruppen vorliegen, so
verbleiben diese unverdndert. Es ist bekannt, dass bei der Herstellung von
Poly(methacrylimid) gegen Ende der Copolymerisation in Substanz lediglich noch restliches
Methacrylnitril polymerisiert, so dass im Copolymeren eine relative Blockbildung von
Methacrylnitril-Einheiten ~ vorliegt. Bei der anschliessenden Schiumung werden
Imidisierungsgrade erreicht, deren Werte oberhalb der nach Flory’” zu erwartenden Werte
liegen. Nach den Berechnungen stellt 87 % den oberen Grenzwert fiir die Uberfiihrung der
Saure-Gruppen in die Imid-Gruppen dar. Falls die Cyclisierung rein statistisch verlduft,
bleiben 13 % der Saure-Gruppen durch benachbarte Ringe isoliert. Die hoheren
Imidisierungsgrade sind nur durch Umamidisierung zu erkldren, das heisst durch
»Wanderung® der Amid-Funktion an eine Position der Polymerkette, bei der Imidisierung
stattfindet. Dieser abschliessende Cyclisierungsschritt ist irreversibel und lenkt daher das
Gleichgewicht in Richtung der Imid-Struktur.

Um die Copolymere hinsichtlich ihrer Zusammensetzung zu untersuchen, wurden die
Copolymerisationsparameter fiir das System N-Ethylmethacrylamid (3) / tert-Butyl-
methacrylat (1) bestimmt.

2.3.4.1 Bestimmung von Copolymerisationsparametern fiir das System N-Ethyl-
methacrylamid (3) / tert-Butylmethacrylat (1)

Die freie radikalische Polymerisation Cyclodextrin-komplexierter Monomere in wassrigem
Medium wurde bereits fiir einige Acrylate untersucht’®®®. In diesen Arbeiten wurden die
Copolymerisationsparameter fiir die Copolymerisation eines hydrophoben, CD-komplexierten
Methacrylates und eines hydrophilen Comonomeren nach dem Verfahren von Kelen-Tiidos”"
%1 bestimmt. Die Anlagerung der verschiedenen Monomere an die wachsende Kette ist stark
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abhingig von der Art der eingesetzten Monomere. Die Copolymerzusammensetzung wird
also durch die relative Anlagerungsgeschwindigkeit bestimmt, die man durch die

102103 " Die Copolymerisationsparameter sind ein

Copolymerisationsparameter r ausdriickt
Mass fiir die Wahrscheinlichkeit der Anlagerung einer aktiven Spezies. Im einfachsten Fall

sind vier verschiedene Wachstumsreaktionen moglich:

MMy B MM 5 vas = kaa M M
~MitMy T —~MiMp 3V, = ks M3 M)
~Mp+Ms T ~MaMi 5 Vas = koa M3 ML
~Mp+tMs T ~MaMb 5 Vs = kee M| M)

Das Verhiéltnis der Geschwindigkeitskonstanten von Homo- zu Kreuzwachstum wird als
Copolymerisationsparameter r definiert:
= kAA . = kBB
r, = k_’ B = k_
AB BA
Fir die experimentelle Bestimmung der Copolymerisationsparameter kann die
Copolymerisationsgleichung folgendermassen geschrieben werden:

Ve

R

Zur Auswertung wird entsprechend folgender Geradengleichung G/(a+F) als Funktion von
F/(a+F) dargestellt. Nach der Methode von Kelen-Tiidos wird eine Hilfsvariable a eingefiihrt,
die der Wurzel des Produktes des geringsten und des hochsten Wertes von F entspricht.

aLs. 9 :—r—B+(rA+rBu")BLH

a+F a (m+FQO

[MA]Z [ing [MA] Mg
F=r—2——2F5 G= a-—=
[MB]Z [, -[I\TB] m,

Fiir jeden Copolymerisationsparameter » konnen flinf Fille unterschieden werden (Abb. 42):

mit:

1. r = 0: Die Geschwindigkeitskonstante des Homowachstums ist gleich null. Die aktive
Spezies lagert nur das fremde Monomer an.

2. r < 1: Die aktive Spezies addiert beide Monomere, lagert aber das fremde Monomer
bevorzugt an.

3. r=1: Die Geschwindigkeitskonstanten von Homo- und Kreuzwachstum sind gleich gross;
fremdes und eigenes Monomer werden daher mit gleicher Leichtigkeit addiert.

4. r>1: Das eigene Monomer wird bevorzugt, aber nicht ausschliesslich angelagert.

5. r=oo: Es erfolgt nur Homopolymerisation und keine Copolymerisation.
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Um die Copolymerisationsparameter zu bestimmen, wurden die Monomere tert-
Butylmethacrylat (1) und N-Ethylmethacrylamid (3) in verschiedenen molaren Verhéltnissen
vorgelegt und anschliessend copolymerisiert. Die Reaktionen wurden bei 50 °C durchgefiihrt.
Der Umsatz wurde durch Bestimmung der Rest-Monomer-Konzentration mittels HPLC
kalkuliert. Mit Hilfe obiger Geradengleichung (Gl. 5) wurde rs aus der Steigung und rg aus
dem Ordinatenabschnitt berechnet. Die ermittelten Copolymerisationsparameter lauten:
I(1a) = 0.48 und 132 = 0.34.

Die Copolymerisationsparameter sind abhéngig von der Polaritdt der Monomere und dem
jeweiligen sterischen Anspruch der Monomere. Dartiber hinaus kénnen Wechselwirkungen
mit dem Losungsmittel eine Rolle spielen. Ausserdem wirkt sich auch die Mdglichkeit zur
Resonanzstabilisierung der entstehenden Radikale auf die Copolymerisationsparameter aus.
Es liegt fiir das untersuchte System eine azeotrope, statistische Copolymerisation vor
(Abb. 42). Die aktive Spezies addiert beide Monomerspezies, lagert aber das fremde
Monomer bevorzugt an.

0 20 40 60 80 100
100 : : : : : : . : —— 100
80+ 480
§ ~ g
g, ~
g C
& 604 460
[} L] d
Ig /_./
= -~
BT - 40
'.—9' o
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M, [mol-%] in Monomermischung

Abb. 42: Copolymerisationsdiagramm fiir das System fers-Butylmethacrylat 1 / N-Ethylmethacrylamid 3 in
wissriger Phase unter Verwendung von Cyclodextrinen

Dies fiihrt zu einer Copolymerzusammensetzung, in der die Anordnung einer tert-Butyl-
Einheit neben einer Amid-Einheit relativ hdufig vorliegen sollte. Diese Anordnung ist
Voraussetzung flir die Bildung der Methacrylimid-Struktur und daher wiinschenswert fiir die
Synthese von Poly(N-ethylmethacrylimiden) aus Poly(N-ethylmethacrylimid-co-tert-
butylmethacrylat).

Das Comonomer N-Ethylmethacrylamid (3) ist im Gegensatz zu tert-Butylmethacrylat (1)
sehr gut wasserloslich. Wéhrend fert-Butylmethacrylat vorwiegend in komplexierter Form
vorliegt (1a), sollte N-Ethylmethacrylamid zu einem grosseren Anteil gelost in der wissrigen
Phase (3) und nur zu einem geringeren Anteil komplexiert vorliegen (3a). Es ist davon
auszugehen, dass fiir eine Copolymerisation in einem organischen Ldsungsmittel
Copolymerisationsparameter vorliegen, die deutlich von den gefundenen Werten abweichen.
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2.3.42 Copolymerisation von fert-Butylmethacrylat (1) mit den hydrophoben
Comonomeren N-Octylmethacrylamid (2), N-Cyclohexylmethacrylamid (4) und N-
Benzylmethacrylamid (5)

Bei den durchgefiihrten Copolymerisationen spielt die Hydrophobizitit der verwendeten
Comonomere eine grosse Rolle. Je nach Wasserldslichkeit kann die Copolymerisation auch
ohne vorherige Komplexierung stattfinden, ndmlich in dem Anteil, der in der wéssrigen Phase
geldst ist. In diesem Fall wiirden zwei Polymerisationen parallel nebeneinander ablaufen.

Im Kapitel 2.2.1 wurde die Wasserloslichkeit von 1 sowie die temperaturabhidngige
Polymerisation von 1 und 1a erldutert. Die verwendeten Comonomere N-Octylmethacrylamid
(2), N-Cyclohexylmethacrylamid (4) und N-Benzylmethacrylamid (5) sind relativ
wasserunloslich, wéhrend  N-Ethylmethacrylamid (3), Methacrylamid (11) und
N-Methacryloylmethioninmethylester (7) gut wasserloslich sind. Methacrylamid weist hier

1 104
auf.

die weitaus hochste Wasserldslichkeit von 202 g-L°
Die mit dem Azoinitiator AAP durchgefiihrten Polymerisationen fiihrten zu relativ niedrigen
Ausbeuten (26a, 26b) (Tab. 24), so dass in den folgenden Ansdtzen das Redoxinitiatorsystem
Kaliumperoxodisulfat/Natriummetabisulfit (K,S,0s/Na,S,05) verwendet wurde.

Tab. 24: Ubersicht der durchgefiihrten Copolymerisationen von tert-Butylmethacrylat (1) mit den

Methacrylamiden N-Octylmethacrylamid (2), N-Cyclohexylmethacrylamid (4) und N-Benzylmethacrylamid (5)
im molaren Verhéltnis Monomere / me-3-CD von 1 /1.5

Nr. [Methacrylamid Mon"” T M, Pp Ausbeute Amid-Gehalt”
[mmol] [°C] [gﬁlol'l] [%] [mol-%]
26a 2 480 50 28400 2.1 22 49
26b 2 480 50 26300 24 24 47
26¢ 2 480 25 26200 2.6 57 44
26d 2 48.0 50 14000 24 51 57
26e¢ 2 480 50 13900 3.0 58 51
26f 2 48.02 50 65600 5.0 56 55
27 4 480 50 14000 3.6 50 29
28 5 480 50 13200 4.6 67 29

Y Stoffmenge an jeweiligem Comonomer 2 relativer Fehler + 4 mol-%

Der Amid-Gehalt der Copolymere 26a-26f (Tab. 24) variiert von 44 bis 55 mol-%. Die
Ausbeute erreichte maximal 58 %. Durch eine Copolymerisation der Cyclodextrin-
komplexierten Monomere 1a und 2a wurden Copolymere mit einem Gehalt an Amid- und
tert-Butyl-Einheiten erhalten, welcher der Zusammensetzung der Monomerenmischung
entspricht. Ausbeute sowie Molekulargewicht sind zu optimieren. Die Copolymerisationen
von N-Cyclohexylmethacrylamid (4) und N-Benzylmethacrylamid (5) flihrten zu
Copolymeren, die einen deutlich geringeren Amid-Gehalt (29 mol-%) aufweisen. Es ist davon
auszugehen, dass die Thermolyse dieser Copolymere nur zu geringen Imidisierungsgraden
fiihrt, da der Amid-Gehalt sehr gering ist. Das Experiment 26e (Tab. 24) wurde im
Zulaufverfahren durchgefiihrt. Es wurde das molare Verhéltnis von 2 und 1 zu me-3-CD von
1 / 1.5 beibehalten. Bei einem up-scale-Experiment (26f) wurde eine Zunahme des
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zahlengemittelten Molekulargewichtes um das Zweifache beobachtet. Eine Erklarung hierfiir
liegt noch nicht vor.

Analog zu den Copolymerisationen wurde eine Homopolymerisation von Cyclodextrin
komplexiertem N-Octylmethacrylamid (2a) durchgefiihrt. Auch hier wurde ein molares
Verhiltnis Monomer / me-B-CD von 1 / 1.5 verwendet. Auffillig ist, dass das Polymere
sowohl einen feinpulverigen Anteil als auch einen gelartigen Anteil aufwies.

Tab. 25: Polymerisationsbedingungen der Homopolymerisation von 2

Nr. 2 T Ausbeute
[mmol] [°C]  [%]
26g| 9.60 50 43

Eine Analyse der Molekulargewichte verdeutlicht, dass sich die Molekulargewichte des
feinpulverigen Produktes (M, = 54 700 gmol™, M, = 26 600 g'mol”, Pp = 2.1) und des
gelartigen Produktes (M, = 38 400 g'mol™, M, = 24 400 g-mol™, Pp = 1.6) nicht wesentlich
unterscheiden. Allerdings ist die Polydispersitdt des gelartigen Produktes deutlich geringer
und dieses enthélt relativ viel Cyclodextrin, welches in das vernetzte Polymere eingeschlossen
ist. Die Vernetzung des Materials ist vermutlich auf Ketteniibertragung zuriickzufiihren, wie
sie auch zum Beispiel bei der Polymerisation von Stearylmethacrylat in wéssrigem Medium
mit Cyclodextrin beobachtet wurde'”.
2.3.4.3 Thermolyse der Copolymere von tert-Butylmethacrylat (1) mit den hydrophoben
Comonomeren N-Octylmethacrylamid (2), N-Cyclohexylmethacrylamid (4) und
N-Benzylmethacrylamid (5)

Die thermolysierten Produkte enthalten Imid- und Anhydrid-Einheiten sowie Amid-Einheiten
und in Spuren Séure-Einheiten. Mit fortschreitender Thermolyse reagieren verbliebene Amid-
mit Séure-Einheiten zu Imid-Strukturen.

Der jeweilige Imidisierungsgrad wurde als Verhéltnis der Integrationen von Amid-Resonanz
zu Imid-Resonanz bestimmt (-NH-CH;- zu >N-CH,-). Eine Kalkulation der molaren Anteile
an Amid, Imid, Ester und Anhydrid ist nicht fiir alle Polymere aus den 'H-NMR-Spektren
moglich, da sich die relativ breiten Resonanzen der Methyl-Gruppen in den Polymer-Spektren
teilweise iiberlagern. Uber den Massenverlust bei der Thermolyse ist aufgrund des restlichen,
anhaftenden Cyclodextrins auch nur bedingt Riickschluss auf den Imidisierungsgrad moglich.
Die Ergebnisse der Elementaranalyse sind stark fehlerbehaftet, daher wurden fiir die
Berechnung die auf NMR-Spektroskopie basierenden Ergebnisse herangezogen. Im IR-
Spektrum sind zwar die verschiedenen Schwingungen zuzuordnen, aber diese liegen teilweise
iiberlagert vor. Eine quantitative Analyse wire zu stark fehlerbehaftet. In den folgenden
Tabellen ist der Imidisierungsgrad mit der Bezeichnung ,,Imid* in mol-% angegeben.
Zunichst wurden Thermolyseversuche an Poly(tert-butylmethacrylat-co-octylmethacrylamid)
(26f, Tab. 24) durchgefiihrt. Die Produkte waren gelb bis braun verfirbt und wiesen nur
relativ geringe Glasiibergangstemperaturen auf.
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Tab. 26: Charakteristische Daten der Thermolyse von Poly(tert-butylmethacrylat-co-octylmethacrylamid) (26f,
Tab. 24)

Nr. | Ausgangs- T Zeit M, Pp Imid" Tg
polymer  [°C] [min] [ghol™] [mol-%] [°C]
29a 26f 300 95 15700 2.6 67 74
29b 26f 260 180 31200 4.0 63 73

Y relativer Fehler = 4 mol-%

Die Thermolyseprodukte von Poly(fert-butylmethacrylat-co-cyclohexylmethacrylamid) (27,
Tab. 24) und Poly(tert-butylmethacrylat-co-benzylmethacrylamid) (28, Tab. 24) wiesen
ebenfalls relativ niedrige Glasiibergangstemperaturen auf. Wie erwartet ergeben sich fiir die
Thermolyseprodukte nur relativ geringe Imidisierungsgrade (Tab. 27), da im
Ausgangspolymeren lediglich 29 mol-% Amid eingebaut wurden.

Tab. 27: Charakteristische Daten der Thermolyse von Poly(fert-butylmethacrylat-co-cyclohexylmethacrylamid)
und Poly(fert-butylmethacrylat-co-benzylmethacrylamid)

Nr. | Ausgangs- T Zeit M, P,  Imid" T,
polymer  [°C] [min] [ghol™] [mol-%] [°C]
30a 27 220 245 10100 4.1 28 2)
30b 27 230 470 12000 5.6 32 134
30c 27 250 90 15200 5.8 33 120
31a 28 220 60 8000 5.8 68 82
31b 28 250 15 14000 4.6 71 2)
31c 28 260 145 14000 7.5 73 120

D relativer Fehler + 4 mol-% 2 Daten nicht zuggnglich

In Abb. 43 wird das Erscheinungsbild der Materialien vor und nach der Schiumung durch ein
Beispiel illustriert.

Abb. 43: Pressling von Poly(tert-butylmethacrylat-co-cyclohexylmethacrylamid) (27) (linke Seite) und
geschdumtes Produkt, Poly(N-cyclohexylmethacrylimid) (30)

2.3.5 Copolymerisation von tert-Butylmethacrylat mit N-Ethylmethacrylamid (3),
Methacrylamid (11) und N-Methacryloylmethioninmethylester (6)

Bei der Copolymerisation mit den wasserloslichen Comonomeren N-Ethylmethacrylamid (3),
Methacrylamid (11) und N-Methacryloylmethioninmethylester (6) wurde das molare
Verhiltnis der eingesetzten Monomere zu Cyclodextrin variiert bzw. ohne Cyclodextrin in
Wasser copolymerisiert. Bei Betrachtung der Copolymere 32a und 32b (Tab. 28) wird
deutlich, dass die Ausbeute durch Steigerung der Ansatzgrosse sowie durch Verringerung des
Anteils an Cyclodextrin erh6ht werden kann.
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Tab. 28: Ubersicht der durchgefiihrten Copolymerisationen mit dem Initiatorsystem K,S,05/Na,S,0s bei einer

Temperatur von 50 °C

Nr. |Comonomer Mon" |Monomere/ Ausbeute | Amid-Gehalt®
[mmol]| me-B-CD [%] [mol-%]
32a 3 4.8 1/1.5 63 45
32b 3 353 1/1.0 84 43
33a 11 48.0 1/1.0 63 50
33b 11 4.8 1/0 30 53
33c 11 4.8 1/0.5 18 50
33d” 11 56.4 1/0 80 57
34a 6 4.8 1/1.5 10 57
34b 6 4.8 1/1.0 87 61
34c 6 4.8 1/0 86 64
34d” 6 41.6 1/0 9 K

Y Stoffmenge an jeweiligem Comonomer 2 relativer Fehler + 4 mol-%
3 T =40°C ¥ keine Polymerisation

Bei der Copolymerisation von tert-Butylmethacrylat (1) mit Methacrylamid (11) wurde bei
Verwendung eines dquimolaren Verhiltnisses der Monomere zu Cyclodextrin ein Polymer
erhalten (33a), welches durch Wechselwirkungen der Amid-Einheiten mit den Wasser- und
Cyclodextrin-Molekiilen in Losung gehalten wurde. Daher wurde in den folgenden
Copolymerisationen der Anteil an Cyclodextrin konsequent reduziert. In Copolymerisation
33d konnte aufgrund einer Steigerung der Ansatzgrosse und durch Verzicht auf Cyclodextrin
das zahlengemittelte Molekulargewicht um das Vierfache erhéht (M, = 383 500 gmol™) und
der Umsatz gesteigert werden (80 %).

Mit Verringerung des Cyclodextrin-Anteils bzw. bei Verzicht auf Cyclodextrin (Tab. 28, 33b,
33c, 33d) wurde der Einbau an Amid erhoht (von 50 mol-% auf 57 mol-%). Ohne
Cyclodextrin wurde das wasserloslichere Monomer Methacrylamid (11) geringfiigig
bevorzugt vor tert-Butylmethacrylat (1) eingebaut.

Die gleiche Tendenz ist bei der Copolymerisation von fert-Butylmethacrylat (1) und
N-Methacryloylmethioninmethylester (6) zu beobachten. Hier steigt der Einbau des
wasserloslicheren Monomeren 6 geringfiigig mit zunehmendem Verzicht auf Cyclodextrin
(Tab. 28, 34a, 34b, 34c).

Als sich fiir
Butylmethacrylat mit wasserloslichen Comonomeren eine Steigerung der Ansatzgrosse

Konsequenz ist festzuhalten, dass die Copolymerisation von tert-
positiv auf das Molekulargewicht sowie den Umsatz auswirkt. Ein Verzicht auf Cyclodextrin
beeinflusst das Féllungsverhalten positiv und der Einbau an Amid wird relativ verstarkt. Dies
deckt sich mit der Beobachtung, dass hydrophobe Monomere in Form Threr Cyclodextrin-

Komplexe schneller polymerisieren als hydrophile Monomere.
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2.3.5.1 Thermolyse der Copolymere aus tert-Butylmethacrylat mit N-Ethylmethacrylamid
(3), Methacrylamid (11) und N-Methacryloylmethioninmethylester (6)

Mit der Kenntnis der Zusammensetzung der Copolymere ldsst sich der theoretische
Massenverlust  bei der  Thermolyse  berechnen. Fiir die  Synthese von
Poly(N-ethylmethacrylimid) aus 32b (Tab. 28) ist theoretisch ein Massenverlust von
29 Gew.-% fiir eine vollstindige Imidisierung zu erwarten (Tab.29). Dieser theoretische Wert
wurde in den Thermolyse-Experimenten 35e und 35f erreicht. Laut NMR-Spektroskopie
lagen jedoch lediglich 91 mol-% bzw. 83 mol-% Imid vor. Diese Differenz ist auf
anhaftendes Cyclodextrin (Zersetzung ab 240 °C) =zuriickzufilhren und auf partielle
Depolymerisation.

Tab. 29: Charakteristische Daten der Thermolyse von Poly(tert-butylmethacrylat-co-ethylmethacrylamid (Tab.
28, 32b)

Nr. T Zeit  Massenverlust?  Imid® Tg
[°C] [min] [Gew.-%] [mol-%] [°C]
35a | 230 222 19 41 129
35¢ | 240 260 22 80 146
35e | 250 260 28 91 164
35f | 250 309 29 83 165
35g | 260 80 26 87 2
35h | 280 79 3) %) 144

Y durch Wiagung vor und nach der Thermolyse ermittelt ? relativer Fehler + 4 mol-% > Daten nicht zugénglich

Problematisch ist hier ein Vergleich der durchgefiihrten Experimente 35a-35h, da die
Thermolysezeiten nicht gleichbleibend sind. Eine visuelle Verfolgung der Schiaumung in
einem Ofen hitte eventuell die Moglichkeit gegeben, den optimalen Zeitpunkt zum Abbruch
der Thermolyse zu erkennen. So ist davon auszugehen, dass bereits einige Schaume kollabiert
sind.

Trotzdem sind einige Tendenzen aus den vorliegenden Ergebnissen abzulesen (Tab. 31). Die
optimale Schaumtemperatur scheint bei 250 °C zu liegen. Bei einer Temperatur von 230 °C
wird lediglich ein Massenverlust von 19 Gew.-% beobachtet, entsprechend gering ist auch der
beobachtete Imidisierungsgrad von 41 mol-% bzw. der Glasiibergangspunkt von nur 129 °C
(Tab. 31, 35a). Bei einer weiteren Erhohung der Schiumtemperatur wird zwar eine rasche
Schiaumung erreicht, jedoch ist der Glasiibergangspunkt mit 144 °C ungeniigend (Tab. 31,
35h).

Die Thermolyse von Poly(tert-butylmethacrylat-co-methacrylamid) fiihrte zu Produkten mit
erstaunlich hohen Glasiibergangstemperaturen von 211 bis 215 °C (Tab. 30). Das industriell
hergestellte Produkt Poly(methacrylimid) weist Glasiibergangstemperaturen in der gleichen
Grossenordnung auf. In Abhéngigkeit von der Dichte, der Dicke und der Art wird das
technische Poly(methacrylimid) im Bereich von 165 bis 205 °C thermisch verformbar.
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Tab. 30: Charakteristische Daten der Thermolyse der Poly(zert-butylmethacrylat-co-methacrylamide) 33a und
33d

Nr. | Ausgangs- T Zeit  Imid”  Anhydrid® Dichte T,
polymer [°C] [min] [mol-%] [mol-%] [kg-m'3] [°C]

36a 33a 220 92 3) 3) 264 163
36b 33a 250 56 3 3 334 153
36¢ 33d 190 130 23 559 443 125
36d 33d 250 120 73 27 274 213
36e 33d 250 115 78 22 252 214
36f" 33d 240 42 58 42 600 211
36g" 33d 200 95 71 29 500 215
36h 33a 215 192 73 27 3 210

D Presslinge relativ grosser Masse * relativer Fehler = 4 mol-% * Daten nicht zuganglich ¥ zusitzlich 22 mol-% Amid

Die vorliegenden Dichten (Tab. 30) sind sicherlich noch zu hoch, jedoch wiirde der Zusatz
eines Treibmittels wie Isopropanol zu niedrigeren Dichten fiihren. Hier ergab sich wiederum,
dass 250 °C eine optimale Schaumtemperatur darstellte. Bei 190 °C war die Imidisierung
unvollstdndig (Tab. 30, 36¢), es liegen noch 22 mol-% restliche Amid-Einheiten im Produkt
vor. Die Dichten der Poly(methacrylimide) 36f und 36g sind mit 500 und 600 kg:m™ sehr
hoch. Es handelte sich hier um die Thermolyse von zwei grossen Presslingen (spezielles
Presswerkzeug) in einem Schidumofen der Rohm GmbH & Co. KG. Auftillig ist auch, dass
zwar die Oberfliche hellgelb verfarbt war, im Inneren jedoch ungeschidumtes, farbloses
Polymermaterial vorlag. Die kleinen Presslinge waren bis ins Innere gleichartig gefarbt und
geschiumt.

Es ist bereits bekannt, dass ein Schdumen nur in Form von Blocken beobachtet werden kann.
Sobald die thermische Behandlung an diinnen Polymer-Filmen durchgefiihrt wird entweicht
das Treibmittel'”. Auch hier ist davon auszugehen, dass das Treibmittel aufgrund der
ungeniigenden Verpressung des Materials durch die Kornung entweichen konnte. Dieser
Vorgang wird schematisch in Abb. 44 dargestellt.
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gering verpresstes Material bei hohem Druck verpresstes Material

Abb. 44: Schema zum Vergleich von gering verpresstem Material und bei hohem Druck verpressten Material

Anhand der bisherigen Ergebnisse werden zwei Probleme deutlich:

1. Das Material muss bei hohen Driicken fest verpresst werden, damit das Treibmittel nicht
entweichen kann.

2. Je grosser der Pressling, desto schlechter die Wiarmeiibertragung in das Innere, desto
grosser der Temperaturgradient im Material.
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Als Folge daraus ist die Imidisierung an der Oberfliche am grossten und somit die Produkte
inhomogen. Um diese apparativen Probleme zu 16sen bietet es sich an, eine Untersuchung in
einem Extruder durchzufiihren. Aufgrund der hohen Temperatur und des hohen Druckes
sollte eine gleichmidssige Schdumung beim Austritt am Schneckenkopf stattfinden. Das
Produkt konnte dann in eine Form gespritzt werden. Damit wire es eventuell mdglich, das
bisher nur in Platten produzierte Produkt, dessen Form lediglich durch Warmeumformung
modifiziert werden kann, durch Spritzguss herzustellen. Damit wiren diverse Formgebungen
moglich.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit bestand darin, die Synthese von flammfesten
Poly(methacrylimiden) anzustreben. Durch Einbau von Schwefel- oder Phosphor-
Komponenten in die Seitenkette sollte sich die Flammfestigkeit verbessern lassen. Um
Schwefelanteile einzubauen, wurde fert-Butylmethacrylat (1) mit N-Methacryloyl-
methioninmethylester (6) copolymerisiert und thermisch cyclokondensiert.

A
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Abb. 45: Thermische Umsetzung von Poly(fert-butylmethacrylat-co-methioninmethylestermethacrylamid)
(37a-c) zu Poly(N-methioninmethylestermethacrylimid) (33a-c)

Tab. 31 fasst die durchgefiihrten thermischen Umsetzungen zusammen.

Tab. 31: Charakteristische Daten der Thermolyse von Poly(fert-butylmethacrylat-co-methioninmethylester-
methacrylamid)

Nr. | Ausgangs- T Zeit  Imid”  Anhydrid" T,
polymer  [°C] [min] [mol-%] [mol-%] [°C]

37a 33a 198 38 76 24 55
37b 33b 198 38 86 14 140
37c 33c¢ 202 33 88 12 144

D relativer Fehler + 4 mol-%

Die Thermolyse der synthetisierten Poly(zert-butylmethacrylat-co-methioninmethylester-
methacrylamide) (Tab. 31, 33a, 33b und 33¢) filihrte ebenfalls zu geschdumten Produkten.
Auch die Produkte, die ohne Cyclodextrin hergestellt wurden, wiesen eine Gelbfarbung auf.
Die Hartschdume I6sen sich nicht mehr in DMF, so dass eine Analyse mittels SEC nicht
moglich war.

Mittels IR-Spektroskopie wurde der Einbau der Schwefel-Komponente in das Polymere
bestitigt. Im  IR-Spektrum sollte laut Literatur eine  Schwefel-Kohlenstoff-
Streckschwingung bei 750 cm™ zu beobachten sein'®’. Im Fall des Poly(fert-butylmethacrylat-
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co-methioninmethylestermethacrylamides) wurde diese Streckschwingung bei 754 cm’
nachgewiesen.

In einem Experiment wurde das geschdumte Produkt 37a angeziindet. Die nicht russende
Flamme erlosch nach 4 s. Das Material ist auch nach der Entziindung noch mechanisch stabil.
Ein entsprechender Hartschaumstoff ohne Schwefel-Komponente verkohlte mit russender
Flamme. Diese Voruntersuchung eroffnet die Notwendigkeit, diese Materialien mit
flammschutzspezifischen Methoden zu untersuchen.

Beziiglich des Einbaus einer Phosphor-Komponente wurden in dieser Arbeit bereits
Vorarbeiten geleistet. Neben [(N-Methacryloylamino)-methyl]-phosphonsdurediethylester
(12) wurde [(Methacryloyl)-methyl]-phosphonsiurediethylester (13) synthetisiert, welche
zum Beispiel in einer Terpolymerisation mit tert-Butylmethacrylat (1) und Methacrylamid
(11) eingesetzt werden kdnnen.

2.3.5.2 Thermogravimetrische Untersuchung der Copolymere

Fiir Poly(alkylmethacrylate) mit Substituenten wie tert-butyl, iso-propyl oder sec-butyl findet
bevorzugt vor der Depolymerisation eine thermische syn-Eliminierung statt. Die Bildung von
Methacrylsdure- und/oder Methacrylsdureanhydrid-Einheiten schiitzt das Polymere
normalerweise vor einer signifikanten Depolymerisation. Der Abbau zu Monomeren und
Oligomeren ist reduziert'*.

In Abhéngigkeit von dem Anteil an eingebauten tert-Butyl-Einheiten weisen die Polymere
26c¢, 26d, 26f, 27 und 28 (Tab. 24) bzw. 32b (Tab. 28) unterschiedliche Massenverluste in der
thermogravimetrischen Analyse auf (Tab. 32). Der Massenverlust erfolgt aufgrund der

thermischen syn-Eliminierung von Isobuten und der Cyclokondensation.

Tab. 32: Massenverluste in der Thermogravimetrischen Analyse einiger Copolymere

Nr. Theoretischer Stufe 1 Stufe 2 Summe Beginnende
Massenverlust [Gew.-%] | [Gew.-%] [Gew.-%] 1+ 2 [Gew.-%] Zersetzung [°C]
26¢ 25 44 6 50 375
26d 18 31 - 31 300
26f 19 35 - 35 309
27 35 25 17 42 327
28 35 28 9 37 310
32b 32 29 3 32 328

In Abb. 46 ist eine TGA-Kurve von Poly(tert-Butylmethacrylat-co-ethylmethacrylamid) (32b)
dargestellt.
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Abb. 46: TGA-Kurve von Poly(tert-Butylmethacrylat-co-ethylmethacrylamid) (32b)

Mit Ausnahme des Massenverlustes von 28 und 32b sind die experimentell ermittelten Werte
deutlich hoher als die theoretisch kalkulierten Werte. Als moglicher Grund ist hier partielle
Depolymerisation bzw. anhaftendes Cyclodextrin anzufiihren. Die thermische Zersetzung der
Polymere unter Abbau der Kette beginnt im Bereich von 300 bis 375 °C. Die thermische
Zersetzung des technischen Poly(methacrylimides) beginnt bei 230°C. In Abhénigkeit von der
Synthese enthalten die Copolymere bis zu 4 mol-% Cyclodextrin, dessen thermische
Zersetzung ab 240 °C erfolgt. Viele der synthetisierten Poly(N-methylmethacrylimid)-
Derivate weisen eine Farbung von gelb bis hellbraun auf. Diese Farbung kann jedoch nicht
nur durch Karamelisierung von Cyclodextrin-Resten zustandekommen, da auch Produkte,
deren Copolymere ohne Cyclodextrin hergestellt wurden, gefarbt sind (37¢, Tab. 31).
Alternativ konnte die fert-Butyl-Gruppe durch saure Hydrolyse abgespalten werden'”. Hier
wiirden sich allerdings Loslichkeitsprobleme ergeben, so dass die thermische Variante
bevorzugt wurde.

2.3.5.3 Diskussion der ermittelten Glasiibergangstemperaturen

Aufgrund der sterischen Hinderung durch die Substituenten Cyclohexyl, Benzyl oder Octyl
sind die im Vergleich zu einer Ethyl- oder Wasserstoff-Substitution niedrigeren
Glastlibergangstemperaturen nach zu vollziehen. Je lédnger die Seitenkette, bzw. je
volumindser der Substituent, desto geringer der Glasiibergangspunkt.

Mit Ausnahme von Benzyl- und Octyl-Substitution (26a-26f, 28) wurden fiir die Copolymere
27, 32a-32b, 33a-33d, 34a-34d niedrigere Glasiibergangstemperaturen ermittelt als fiir die
entsprechenden Poly(methacrylimide) 29a-29b, 30a-30c¢, 31a-31¢, 35a-35h, 36a-36g, 37a-
37c.

Die Glasiibergangstemperaturen der synthetisierten Poly(N-ethylmethacrylamide) variieren
von 129 bis 165 °C. In Abb. 47 ist zur Illustrierung das DSC-Diagramm von 34e dargestellt.
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Abb. 47: DSC-Diagramm von Poly(N-ethylmethacrylimid) (34e)

Liegt eine Wasserstoff-Substitution vor, liegen die ermittelten Glasiibergangstemperaturen in
einem Bereich von 153 bis 215 °C. Bei der Analyse der Glasiibergangstemperaturen ist zu
beriicksichtigen, dass anhaftendes bzw. karamelisiertes Cyclodextrin zu einer relativen
Senkung der T,-Werte fiihrt. Trotzdem kann aus den Ergebnissen gefolgert werden, dass die
Glasiibergangstemperatur umso hoher ist, je geringer die sterische Hinderung durch den
Substituenten. Die Glaslibergangstemperaturen sind ausserdem abhingig vom Grad der
Imidisierung, also inwiefern Amid-, Sdure- oder Anhydrid-Einheiten die Anordnung der
Ketten beeinflussen.

Es ist davon auszugehen, dass die Imidisierung bei Derivaten mit Cyclohexyl- oder Benzyl-
Substitution sterisch gehindert ist. Zum Beispiel wiesen Williams et al. fiir die Umsetzung
von Phthalsidureanhydrid mit Alkylaminen zu Phthalimiden einen Trend zu verringerter Imid-
Bildung mit zunechmendem sterischen Anspruch der Alkyl-Substituenten nach''”.

2.3.5.4 Berechnungen zur sterischen Hinderung

Sterische Faktoren spielen in der Imidisierungsreaktion eine wichtige Rolle'''. Durch
semiempirische Berechnungen an Pentameren (Spartan Pro, PM3-Niveau) wurde ersichtlich,
dass Poly(N-cyclohexylmethacrylimid) zur Helixbildung neigt (ab Ring 3). Demzufolge ist
die Imidisierung von Poly(fert-butylmethacrylat-co-N-cyclohexylmethacrylamid) zu
Poly(N-cyclohexylmethacrylimid) sterisch stark gehindert.
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Abb. 48: Darstellung der raumlichen Anordnung nach Geometrieoptimierung eines Cyclohexylmethacrylimid-
Pentamers (semiempirische Berechnung auf PM3-Niveau)

Die Neigung zur Helixbildung wird fiir das Ethyl-substituierte Derivat Poly(N-
ethylmethacrylimid) erst ab Ring 4 offensichtlich. Die Berechnungen ergeben negative
Bildungsenergien fiir Wasserstoff- und Ethyl-Substitution und positive Bildungsenergien fiir
eine Cyclohexyl-Substitution.

2.3.5.5 Verifikation der Schaumstrukturen der Poly(methacrylimide)

Fiir einige Polymethacrylimide konnten die Schaumdichten anhand der Abmessungen und der
Massen kalkuliert werden (siehe 4.4.16.1). In Tab. 33 sind nur einige der ermittelten Daten
dargestellt.

Tab. 33: Kalkulierte Dichten von Poly(N-cyclohexylmethacrylimid) 30, der Poly(N-ethylmethacrylimide) 35d,
35e, 35h und der Poly(methacrylimide) 36d-36g

Nr. | Dichte [kg'm™]
30" 99
35d 260
35e 279
35h 144
36d 274
36e 252
36" 600
36g” 500

YREM 2 Presslinge aus Presswerkzeug

Die Dichten der Poly(N-ethylmethacrylimide) (Tab. 33, 35d, 35e, 35h) variieren von 144 bis
280 kgm™. Fir das technische Poly(methacrylimid) werden unter Verwendung von
zusitzlichen Treibmitteln wie Isopropanol oder Formamid Dichten im Bereich von 50 bis
240 kg'm™ erreicht. Die synthetisierten Poly(methacrylimide) (Tab. 33, 36d-36g) weisen stark
unterschiedliche Dichten auf, je nachdem ob es sich um einen Pressling aus der KBr-Presse
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oder aus dem grosseren Presswerkzeug handelt. Hier wird nochmals deutlich, dass der
anliegende Druck fiir die Herstellung der Presslinge eine grosse Rolle spielt (2.3.5.1). Eine
sehr geringe Dichte von nur 99 kg'm™ (Tab. 33, 30) weist zum Beispiel das in Abb. 49
dargestellte Poly(N-cyclohexylmethacrylimid) 30 auf.

Abb. 49: Fotographische Aufnahme von Poly(N-cyclohexylmethacrylimid) 30

Die Schaumstruktur wird in dieser Abbildung offensichtlich. In Abb. 50 ist eine
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der frischen Bruchflache des aufgebrochenen Poly(NV-
cyclohexylmethacrylimides) (30) aus Abb. 49 dargestellt.
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Abb. 50: REM-Aufnahme von Poly(N-cyclohexylmethacrylimid) (30)

Die hauptséichlich offenen Zellen weisen Durchmesser von 15 bis 215 um auf. Geschlossene
Zellen sind kaum vorhanden. Da in dem Ausgangspolymeren 71 mol-% tert-Butylester-
Einheiten vorlagen, ist es verstindlich, dass das Material aufgrund der grossen Menge an
Treibmittel eine sehr geringe Dichte (99 kg'm™) sowie hauptsichlich offene Zellen aufweist.
Im Vergleich dazu werden in der REM-Aufnahme eines Poly(N-ethylmethacrylimides) (35g)
vor allem geschlossene Zellen mit einem Durchmesser von 30 bis 450 um vorgefunden
(Abb. 51). Daneben liegen einige offene Zellen mit einem Durchmesser von 30 bis 105 um
vor.
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Abb. 51: REM-Aufnahme von Poly(N-ethylmethacrylimid) (35g)

Das industriell hergestellte Wasserstoff-substituierte Produkt liegt vollstindig als
geschlossenzelliges Material vor. Fiir die Charakterisierung von Schidumen ist die Kenntnis
der inneren Struktur wichtig. Die mechanischen Eigenschaften hingen stark von der Struktur
der Materialien ab''2. Da pordse Materialien oft in Aufschiumprozessen hergestellt werden,
muss auch die gleichbleibende Qualitit liber grossere Bereiche sichergestellt werden.

In den letzten Jahren hat das Interesse an tomographischen Untersuchungen neuer Materialien
wie faserverstiarkter Keramik, Metallkeramik und metallischen zellularen Werkstoffen stark
zugenommen. Flir diese Anwendungen ist eine vollstindige dreidimensionale Untersuchung
mit hoher Ortsauflosung notwendig. Dazu werden in der Regel Tomographen mit einer
Mikrofokusrohre in Vergrosserungstechnik verwendet. Bei der Computertomographie handelt
es sich um ein Rontgenverfahren, bei dem Schichtaufnahmen des Materials erzeugt werden.
In Abhingigkeit von der Dichte der durchstrahlten Materie wird der Strahl mehr oder weniger
geschwiécht. Durch die kontinuierliche Rotation des gesamten Messystems kann die zu
untersuchende Materie schichtweise abgebildet werden. Jedem Dichtewert wird anschliessend
eine Graustufe zugeordnet, zum Beispiel weiss bei starker Absorption.

Zur  dreidimensionalen  Darstellung der  Schaumstruktur wurde ein  Micro-
Computertomogramm von einem Pressling aus Poly(N-ethylmethacrylimid) (35)
aufgenommen (siche 4.4.16.1) (Dichte 350 kg'm™, 94 mol-% Imid).

Abb. 52: Dreidimensionale Darstellung eines Poly(N-ethylmethacrylimid)-Schaumes (35)
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Die dreidimensionale Darstellung wurde mdglich durch die Kombination vieler einzelner
Schichtaufnahmen des Materials. Der Abstand zwischen den Schichtaufnahmen betrug
0.0150 mm. Eine solche Schichtaufnahme ist in der folgenden Abbildung dargestellt.

Abb. 53: Eine der Schichtaufnahmen durch Poly(N-ethylmethacrylimid), die fiir die dreidimensionale
Darstellung aufgenommen wurde

Bei derartigen Materialien wird zwischen diinnwandigen Bereichen (Wénde oder Stege) und
festeren Bereichen, in denen mehrere Wiande zusammenlaufen (Knoten), unterschieden. Fiir
den Durchmesser der Zellen ergab sich ein Mittelwert von 0.16 mm, fiir die Grosse der Stege
ein Mittelwert von 0.074 mm. Ein einheitlicher Schaum liegt nicht vor. Die relativ breite
Grossenverteilung der Zellen ist in Abb. 54 dargestellt.
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Abb. 54: Grossenverteilung der Zellen als Funktion der Position im Material

Die synthetisierten Hartschiume weisen eine grosse Haftung auf Glas- oder
Porzellanoberflachen auf (Abb. 55). Es handelt sich um Poly(N-octylmethacrylimid) (29a),
welches in einer Porzellanschale in einem Trockenschrank thermolysiert wurde. Es ist
deutlich zu erkennen, dass es sich bei der Thermolyse um einen Oberflichenprozess handelt.
Beim Losen des geschdumten Produktes mit einem Spatel verbleibt Material an der
urspriinglichen Position.
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Abb. 55: Poly(N-octylmethacrylimid) (29a), welches durch Thermolyse in einem Trockenschrank hergestellt
wurde

2.3.5.6 Diskussion der IR- und UV-Spektren

Aufgrund der Kopplung der Carbonyl-Streckschwingungen in dem O=C-N-C=0O - System
wird im Allgemeinen in Abhingigkeit von dem jeweiligen Substituenten eine Wellenzahl-

11 . . . .
. Neben einer symmetrischen ist eine

Separation von 40 bis 70 cm™ beobachtet
asymmetrische Imid C=0O-Valenzschwingung in Betracht zu ziehen. Die C=0-
Streckschwingungen liegen im Bereich von 1730 bis 1715 und 1690 bis 1665 cm™ . Weiterhin
sollte eine axiale C-N-Streckschwingung bei 1390 cm™ sowie eine C-N-C Spreiz-
Deformationsschwingung im Bereich von 1359 bis 1378 cm™ vorhanden sein'®.

Fiir die Substituenten Ethyl und Octyl wurden Separationen der Wellenzahlen von 55 und
56 cm™ berechnet (Tab. 34). Fiir die sterisch anspruchsvolleren Substituenten Benzyl und
Cyclohexyl hingegen 59 cm™. In Tab. 34 sind zum Vergleich auch die Wellenzahlen von
zwei Produkten dargestellt, die durch die polymeranaloge Umsetzung von

Poly(methacrylsdureanhydrid) mit dem jeweiligen Amin hergestellt wurden (2.3.6).

Tab. 34: Experimentell ermittelte Separationen der C=O-Streckschwingungen bei den Polymeren 29, 30, 31, 35,

36,37
Substituent v (C=0); v (C=0), | Separation | v (C-N) & (C-N-C)
[cm™] [cm™] [em™] [cm™] [em™]
-Ethyl 1715 1659 56 1386 1341
-Octyl 1716 1661 55 1386 1339
-Benzyl 1716 1657 59 1386 1332
-Cyclohexyl 1722 1663 59 1389 1367
-Methionin 1732 1663 69 1389 1365
-Octyl" 1720 1664 56 1389 1363
-Cyclohexyl" 1726 1664 62 1389 1365

Y durch polymeranaloge Umsetzung von Poly(methacrylsdureanhydrid) mit dem jeweiligen Amin synthetisiert
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Fir die einfache Wasserstoff-Substitution liegt keine Separation der Carbonyl-
Streckschwingungen vor. Dies wurde fiir das industriell hergestellte Produkt als auch fiir die
in dieser Arbeit synthetisierten Produkte, die mit und ohne Cyclodextrin hergestellt wurden
(Tab. 35), experimentell bestétigt. Die Wellenzahlen dhneln sich stark, stimmen aber nicht
iiberein. Dies ist vermutlich auf den Einfluss der enthaltenen Poly(methacrylsdureanhydrid)-
Strukturen sowie auf restliche Amid-Strukturen zuriickzufiihren.

Tab. 35: Experimentell ermittelte Wellenzahlen der Derivate mit Wasserstoff-Substitution

Nr. Substituent v (C=0) v (C-N) & (C-N-C)
[em']  [em’]  [em’]
Industrielles Produkt -H 1683 1387 1347
36d -H 1691 1389 1355
36a -H 1690 1388 1357

1) Synthese ohne Cyclodextrin 2) Synthese mit Cyclodextrin

Ein Vergleich der NMR- und IR-Spektren des industriellen Produktes und einem ohne
Cyclodextrin synthetisierten Produkt (36d) fiihrt zu iibereinstimmenden Resonanzen bzw.
Wellenzahlen. Lediglich eine Amid-Schwingung geringer Intensitit bei 1611 cm™ bzw. eine
gekoppelte Anhydrid-Schwingung bei 1800 und 1753 cm™ (Abb. 56) unterscheiden die IR-
Spektren.
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Abb. 56: Vergleich der IR-Spektren des Industrie-Produktes Poly(methacrylimid) (rot) und des synthetisierten
Poly(methacrylimid) (36d) (blau) im Bereich von 2000 - 1100 cm™

Fiir nicht-aromatische Poly(imide) ermittelten Matsumoto et al. eine relativ geringe
Absorption bei 280 nm aufgrund eines n — T Uberganges''. In Ubereinstimmung zu
diesem Ergebnis wiesen die in dieser Arbeit synthetisierten Poly(methacrylimid)-Derivate
Absorptionen im Bereich von 271 bis 280 nm auf. Die Ausgangscopolymere wiesen keinerlei
Absorption in diesem Bereich auf.
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2.3.6 Polymeranaloge Umsetzung von Poly(methacrylsiureanhydrid) mit Aminen zu
Poly(methacrylimiden)

Durch polymeranaloge Umsetzung von Poly(methacrylsdureanhydrid) mit diversen Aminen
sollten die entsprechenden Poly(methacrylimide) hergestellt werden (Syntheseroute IV,
Abb. 8). Bei Verwendung der linearen, langkettigen Amine wurde durch thermische
Umsetzung die Formation von Poly(methacrylimid)-Strukturen beobachtet, jedoch sind die
Imidisierungsgrade relativ gering. Fiir eine polymeranaloge Umsetzung in dem Losungsmittel
N-MP wurden Octylamin (14) und Cyclohexylamin (15) verwendet (Tab. 36).

Tab. 36: Ubersicht der eingesetzten Amine, die zur polymeranalogen Umsetzung mit den synthetisierten
Poly(methacrylsdureanhydriden) eingesetzt wurden

Thermische Umsetzung Umsetzung in N-MP
Octylamin (14) Octylamin (14)
Cyclohexylamin (15) Cyclohexylamin (15)
Dodecylamin (16)

1-Aminopentylphosphonséure (17)
L-Phenylalaninmethylesterhydrochlorid (18)
L-Asparaginsiuredistearylester (19)

Bei der thermischen Umsetzung wurde zunéchst das jeweilige Amin und das jeweilige
Poly(methacrylsdureanhydrid) homogenisiert und in einem Kolben unter Stickstoff langsam
unter stetigem Riihren erhitzt. Hier wurden relativ leicht schmelzende Amine eingesetzt. Das
molare Verhaltnis an Polymer zu Amin wurde variiert.

Tab. 37: Ubersicht der thermischen Umsetzungen von Poly(methacrylsidureanhydrid) mit den Aminen 16-19

Nr. | Ausgangs- Amin Polymer/ T Zeit
polymer Amin  [°C] [min]
38a 22b Dodecylamin (16) 1/1.5 170 180
38b 22d Dodecylamin (16) 1/3.5 170 45
38c 22e Dodecylamin (16) 1/1.0 170 45
39 22d L-Phenylalaninmethylesterhydrochlorid (18) 1/1.0 180 80
40 22d L-Asparaginsduredistearylester (19) 1/1.0 160 80
41 22k I-Aminopentylphosphonséure (17) 1/1.0 200 360

Ein Uberschuss an Amin erwies sich als ungiinstig. Zudem fiihrte eine Temperatur von mehr
als 170 °C zu partieller Depolymerisation. Mittels SEC wurde fiir 39 und 40 Oligomer-
Bildung nachgewiesen. Eine Variante der thermischen Umsetzung bestand darin, das
jeweilige Amin und das jeweilige Poly(methacrylsdureanhydrid) zu homogenisieren und zu
zylinderformigen Proben zu pressen, die in einem Trockenschrank geheizt wurden. Hierdurch
sollte ein stirkerer Kontakt der Molekiile mit der Polymerkette gewéhrleistet werden, der
durch das Erhitzen im Kolben nicht gegeben war. Ein Nachteil der thermischen Umsetzung
stellt im Vergleich zu den Thermolyseprodukten der entsprechenden Copolymere die relativ
starke Verfarbung der Produkte dar.
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Nach der thermischen Behandlung einer zylinderformigen Probe aus Poly-
(methacrylsdureanhydrid) und 1-Aminopentylphosphonsaure (17) iiber 6 Stunden bei 200 °C
lag ein braun gefarbtes Produkt vor (41), welches keine Anhydrid-Einheiten mehr aufwies.
Laut IR- und NMR-Analyse sind Imid-Einheiten entstanden. Daneben wurden aromatische
Einheiten gebildet. Aus den Arbeiten von Camino et al. ist bekannt, dass ein
Ammoniumpolyphosphat-Poly(methylmethacrylat)-Blend Flammschutzeigenschaften auf-

5 Diese verhindern
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weist, da intermedidr Methacrylsdureanhydrid-Einheiten gebildet werden
einen weiteren Abbau zu Monomer, fordern aber weitere Nebenreaktionen . Die Entstehung

der aromatischen Einheiten wird in der folgenden Abbildung erldutert.
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Abb. 57: Entstehung von aromatischen Einheiten beim Erhitzen von Poly(methacrylsdureanhydrid)

Da die thermische Umsetzung zu derartigen Nebenreaktion fiihrt, wurde die Umsetzung von
Poly(methacrylsdaureanhydrid) in N-MP als Losungsmittel bevorzugt.
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Abb. 58: Polymeranaloge Umsetzung von Poly(methacrylsdureanhydrid) mit Octylamin (14) und
Cyclohexylamin (15) in N-MP als Losungsmittel

Durch diese polymeranaloge Umsetzung von Poly(methacrylsdureanhydrid) mit Aminen in
organischem Losungsmittel (Syntheseroute IV) wurden analoge Produkte zu Syntheseroute I11
erhalten.
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Syntheseroute I11: Syntheseroute IV:
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Abb. 59: Vergleich der Syntheserouten III und IV

Die ungeférbten Produkte liegen nicht geschdumt vor. Nach mechanischem Verpressen liegen
Poly(N-octylmethacrylimid) (41) und Poly(N-cyclohexylmethacrylimid) (42) transparent
durchscheinend vor. In Cyclohexanon geldst bilden 41 und 42 kratzfeste Filme, die eine
grosse Haftung auf Glas- oder Prozellanoberflachen aufweisen. Es bietet sich ein Vergleich
der analytischen Daten der Produkte an, die nach Syntheseroute III und IV synthetisiert
wurden (Tab. 38).

Tab. 38: Vergleich einiger analytischen Daten der synthetisierten Produkte der zwei moglichen Syntheserouten

II (Thermolyse des Copolymeren) und IV (Umsetzung von Poly(methacrylsdureanhydrid) in organischem
Losungsmittel)

Syntheseroute | Nr. Ausgangspolymer| Substituent T, M, Imid
[°C] [gmol'] [mol-%]
III 29a 26f -octyl 74 15700 67
III 30c 27 -cyclohexyl 120 14 000 83
v 41 221 -octyl 79 53900 44
v 42 221 -cyclohexyl 71 40900 60

Bei einem Vergleich der Octyl-substituierten Poly(methacrylimide) 29a (II1) und 41 (IV) wird
deutlich, dass durch die Umsetzung in organischem Losungsmittel ein hoheres
zahlengemitteltes Molekulargewicht erhalten wird, jedoch ein geringerer Imidisierungsgrad.
Das gleiche Ergebnis wird bei einem Vergleich der Cyclohexyl-substituierten
Poly(methacrylimide) 30¢ (III) und 42 (IV) beobachtet. Der Imidisierungsgrad von 30c¢
(83 mol-%) ist deutlich hoher als der Imidisierungsgrad von 42 (60 mol-%).

Vorteilhaft fiir Syntheseroute 1V ist, dass die Produkte nicht verfarbt sind. Neben der relativ
langen Reaktionszeit ist nachteilig, dass das Produkt zundchst durch Waschen von dem
organischen Losungsmittel befreit werden und anschliessend getrocknet werden muss. Dies
entfillt bei Syntheseroute I1I. Die thermische Umsetzung (III) ist der Umsetzung in einem
organischen Losungsmittel (IV) vorzuziehen.
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3 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

In der vorliegenden Arbeit wurde das Polymerisationsverhalten hydrophober Monomere
untersucht, die unter Verwendung von Cyclodextrin in die wissrige Phase iiberfiihrt wurden.
Neben der Einflussgrosse Temperatur wurde auch der molare Anteil an Cyclodextrin variiert,
bzw. zum Vergleich ohne Cyclodextrin polymerisiert. In Abhdngigkeit von dem jeweiligen
Anteil an Cyclodextrin wurde das Copolymerisationsverhalten hydrophober und hydrophiler
Monomere untersucht.

Es konnte gezeigt werden, dass durch eine Kombination der Copolymerisation in Wasser und
einer anschliessenden Thermolyse der Copolymere auf einem bisher noch nicht bekannten
Syntheseweg substituierte Poly(methacrylimide) hergestellt werden kénnen.

| Kammerverfahren‘ |Neuer Syntheseweg|
OH (0]
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Abb. 60: Vergleich des industriellen Kammerverfahrens mit dem in dieser Arbeit entwickelten Syntheseweg zur

Herstellung von Poly(methacrylimid)

Im Vergleich zu dem industriellen Herstellungsverfahren (Kammerverfahren) (Abb. 60)
ergeben sich folgende Vor- und Nachteile:

Gegeniiber dem Masseverfahren ist eine Wérmeabfithrung liber die Wasserphase moglich.
Die Edukte sind im Vergleich zu Methacrylnitril und Methacrylsdure nicht toxisch, was zu
einer Erhohung der Arbeitssicherheit flihrt. Durch eine Komplexierung der Monomere wird
deren Dampfdruck erniedrigt, was ebenso die Arbeitssicherheit erhoht. Fiir hydrophobe
Comonomere ist der Einsatz von Cyclodextrin unerldsslich, fiir hydrophile Comonomere kann
hingegen auf Cyclodextrin verzichtet werden. Da wéhrend der Thermolyse des Copolymeren
Isobuten und Wasser freigesetzt werden, ist der Zusatz weiterer Treibmittel zur
Schaumbildung nicht notwendig. Das Vermischen der Edukte mit den jeweiligen Treibmitteln
kann entfallen. Die Reaktion kann unter Normaldruck durchgefiihrt werden.
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Als Nachteil ist anzufiihren, dass auch nach der Reinigung der Produkte noch bis zu 4 mol-%
Cyclodextrin im Copolymeren vorhanden sein konnen, welches wéhrend der anschliessenden
Thermolyse zu Verfarbungen fithren kann. Weiterhin nachteilig ist, dass das freigesetzte
Isobuten ein brennbares Gas ist. Das anlagentechnische Problem der Wiarmeiibertragung in
das Innere des Materials und des optimalen Druckes zur Verpressung des Materials sollte
durch Extrudertechnik zu beheben sein.

Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Syntheseweg erdffnet die Moglichkeit, mittels
Spritzguss ein Poly(methacrylimid) herzustellen, welches beliebige Formen annehmen kann.
Bisher ist eine spezifische Formgebung nur durch mechanisches Umformen mdoglich. Die
entwickelte Synthese ermdglicht auch die Synthese von alkyl- oder benzylsubstituierten
Poly(N-methylmethacrylimid)-Derivaten. Bisher ist die industrielle Herstellung auf
Poly(N-methylmethacrylimid) mit Hilfe des Extruderverfahrens beschréankt.
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Abb. 61: Vergleich des industriellen Verfahrens mit dem neu entwickelten Syntheseweg zur Herstellung von
substituierten Poly(N-methylmethacrylimid)-Derivaten

Es ist anzumerken, dass die thermisch synthetisierten Poly(N-methylmethacrylimid)-Derivate
im Gegensatz zu dem industriellen Produkt in geschdumter Form vorliegen. Die
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Schaumstruktur konnte durch Micro-Computertomographie sowie REM-Aufnahmen
verifiziert werden.

Durch HPLC konnten die Copolymerisationsparameter fiir das System fert-Butylmethacrylat
(1) / N-Ethylmethacrylamid (3) zu r; = 0.48 und r3 = 0.34 bestimmt werden. Es liegt fiir das
untersuchte System eine Copolymerisation vor, bei der die wachsende Radikalkette beide
Monomerspezies zwar addiert, aber das fremde Monomer bevorzugt anlagert. Dies fiihrt zu
einer Copolymerzusammensetzung, in der die Anordnung einer fert-Butyl-Einheit neben einer
Amid-Einheit relativ hdufig in der Copolymersequenz vorkommen sollte. Diese Anordnung
ist eine gute Voraussetzung fiir die Bildung der Imid-Stuktur und daher wiinschenswert fiir
die anschliessende thermolytische Umsetzung.

Samtliche Polymerisationen sind sicherlich hinsichtlich des Molekulargewichtes und des
Umsatzes zu optimieren. Interessanterweise wurden durch up-scale-Experimente bereits
Steigerungen des Umsatzes und des Molekulargewichtes erreicht. Dabei konnte fiir die
Copolymerisation von N-Ethylmethacrylamid (3) mit fert-Butylmethacrylat (1) eine Erhohung
des Umsatzes von 63 auf 84 % sowie das dreifache, zahlengemittelte Molekulargewicht
erreicht werden. Fiir die Copolymerisation von Methacrylamid (11) mit fer#-Butylmethacrylat
(1) ohne Cyclodextrin konnte das zahlengemittelte Molekulargewicht in einem up-scale-
Experiment um das Vierfache (M, = 383 500 g'mol™) und der Umsatz von 30 auf 80 %
gesteigert werden. Durch Verwendung des Zulaufverfahrens sowie durch eine Erhohung der
molaren Monomer-Konzentration sind héhere Molekulargewichte und hohere Umsétze zu
erwarten.

Der entwickelte Syntheseweg eroffnet ferner die Mdglichkeit, durch Terpolymerisation
mit zum Beispiel [(N-Methacryloylamino)-methyl]-phosphonsdurediethylester — oder
N-Methacryloyl-methioninmethylester flammfeste Materialien herzustellen. Die Synthese von
[(N-Methacryloylamino)-methyl]-phosphonsdurediethylester wurde im Rahmen dieser Arbeit
bereits durchgefiihrt.

Es wurde die Cyclopolymerisation von Methacrylsdureanhydrid mit und zum Vergleich ohne
Cyclodextrin in Wasser untersucht. Hierbei wurde festgestellt, dass das Cyclodextrin die
Hydrolyse des Monomeren zu Methacrylsdure inhibiert. Durch polymeranaloge Umsetzung
des synthetisierten Poly(methacrylsdureanhydrides) mit Aminen wurden
Poly(N-octylmethacrylimid) und Poly(N-cyclohexylmethacrylimid) hergestellt.

Es konnte erstmals nachgewiesen werden, dass bei der Polymerisation eines racemisch
vorliegenden, Cyclodextrin ~ komplexierten = Aminosdure-Derivates eine  Enantio-
diskriminierung durch den chiralen Wirt stattfindet. Die beobachtete Enantiodiskriminierung
ist abhingig von der Temperatur. Aufgrund der unterschiedlichen Geschwindigkeits-
konstanten kp und ki findet eine Anreicherung von  N-Methacryloyl-L-
phenylalaninmethylester (L-7a) in der Rest-Monomerenmischung statt (Abb. 62) . Bei 0 °C
betrug der Enantiomereniiberschuss nach 21 Stunden 14 %.
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Abb. 62: Postulierter Mechanismus der Enantiodiskriminierung bei der Polymerisation des Cyclodextrin-
komplexierten N-Methacryloyl-D,L-phenylalaninmethylesters (D,L-7a)

Die Enantiodiskriminierung durch den chiralen Cyclodextrin-Wirt wurde im 'H-NMR-
Spektrum nachgewiesen. Es liegt eine maximale Enantiodiskriminierung der diastereomeren
D-und L-Komplexe von Adg = 0.02 ppm vor. Durch ein 2D-NOESY-NMR-Spektrum konnte
die Lage des Monomeren 7 im Cyclodextrin-Torus nachgewiesen werden. Der Phenyl-Ring
taucht von der weiteren Offnung her in den Torus ein (Abb. 63).

Auch fiir N-Methacryloylmethioninmethylester konnte eine Enantiodiskriminierung durch den
chiralen Wirt im 'H-NMR-Spektrum nachgewiesen werden. Hier wurde ebenfalls eine
maximale Enantiodiskriminierung von Adg = 0.02 ppm bestimmt. Durch ein 2D-NOESY-
NMR-Spektrum wurde bestitigt, dass die Methylester-Gruppe in die schmalere Offnung des
Torus eintaucht.

Durch ein 2D-ROESY-NMR-Spektrum wurde die Lage von tert-Butylmethacrylat im
Cyclodextrin-Torus ermittelt. Die tert-Butyl-Gruppe taucht demnach von der schmaleren
Offnung her in den Torus ein (Abb. 63).
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Abb. 63: Vergleich der Anordnungen von N-Methacryloylphenylalaninmethylester (7) und fert-Butylmethacrylat
(1) in den Cyclodextrin-Komplexen 7a und 1a
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Im Rahmen dieser Arbeit gelang erstmals die Aufnahme von Rontgenstrukturanalysen von
D,L-, L- und N-Methacryloyl-D-phenylalaninmethylester. Dariiberhinaus wurde eine
Rontgenstrukturanalyse von N-Methacryloyl-D,L-methioninmethylester aufgenommen.

Es konnte gezeigt werden, dass die Polymerisation von Cyclodextrin-komplexiertem fert-
Butylmethacrylat temperatursensitiv ist. Wéhrend ohne Cyclodextrin bei 20 °C keine
Polymerisation zu beobachten ist, findet durch vorherige Komplexierung mit Cyclodextrin
eine Féllungspolymerisation statt. Das Cyclodextrin ist nicht nur in der Lage, hydrophobe
Monomere in eine wasserlosliche Form zu iiberfiihren, sondern ermdglicht erst eine
Polymerisation bei Raumtemperatur mit Umsdtzen von bis zu 75 %. Wéhrend fiir andere
Monomere eine Verzogerung oder gar eine Unterbindung der Polymerisation beobachtet
wurde, erfolgt hier eine Beschleunigung der Polymerisation.

Die Komplexbildungskonstante von Dimethyl-f-cyclodextrin mit tert-Butylmethacrylat (1)
bei 20°C wurde zu K = 65 (£4) M bestimmt. Die experimentell ermittelte Wasserloslichkeit
des Monomeren betrigt 0.34 gL' bei 20 °C. In Abhéngigkeit von der Temperatur erfolgt das
Ketten-Wachstum via dekomplexiertes Monomer 1 (Weg A) oder aber alternativ via
komplexiertes Monomer 1a (Weg B) (Abb. 64). Bei hohen Temperaturen konkurrieren Weg
A und B, bei Raumtemperatur erfolgt das Ketten-Wachstum bevorzugt nach Weg B.

A

Abb. 64: Temperatursensitive Homopolymerisation von tert-Butylmethacrylat: Ketten-Wachstum des Polymer-
Radikals P, via dekomplexiertes Monomer (Weg A) oder alternatives Kettenwachstum via komplexiertes
Monomer (Weg B)
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Arbeitsgerite, Trennverfahren, Messmethoden

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den {iblichen Verfahren gereinigt und
getrocknet. Soweit nicht anders vermerkt, wurden die zu kaufenden Chemikalien ohne weitere
Aufreinigung bei den Reaktionen eingesetzt. Soweit kduflich zu erwerben wurden die
Monomere durch Vakuumdestillation von Stabilisatoren befreit. Das eingesetzte technische
Cyclodextrin stammt von der Wacker Chemie GmbH (CAVASOL W7 M Pharma) und weist
einen Methylierungsgrad von 1.8 pro Glucose-Einheit auf. Fiir einige NMR-Experimente
wurde Heptakis(2,6-di-O-methyl)-3-cyclodextrin von Cyclolab R&D Lab. Ltd., Budapest,
Ungarn verwendet. Die deuterierten Losungsmittel Chloroform-d; (99.8 Atom-% Deuterium),
DMSO-ds (99.8 Atom-% Deuterium) und Deuteriumoxid (99.9 Atom-% Deuterium) wurden
von der Deutero GmbH bezogen. Wurde Wasser als Reaktionsmedium eingesetzt, so handelte
es sich stets um entmineralisiertes Wasser. Destillationen im Vakuum wurden mit einer
Membranpumpe durchgefiihrt.

Fiir die Diinnschichtchromatographie wurden Folien der Firma Merck verwendet. Hierbei
handelte es sich um Kieselgel 60 Fs4 auf Aluminium oder Kunststoff. Mit Hilfe eines Mettler
Toledo FP62 der Mettler Toledo GmbH wurden die Schmelzpunkte bestimmt.

Die 200 MHz "H-NMR-Spektren sowie die 50.29 MHz “C-NMR-Spektren wurden an
einem FT-NMR-Spektrometer vom Typ Bruker AC200, die 400 MHz "H-NMR-Spektren
wurden an einem FT-NMR Spektrometer vom Typ Bruker AM400 bzw. AMX400 bei
Raumtemperatur aufgenommen. Die S00 MHz-Messungen wurden an einem Bruker DRX500
bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die angegeben Werte der chemischen Verschiebungen
wurden auf das Signal des verwendeten Losungsmittels als internen Standard bezogen. In
einigen Fillen wurde das Natriumsalz von 4,4-Dimethyl-4-silapentan (DSS) als externer
Standard fiir Deuteriumoxid hinzugefiigt.

Die DSC-Messungen wurden an einer DSC-7 der Firma Perkin Elmer durchgefiihrt. Die
Kalibrierung des Gerites erfolgte mit Blei und Indium. Die jeweilige Heizrate ist bei den
Messungen angegeben.

Mit einem Fouriertransformations-IR-Spektrometer FT-IR-5SXB der Firma Nicolet wurden
FT-IR-Spektren aufgezeichnet. Hierbei erfolgte die Kalibrierung der Wellenzahlen mittels
eines HeNe-Lasers. Die ATR-Messungen erfolgten mit einer specac golden-gate Diamant
ATR-Einheit.

Die HPLC-Messungen wurden an einem Biotec 525 System mit einem Biotec 540 Dioden
Array Detektor und einem Knaur RI Detektor durchgefiihrt. Fiir die Bestimmung der Rest-
Monomer-Konzentration wurde eine Lichrospher RP-18-Sdule und Acetonitril/Wasser 70/30
v/v als Eluent verwendet. Die isokratische Trennung wurde bei 20 °C und einer Flussrate von
0.5 mL'min" durchgefiihrt. Die Enantiomerentrennung wurde auf einer chiralen Siule
Chiralpak AD (Tris(3,5-dimethylphenylcarbamat), 10 um Silicagel, 125 x 4.6 mm) mit dem
Eluenten n-Hexan/Ethanol 90/10 v/v erreicht. Die isokratische Trennung wurde bei 20 °C und
einer Flussrate von 1.0 mL-min”" durchgefiihrt. Das Enantiomerenverhltnis L/D wurde durch
Division der Fldchen der Basislinien getrennten UV-Signale von L- und D-Enantiomer
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berechnet. Durch Wiederholung der Vermessung des Racemates konnte der mittlere Fehler
der berechneten Enantioselektivitdt bestimmt werden.

Die SEC-Messungen (GPC) wurden mit DMF (Zusatz von 0.1 Gew.-% Lithiumbromid) als
Eluenten bei 75 °C bzw. mit CHCI; bei 25 °C in einer SEC-Anlage der Firma PSS mit einer
Software der Firma PSS (PSS-WinGPC Version 4.01 bzw. 6.1) durchgefiihrt. Das jeweilige
Losungsmittel ist bei den Ergebnissen angegeben. Die Kalibrierung erfolgte mit Polystyrol-
Standards im Bereich von 374 bis 1.000.000 D, die Eluierung mit einer Flussrate von
1 mL'min™". Es wurden jeweils 10 mg Polymer in 4 mL Losungsmittel gelost. 150 pL dieser
Polymerlosungen wurden auf eine HEMA-Siulenkombination der Partikelgrosse 10 um
gegeben. Dabei wurde eine Vorsdule der Porositit 40 A sowie drei Hauptsiulen der
Porosititen 40, 100, 3000 A verwendet. Als interner Standard wurde Toluol hinzugesetzt.

Die Messungen in THF wurden an einer SEC-Anlage bestehend aus einem Interface der
Firma hs Gmbh (hs 2600), einer Waters 510 Pumpe und einem Probensampler S5200 der
Firma SFD durchgefiihrt. Es handelt sich um ein Saulensystem der Partikelgrosse 5 pm
(MZ-Gel SD, MZ Analysentechnik). Dabei wurde eine Vorsdule der Porositit 100 A sowie
drei Hauptséulen der Porosititen 100, 1000, 10000 A verwendet. Die Datenaufnahme und die
Auswertung wurden mit Software der Firma hs-GmbH (Version 6.1.13 bzw. Version 6.1.13)
durchgefiihrt.

Die Elementaranalysen wurden von dem Mikroanalytischen Labor des Instituts fiir
Organische Chemie der Johannes Gutenberg-Universitdt mit einem Foss Heraeus vario EL
durchgefiihrt. Es ist jeweils der arithmetische Mittelwert von drei Messungen angegeben.

Die Schiumung der Polymertabletten wurde in einem Labor-Autoklaven der Firma Roth
(Modell II, V4A-Edelstahl mit PTFE-Dichtung, Arbeitsvolumen 200 mL) mit einem
Temperaturfiihler (Fe-Cu-Ni-Thermoelement).

Die Massenspektren wurden durch das Mikroanalytische Labor des Instituts fiir Organische
Chemie der Johannes Gutenberg-Universitit mit einem Massenspektrometer des Typs Varian
MAT CH7A bzw. durch das Mikroanalytische Labor des Institus fiir Pharmazeutische
Chemie der Heinrich Heine-Universitit Diisseldorf (Doppelfokussierendes Sektorfeld-
Massenspektrometer Finnigan MAT 8200) aufgenommen.

Die GC-MS-Messungen wurden an einem GC/MS-System der Firma Hewlett-Packard,
welches aus einem GC 5890A und einem MSD (Mass Selective Detector) 5970B besteht, an
der Universitdt Diisseldorf durchgefiihrt.

Die Rontgenstrukturanalysen wurden an einem CADA4-Diffraktometer der Firma Enraf-
Nonius (Cu-Kg-Strahlung) im Fachbereich Chemie der Johannes Gutenberg-Universitit
durchgefiihrt bzw. an an einem Vierkreisdiffraktometer der Firma Stoe mit CCD-Detektor im
Fachbereich Anorganische Chemie der Heinrich-Heine Universitdt Diisseldorf. Die Tabellen
der Kristalldaten, Atomkoordinaten, Bindungsldngen, Bindungswinkel und anisotropische
Auslenkungsparameter befinden sich unter den angegebenen Nummern im Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC), 12 Union Road, Cambridge, CB2 1EZ, UK
(www.ccdc.ac.uk)

N-Methacryloyl-D,L-phenylalaninmethylester (D,L-7) (CCDC-Nr.: 201880) (bei 20 °C)
N-Methacryloyl-L-phenylalaninmethylester (D-7) (CCDC-Nr.: 201881) (bei 20 °C)
N-Methacryloyl-L-phenylalaninmethylester (L-7) (CCDC-Nr.: 201882) (bei 20 °C)
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Die thermoanalytischen Messungen wurden von der Zentralen Analytik der Firma Rohm
GmbH & Co. KG, Darmstadt, auf einem TA-Instrument TGA 2950 durchgefiihrt.

Die TEM-Bilder wurden am Elektronenmikroskopischen Zentrum der Johannes Gutenberg-
Universitdt an einem Transmissions-Elektronenmikroskop der Firma Fei Tecnai F30ST
aufgenommen.

Die REM-Aufnahmen wurden im Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der
Heinrich Heine-Universitdt Diisseldorf an einem Philipps XL30-ESEM Elektronen
Mikroskop aufgenommen.

Das Micro-Computertomogramm wurde am Institut fiir Werkstoffwissenschaften III, Glas
und Keramik, Prof. Dr.-Ing. R. F. Singer, Erlangen, von Herrn Dr.-Ing. J. Zeschky
aufgenommen.

Molecular Modeling wurde auf einem Mikrocomputer mit PC Spartan Pro Version 1.03 auf
dem semiempirischen PM3-Niveau durchgefiihrt.
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4.1 Synthese der verwendeten Monomere

4.1.1 N-Octylmethacrylamid (2)

H

N\

2

1.25 g (12.0 mmol) Methacryloylchlorid wurden in 10 mL trockenem Dichlormethan geldst
und tropfenweise zu einer gekiihlten Mischung (0 °C) von 1.55 g (12.0 mmol) Octylamin und
4.08 g (40.0 mmol) Triethylamin in 60 mL trockenem Dichlormethan gegeben. Nach erfolgter
Zugabe wurde die Losung auf Raumtemperatur erwdrmt und 20 h geriihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde in 250 mL einer Mischung aus Dichlormethan und Wasser (1.5/1,
v/v) gegeben. Die Losung wurde zweimal mit 100 mL einer 2 M Salzsdure-Losung und
zweimal mit 100 mL deionsiertem Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde iiber
MgSO;, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde 2 als eine viskose, schwach
gelb gefirbte Fliissigkeit in einer Ausbeute von 4.69 g (99 % d. Th.) erhalten.

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & [ppm]

5.90 (s (br), -NH-); 5.61, 5.24 (s, 2H, CH,=C(CH3)-); 3.22 (m, 2H,-NH-CH>-); 1.92 (s, 3H,
CH,=C(CHs)-); 1.49 (m, 2H, -NH-CH,-CH,-); 1.21 (s (br), 10H, -(CH,)s); 0.84 (t, 3H, -CH,
J=6.5Hz)

BC-NMR (CDCls, 50 MHz): & [ppm]
168.4 (>C=0); 140.1 (H,C=C-); 119.1 (H,C=C<); 40.0 (-NH-CH,-); 31.7, 29.5, 29.2, 26.9,
22.6 (-NH-CH,-(CH>)s-); 18.7 (CH,=C(CH3)-); 14.0 (-CH;)

FT-IR (ATR): & [cm™]
3340 (v NH); 2960, 2930, 2860 (V. CH aliph.); 1660 (v C=0 Amid I); 1620 (v C=C);
1540 (5 NH Amid II); 1455 (8,; CH aliph.); 1375 (5, CHs)

Elementaranalyse: (C12H23NO)(197.32):  ber.:  %C 73.04 %H 11.75 %N 7.10
gef.:  %C 72.96 %H 11.68 %N 7.02
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4.1.2 N-Methacryloyl-D,L-methioninmethylester, N-Methacryloyl-D-methioninmethyl-
ester und N-Methacryloyl-L-methioninmethylester (6)

1.25 g (12.0 mmol) Methacryloylchlorid wurden in 10 mL trockenem Dichlormethan geldst
und tropfenweise zu einer gekiihlten Mischung (0 °C) von Methioninmethylesterhydrochlorid
(D,L- oder D- oder L-, 2.39 g, 12.0 mmol) und 5.58 mL Triethylamin (4.05 g, 40.0 mmol) in
60 mL trockenem Dichlormethan gegeben. Nach erfolgter Zugabe wurde die Losung auf
Raumtemperatur erwiarmt und 20 h geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde in 250 mL einer
Mischung aus Dichlormethan und Wasser (1.5/1, v/v) gegeben. Die Losung wurde zweimal
mit 100 mL einer 2 M Salzsdure-Losung und zweimal mit 100 mL deionsiertem Wasser
gewaschen. Die organische Phase wurde iiber MgSO,4 getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittels wurde 6 als ein schwach gelb gefdrbter, wachsartiger Feststoff in einer
Ausbeute von 2.69 g (97 % d. Th.) erhalten.

'H-NMR (CDCl3, 500 MHz): & [ppm]

6.55 (d (br), 1H, >NH); 5.73 (s, 1H, CHeisHirane=CC(0)); 5.35 (s, 1H, CHeisHrane=CC(O));
4.73 (m, 1H, >CH-CO,CHj3); 3.74 (s, 3H, -CO,CHs); 2.49 (m, 2H, -CH,-S-); 2.17 (m, 2H,
>CH-CH,-); 2.06 (s, 3H, -S-CHs); 1.94 (s, 3H, -C(CH3)=CH,)

BC-NMR (CDCls, 50 MHz): & [ppm]

1729 (-CO,CH3); 168.4 (-CONH-); 139.8 (-C(CH3)=CH,); 120.8 (-C(CH3)=CH,);
52.9 (>CH-CO,CHj3); 52.1 (>CH-CO,CH3); 31.9, 30.2 (-CH,-CH,); 18.9 (-C(CH3)=CH));
15.8 (-S-CH3)

FT-IR (ATR): & [cm ']

3331 (m), 3061 (w), 3031 (w) (v NH); 2954 (m), 2921 (m), 2855 (w) (v -CH»,-CH3); 1743 (s)
(v C=0 Ester); 1675 (s), 1655 (s) (v C=0 Amid I); 1609 (s) (v C=C); 1526 (s) (0 NH
Amid II); 1442 (m), 1432 (m) (0 -CH,,-CH3); 1198 (s) (v C=0); weitere Banden: 1373 (w),
1350 (w), 1305 (w), 1170 (m), 1016 (m)

MS (GC-MS) m/z = 231 M (M,, = 231.19 g'mol™") 184, 170, 157, 138, 125, 114, 97, 75, 69,
56, 41

UV, Anax (CHCI3) = 240 nm (3.57 A)

Elementaranalyse:

(C1oH7NOsS) (231.19 g'mol™): ber.. %C 51.93 %H 7.41 %N 6.06
gef.:  %C 52.05 %H 7.29 %N 5.80
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Kristallographische Daten (CH,Cly); C10H;7NO3S; Messtemperatur: 20 °C:

D,L-6: Raumgruppe Ia (monoklinisch); B = 93.34(3)°; a = 9.924(3) A; b = 8.931(3) A;
c=14.392(4) A; V =1273.4(7) A*; z=4, F(000) = 496;

Wasserstoffbriickenbindungen C=0""H-N (D):

Winkel DHA 162°; d (D-H) 0.74 A; d (H....A) 2.26 A; d (D....A) 2.97 A

4.1.3 N-Methacryloyl-D,L-phenylalaninmethylester, /N-Methacryloyl-D-phenylalanin-
methylester und N-Methacryloyl-L-phenylalaninmethylester (7)

7

Die Synthese wurde nach Sanda et al''’ modifiziert durchgefiihrt. 1.25 g (12.0 mmol)
Methacryloylchlorid wurden in 10 mL trockenem Dichlormethan geldst und tropfenweise zu
einer gekiihlten Suspension (0 °C) von Phenylalaninmethylesterhydrochlorid (D,L- oder D-
oder L-, 1.55 g, 12.0 mmol) und Triethylamin (4.08 g, 40.0 mmol) in 60 mL trockenem
Dichlormethan gegeben. Nach erfolgter Zugabe wurde die Losung auf Raumtemperatur
erwdrmt und 20 h geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde in 250 mL einer Mischung aus
Dichlormethan und Wasser (1.5/1, v/v) gegeben. Die Losung wurde zweimal mit 100 mL
einer 2 M Salzsdure-Losung und zweimal mit 100 mL deionsiertem Wasser gewaschen. Die
organische Phase wurde iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde 7
als ein farbloses, wachsartiges Produkt in einer Ausbeute von 4.69 g (99 % d. Th.) erhalten.

'H-NMR (CDCl3, 500 MHz): & [ppm]

723 - 7.07 (m, 5H, -C¢Hs); 6.19 (s (br), 1H, -NH-); 5.64 (s, | H, CHesHirane=CC(O));
532 (s, 1H, CHeisHians=CC(0)); 4.91 (dd, 1H, >CH-, *J = 5.7 Hz, °J = 9.3 Hz); 3.73
(s, 3H, -O-CHs); 3.15 (m, 2H, -CH>-); 1.91 (s, 3H, -CH3)

BC-NMR (CDCls, 50 MHz): & [ppm]
172.0 (-CO,CH3); 167.7 (-CO-NH-); 139.4 (-C(CH3)=CH,); 135.8, 129.2, 128.5, 127.1
(-CsHs); 120.1 (-C(CH3)=CH,); 53.1, 52.3 (-CO,CH3); 37.7 (>CH-); 18.4 (-C(CH3)=CH,)

FT-IR (ATR): & [cm ']

3331 (m), 3061 (w), 3031 (w) (v NH); 2953 (w) (v, -CH,, -CHj3); 1747 (s), 1737 (s)
(v C=0 Ester); 1655 (s) (v C=0 Amid I); 1612 (s) (v C=C); 1522 (s) (0 NH Amid II);
1499 (m) (ar); 1435 (m) (& -CH,, -CHs); 1215 (s) (v C=0); 700 (m) (ar); weitere Banden:
1362 (m), 1311 (w), 1277 (m), 1179 (m), 1156 (w), 1112 (m), 1085 (w), 1039 (w), 1006 (W),
984 (w), 928 (m), 812 (w), 748 (m)
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MS (GC-MS) m/z = 247 M*(247.29 g-mol™) 188, 162, 131, 118, 91, 92, 69, 41
UV, Amax (CHCl3) = 240 nm (3.86 A)

Elementaranalyse:
(C14H7NO3) (247.29 grmol™): ber.:.  %C 68.00 %H 6.93 %N 5.66
gef.:  %C 67.40 %H 6.83 %N 5.70

Kristallographische Daten (CH,Cl,); C14H;7NO3; Messtemperatur: 20 °C:

D,L-7:

Raumgruppe C2/c (monoklinisch, zentrosymmetrisch); B = 99.042(8)°; a = 28.413(6) A;
b=10.8431(13) A; ¢ =9.2193(15) A; V =2805.0(8) A*; z = 8, F(000) = 1056
Wasserstoftfbriickenbindungen C=0""H-N (D):

Winkel DHA 157.5°%; d (D-H) 0.99 A; d (H....A) 2.15 A; d (D....A) 3.083(3) A

D-7:

Raumgruppe P2,2,2; (orthorhombisch); a = 9.0200(8) A; b = 9.9200(9) A; ¢ = 32.041(2) A;
V =2867.0(4) A*; z =8, F(000) = 1056

Wasserstoftfbriickenbindungen C=0""H-N (D):

Winkel DHA 163.2°; d (D-H) 0.79 A; d (H....A) 2.14 A; d (D....A) 2.904(4) A;

Winkel DHA 163.8°; d (D-H) 0.80 A; d (H....A)2.23 A; d (D....A) 3.011(4) A

L-7:

Raumgruppe P2,2,2; (orthorhombisch); a = 9.9294(4) A; b = 15.2546(5) A; ¢ = 18.751(2) A;
V =2840.3(4) A*; z =8, F(000) = 1056

Wasserstoftbriickenbindungen C=0""H-N (D):

Winkel DHA 169.4°; d (D-H) 0.91 A; d (H....A) 2.09 A; d (D....A) 2.991(2) A;

Winkel DHA 153.8°;d (D-H) 0.92 A; d (H....A) 2.12 A; d (D....A) 2.970(2) A
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4.1.4 [(/V-Methacryloylamino)-methyl]-phosphonsiurediethylester (12)

N o\\P/ Ov
N\

-«
12
1. Schritt: Hydrazinolyse von Diethyl(methylphthalimido)phosphonat

NH.
. + HoN-NHxH,O EtOH, 25°C, 8 d N, Co
;20 NH o
o\

1 g (3.36 mmol) Diethyl(methylphthalimido)phosphonat in 15 mL absolutem Ethanol werden
mit 0.196 mL (3.36 mmol) 80 %igem Hydrazin-Hydrat versetzt und 8 Tage bei
Raumtemperatur geriihrt. Das ausgefallene Phthalhydrazid wurde durch Vakuumfiltration

abgetrennt und der Riickstand im Filter dreimal mit absolutem Ethanol ausgewaschen. Das
Filtrat wurde unter Vakuum bei Raumtemperatur reduziert. Das freie Amin wurde als gelblich
gefirbtes Ol erhalten, welches in situ umgesetzt wurde.

2. Schritt: Umsetzung zu 12 durch Umsetzung mit N°-(3-Dimethylaminopropyl)-N-
ethylcarbodiimidhydrochlorid (EDC) als Kupplungsreagenz

NH,
o 0 \
0 . o 1) EDC,CHuCh, 0°C H Q0
0 \O ~ N\ t 0
) \ 0 2) RT, Rihren, 2 d 5 O_\ HN%

Zu einer Losung von 0.0591 g (0.687 mmol) Methacrylsdure und 0.1052 g (0.687 mmol)
Amin in 50 mL Dichlormethan wurden bei 0 °C 0.1317 g (0.687 mmol) EDC (N*-(3-
Dimethylaminopropyl)-N-ethylcarbodiimidhydrochlorid) hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch
wurde zundchst 6 Stunden im Eisbad geriihrt. Anschliessend wurde die Reaktionsldsung
2 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Die organische Phase wurde zweimal mit je 50 mL 1 M
Salzsdure und zweimal mit je 50 mL geséttigten Natriumhydrogencarbonat-Losung in einem
Schiitteltrichter ausgeschiittelt. Anschliessend wurde die organische Phase iiber Natriumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter Vakuum abdestilliert. Das Produkt 12 wurde als
schwach gelbliches Ol in einer Ausbeute von 0.64 g (69 % d. Th.) erhalten.
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"H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm]

6.56 (s (br), 1H, -NH-); 5.65 (s, 1H, H,C=C<); 5.28 (s, 1H, H,C=C<); 4.04 (dq, 4H,
-O-CH,-P, *Jyn = 7.2 Hz, *Jup = 8.1 Hz); 3.69 (dd, 2H, -NH-CH,-P, “Ji.p = 11.9 Hz, Ty =
6.1 Hz); 1.88 (s, 3H, -CHs); 1.23 (t, 6H, -CHs, *Ji.u = 7.0 Hz)

PC-NMR (400 MHz, CDCl5): & [ppm]
168.0 (C=0, *Jp.c = 4.6 Hz); 139.3 (CH,=C<); 119.9 (CH,=); 62.5 (-P-O-CH,-, *Jcp =
6.1 Hz); 34.6 (P-CH,-, 'Jc.p = 155.6 Hz); 17.6 (=C-CH3); 16.1 (d, -CH3, *Jp.c = 6.1 Hz)

4.1.5 [(Methacryloyl)-methyl]-phosphonsiurediethylester (13)

o O\\P/ Ov
NN\
0

S
13

Die Synthese wurde nach Ebdon et al.''' modifiziert durchgefiihrt. 7.89 g (4.69 mmol)
Diethyl(hydroxymethyl)phosphonat wurden in 40 mL trockenem Dichlomethan geldst, mit
einem Eisbad gekiihlt und 5.54 mL Triethylamin (4.05 g, 40.02 mmol) hinzugegeben. Zu
dieser Losung wurden tropfenweise unter Eiskithlung und Riihren eine Losung aus 5.05 mL
Methacryloylchlorid (5.44 g, 52.00 mmol) in 15 mL trockenem Dichlormethan hinzugefiigt.
Nach erfolgter Zugabe wurde das Eisbad entfernt und 24 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Ausgefallenes Triethylammoniumhydrochlorid wurde abfiltriert. Die Losung wurde in einem
Scheidetrichter wiederholt mit kleinen Portionen deionisiertem Wasser gewaschen und mit
Natriumcarbonat neutralisiert. Nach Entfernung des Trockenmittels durch Filtration wurde
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt 13 wurde als hochviskose,
gelb gefirbte Fliissigkeit in einer Ausbeute von 15.69 g (72 % d. Th.) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm]

6.06 (s, 1H, H,C=); 5.55 (s, 1H, H,C=); 4.35 (d, 2H, -O-CH,-P, *Ji.p = 8.6 Hz); 4.09 (dq, 4 H,
-P-O-CH,-, *Jy.y = 7.0 Hz, *Jup = 8.2 Hz); 1.87 (s, 3H, -CH3); 1.24 (t, 6H, -CHs, Ty =
7.4 Hz)

BC-NMR (400 MHz, CDCl;): & [ppm]

166.1 (C=0, *Jp.c = 7.6 Hz); 135.1 (CH,=C<); 126.6 (CH,=); 62.6 (P-O-CH,, *Jc.p = 6.1 Hz);
56.8 (P-CH,-, 'Tc.p = 169.4 Hz); 18.0 (=C-CH3); 16.2 (d, -CH3, *Jp.c = 6.1 Hz)
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4.2 Untersuchung der Komplexierung durch Cyclodextrin

4.2.1 Komplexierung von tert-Butylmethacrylat (1) mit me-3-CD

19.2 g me-B-CD (14.6 mmol) wurden in 64 mL Wasser gelost und 1.37 g 1 (9.6 mmol)
hinzugegeben. Unter Riithren bei Raumtemperatur wurde nach 20 min eine klare, transparente
Loésung des komplexierten Monomeren 1a erhalten.

DC: Ry Methanol : 0.66 me-3-CD; 0.92 1; 0.54 1a

"H-NMR Untersuchung

DY
(0]
1/1a
1:
'H-NMR (500MHz, D,0): & [ppm]
6.00 (s, 1 H, CHeisHirane=CC(0)); 5.60 (s, 1H, CHisHuans=CC(0)); 1.85 (s, 3H, -CHs);
1.47 (s, 9H, -C(CHs)3)

la:

'H-NMR (500MHz, D,0): & [ppm]

5.90 (s, 1 H, CH,isHi1ans=CC(0)); 5.69 (s, 1H, CHijsHyans=CC(0O)); 5.07 (s (br), C1-H (2,6-di-
O-methyliert), me-B3-CD); 4.87 (s (br), C1-H (6-monomethyliert), me-3-CD); 3.80 - 3.31
(m (br), CH, CH,, me--CD); 3.40 (s (br), C2-OCHj3, me-3-CD); 3.21 (s (br) C6-OCHj3, me-
B-CD); 1.87 (s, 3H, -CHj3); 1.60 (s, 9H, -C(CHs)3)

me-£-CD:

'H-NMR (500MHz, D,0): & [ppm]

525 (s (br), Cl-H (2,6-di-O-methyliert)); 5.04 (s (br), Cl1-H (6-monomethyliert));
3.96-3.37 (m (br), CH, CH>); 3.53 (s (br), C2-OCHs); 3.37 (s (br) C6-OCHs)

4.2.1.1 Bestimmung der Wasserloslichkeit

Die Wasserloslichkeit des unkomplexierten fert-Butylmethacrylates 1 bei 20 °C wurde durch
UV-Spektroskopie sowie HPLC bestimmt. 0.1 mL 1 und 19.9 mL Wasser wurden jeweils in
einem Schiitteltrichter 10 min miteinander innig vermischt. 5 mL der wissrigen Losung
wurden aus dem Schiitteltrichter in einen Kolben abgelassen. 0.1 mL dieser wéssrigen Losung
wurden mit einem Acetonitril/Wasser-Gemisch (70/30 v/v) auf ein Volumen von 10 mL
verdlinnt. Die Messung wurde dreimal durchgefiihrt. Durch lineare Regression wurde die
Abhingigkeit der Absorption von der Monomer-Konzentration bestimmt. Sidmtliche
Volumina wurden mittels Eppendorf-Pipetten abgenommen. Der molare Absorptions-
koeffizient y [mAbs'min] ist eine Funktion der Konzentration x [mol'mL"'] an 1 in der
Losung.
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UV: 0.336 = m'In(x)+4.151 mit x = Konzentration [mol'mL™"]

HPLC: 1768641 = mx+0.930 mit x = Konzentration [mol'mL™"]

Durch UV-Spektroskopie wurde eine Wasserldslichkeit von 0.24 + 0.05 gL' bestimmt.
Durch HPLC hingegen eine deutlich hdhere Wasserldslichkeit von 0.34 + 0.01 g-L™".

4.2.1.2 Bestimmung der Komplexbildungskonstanten

Fiir die Bestimmung der Komplexbindungskonstante bei 20 °C wurde eine Konzentration von
tert-Butylmethacrylat von 4.57-10" mol'L™" gewihlt. Die Wasserldslichkeit wurde zu
1.69-10° mol-L™" bestimmt. Um das Absorptionsspektrum des Analyten in reinem Wasser
messen zu konnen, musste eine Konzentration vorliegen, bei welcher der Analyt vollstindig
geldst vorlag. Es wurden Wellenldngen ausgewdhlt, bei welchen die molare Absorptivitit von
Analyt und Komplex verschieden sind. Hier wurden die Wellenldngen 206, 205 und 202 nm
gewihlt. Die Konzentration an me-3-CD wurde bei konstanter Analyt-Konzentration von 0.02
bis 10.0 mmol-L™ variiert.

In der UV-Differenz-Spektroskopie wird das Absorptionsspektrum eines ungebundenen
Substrates gemessen und dann von den Spektren des Komplexes bei verschiedenen
Cyclodextrin-Konzentrationen abgezogen. Die Komplexbildungskonstante K ist aus einer
doppelt-reziproken Darstellung, dem sogenannten Benesi-Hildebrand-Plot® (siehe Gleichung
1) zu ermitteln™:

S LT = S B
EAAobsE S{Kjhe L SAe

Gl. 6

11

mit:

DA, zu beobachtende Absorptionsdifferenz bei einer bestimmten Wellenldnge A zwischen
dem Analyt-me-B3-CD-Komplex und dem freien Analyten bei verschiedenen
me-[-CD-Konzentrationen

At Absorptionsdifferenz bei A zwischen dem Analyt-me-f3-CD-Komplex und dem freien

Analyten
L: molare Konzentration an me-3-CD
S¢: molare Konzentration des Analyten
K: Komplexbildungskonstante
b: Kiivettenldnge

Das Absorptionsspektrum  von  tert-Butylmethacrylat (1) in  Wasser weist ein
Absorptionsmaximum A, bei 206 nm auf. Mit der Zugabe von me-B-CD verschiebt sich
Amax zu einer Wellenldnge von 191 nm. Das Absorptionsspektrum von me-3-CD verdndert
sich mit Zugabe von 1 (Abb. 65). Das Absorptionsmaximum bei 191.2 nm verschiebt sich zu
190.6 nm. Die Schulter in der Absorptionskurve wird durch den Analyten verursacht, dessen
Konzentration konstant gehalten wurde, welcher teilweise gelost und komplexiert vorliegen
kann.
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Absorption
B 1,0

Abb. 65: Vergleich des Absorptions-Spektrums von reinem me-3-CD und dem tert-Butylmethacrylat-me-3-CD-
Komplex (1a) (Konzentration von me-B-CD in beiden Fillen = 1.14-107 mol-L™)

Die Komplexbildungskonstante K wurde experimentell als Mittelwert von zwei Messungen
zu 65 (+ 4) M ermittelt. Die Absorptionswerte, welche bei verschiedenen Wellenlidngen
gemessen wurden,
bildungskonstante. Dies ist ein Hinweis darauf, das ein Komplex mit einer 1:1 Stochiometrie
vorliegt. Die Parallelitit der Regressionsgeraden stellt ein Mass fiir die Genauigkeit der

Messungen dar.

ADbb. 66: Benesi-Hildebrand-Darstellung des me-3-CD -tert-Butylmethacrylat-Komplexes (1a)
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4.2.2 Komplexierung von N-Octylmethacrylamid (2) mit me-3-CD

18.88 g (14.40 mmol) me-B-CD wurden in 63 mL deionisiertem Wasser gelost. Zu der klaren
Losung wurden 1.89 g (9.60 mmol) 2 hinzugefiigt (molares Verhiltnis Monomere / me-3-CD
1 / 1.5). Nach 1 h Riihren bei Raumtemperatur wurde eine klare, transparente Ldsung
erhalten.

DC: Rf, Methanol: 0.66 me--CD; 0.91 2; 0.79 2a

'H-NMR Untersuchung

ZT

2/2a
2:
'H-NMR (200 MHz, D,0): & [ppm]
5.52 (s, 1 H, CH.isH;ans=CC(0O)); 5.33 (s, 1H, CH¢ijsHyans=CC(O)); 3.11 (m, 2H, -NH-CH>-);
1.76 (s, 3H, CH,=C(CHs)-); 1.41 (s (br), 2H, -NH-CH,-CH»-); 1.16 (s (br), 10H, -CH>»)s);
0.73 (t, 3H, -CH,-CH3, ] = 6.5 Hz)

2a:

'H-NMR (200 MHz, D,0): 8 [ppm]

5.54 (s, 1 H, CH.isHirans=CC(0)); 5.34 (s, 1H, CHisHirans=CC(O)); 5.13 (s (br), C1-H (2,6-di-
O-methyliert), me-B3-CD); 4.93 (s (br), CI-H (6-monomethyliert), me-B-CD); 3.85 - 3.20
(m (br), CH, CH,, me-3-CD); 3.47 (s (br), C2-OCH3, me-3-CD); 3.14 (m, 2H, -NH-CH-);
3.28 (s (br) C6-OCHi;, me-B-CD); 1.82 (s, 3H, CH,=C(CHs)-); 1.48 (s (br), 2H,
-NH-CH,-CH,-); 1.22 (s (br), 10 H, -CH>)s); 0.80 (m, -CH,-CHj3)

4.2.3 Komplexierung von N-Ethylmethacrylamid (3) mit me-3-CD

Es wurden 18.88 g (14.40 mmol) me-3-CD in 63 mL deionisiertem Wasser gelost. Zu der
klaren Losung wurden 1.24 g (9.60 mmol) 3 unter Riithren hinzugefiigt (molares Verhéltnis
Monomere / me-B-CD 1 / 1.5). Nach 20 min Riihren bei Raumtemperatur wurde eine klare,
transparente Losung erhalten.

'H-NMR Untersuchung
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3:

'H-NMR (200 MHz, D,0): & [ppm]

5.64, 540 (s, 2H, CH,=C(CH;)-); 3.24 (q, 2H, -NH-CH»>-, J = 7.2 Hz); 1.89 (s, 3H,
CH,=C(CHs)-); 1.11 (t, 3H, -CH,-CHs, J = 7.2 Hz)

3a:

'H-NMR (200 MHz, D,0): & [ppm]

5.66 (5, 1H, CHeisHurans=CC(0)); 5.42 (s, 1H, CHeisHuyans=CC(0)); 5.24 (s (br), C1-H (2,6-di-
O-methyliert), me-B3-CD); 5.04 (s (br), C1-H (6-monomethyliert), me-3-CD); 4.01 - 3.21
(m (br), CH, CH,, me-3-CD); 3.57 (s (br), C2-OCHj, me-3-CD); 3.39 (s (br) C6-OCHj;,
me-[3-CD); 3.28 (q, 2H, -NH-CH,-, J = 7.2 Hz); 1.93 (s, 3H, CH,=C(CHa)-); 1.15 (t, 3H, -
CH,-CH3,J =7.2 Hz)

4.2.4 Komplexierung von N-Cyclohexylmethacrylamid (4) mit me-3-CD

18.88 g (14.40 mmol) me-B-CD wurden in 63 mL deionisiertem Wasser geldst. Zu der klaren
Losung wurden 1.60 g (9.60 mmol) 4 hinzugefiigt (molares Verhiltnis Monomere / me-3-CD
1 / 1.5). Nach 1 h Riihren bei Raumtemperatur und 10 min im Ultraschallbad wurde eine
klare, transparente Losung erhalten.

DC: R¢ Methanol: 0.66 me--CD; 0.89 4; 0.75 4a

280

"H-NMR Untersuchung

0]

4/4a
4:
'H-NMR (200 MHz, D,0): & [ppm]
5.58 (s, 1 H, CH isHans=CC(0)); 5.37 (s, 1H, CH isHans=CC(0)); 3.63 (m, 1H, -NH-CH-);
1.89 (s, 3H, CH,=C(CH;)-); 1.90 - 0.91 (m, 10H, -C¢H ;)
4a:
'H-NMR (200 MHz, D,0): & [ppm]
5.53 (s, 1 H, CHgisHirans=CC(0)); 5.40 (s, 1H, CHisHrans=CC(0O)); 5.23 (s (br), C1-H (2,6-di-
O-methyliert), me-3-CD); 5.03 (s (br), CI-H (6-monomethyliert), me-3-CD); 4.02 - 3.43
(m (br), CH, CH,, me-3-CD); 3.57 (s (br), C2-OCH3;, me-B3-CD); 3.39 (s (br) C6-OCHj3, me-
B-CD); 1.90 (s, 3H, CH,=C(CH3)-); 2.15 - 1.00 (m, 10H, -C¢H1;); (-NH-CH- tiberlagert von
me--CD Resonanzen)
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4.2.5 Komplexierung von N-Benzylmethacrylamid (5) mit me-3-CD

18.88 g (14.40 mmol) me-B-CD wurden in 63 mL deionisiertem Wasser gelost. Zu der klaren
Losung wurden 1.68 g (9.60 mmol) 5 hinzugefiigt (molares Verhiltnis Monomere / me-3-CD
1 / 1.5). Nach 1 h Riihren bei Raumtemperatur und 10 min im Ultraschallbad wurde eine
klare, transparente Losung erhalten.

DC: Rf, Methanol: 0.66 me--CD; 0.90 5; 0.76 S5a

'H-NMR Untersuchung

S:

'H-NMR (200 MHz, D,0): & [ppm]

7.15-7.38 (m, 5H, -C¢Hs); 5.71 (s, 1H, CH¢isHrans=CC(0)); 5.45 (s, 1H, CH¢isHirans=CC(O));
4.44 (s, 2H, -NH-CH-); 1.94 (s, 3H, CH,=C(CHj3)-)

Sa:

'H-NMR (200 MHz, D,0): & [ppm]

7.23 - 7.43 (m, 5H, -C¢Hs); 5.71 (s, 1H, CH.isHirans=CC(0O)); 5.48 (s, 1H, CHcisHtrans=CC(O));
5.22 (s (br), C1-H (2,6-di-O-methyliert), me-3-CD); 5.01 (s (br), C1-H (6-monomethyliert),
me-$3-CD); 4.47 (s, 2H, -NH-CH-); 4.0 - 3.3 (m (br), CH, CH,, me-3-CD); 3.55 (s (br),
C2-OCHs, me-[3-CD); 3.37 (s (br) C6-OCH3;, me-£-CD); 1.95 (s, 3H, CH,=C(CHs)-)

4.2.6 Komplexierung von N-Methacryloylmethioninmethylester (6) mit me-3-CD

0.28 g (0.216 mmol) me-B-CD wurden in 1 mL deionisiertem Wasser gelost und 33 mg
(0.144 mmol) 6 wurden hinzugefiigt (molares Verhéltnis 6 / me-B-CD 1 / 1.5). Nach 30 min
Riihren bei Raumtemperatur lag eine transparente Losung vor.

DC: Rﬁ Chloroform:Aceton 3:1 v/v - 0.61 me—[)’—CD; 0.51 6; 0.44 6a

"H-NMR Untersuchung
(Die me-B-CD-Resonanzen in den Komplexen werden nur einmal angegeben)

6/6a
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D,L-6:

"H-NMR (500 MHz, D,0): & [ppm]

573 (s, 1 H, CHgHuans=CC(0)); 5.51 (s, 1H, CHiHuuns=CC(0)); 4.62 (m, 1H,
>CH-CO,CH3); 3.77 (s, 3H, -CO,CH3); 2.61 (m, 2H, -CH,-S-); 2.21 (m, 2H, >CH-CH,-);
2.10 (s, 3H, -S-CH3); 1.93 (s, 3H, -C(CH3)=CH,)

PC-NMR (50 MHz, D,0): & [ppm]
176.8 (-CO,CHs); 124.3 (-C(CH3)=CH,); 55.7 (>CH-CO,CH3), 54.6 (>CH-CO,CH3);
32.2 (-CH,-CHy); 20.2 (-C(CH3)=CH,); 16.7 (-SCH3)

D,L-6a ohne DSS:

'H-NMR (500 MHz, D,0): & [ppm]

5.58 (s, 1 H, CH.isHirans=CC(0)); 5.37 (s, 1H, CHisHurans=CC(O)); 5.08 (s (br), C1-H (2,6-di-
O-methyliert), me-B-CD); 4.88 (s (br), C1-H (6-monomethyliert), me-3-CD); 4.51 (m, 1H,
>CH-CO,CHj3); 3.85 - 3.10 (m (br), CH, CH», me-3-CD); 3.63 (s, 3H, -CO,CH3); 3.41 (s (br),
C2-OCHj;, me-3-CD); 3.23 (s (br) C6-OCH3, me-3-CD); 2.44 (m, 2H, -CH,-S-); 2.06 (m, 2H,
>CH-CH,-) (teilweise verdeckt von Resonanz -S-CHsj); 1.94 (zweifaches s, 3H, -S-CHj3);
1.79 (s, 3H, -C(CH3)=CH,)

D,L-6a:

"H-NMR (500 MHz, D,0): & [ppm]

5.60 (s, 1H, CH,=C-); 5.39 (s, 1H, CHjsHyans=CC(O)); 4.520 und 4.504 (zweifaches m, 1H,
>CH-CO,CH3); 3.635 und 3.626 (zweifaches s, 3H, -CO,CHj3); 2.41 (m, 2H, -CH,-S-);
2.04 (m, 2H, >CH-CH,-) (teilweise verdeckt von Resonanz -S-CH3); 1.921 und 1.916
(zweifaches s, 3H, -S-CH3); 1.80 (s, 3H, -C(CH3)=CH,)

Enantiodiskriminierung: Ad [ppm] 0.016 (>CH-CO,CHj3); -0.009 (-CO,CHj3); 0.005 (-S-CHj3)

L-6:

"H-NMR (500 MHz, D,0): & [ppm]

5.77 (s, 1 H, CHgHyans=CC(0)); 5.55 (s, 1H, CHHiuns=CC(0)); 4.68 (m, 1H, >CH-
CO,CH3); 3.81 (s, 3H, -CO,CH3); 2.66 (m, 2H, -CH,-S-); 2.27 (m, 2H, >CH-CH,-);
2.14 (s, 3H, -S-CH3); 1.98 (s, 3H, -C(CH3)=CH))

L-6a:

'H-NMR (500 MHz, D,0): 8 [ppm]

559 (s, 1 H, CHsHyans=CC(O)); 5.38 (s, 1H, CHisHyans=CC(O)); 4.51 (m, 1H,
>CH-CO,CH3); 3.63 (s, 3H, -CO,CH;); 2.41 (m, 2H, -CH,-S-); 2.02 (m, 2H, >CH-CH,-)
(teilweise verdeckt von Resonanz -S-CHj3); 1.92 (s, 3H, -S-CHj3); 1.79 (s, 3H, -C(CH3)=CH,)
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BC-NMR (50 MHz, D,0): & [ppm]

173.1 (-CO,CH3); 170.7 (-CONH-); 138.5 (-C(CH3)=CH,); 121.4 (-C(CH3)=CH,); 52.8
(>CH-CO,CH3); 51.3 (>CH-CO,CH3); 29.5, 29.4 (-CH,-CH,); 17.5 (-C(CH3)=CHy,); 14.2
(-SCH3)

D-6a:

'H-NMR (500 MHz, D,0): & [ppm]

559 (s, 1 H, CHsHyans=CC(O)); 5.38 (s, 1H, CHsHyans=CC(O)); 4.50 (m, 1H,
>CH-CO,CHj3); 3.63 (s, 3H, -CO,CHj3); 2.42 (m, -CH,-S-); 2.02 (m, 2H, >CH-CH,-)
(teilweise verdeckt von Resonanz -S-CHs); 1.93 (s, 3H, -S-CH3); 1.79 (s, 3H, -C(CH3)=CH,)

4.2.6.1 Herstellung von Einkristallen aus (6)
Es wurden 100 mg D,L-6 in 5 mL destilliertem Chloroform in einer Kristallisationsschale

geldst. Diese wurde mit Parafilm und einem Uhrglas abgedeckt und im Kiihlschrank gelagert.
Nach zwei Tagen bildeten sich nadelférmige Einkristalle aus.

4.2.7 Komplexierung von N-Methacryloylphenylalaninmethylester (7) mit me-3-CD

0.28 g (0.216 mmol) me-B3-CD werden in 1 mL deionisiertem Wasser gelost und 21 mg
(0.086 mmol) 7 wurden hinzugefiigt (molares Verhaltnis 7 / me-3-CD 1 / 2.5). Nach 1 h
Rithren bei Raumtemperatur und Erwdrmen auf 40 °C liegt eine bei Raumtemperatur
transparente Losung vor.

DC: Rﬁ Chloroform:Aceton 10:1 v/v + 0.61 me—B—CD; 0.80 7; 0.69 7a

"H-NMR Untersuchung

7/7a
D,L-7:
'H-NMR (500 MHz, D,0): 8 [ppm]
7.29 (m, 5H, -Ce¢Hs); 5.56 (s, 1 H, CHiiHuans=CC(0O)); 5.41 (s, 1H, CHeisHirane=CC(O));
4.76 (dd, 1H, >CH-, *J = 5.7 Hz, *J = 9.3 Hz); 3.75 (s, 3H, -O-CHz); 3.18 (dd, 2H, -CH,-,
’J=13.8 Hz, °J = 5.8 Hz); 1.83 (s, 3H, -CHa)
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D.,L-7a:

"H-NMR (500 MHz, D,0): & [ppm]

7.15 (m, 5H, -C¢Hs); 5.44 (d, 1 H, CHiisHyans=CC(O)); 5.30 (s, 1H, CHisHrans=CC(O));
5.07 (s (br), C1-H (2,6-di-O-methyliert), me-B-CD); 4.87 (s (br), C1-H (6-monomethyliert),
me-3-CD); 4.60 (dd, 1H, >CH-, ’J = 5.7 Hz, *J = 9.3 Hz); 3.81 - 3.30 (m (br), CH, CH,, me-f>
CD); 3.60 (d, 3H, -O-CHs); 3.42 (s (br), C2-OCHj3, me--CD); 3.22 (s (br) C6-OCHjs, me-f3-
CD); 2.99 (zweifaches dd, 2H, -CH,-, *J = 13.5 Hz, *J = 5.8 Hz); 1.71 (d, 3H, -CHa)
Enantiodiskriminierung: Ad [ppm] 0.016 (CHisHyans=CC(O)); 0.018 (>CH-); 0.005 (-O-CH,);
0.019 (-CH»-); 0.008 (-CHs)

D-7a:

'H-NMR (500 MHz, D,0): & [ppm]

7.15 (m, 5H, -CeHs); 5.43 (s, 1 H, CHeisHirans=CC(0)); 5.30 (s, 1H, CH.jsHans=CC(O));
4.60 (dd, 1H, >CH-, *J = 5.7 Hz, °J = 9.3 Hz); 3.60 (s, 3H, -O-CHs); 2.97 (dd, 2H, -CH,-, *J =
13.5 Hz, *T = 5.8 Hz); 1.70 (s, 3H, -CHs)

L-7a:

"H-NMR (500 MHz, D,0): & [ppm]

7.15 (m, 5H, -CgHs); 5.45 (s, 1 H, CHgisHuans=CC(0)); 5.30 (s, 1H, CHeisHyans=CC(O));
4.61 (dd, 1H, >CH-, *J = 5.7 Hz, *J = 9.3 Hz); 3.60 (s, 3H, -O-CHz); 3.00 (dd, 2H, -CH,-,
?J=13.6 Hz, *T = 5.8 Hz); 1.71 (s, 3H, -CHz)

4.2.7.1 Herstellung von Einkristallen aus (7)

Es wurden je 100 mg D,L-7 und L-7 in 5 mL destilliertem Chloroform in
Kristallisationsschalen gelost. Diese wurden mit Parafilm und einem Uhrglas abgedeckt und
im Kiihlschrank gelagert. Nach zwei Tagen bildeten sich nadelférmige Einkristalle aus.
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4.3 Cyclodextrine in der Polymerchemie

4.3.1 Temperaturabhingigkeit der Homopolymerisation des  Cyclodextrin
komplexierten tert-Butylmethacrylates (1a) und des unkomplexierten fert-
Butylmethacrylates (1) in Wasser

Polymerisation des Komplexes 1a in Wasser

Die Homopolymerisation von 1a in Wasser erfolgte durch Initiierung in einer Losung mit
einem molaren Verhéltnis von 1/ me-B3-CD von 1/ 1.5. Zu einer entgasten Losung von 19.2 g
me-B-CD in 64 mL Wasser wurden unter Rithren 1.37 g 1 im Stickstoff-Gegenstrom hinzu
gegeben. Unter Riithren bei Raumtemperatur wurde nach 20 min eine klare, transparente
Losung des komplexierten Monomeren la erhalten. Je nach Versuchsbedingung (Tab. 39)
wurde die Losung erwirmt. Das jeweilige Volumen an frisch hergestellten Initiator-Losungen
wurde unter Stickstoff-Gegenstrom hinzugefiigt. Die Polymerisation wurde durch Kiihlen mit
einem Eisbad sowie Einpressen von Luft beendet. Das ausgefallene Polymere wurde
abfiltriert und dreimal mit je 20 mL Wasser gewaschen. Nach Losen des rohen Produktes in
2 mL THF wurde das Polymer erneut durch Eintropfen in 50 mL Wasser gefillt. Nach
Filtration wurde das Polymere im Hochvakuum getrocknet. Das so erhaltene farblose
polymere Produkt enthielt laut NMR Spektroskopie kein Monomer mehr. Um restliches,
anhaftendes Cyclodextrin zu entfernen, wurde das Polymere dreimal mit Wasser
aufgeschldmmt und erneut getrocknet.

Tab. 39: Polymerisationsparameter und charakteristische Daten der Homopolymere von 1a

Nr. | Initiatorsystem Initiator Temperatur Dauer Mwl) Mnl) Pp Ausbeute
[mol-%]  [°C]  [min] [g'mol'] [g'mol”] [%]
20a AAP 5 80 40 30900 15300 2.0 91
20c¢ | K;,S,04/Na,S,05 1 80 40 23300 12100 1.9 84
20e | K;,S,04/Na,S,05 1 20 90 38600 19700 2.0 72
20g | K;,S,05/Na,S,0s 1 20 40 64100 27200 2.4 76
Y SEC in DMF

Die Charakterisierung erfolgt exemplarisch an Poly(zert-butylmethacrylat) 20a:

n
0 o)

Py

20a-j
'H-NMR (CDCl3, 200 MHz): & [ppm]
2.2 -1.6 (m (br) -CH»-); 1.6 - 1.2 (s (br), -C(CHj3)3); 1.2 - 0.7 (m (br) -CHs)
FT-IR (ATR): & [cm™]
2977 (m), 2933 (m) (V.ss CH aliph.); 1723 (s) (v C=0O Ester); 1478 (m), 1458 (m) (s
CH aliph.); 1393 (m), 1368 (s) (&s-C(CHs)3); 1140 (s) (v C=0)
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Elementaranalyse:  (CgH40,), (142.20 g-mol'l)n ber.. %C 67.57 %H 9.92
gef.:  %C 65.85 %H 9.52
DSC (Heizrate 10 °C/min): 112 °C

Polymerisation des unkomplexierten Monomeren 1 in Wasser

Die Polymerisation ohne Cyclodextrin wurde in der gleichen Art und Weise durchgefiihrt wie
die Polymerisation des Komplexes 1a.

Die Reaktionslosungen mit kolloidal dispersem Polymer wurden mit einer geséttigten Losung
von Natriumchlorid behandelt. Nach Kiihlen iiber Nacht und erfolgter Aggregation konnten
die farblosen Polymere durch Zentrifugation und anschliessende Trocknung gewonnen
werden. Das "H-NMR-Spektrum sowie das FT-IR-Spektrum der Polymere 20b, 20d, 20f, 20h
entsprachen den Spektren 20a, 20c¢, 20e, 20g.

Tab. 40: Polymerisationsparameter und charakteristische Daten der Homopolymere von 1

Nr. | Initiatorsystem Initiator Temperatur Dauer M, 2 M, 2 Pp Ausbeute
[mol-%] [°C] [min] [grmol™] [gmol™] [%]
20b AAP 5 80 40 16 700 8100 2.1 37

20d | K;S,05/Na;$:05 1 80 40 41100 18900 22 21

20f | K»S>,05/NayS,0s5 1 20 90 1) 1) 1) 1

20h | K,S,04/Na;,S,0s5 1 20 240 1 1) 1) 1
D keine Polymerisation Y SEC in DMF

Kontinuierliche Zugabe von 1 (Semi-Batch-Prozedur)

Ein 500 mL Dreihals-Kolben ausgestattet mit einem Riihrer, einer Stickstoff-Zufuhr sowie
einem Tropftrichter, wurde dreimal evakuiert und mit Stickstoff beliiftet. Auch hier wurde
Cyclodextrin im Uberschuss eingesetzt (molares Verhiltnis Monomere / me-3-CD 1 / 1.5).
64 mL einer mittels Ultraschall entgasten 30 Gew.-% igen Losung von me-f-CD wurde unter
starkem Rithren mehrmals entgast und mit Stickstoff beliiftet. Mit Hilfe einer Injektionsnadel
wurde ein leichter Stickstoffstrom durch die Losung geleitet. Im Fall des Experiments bei
Raumtemperatur wurden die Intitiatorldsungen unter Stickstoff-Gegenstrom hinzugefiigt. Nun
wurde innerhalb von 60 s unter starkem Riihren das Monomere hinzugetropft. Fiir das zweite
Experiment wurde die Losung auf 80 °C aufgeheizt bevor die Initiator-Losungen
hinzugegeben wurden. In beiden Féllen wurde nach 90 s mittels einer Injektionsspritze Proben
durch ein Septum entnommen und diese mittels TEM untersucht. Die Polymerisation bei
Raumtemperatur wurde nach 40 min, die Polymerisation bei 80 °C nach 5 min durch Kiihlen
in einem Eisbad und durch Einpressen von Luft beendet.

Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und mit dreimal 20 mL Wasser gewaschen. Das so
erhaltene farblose Produkt enthielt laut NMR und IR noch einen geringen Anteil an
Cyclodextrin. Um restliches Cyclodextrin zu entfernen, wurde das Polymere erneut mit
Wasser aufgeschlammt und das Cyclodextrin extrahiert. Anschliessend wurde das Polymere
im Hochvakuum getrocknet. Nach der Aufreinigung verblieben weiterhin weniger als
4 mol-% me-B-CD.
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Tab. 41: Polymerisationsparameter fir die im Zulaufverfahren (Semi-Batch-Prozedur) durchgefiihrten
Polymerisationen 20i und 20j

Nr.| Initiatorsystem Initiator Temperatur Dauer M, M, Pp
[mol-%]  [°C]  [min] [g'mol] [gmol™]

20i | K,S,04/Na,S,0s 1 20 40 119300 58700 2.0

20j | K2S,05/Na,S,0s5 1 80 5 55300 17800 3.1

Die TEM-Aufnahmen der wissrigen Polymerproben von Polymerisation 20i und
Polymerisation 20j im Zulaufverfahren wurden nach 90 s mit einer Vergdsserung von
135 000 aufgenommen (Abb. 23).

4.3.2 Untersuchung der Enantiodiskriminierung durch Cyclodextrin bei der
Homopolymerisation von N-Methacryloylphenylalaninmethylester (7)

Die Homopolymerisation von 7 in Wasser erfolgte durch Initiierung in einer Losung mit
einem molaren Verhiltnis von 7 / me-3-CD von 1/ 2.5. Zu einer entgasten Losung von 6.12 g
me--CD (4.67 mmol) in 100 mL Wasser wurden unter Riithren 0.46 g 7 (1.87 mmol) im
Stickstoff-Gegenstrom hinzu gefiigt. Unter Riihren bei Raumtemperatur wurde nach 60 min
eine klare, transparente Losung des komplexierten Monomeren 7a erhalten. Durch gelindes
Erwarmen auf 40 °C wurde die Komplexierung gefordert. Das jeweilige Volumen an frisch
hergestellten Initiator-Losungen wurde unter Stickstoff-Gegenstrom hinzugefiigt. Die
Polymerisation wurde durch Kiihlen in einem Eisbad bzw. durch Einpressen von Luft
beendet. Das ausgefallene Homopolymer wurde abfiltriert, mit dreimal 20 mL Wasser
gewaschen und anschliessend im Hochvakuum getrocknet. Nach der Aufreinigung verblieben
weiterhin weniger als 4 mol-% me-£-CD im Homopolymeren.

Tab. 42: Polymerisationsparameter der mit dem Initiatorsystem K,S,04/Na,S,0s durchgefiihrten
Polymerisationen von D,L-7 und L-7

Nr. T  Monomer me-B-CD Initiator Abbruch

[°C] [Gew.-%] [mol-%]  [min]

21a | 60 D,L-7 6.2 1 70

21b | 60 L-7 6.2 1 70
21¢P | 25 D,L-7 6.2 1 4064
21d" | 24 D,L-7 6.2 1 4030
21e | 15 D,L-7 6.2 5 1445
21 | 0 D,L-7 6.2 50 1263
21g” | 25 D,L-7 0 1 7200

D Polymere wurden nicht isoliert; 2 es fand keine Polymerisation statt

Bestimmung der Rest-Monomer-Konzentration

In bestimmten Zeitabstinden wurde durch das Septum mit Hilfe einer Spritze 0.5 mL des
Reaktionsgemisches entnommen und in einem Schnappdeckelglas in einem Eisbad abgekiihlt.
Jeweils 200 pL. Reaktionsgemisch wurden mit einer Eppendorff-Pipette entnommen und in
einem Messkolben mit einem Acetonitril/Wasser-Gemisch (70/30 v/v) auf 10 mL aufgefiillt.
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Nach Filtration durch einen PTFE-Filter wurden die so vorbereiteten Proben mittels HPLC
(Lichrospher RP-18-Sdule, Laufmittel Acetonitril/Wasser 70/30 v/v) hinsichtlich der Rest-
Monomer-Konzentration untersucht.

Kalibrierungsgerade UV-Detektor: y = 1.1831-10% - x + 2.6876; 12 = 0.9975

Bestimmung der Enantioselektivitit

Die Enantioselektivitdt wurde unter Verwendung einer chiralen HPLC-Séule ermittelt (Eluent
n-Hexan/Ethanol 90/10 v/v). 300 puL der entnommenen wissrigen Reaktionslosung wurden
mit 2 mL n-Hexan iiberschichtet und extrahiert. Die organische Phase wurde vor der Injektion
durch einen PTFE-Filter filtriert, um polymeres Material zu entfernen.

Tab. 43: Enantioselektivitidt L/D als Funktion der Zeit fiir die Polymerisationen bei 24, 25, 15 und 0 °C mit

Cyclodextrin (7¢-7f) sowie bei 25 °C ohne Cyclodextrin (7g) (L/D: Verhéltnis der Konzentration von L-1 und
D-1in [gmL™])

t Tc: t 7d: t Te: t 7f: t 7g:
[min] L/D” | [min] L/D” | [min] L/D" | [min] L/D? | [min] L/DV

0 0.988 0 1.002 0 0.995 0 0.997 0 1.004
2 0.989 2 1.001 3 0.995 3 0.990 3 1.000
6 0988 | 24 1.013 6 0.993 6 1.018 | 24  0.992
24 0990 | 90 1.021 9 1.000 | 12 1.013 | 90 1.004
90 1.014| 259 1.022| 18 0993 | 40 1.044| 188 0.999

259 1.020 | 1145 1.021| 21  1.005| 92 1.039 | 4265 0.996
1052 1.034 | 1195 1.024 | 180 1.007 | 166 1.031
1085 1.030 | 1435 1.018 | 222 1.009 | 1082 1.112
1325 1.049 | 1590 1.021 | 1055 1.068 | 1118 1.102
2829 1.028 | 2970 1.021 | 1200 1.072 | 1205 1.107
3973 1.023 | 3049 1.035 | 1320 1.071 | 1249 1.135
4064 1.036 | 4030 1.024 | 1445 1.070 | 1263 1.138

D Fehler des einzelnen Wertes L/D + 1.9 %; 2 L/D + 1.8 %

Aus dem Verhiltnis der Konzentrationen von L-Enantiomer zu D-Enantiomer wurde der
Enantiomereniiberschuss ee berechnet.

a7 ee(%)= AP g0

mit my = Masse des iiberwiegenden Enantiomeren
mp = Masse des anderen Enantiomeren
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Die spektroskopische Charakterisierung erfolgt exemplarisch an Polymer 21a:

21a-f
'H-NMR (CDCl;, 500 MHz): & [ppm]
7.5 - 6.9 (m (br), -C¢Hs); 6.6 - 5.4 (s (br), -NH-CH<); 5.1 - 4.5 (s (br), -NH-CH<); 4.2 - 3.4
(m (br), -OCHs); 3.4 - 2.7 (m (br), -CH,-CHs); 2.6 - 0.4 (m (br), -CHa-,-CH3)
FT-IR (ATR): & [em™]
3437 (m), 3386 (m) (v NH); 2952 (m) (Vass CH); 1733 (s) (v C=O Ester); 1661 (s) (v C=0
Amid I); 1510 (m, sh) (3 NH Amid II); 1496 (s), 1455 (m) (8, CH); 1199 (s), 1177 (s)
(v C=0); 700 (m) (& C=C ar); weitere Banden 1438 (m), 1363 (w), 1085 (m), 1032 (m),
963 (W), 855 (W)

Charakterisierung der isolierten Polymere:

21a:

Elementaranalyse:

(C14H17NO3), (247.29 grmol ™), ber.:. %C 68.00 %H 6.93 %N 5.66
gef.: %C 65.73 %H 6.95 %N 5.38

DSC (Heizrate 10 °C/min): 107 °C

SEC (DMF): M, = 636 000 g'mol™", M, = 30 800 g'mol™, P, =21.0

21b:

Elementaranalyse:

(C14H17NO3), (247.29 grmol ™), ber.:  %C 68.00 %H 6.93 %N 5.66
gef.:  %C 66.23 %H 7.09 %N 5.39

DSC (Heizrate 10 °C/min): 95 °C

SEC (DMF): M,, = 138 100 gmol™', M, =21 200 g'mol”’, Pp = 3.0

21e:

Elementaranalyse:

(C14H7NO3), (247.29 gmol™), ber.:. %C 68.00 %H 6.93 %N 5.66
gef.:  %C 65.06 %H 7.13 %N 5.06

DSC (Heizrate 10 °C/min): 122 °C

SEC (THF): M,, = 75 000 g'mol”, M, = 25 400 g'mol”’, Pp = 6.5
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21f:

Elementaranalyse:

(C14H17NO3), (247.29 g'mol ™), ber.:  %C 68.00 %H 6.93 %N 5.66
gef.:  %C 65.16 %H 7.24 %N 5.03

DSC (Heizrate 10 °C/min): 106 °C

SEC (THF): M,, = 12 300 g'mol”', M, = 7 800 g:mol™, Pp = 1.6

4.3.3 Untersuchung der Polymerisation von Methacrylsiureanhydrid in Wasser

Vergleich der Hydrolyse von Methacrylsiureanhydrid in Wasser mit Cyclodextrin (8a)
und ohne Zusatz von Cyclodextrin (8)
In einem 100 mL-Einhalskolben mit Septum wurden 15 g (11.45 mmol) me-3-CD in 50 mL

D,0 gelost. Mittels einer Spritze wurden 1.85 g (12.01 mmol) 8 hinzugefiigt. Das molare
Verhiltnis von Cyclodextrin zu Methacrylsdureanhydrid betrug 1.05 / 1. In einem 25 mL-
Einhalskolben wurden 0.37 g (0.48 mmol) 8 zu 10 mL D,0O hinzugegeben. Aus den wissrigen
Losungen wurden bei T = 27 °C zu bestimmten Zeitpunkten Proben entnommen und diese
mittels NMR-Spektroskopie hinsichtlich ihres Gehaltes an Anhydrid und Séure analysiert.
"H-NMR Untersuchung

8/8a
8:
"H-NMR (500 MHz, D,0): & [ppm]
6.21 (s, 2H, CHeisHirans=CC(0)); 6.09 (5, 2H, CHisHurans=CC(O)); 2.03 (s, 6H, -CHz)
8a:
'H-NMR (500 MHz, D,0): & [ppm]
6.33 (s, 2H, CH.isHirans=CC(0O)); 5.96 (s, 2H, CHisHrans=CC(0)); 5.21 (s (br), C1-H (2,6-di-
O-methyliert), me-3-CD); 5.01 (s (br), CI-H (6-monomethyliert), me-3-CD); 3.81 - 3.67
(m (br), CH, CH,, me-3-CD); 3.49 (s (br), C2-OCHj, me-3-CD); 3.38 (s (br) C6-OCHj;,
me-3-CD); 1.88 (s, 6H, -CH3)

Tab. 44: Prozentualer Gehalt an Methacrylsdure in den D,O-Losungen 8 und 8a in Anhéngigkeit der Zeit

t 8: Gehalt an Methacrylsdure 8a: Gehalt an Methacrylsdure

[min] [mol-%] [mol-%]

oY 18.4 2.8

108 33.4 2)

152 2) 4.2

250 2) 4.8

348 63.4 2)

1231 2) 14.0

der Zeitpunkt t = 0 min entspricht dem Zeitpunkt der Aufnahme des ersten Spektrums,
nicht dem Zeitpunkt der Zugabe von 8; 2 keine Probenentnahme
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NMR-Spektroskopische  Untersuchungen zur Bestimmung der Hydrolyse-
geschwindigkeit von Methacrylsdureanhydrid in Wasser mit Cyclodextrin (8a)

Um die Hydrolysegeschwindigkeit von 8a zu untersuchen, wurde die Konzentration an 8a
durch eine online-Messsung direkt im NMR-Rohrchen verfolgt. Dazu wurden 0.05 g
(3.37-10 mol) 8 und 0.46 g (3.53-10* mol) me-B-CD in 1.7 mL D,0 gelost. Nach 20 Stunden
Riihren bei Raumtemperatur wurde die Messung begonnen. Die Konzentration an 8a betrug
18.5-10° g'mL™.

Tab. 45: Messdaten fiir die Bestimmung der Hydrolysegeschwindigkeit von 8a mittels NMR-Spektroskopie

bei T =24 °C: Abnahme der Konznetration an 8a in Abhéngigkeit von der Zeit

t [h] | Konzentration 8a [grmL™']
0 18.5:107
0.4 17.6:10°
0.5 17.7-10°
1.5 17.7-10°
2.5 17.6:10°
3.5 17.5:10°
4.5 17.4-10°
5.5 17.0-10°
6.5 16.7-10°
7.5 D
8.5 16.4-107
9.5 16.4-107
10.5 16.8:10°
11.5 16.5:10°
12.5 16.4-107
13.5 D
14.5 15.5:10°
15.5 15.8:10°
16.5 D
17.5 14.7-10°
18.5 14.8:10°
19.5 14.9-10°

D Auswertung nicht méglich aufgrund
messtechnischer Probleme

Die Regression liefert fiir die Beziehung y, + A, [é”" " folgende Werte:
73.9+22.8¢™'"
Durch Linearisierung wurde ein Wert von k = 8.40- 102 h™! erhalten.
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NMR-Spektroskopische Untersuchungen zum Hydrolyseverhalten von 8a wihrend der
Komplexierung und der Polymerisation (22m)

Um das Hydrolyseverhalten einer wissrigen Polymerisation in Gegenwart von Cyclodextrin
zu untersuchen, wurde eine Polymerisation in D,0O als Losungsmittel durchgefiihrt (22m). In
einem 100 mL-Dreihalskolben mit Septum und Stickstoffzufuhr wurden 18.88 g
(14.40 mmol) me-B-CD in 50 mL D,O geldst. Es wurden 1.85 g (12.01 mmol) 8 mittels einer
Spritze unter Stickstoffatmosphdre hinzugefiigt. Das molare Verhiltnis von Cyclodextrin zu
Methacrylsdureanhydrid betrug 1.2 / 1. Zu bestimmten Zeitpunkten wurden Proben aus dem
Reaktionsansatz entnommen, um die Hydrolyse des Monomeren mittels NMR-Spektroskopie
zu bestimmen. Nach 20 Stunden Riihren bei Raumtemperatur war die Komplexierung
vollstindig, es lag eine klare Losung vor. Die Losung wurde auf 50 °C erhitzt (t = 1231 min)
und die Polymerisation durch Zugabe der Initiator-Losungen (K,S,Og und Na,S,0s) gestartet
(t = 1400 min). Die Initiator-Konzentration betrug 0.3 mol-%. Der Reaktionsansatz triibte sich

bereits nach einigen Minuten.
Tab. 46: Prozentuale Abnahme an 8 in Abhéngigkeit von der Zeit: Heizbeginn nach 1231 min; Zugabe der
Initiator-Losungen nach 1400 min

t [min] | Konzentration 8 [mol-%]

0 87.7
152 83.5
250 81.7
1231 64.0
1316 59.5
1375 57.6
1483 50.8
1491 48.3
1528 42.9
1618 27.6

Die Polymerisation wurde nach 27 h durch Kiihlen mit einem Eisbad sowie Einpressen von
Sauerstoff beendet. Das ausgefallene Polymere wurde abfiltriert und zweimal mit je 20 mL
Wasser gewaschen. Nach Filtration wurde das Polymere 22m im Hochvakuum getrocknet.

Allgemeines zu den Polymer-Spektren von Poly(methacrylsdureanhydrid):

Freie Vinyl-Seitengruppen -C(0)-O-C(0)-C(CH3)CH, sind im "H-NMR-Spektrum anhand
der Vinyl-Protonen in DMSO-d¢ bei 6.24 und 6.00 ppm zu identifizieren. Die Resonanzen bei
5.96 und 5.60 ppm sind hingegen auf Methacrylsdure zuriickzufiihren. Diese kann durch die
Hydrolyse durch in DMSO-ds enthaltenenes Wasser der freien Vinyl-Seitengruppen
entstanden sein (Abb. 67). Es ist nicht davon auszugehen, dass es sich um Methacrylsdure
handelt, die bei der Aufreinigung der Polymere nicht entfernt wurde.
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Abb. 67: Hydrolyse der freien Vinyl-Seitengruppen in Poly(methacrylsdureanhydrid)

Allgemeines zu den durchgefiihrten Elementaranalysen:

Fiir Poly(methacrylsdureanhydrid), welches einen Cyclisierungsgrad von 100 % aufweist,
werden theoretisch folgende Gehalte an Kohlenstoff und Wasserstoff erwartet:

(CsH1003)n (154.16 g~m01'1)n ber.:. %C 62.33 %H 6.54

Da die Produkte jedoch neben Sdure-Gruppen freie Vinyl-Seitengruppen sowie verestertes
Cyclodextrin und freies Cyclodextrin aufweisen, weichen die gefundenen Gehalte stark ab.

L@
O~ O -0

22m

Poly(methacrylsdaureanhydrid) 22m

'H-NMR (200MHz, DMSO-dy): 8 [ppm]

12.5 (s (br) -COOH); 6.24, 6.00 (s, -C(0)-0O-C(0)-C(CH3)CH,);

5.96, 5.60 (s, CH,=C(CH3)COOH); 2.4 - 1.5 (m (br), -CH,-); 1.5 - 0.6 (m (br), -CHs)

FT-IR (ATR): & [em™]

3425 (w) (v OH); 2978 (w), 2934 (w) (v -CH,, -CHs); 1802 (s), 1757 (s), 1726 (s) (v -C=0
Anhydrid); 1629 (w), 1459 (w) (8 -CH,); 1154 (m) (v C=0); 1011 (s) (v C-O-C); weitere
Banden: 1389 (w), 1365 (w), 1256 (w), 1084 (m)

Elementaranalyse:  (CgH;003)q (154.16 g'mol™), gef.:  %C 55.49 %H 8.48

DSC (Heizrate 10 °C/min): 73 °C

SEC (DMF): M, = 157 100 g'mol™’, M,, = 46 900 g'mol™, Pp = 3.4

4.3.3.1 Komplexierung und Polymerisation von 8a

Die Homopolymerisation von 8 in Wasser erfolgte durch Initiierung in einer Losung mit den
in Tab. 47 angegebenen molaren Verhdltnissen von 8 zu me-f3-CD. Als Beispiel der
Durchfithrung sei hier die Polymerisation 22b beschrieben. Die anderen Polymerisationen
wurden analog unter Berticksichtigung der in den Tabellen angegeben Massen, Volumina und
Temperaturen durchgefiihrt.

Zu einem entgasten Volumen von 75 mL einer 30-Gew.-%iger Cyclodextrin-Losung wurden
unter Rithren 2.22 g (14.40 mmol) 8 im Stickstoff-Gegenstrom hinzugefiigt. Es lag zunachst
eine getriibte Monomerdispersion vor. Unter Riihren bei Raumtemperatur wurde nach
20 Stunden eine klare, transparente Losung des Monomeren und seines Hydrolyseproduktes
erhalten. Die Losung wurde auf 50 °C erwdrmt. Das jeweilige Volumen an frisch hergestellter
Initiator-Losung wurde unter Stickstoff-Gegenstrom hinzugefiigt. Neben 2,2°-Azo-bis(2-
amidinopropan)dihydrochlorid (AAP) wurde das Redoxsystem K;S;0s/Na;S;05 als
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Initiatorsystem verwendet. Die Polymerisation wurde durch Kiihlen mit einem Eisbad sowie
Einpressen von Sauerstoff beendet. Das ausgefallene Polymere wurde abfiltriert und zweimal
mit je 20 mL Wasser gewaschen. Nach Filtration wurde das Polymere im Hochvakuum
getrocknet. Das farblose Produkt enthélt laut SEC polymergebundenes Cyclodextrin. Durch
Bestimmung des Cyclodextrin-Anteils mittels NMR-Spektroskopie wurde die Ausbeute
korrigiert. Das Produkt ist 1slich in THF, DMSO und DMF. Die folgenden Tabellen fassen
alle durchgefiihrten Polymerisationen zusammen.

Tab. 47: Parameter der Polymerisationen, die mit dem Initiator AAP durchgefiihrt und nach 25 min beendet

wurden
Nr. | Masse 8 Masse V me-B-CD- Initiator me-B3-CD/8 Ausbeute
[g] me-B-CD [g] Losung [mL] [mol-%] [o]
22a 0.74 7.54 25 1.0 1.2/1 17
22b 2.22 22.63 75 0.3 1.2/1 81"
22¢ 2.22 33.94 113 0.3 1.8/1 16”

D ohne die Korrektur durch polymergebundenes Cyclodextrin 97 %
? ohne die Korrektur durch polymergebundenes Cyclodextrin 28 %

Die spektroskopische Charakterisierung erfolgt exemolarisch an Polymer 22b:

L@
O~ O 0O

22a-j
'H-NMR (200MHz, DMSO-de): & [ppm]
12.6 (s (br) -COOH); 6.23, 6.01 (s, -C(0O)-O-C(0)-C(CH3)CH,);
5.95, 5.60 (s, CH,=C(CH3)COOH); 2.3 - 1.6 (m (br), -CH»-); 1.6 - 0.5 (m (br), -CH3)
PC-NMR (50 MHz, DMSO-ds): & [ppm]
174.0, 173.8 (-C=0 Anhydrid); 168.8 (-C=0 freie Vinyl-Seitengruppe); 125.0 (H,C=C);
82.1 (me-B-CD); 32.9, 32.0, 29.4 (C5C-C); 25.3, 24.5 (-CHy-); 17.8, 17.2 (-CHa)
FT-IR (ATR): & [cm™]
3426 (s) (v OH); 2986 (w), 2933 (w), 2851 (w) (Vv -CHa, -CH3); 1802 (m), 1756 (s) (v -C=0
Anhydrid); 1722 (s) (v C=0 Ester); 1636 (m) (freie Vinyl-Seitengruppe); 1455 (m) (o -CH,);
1045 (s) (v C-O-C); weitere Banden: 1385 (w), 1365 (w), 1328 (w), 1159 (s), 1086 (s)

22a:

Elementaranalyse:  (CsH0O3)a (154.16 grmol™), gef.:  %C 52.89 %H 7.81
DSC (Heizrate 10 °C/min): 83 °C

SEC (DMF): My, = 116 700 g'mol™, M, = 31 600 g'mol™, Pp =3.7

22b:

Elementaranalyse:  (CsH0O3)a (154.16 grmol™), gef.:  %C 53.15 %H 7.90
DSC (Heizrate 10 °C/min): 99 °C

SEC (DMF): M,, = 184 800 g'mol™’, M, = 42 500 g'mol™, Pp = 4.4
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22¢:

Elementaranalyse:  (CsH;O3)n (154.16 g'mol™), gef.:  %C 53.30 %H 6.98
DSC (Heizrate 10 °C/min): 59 °C

SEC (DMF): M, = 171 400 g'mol™, M, = 51 600 g'mol™, Pp = 3.4

Tab. 48: Parameter der Polymerisationen, die mit dem Initiatorsystem K,S,04/Na,S,05 durchgefiihrt wurden

Nr. | Masse Masse V me-B-CD- me-B-CD/8 Initiator Abbruch Ausbeute
8[g] me-B-CD[g] Losung[mL] [mol-%]  [min] [0]

22d | 2.22 33.94 113 1.8/1 1.2 25 92"

22f | 2.22 22.63 75 1.2/1 1.2 900 48”

Y ohne die Korrektur durch polymergebundenes Cyclodextrin 97 %
2 ohne die Korrektur durch polymergebundenes Cyclodextrin 98 %

22d:

Elementaranalyse:  (CgH;0O3),(154.16 g-mol'l)n gef.:  %C 50.65 %H 7.40
DSC (Heizrate 10 °C/min): 106 °C

SEC (DMF): M, = 45 900 g-mol™, M,, = 22 000 g-mol™, Pp = 2.1

22f:

Elementaranalyse:  (CgH;0O3),(154.16 g-mol'l)n gef.:  %C 53.39 %H 9.25
DSC (Heizrate 10 °C/min): 101 °C

SEC (DMF): M,, = 108 100 g'mol™’, M, = 39 800 g'mol™, Pp =2.7

Tab. 49: Parameter der Polymerisationen, die mit dem Initiatorsystem K,S,04/Na,S,05 durchgefiihrt wurden

Nr. | Masse Masse V me-B-CD- me-B-CD/8 Initiator Abbruch Ausbeute
8[g] me-B-CDJ[g] Losung[mL] [mol-%]  [min] [Y0]
22k | 2.22 22.63 75 1.2/1 0.3 25 17
221 | 6.65 67.86 226 1.2/1 0.3 60 74%*
22k:
Elementaranalyse:  (CgH;003),(154.16 g-mol'l)n gef.:  %C 53.40 %H 7.71

DSC (Heizrate 10 °C/min): 109 °C

SEC: M,, = 63 400 g'mol™, M, = 27 100 g-mol™, Pp =2.3

Wiederholungsmessung nach 1 Woche: SEC: M,, = 240 300 g'mol™”, M, = 36 600 g'mol™,
PD =6.6

221:

Elementaranalyse:  (CgH;003),(154.16 g-mol'l)n gef.:  %C 51.47 %H 7.60
DSC (Heizrate 10 °C/min): 37 °C

SEC (DMF): M,, = 70 400 g'mol™, M, = 17 300 g-mol™, Pp =4.0

Nach Umfillung: SEC (DMF): M,, = 100 240 g-mol™, M, = 30 900 g-mol™, P, = 3.3
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4.3.3.2 Polymerisation von 8 in Wasser

Zu einem entgasten Volumen von 78 mL Wasser fligten wir unter Rithren 2.22 g
(14.40 mmol) 8 im Stickstoff-Gegenstrom hinzu. Es lag eine getriibte Monomerdispersion
vor. Nach 20 Stunden Riihren bei Raumtemperatur war der Reaktionsansatz immer noch
getriibt. Je nach Versuchsbedingungen wurden die Losung erwidrmt (30 bzw. 50 °C). Das
jeweilige Volumen an frisch hergestellten Initiator-Losungen wurde im Stickstoff-
Gegenstrom hinzugefiigt. Die Polymerisation wurde durch Kiihlen mit einem Eisbad sowie
Einpressen von Sauerstoff beendet. Das ausgefallene Polymere wurde abfiltriert und zweimal
mit je 20 mL Wasser gewaschen. Nach Filtration wurde das Polymere im Hochvakuum
getrocknet. Das Produkt ist 16slich in THF, DMSO und DMF.

Tab. 50: Parameter der Polymerisationen, die ohne Cyclodextrin und mit dem Initiatorsystem K,S,0g/Na,S,05
analog zu 22d und 22f (Tab. 48) hergestellt wurden

Nr. T Masse8 V Wasser Initiator Abbruch Ausbeute
[°C] [g] [mL]  [mol-%]  [min] [%0]

22¢ | 50 2.22 113 1.2 25 35

22g | 30 2.22 75 1.2 900 0.5

22e:

"H-NMR (200MHz, DMSO-de): & [ppm]

12.5 (s (br) -COOH); 6.18, 5.97 (s, -C(0)-O-C(0O)-C(CH3)CHa);

5.87,5.61 (s, CH,=C(CH3)COOH); 2.3 - 1.6 (m (br), -CH»-); 1.6 - 0.4 (m (br), -CH3)

FT-IR (ATR): & [cm™]

3349 (m) (v OH); 3153 (m) (v OH assoziiert mit Wasser); 2982 (w), 2935 (w)
(v, -CH,, -CHs3); 1801 (m), 1760 (s) (v C=0O Anhydrid); 1637 (m) (Vinyl-Seitengruppe);
1451 (m) (0 -CH,); 1015 (s) (v C-O-C); weitere Banden: 1694 (s), 1388 (w), 1253 (m),
1158 (s)

Elementaranalyse:  (CsH0O3)a (154.16 grmol™), gef.:  %C 55.48 %H 7.86

DSC (Heizrate 10 °C/min): 142 °C

SEC (DMF): My, = 95 100 grmol™, M,, = 48 500 g-mol™, Pp = 2.0

22g:

'H-NMR (200MHz, DMSO-de): & [ppm]

12.6 (s (br) -COOH); 6.18, 5.96 (s, -C(0O)-O-C(0)-C(CH3)CH,);

5.88, 5.60 (s, CH,=C(CH3)COOH); 2.3 - 1.6 (m (br), -CH>-); 1.6 - 0.5 (m (br), -CHs)

FT-IR (ATR): & [cm™]

3397 (m) (v OH); 3184 (m) (v OH assoziiert mit Wasser); 2982 (m), 2927 (m), 2864 (m)
(v, -CH,, -CH3,); 1799 (m), 1730 (s) (v -C=0O Anhydrid); 1719 (s) (v -C=0 Ester); 1637 (m)
(Vinyl-Seitengruppe); 1449 (m) (& -CH,); 1022 (s) (v C-O-C); weitere Banden: 1695 (m),
1378 (w), 1351 (w), 1321 (w), 1282 (m), 1250 (s), 1161 (s), 1114 (s), 1071 (s)
Elementaranalyse:  (CsH0O3)a (154.16 grmol™), gef.:  %C 55.39 %H 7.74

DSC (Heizrate 10 °C/min): 141 °C

SEC (DMF): M, = 63 400 grmol™, M,, = 39 400 g'mol™, Pp = 1.6
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4.3.3.3 Variationen der Polymerisation von 8a

In einem Experiment (22i) wurde eine sehr geringe Initiator-Konzentration gewihlt. Die
Polymerisation wurde analog zu 4.3.3.1 durchgefiihrt. Es wurde eine Initiator-Konzentration
von 0.1 mol-% gewdhlt. Nach 5 Stunden bei 50 °C wurde immer noch keine Triilbung
beobachtet, so dass noch Initiator-Losung hinzugefiigt wurde. Die Gesamtkonzentration an
Initiator betrug nun 0.24 mol-%. Mit Abbruch der Polymerisation nach 420 min wurde ein
transparentes, stark gequollenes Polymergel in einer Ausbeute von 23 % erhalten.

Tab. 51: Parameter der Polymerisation mit gestaffelter Initiatorzugabe 22i

Nr. 8  me-fCD me-BfCD me-BCD/8

[g] [g] [mL]
22i | 222 22.63 75 1.2/1

22i:

"H-NMR-Untersuchung: das Polymer ist unloslich in DMSO-dg

FT-IR (ATR): & [em™]

3440 (s) (v OH); 2983 (w), 2939 (w), 2860 (w), 2839 (w) (v -CHa,, -CH3); 1708 (s) (v -C=0
Ester); 1626 (m) (Vinyl-Seitengruppe); 1449 (w) (& -CH;); weitere Banden: 1661 (m),
1386 (w), 1362 (m), 1258 (m), 1188 (m), 1157 (s), 1082 (s), 1036 (s), 1019 (s), 1003 (s),
959 (m)

Elementaranalyse:  (CsH0O3)a (154.16 grmol ™), gef.:  %C 55.58 %H 7.67

In einem weiteren Experiment wurde das Volumen an 8 iiber einen Zeitraum von 10 min zu
der wissrigen Cyclodextrin-Lésung mit Initiatorsystem hinzudosiert. Ansonsten wurde die
Polyerisation analog zu 4.3.3.1 durchgefiihrt. Es kommt zu einer Trilbung des
Reaktionsansatzes, jedoch fallt das Polymere nicht aus, sondern liegt dispers vor.

Tab. 52: Parameter der Polymerisation im Zulaufverfahren 22j

Nr.| T 8 me-fFCD me-BCD me-B-CD/8 Initiator Abbruch
[°C]  [g] [g] [mL] [mol-%]  [min]
22j| 50 222 33.94 113 1.8/1 0.4 420

22j:

'H-NMR-Untersuchung: das Polymer ist unlslich in DMSO-dg

FT-IR (ATR): & [em™]

3440 (s) (v (OH); 2976 (s), 2933 (m), 2860 (w) (v -CHa,, -CHj3); 1720 (s) (v -C=0 Ester);
1710 (s, sh) (v -C=0 Ester); 1453 (s) (0 -CH;); weitere Banden: 1557 (w), 1392 (s), 1366 (s),
1249 (m), 1136 (s), 1086 (m), 1055 (m), 1038 (m)

Elementaranalyse:  (CgH;0O3),(154.16 g-mol'l)n: gef.:  %C 55.58 %H 7.70

SEC (DMF): M, = 115 200 g'mol™, M, = 35 000 g'mol™, Pp = 3.3
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4.3.3.4 Polymerisation in Cyclohexanon

Zu einem entgasten Volumen von 32 mL Cyclohexanon wurden unter Riihren 5.85 g
(38.0 mmol) 8 im Stickstoff-Gegenstrom hinzugefiigt. Der Reaktionsansatz wurde unter
Stickstoffatmosphdre auf 50 °C geheizt. Im Stickstoff-Gegenstrom wurde eine Losung des
Initiators AIBN (3 mol-%) hinzugegeben. Die Polymerisation wurde nach 420 min durch
Kiihlen mit einem Eisbad sowie Einpressen von Sauerstoff beendet. Durch Eintropfen der
Rekationslosung in 300 mL kaltes Methanol wurde das Polymere ausgefillt. Das ausgefallene
Polymere wurde abfiltriert und zweimal mit je 10 mL Cyclohexanon gewaschen. Nach
Filtration wurde das Polymere im Hochvakuum getrocknet. Das Polymer wurde in einer
Ausbeute von lediglich 2 % erhalten.

22h:

'H-NMR (200MHz, DMSO-de): & [ppm]

6.24, 6.01 (s, -C(0)-O-C(0)-C(CH3)CH,); 5.96, 5.60 (s, CH,=C(CH3)COOH); 2.2 - 0.8
(m (br), -CH,-,-CH,)

FT-IR (ATR): & [em™]

3440 (s) (v OH); 3111 (w) (v OH assoziiert mit Wasser); 2983 (m), 2939 (m), 2860 (w),
2839 (w) (v -CH,, -CHj3); 1787 (m), 1763 (s) (v -C=0O Anhydrid); 1726 (s) (v -C=0
Anhydrid); 1710 (s, sh) (v -C=0 Ester); 1453 (m) (0 -CH,); weitere Banden: 1637 (m),
1398 (w), 1367 (w), 1297 (s), 1253 (m), 1160 (s), 1105 (s), 1054 (s), 1005 (s), 908 (m)

DSC (Heizrate 10 °C/min): 89 °C

Elementaranalyse:  (CgH;003),(154.16 g-mol'l)n:gef.: %C 55.12 %H 7.75

SEC: das Polymer ist unldslich in DMF, THF oder CHCl;
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4.4 Herstellung von Poly(methacryl)imiden

4.4.1 Copolymerisation von Methacrylnitril (9) mit Methacrylsidure (10)

18.88 g (14.4 mmol) me-B-CD wurden in 100 mL deionisiertem Wasser gelost und 0.32 g
(4.8 mmol) 9 und 0.413 g (4.8 mmol) 10 wurden hinzugefiigt (molares Verhiltnis 9 + 10 /
me-B-CD 1/ 1.5). Nach 30 min Riihren bei Raumtemperatur liegt eine transparente Losung
VOr.

Fiir die Aufnahme der Diinnschichtchromatogramme wurden RP18-Platten F,s54S verwendet,
die eine Schichtdicke von 0.25 mm aufwiesen.

DC: Ry wasser, Methanol 60:40 v/v : 0.50 me-3-CD; 0.28 10; 0.15 10a und 0.26 10

"H-NMR Untersuchung

Ya

9/9a
9: "H-NMR (200 MHz, D,0): 3 [ppm]
5.93 (s, 1 H, CH_isHi1ans=CC(0)); 5.87 (s, 1H, CHjsHurans=CC(O)); 1.96 (s, 3H, -CH3)
9a: '"H-NMR (200 MHz, D,0): & [ppm]
(s, 1 H, CH¢isHyrans=CC(O)); 5.89 (s, 1H, CHisHyrans=CC(O)); 5.25 (s (br), C1-H (2,6-di-O-
methyliert), me-3-CD); 5.04 (s (br), C1-H (6-monomethyliert), me-B3-CD); 3.85 - 3.65
(m (br), CH, CH,, me-3-CD); 3.58 (s (br), C2-OCHj3, me-3-CD); 3.38 (s (br) C6-OCHj,
me-£-CD); 1.98 (s, 3H, -CHj3)

"H-NMR Untersuchung
OH

0o
10/10a

10: 'H-NMR (200 MHz, D,0): & [ppm]

6.02 (s, 1 H, CHcisHirans=CC(0)); 5.62 (s, 1H, CH.isHyrans=CC(O)); 1.80 (s, 3H, -CH3)

10a: 'H-NMR (200 MHz, D,0): & [ppm]

6.10 (s, 1 H, CH.isHrans=CC(0)); 5.71 (s, 1H, CHisHyans=CC(0)); 5.20 (s (br), C1-H (2,6-di-
O-methyliert), me-B3-CD); 5.01 (s (br), CI-H (6-monomethyliert), me-B-CD); 3.82 - 3.64
(m (br), CH, CH,, me-B-CD); 3.55 (s (br), C2-OCHs, me-3-CD); 3.36 (s (br) C6-OCHs;,
me-3-CD); 1.89 (s, 3H, -CH3)
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Zur Untersuchung der temperaturabhingigen Zersetzung von 9 wurde ein Gemisch aus 9 und
10 in D,0 NMR spektroskopisch untersucht. Anschliessend wurde die gleiche Losung auf
65 °C erhitzt und erneut spektroskopisch vermessen.

Tab. 53: Vergleich der Integral-Intensititen der Protonen des Gemisches von 9 und 10 vor und nach dem
Erhitzen auf 65 °C

Resonanz | Zuordnung Integrale vor dem Integrale nach Abnahme um

[ppm] Erhitzen dem Erhitzen [mol-%]
6.10 10 1.00 1.00 +0

5.92 9 0.70 0.09 87

5.86 9 0.70 0.09 87

5.70 10 1.01 1.02 -1

1.96 9 2.09 0.30 86

1.89 10 2.89 2.93 -1

Nun sollte untersucht werden, welchen FEinfluss eine vorherige Komplexierung durch
me-3-CD auf die Zersetzung von 9 ausiibt. Dazu wurde eine Mischung aus 9 und 10 mit
einem Uberschuss an me-B-CD in D,O geldst und wiederum Spektren vor und nach dem
Erhitzen aufgenommen.

Tab. 54: Vergleich der Integral-Intensitidten der Protonen des Gemisches von 9a und 10a vor und nach dem
Erhitzen auf 65 °C

Resonanz | Zuordnung Integrale vor dem Integrale nach Abnahme um
[ppm] Erhitzen dem Erhitzen [mol-%]
6.11 10a 1.00 1.00 +0
5.92 9a 1.39 1.16 17
5.79 10a 1.11 1.05 5
1.99 9a 2.27 1.81 20
1.94 10a 3.06 2.85 7

Um Aufschluss iiber die temperaturabhéngige Zersetzung von 9 zu erlangen, wurde ein
Polymerisationsansatz erhitzt, bis eine Temperatur von 75 °C erreicht wurde. In Abhidngigkeit
von der Temperatur wurden Proben entnommen und hinsichtlich ihres Gehaltes an 9 mit
HPLC untersucht. Zusétzlich wurde der pH-Wert gemessen. Der relative Fehler der
Konzentrationsbestimmung von 10 zwischen RI und UV-Detektor betrug 4 %. Es wurden
folgende Konzentrationen ¢ ermittelt:

c(9) t=3min 2.39:10° gmL" c(9) t=231min 2.4410* gmL"
c(10) t=3min  4.36:10° gmL" c(10) t=213min 3.09-107 grmL"

Die Copolymerisation 23a erfolgte durch Initiierung in einer Losung mit den in Tab. 55
angegebenen molaren Verhéltnissen von 9 + 10 / me-3-CD. Die anderen Polymerisationen
wurden analog unter Beriicksichtigung der in den Tabellen (Tab. 55, Tab. 56) angegeben
Massen, Volumina und Temperaturen durchgefiihrt.
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Zu einem entgasten Volumen von 63 mL einer 30-Gew.-%iger Cyclodextrin-Losung und
36 mL deionisiertem Wasser wurden unter Riithren 0.322 g (4.8 mmol) 9 und 0.413 ¢
(4.8 mmol) 10 im Stickstoff-Gegenstrom hinzugefiigt. Zunichst lag eine getriibte
Monomerdispersion vor. Unter Riihren bei Raumtemperatur wurde eine klare, transparente
Losung der Monomeren erhalten. Die Losung wurde auf 50 °C erwérmt. Je 1 mL der
jeweiligen, frisch hergestellten Initiator-Losung wurde im Stickstoff-Gegenstrom hinzugefiigt.
Neben den Initiatoren 2,2’-Azo-bis(2-amidinopropan)dihydrochlorid (AAP) und
2-(Carbamoylazo)isobutyronitril (V30) wurde das Redoxsystem K;S,05/Na;S,0s5 als
Initiatorsystem verwendet. Unter diesen Reaktionsbedingungen lag ein pH-Wert von 3.0 vor.
In keiner der durchgefiihrten Polymerisation kam es zu einer sichtbaren Triibung des Systems
infolge einer Féllungspolymerisation. Die Polymerisationen wurden durch Kiihlen mit einem
Eisbad sowie Einpressen von Sauerstoff beendet. Es erwies sich als schwierig, die Polymere
aus der wissrigen Polymerisationslosung zu isolieren. Durch Eintropfen in Natronlauge,
Aceton, Diethylether, verdiinnte Salzsdure oder geséttigte Natriumchlorid-Lésung wurde
keine Fillung erreicht. Die folgende Tabelle fasst alle durchgefiihrten Polymerisationen
zusammen.

Tab. 55: Polymerisationsbedingungen der durchgefiihrten Copolymerisationen von 9 und 10

Nr. | 9+ 10/ me-B-CD Initiator T[°C] Initiator [mol-%]
23a 1/1.5 AAP 60 1

23b 1/1.5 AAP 60 1

23¢ 1/1.5 AAP 70 1

23d 1/1.5 AAP 65 0.75

23e 1/0 AAP 65 1

23f 1/1.5 AAP 65 5

23g 1/1.5 AAP 75 1

23h 1/1.5 V30 35 1

23i 1/1.5 K>S,05/Na,S,0s5 35 1

Bei Polymerisation 23b wurde durch Zugabe einer Na,CO3;-NaHCOs-Puffer-Losung der pH-
Wert der Losung vor Zugabe der Methacrylsdure auf pH 10.2 eingestellt. Nach Zugabe von
10 lag ein pH-Wert von 9.1 bei T = 60 °C vor.

Bei Polymerisation 23i wurde auf die Zugabe von zusitzlichem Wasser verzichtet, hier lag
also eine hohere Konzentration in einer viskoseren Losung vor. In Polymerisation 23g wurde
der pH-Wert in Abhédngigkeit von der Temperatur bestimmt. Fiir die Polymerisation 23c-23f
wurde die Konzentration der Monomere in Abhéngigkeit von der Zeit mittels HPLC
bestimmt. Es wurden folgende Kalibrierungsfunktionen ermittelt:

10:  UV-Detektor y = 24585 - x + 0.0148, r> = 0.9998

10:  RI-Detektor y = 8167 - x - 0.0394, r> = 0.9975

9: RI-Detektor y = 8010 - x - 0.1958, r>=0.9961

Der relative Fehler der Konzentrationsbestimmung betrug 6 %. Die Kalibrierung wurde
reproduziert. Zu verschiedenen Zeitpunkten wurde mittels Spritze durch ein Septum etwa
2 mL Probevolumen entnommen. Der Probe wurde der Inhibitor Hydrochinon-

111



4 Experimenteller Teil

monomethylether zugesetzt. Exakt 500 uL. der Probe wurden in einem 10 mL-Messkolben mit
einem Wasser-Methanol-Gemisch (85/40 v/v) aufgefiillt. Die Losungen wurden iiber PTFE-
Spritzen-Filter filtriert und mittels HPLC beziiglich ihres Gehaltes an 9 bzw. 10 analysiert.
Die Trennung wurde mit einer RP18-Sdule und einem Eluenten aus 850 mL deionisiertem
Wasser, 400 mL-Methanol und 10 mL Essigsdure durchgefiihrt. Es ergaben sich folgende
Retentionszeiten: 10 UV: 3.6 min, 10 RI: 3.7 min, 9 RI: 4.10 min.

Zur Kalibrierung wurde eine Stamm-Losung aus 4.8 mmol 9, 4.8 mmol 10 und 63 mL
30 Gew.-%ige me-B-CD-Losung hergestellt und auf 100 mL mit deionisiertem Wasser
aufgefiillt. Mit Hilfe der Kalibriergeraden wurden die jeweiligen Konzentrationen an
Monomer in den Probenvolumina ermittelt. Dabei wurde die Konzentration an 10 sowohl
durch den UV-Detektor als auch durch den RI-Detektor bestimmt.

Die Polymerisationen 23j, 23k und 231 unterscheiden sich von den bisherigen
Polymerisationsansitzen folgendermassen: in Polymerisation 23j wurde durch Zugabe von
Pufferlosung ein pH-Wert von 4.2 bei einer Temperatur von T = 33 °C eingestellt. In diesem
Experiment wurde 9 erst nach Erreichen der Polymerisationstemperatur von 33 °C zugegeben.
Sofort nach der Zugabe wurde die Polymerisation initiiert.

Bei 23k wurde der pH-Wert mit Hilfe eines Puffers auf einen pH-Wert von 7.0 eingestellt.
Laut HPLC ist eine Abnahme an 9 und 10 zu beobachten, aber mittels NMR-Spektroskopie
konnte kein Polymer nachgewiesen werden. Fir 231 wurde das Natriumsalz der
Methacrylsdure eingesetzt. Auch hier war wiederum eine Abnahme zu beobachten, jedoch
konnte kein Polymer isoliert werden.

Tab. 56: Polymerisationsbedingungen der durchgefiihrten Copolymerisationen von 9 und 10

Nr. | Monomere 9+ 10/ Initiator pH-Wert T  Initiator
me-3-CD [°C] [mol-%]
23j 9+10 1/1.5 K3S,08/Na;S,0s 4.2 30 1
23k 9+ 10 1/1.5 AAP 7.0 65 10
231 9+10" 1/1.5 AAP 7.0 75 5

Y Verwendung von Natriummethacrylat

4.4.2 Copolymerisation von Methacrylnitril (9) mit zer-Butylmethacrylat (1)

18.88 g (14.4 mmol) me-B-CD wurden in 64 mL deionisiertem Wasser gelost und 0.32 g
(4.8 mmol) 9 und 0.68 g (4.8 mmol) 1 wurden hinzugefiigt (molares Verhéltnis 9+1 / me--
CD 1/ 1.5). Nach 30 min Riihren bei Raumtemperatur lag eine transparente Losung vor.

DC: Rf, Methanol: 0.59 me--CD; 0.91 1 (UV-aktiv); 0.52 1a (Iod aktiv), 0.48 9a (Iod aktiv)

Als Beispiel der Durchfithrung der Copolymerisation sei hier die Synthese von 24a
beschrieben. Die anderen Polymerisationen wurden analog unter Beriicksichtigung der in
Tab. 57 angegeben Massen, Volumina und Temperaturen durchgefiihrt.

Zu einem entgasten Volumen von 63 mL einer 30-Gew.-%iger Cyclodextrin-Losung und
36 mL deionisiertem Wasser wurden unter Riithren 0.322 g (4.8 mmol) 9 und 0.683 ¢
(4.8 mmol) 1 im Stickstoff-Gegenstrom hinzugefiigt. Zundchst lag eine getriibte
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Monomerdispersion vor. Unter Riihren bei Raumtemperatur wurde eine klare, transparente
Losung der Monomeren erhalten. Die Losung wurde auf 80 °C erwarmt. 1 mL der frisch
hergestellten Initiator-Losung (AAP) wurde im Stickstoff-Gegenstrom hinzugefiigt. Die
Polymerisation wurde durch Kiihlen mit einem Eisbad sowie Einpressen von Sauerstoff
beendet. Das kolloidal vorliegende Polymere wurde durch Fillung in Methanol und einem
Zusatz von 5 Gew.-%iger Natronlauge gewonnen.

Tab. 57: Polymerisationsbedingungen der durchgefiihrten Copolymerisationen von 9 und 1

Nr. 9/1 9 1 Initiator Abbruch Ausbeute Bemerkung
[mol/mol] [mmol] [mmol] [mol-%] [min] [%]
24a | 50/50 4.8 4.8 5 40 217 kolloidal
24b | 66/33 6.3 3.2 5 40 24% kolloidal
24¢ | 100/0 9.6 0 5 40 37 Fillung
24d" | 33/66 3.2 6.3 5 40 b kolloidal
24e | 45/55 4.3 5.3 5 40 16” kolloidal

D Polymer konnte nicht isoliert werden;  Fallung nicht vollstindig

24a-e (24¢c: q=0)

24a:

'H-NMR (200MHz, CDCl3): & [ppm]

2.2 - 1.7 (s (br), -CHy-), 1.7 - 1.5 (s (br), -CHj3), 1.5- 1.4 (s (br), -C(CHj3)3), 1.4 - 1.2 (s (br),
-CHs)

FT-IR (ATR): & [cm™]

2979 (m), 2934 (m) (v -CHa, -CH3); 2234 (w) (v C-N); 1721 (s) (v -C=0 Ester); 1475 (m),
1458 (m) (0 -CHy); 1394 (m), 1369 (s) (0 -C(CHs)3); weitere Banden: 1645 (m), 1316 (w),
1255 (m), 1125 (s), 1088 (w), 1044 (w), 846 (m)

Elementaranalyse: (CsHsNO),(CsH1402)m  %C 62.66 %H 8.24 %N 6.28

DSC (Heizrate 10 °C/min): 107 °C

SEC (DMF): M,, = 55 700 g'mol™, M,, = 24 600 g-mol™, Pp =2.3

24b:

'H-NMR (200MHz, CDCls): & [ppm]

2.3 -1.7 (s (br), -CHy-), 1.7 - 1.5 (s (br), -CH3), 1.5 - 1.35 (s (br), -C(CH3)3), 1.4 - 0.9 (s (br),
-CHs)

FT-IR (ATR): & [em™]

2977 (m), 2931 (m), 2854(w) (v -CH,, -CHj3); 2234 (w) (v C-N); 1721 (s) (v -C=0 Ester);,
1476 (m), 1458 (m) (& -CH,); 1394 (m), 1369 (s) (0 -C(CHj3);); weitere Banden: 1636 (m),
1254 (m), 1124 (s), 1039 (w), 847 (m)
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Elementaranalyse: (CsHsNO),(CsH402)m  %C 31.46 %H 5.25 %N 1.62
DSC (Heizrate 10 °C/min): 111 °C
SEC (DMF): M,, = 48 600 grmol™”, M,, = 32 200 g'mol™”, Pp = 1.5

24c:

"H-NMR (200MHz, CDCl3): & [ppm]

2.2-1.6 (s (br), -CH»-), 1.6 - 1.3 (s (br), -C(CH3)3), 1.2 - 0.8 (s (br), -CHs)

FT-IR (ATR): & [cm™]

3446 (s); 2977 (m), 2931 (m) (v -CHa, -CH3); 1723 (s) (v-C=0 Ester); 1473 (m), 1458 (m)
(0 -CHy); 1393 (m), 1368 (s) (& -C(CHj);3); weitere Banden: 1636 (m), 1272 (m, sh),
1252 (m), 1125 (s), 1041 (m, sh), 849 (m)

Elementaranalyse: (CsH407), %C 65.83 %H 10.26

DSC (Heizrate 10 °C/min): 114 °C

SEC (DMF): M,, = 30 900 g'mol™, M, = 15 300 g-mol™, Pp =2.0

24e:

'H-NMR (200MHz, CDCl3): & [ppm]

2.3 - 1.7 (s (br), -CHy-), 1.7 - 1.5 (s (br), -CH3), 1.5 - 1.35 (s (br), -C(CHs)3), 1.4 - 0.9 (s (br),
-CHs)

BC-NMR (50MHz, DMSO-de) & [ppm]

176.0 (-C(0)O-C-); 124.0 (-CN); 82.1 (-C(CH3)s3); 28.2 (-CHs)

FT-IR (ATR): & [cm™]

2979 (m), 2933 (m) (Vv -CHa, -CH3); 2233 (w) (v C-N); 1721 (s) (v -C=0 Ester); 1474 (m),
1458 (m) (0 -CH,); 1394 (m), 1369 (s) (0 -C(CHj3);); weitere Banden: 1637 (m), 1254 (m),
1150 (s), 1042 (w), 846 (m)

Elementaranalyse: (CsHsNO),(CsH1402)m  %C 62.65 %H 10.23 %N 6.13

DSC (Heizrate 10 °C/min): 108 °C

SEC (DMF): M,, = 33 200 grmol™, M, = 14 600 g-mol™, Pp =2.3

Um den Einbau an 1 in das Polymere zu bestimmen, wurde als interner Standard Anisol
hinzugesetzt. Relativ zu der Integration der Anisol-Resonanz wurden die Integrale der
Methyl- und der fert-Butyl-Resonanzen ins Verhéltnis gesetzt (Tab. 58).

Tab. 58: Einbau an 1 in das Polymere als Funktion des Anteils in der Monomerenmischung

Gehalt an 1 in Monomeren- Gehalt an 9 in Monomeren- Gehalt an 1
mischung [mol-%] mischung [mol-%] im Polymer [mol-%]
100 0 100
66 33 71
55 45 53
50 55 47
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4.4.3 Thermische Umsetzung von Poly(tert-butylmethacrylat-co-methacrylnitril) 24a,
24b und 24e zu Poly(methacrylimid)

Die Polymerproben wurden in Tiegel-Untersdtzen aus Porzellan in einem Trockenschrank der
jeweiligen Temperatur ausgesetzt. Die Copolymere wurden zunédchst gemorsert und dann
gepulvert in die Schélchen eingefiillt. Die Thermolyseprodukte wurden mittels NMR- und IR-
Spektroskopie untersucht. Die Elementaranalysen ergaben, dass das Material uneinheitlich
vorliegt.

Tab. 59: Reaktionsbedingungen der durchgefiihrten Thermolysen der Poly(fert-butylmethacrylat-co-
methacrylnitrile) 24a-b und 24e zu den Thermolyse-Produkten 25a-d

Nr. | Ausgangs- Temperatur Thermolysezeit
copolymer [°C] [min]
25a 24a 140 180
25b 24a 220 60
25¢ 24e 220 60
25d 24b 220 60
P q r

25a:

'H-NMR (200MHz, DMSO-d) & [ppm]

3.5-3.3(s(br), N-H); 2.4 - 1.6 (m (br), -CH-); 1.6 - 1.3 (m (br), -CHjs)

FT-IR (ATR): & [cm™]

3438 (s) (v NH); 2982 (m), 2938 (m) (Vass CH aliph.); 2236 (w) (v C-N); 1721 (s) (v -C=0
Ester); 1635 (m) (v C=0 Amid I); 1575 (m, sh) (d NH Amid II); 1474 (m), 1459 (m) (d,s CH
aliph.); 1394 (m), 1370 (m) (0 -C(CHs)3); 1150 (s) (v C=0)

25b:

'H-NMR (200MHz, DMSO-ds) & [ppm]

3.5-3.3 (s (br), N-H); 2.4 - 1.6 (m (br), -CH»-); 1.6 - 1.3 (m (br), -CH3)

FT-IR (ATR): & [cm™]

3435 (s) (v NH); 2981 (m), 2938 (m) (Vass CH aliph.); 2236 (w) (v C-N); 1721 (s) (v -C=0
Ester); 1638 (m) (v C=0 Amid I); 1575 (m, sh) (6 NH Amid II); 1473 (m), 1459 (m) (d,s CH
aliph.); 1394 (m), 1370 (m) (0 -C(CHs)3); 1150 (s) (v C=0)

25¢:

'H-NMR-Untersuchung: das Polymer ist unléslich in DMSO-ds
FT-IR (ATR): & [em™]
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3438 (s) (v NH); 2982 (m), 2938 (m) (Vass CH aliph.); 2236 (w) (v C-N); 1801, 1741 (v -C=0
Anhydrid); 1721 (s) (v -C=0 Ester); 1635 (m) (v C=0 Amid I); 1574 (m, sh) (0 NH Amid II);
1474 (m), 1458 (m) (8,5 CH aliph.); 1394 (m), 1370 (m) (& -C(CHj3)3); 1151 (s) (v C=0)

25d:

'H-NMR (200MHz, CDCl5) & [ppm]

2.4 - 1.8 (s (br), -CHy-), 1.7 - 1.5 (s (br), -CH3), 1.5 - 1.3 (s (br), -C(CHj3)3), 1.3 - 1.0 (s (br),
-CHs)

FT-IR (ATR): & [em™]

3435 (s) (v NH); 2981 (m), 2938 (m) (Vass CH aliph.); 2236 (w) (v C-N); 1721 (s) (v -C=0
Ester); 1638 (m) (v C=0 Amid I); 1575 (m, sh) (6 NH Amid II); 1473 (m), 1459 (m) (d.s CH
aliph.); 1394 (m), 1370 (m) (0 -C(CHj3)3); 1150 (s) (v C=0)

4.4.3.1 Allgemeines zur Thermolyse von Poly(tert-butylmethacrylat-co-alkylmethacryl-
amiden) bzw. Poly(tert-butylmethacrylat-co-benzylmethacrylamiden)

Nach Filtration der Copolymere wurde gegebenenfalls mit Wasser aufgeschlimmt, um
restliches Cyclodextrin zu entfernen. Nach dem Trocknen wurde das Material gemorsert und
in einer KBr-Presse fiir die IR-Spektroskopie bei 10 bar 6 min verpresst. Der Durchmesser der
kreisrund verpressten Materialien betrug 1.25 (£ 0.03) cm. Die Polymerpresslinge wurden
gewogen und mit einer Schublehre vermessen.

Zwei Presslinge wurden in einem speziell angefertigten Presswerkzeug in einer
Polymerpresse hergestellt. Die Masse der Presslinge betrug hier 20.06 g (36f) und 17.56 g
(36g). Der Durchmesser betrug 4.00 (= 0.02) cm. Aufgrund der relativ grossen
Presswerkzeugoberfldache betrug der anliegende Druck im Presswerkzeug nur ungefahr 1 bar.
Fiir die Elementaranalyse werden zum Vergleich die berechneten Werte fiir ein Copolymer
angegeben, welches jeweils zu 50 mol-% aus dem jeweiligen Amid-Derivat und aus tert-
Butylmethacrylat besteht. Aufgrund des Gehaltes an verbleibendem Cyclodextrin (bis zu
4 mol-%) werden diese Daten nicht zur Berechnung des Amid-Gehaltes herangezogen.

In einem Labor-Autoklaven der Firma Roth (Modell 1I, V4A-Edelstahl mit PTFE-Dichtung,
Arbeitsvolumen 200 mL) mit Glaseinsatz wurden die Presslinge geschdumt. Dazu wurden die
Presslinge auf einem kreisformigen Stiick Alufolie plaziert und in den Glaseinsatz eingefiihrt.
Der Autoklav wurde evakuiert und mit Stickstoff geflutet, bis ein Druck von 1 bar vorlag. Die
Regelgenauigkeit betrug 1 %. Als Temperaturfiihler wurde ein Fe-Cu-Ni-Thermoelement
verwendet, so dass an einem externen Gerdt die Innentemperatur abgelesen werden konnte.
Die oben erwdhnten grossen Presslinge wurden in einem Schiumofen der R6hm GmbH & Co.
KG geschiaumt.

Das Volumen der Materialien wurde nach Gl. 8 aus dem Durchmesser d und der Hohe h
berechnet.

GL8 V=Te(d2)*h

Die Elementaranalyse-Daten der Thermolyseprodukte werden ebenfalls nicht zur Berechnung
des Imidisierungsgrades herangezogen. Hier werden die NMR-Daten bevorzugt. Die zum
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Vergleich angegebenen berechneten Werte beziehen sich auf ein Polymer, welches einen
theoretischen Imidisierungsgrad von 100 mol-% aufweist.

Da die Imidisierung vorwiegend nicht vollstindig erfolgt, sind in den NMR-Spektren neben
den Imid-Protonen (>N-CHX-) ebenfalls die Resonanzen der Amid-Protonen (-NH-CHX-)
beziehungsweise der Sidure-Protonen (-COOH) angegeben.

4.4.4 Copolymerisation von N-Octylmethacrylamid (2) mit zert-Butylmethacrylat (1)

Als Beispiel der Durchfiihrung sei hier die Polymerisation von Poly(fert-butylmethacrylat-co-
octylmethacrylamid) 26a (vgl. Tab. 60) beschrieben:

Ein 250 mL-Dreihalskolben wurde dreimal evakuiert und mit Stickstoff beliiftet. In den
Kolben wurden 63 mL einer im Ultraschallbad entgasten 30 Gew.-%igen Losung von me-[3-
CD gegeben. Mit Hilfe einer Injektionsnadel wurde ein leichter Stickstoffstrom durch die
Losung geleitet. Es wurden 0.95 g (4.8 mmol) 2 und 0.68 g (4.8 mmol) 1 hinzugefiigt
(Monomere / me--CD 1 / 1.5). Der Reaktionsansatz wurde bei Raumtemperatur (T = 25°C)
1 h geriihrt. Die nun klare Reaktionslosung wurde auf 50 °C erwédrmt. 1 mL der frisch
hergestellten Initiator-Losung (AAP, 1 mol-%) wurde im Stickstoff-Gegenstrom hinzugefiigt.
Die Losung triibte sich bereits nach 1.5 min infolge der Fallungspolymerisation. Die
Polymerisation wurde durch Kiihlen mit einem Eisbad sowie Einpressen von Sauerstoff
beendet. Nach 2 h wurde das Polymerisat abgetrennt und getrocknet.

Fiir die Copolymerisation 26¢ wurden 0.95 g (4.80 mmol) 2 und 0.68 g (4.80 mmol) 1 in
126 mL einer entgasten 30 Gew.-%igen Losung von me-3-CD in deionisiertem Wasser geldst
(Monomere / me-3-CD 1/ 3) und bei Raumtemperatur (25 °C) 1 h unter Stickstoff geriihrt. Es
wurden 0.1298 g Kaliumperoxodisulfat (K,S;0g) und 0.0913 g Natriummetabisulfit
(Na,S,0s) eingewogen und in deionisiertem Wasser gelost. In die Reaktionslosung wurden je
1 mL der Initiator-Losungen pipettiert, so dass die Initiator-Konzentration bezogen auf die
Monomere 1 mol-% betrug.

Die Copolymerisation 26d erfolgte analog zu obigem Beispiel. Jedoch wurde ein 2000 mL-
Dreihalskolben verwendet. Es wurden 9.47 g (48.02 mmol) 2 und 6.83 g (48.02 mmol) 1 in
630 mL einer entgasten 30 Gew.-%igen Losung von me-B-CD in deionisiertem Wasser
gelost.

Fir Copolymerisation 26e wurden die frisch hergestellten Initiator-Losungen in die

Cyclodextrin-Lésung eingebracht. Aus einem Tropftrichter wurden erst anschliessend
tropfenweise 0.95 g (4.80 mmol) 2 und 0.68 g (4.80 mmol) 1 hinzugefiigt.
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Tab. 60: Reaktionsbedingungen fiir die Copolymerisation von N-Octylmethacrylamid (2) mit ferz-
Butylmethacrylat (1)

Nr. |Stoffmenge 2" Monomere/ Initiator T Reaktionszeit| Ausbeute
[mmol] me-3-CD [°C] [h] [%]
26a 4.8 1/1.5 AAP 50 75 22
26b 4.8 1/1.5 AAP 50 2 24
26¢ 4.8 1/3.0 KjS,08/NayS;0s5 25 2 57
26d 48.0 1/1.5 KjS,08/NayS;0s 50 3.2 51
26e 4.8 1/1.5 KjS;08/NayS,0s 50 3 58
26f 48.0 1/1.5 KjS;08/NayS,0s 50 3.2 56

D Stoffmenge an Comonomer

0 0 O NH

26a-26f
Die spektroskopischen Daten werden exemplarisch fiir 26d angegeben.
'H-NMR (DMSO-ds, 200 MHz): & [ppm]
7.99 - 7.43 (s (br), -NH-); 3.11 - 3.01 (s (br), -NH-CH»-); 2.32 - 1.23 (-CH»-C(CHj3)-);
1.54 - 1.30 (-C(CHs3)3); 1.30 - 1.10 (-CH»-); 0.67 - 1.10 (-CHs)
FT-IR (ATR): & [em™]
3432 (m) (v NH); 2955 (s), 2925 (s), 2855 (m) (Vass CH aliph.); 1719 (m) (v C=0 Ester);
1641 (s) (v C=0 Amid I); 1522 (m) (0 NH Amid II); 1467 (m), 1458 (m) (8,s CH); 1392 (w),
1366 (m) (ds-C(CHj3)3); 1156 (s) (v C=0)
UV (CH,CL): 231 nm (1.232 A)

26a:

Amid/Ester [mol-%]: 49/51

Elementaranalyse:

(C12Hp3NO) (CsH140,); (339.52 grmol™): ber.:  %C 70.75 %H 10.98 %N 4.13
gef.:  %C 67.24 %H 9.99 %N 3.50

DSC (Heizrate 10 °C/min): 96 °C

SEC (DMF): M, = 59 300 g'mol™, M,, = 28 400 g-mol™, Pp = 2.1
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26b:

Amid/Ester [mol-%]: 47/53

Elementaranalyse:

(C12H23NO) (CsH 1405); (339.52 grmol™):  ber.:  %C 70.75 %H 10.98 %N 4.13
gef.:  %C 70.42 %H 10.31 %N 3.34

DSC (Heizrate 10 °C/min): 82 °C

SEC (DMF): M, = 62 900 grmol™, M,, = 26 300 grmol™, Pp = 2.4

26c¢:

Amid/Ester [mol-%]: 44/56

Massenverlust TGA: 50 Gew.-% (theor. 25 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(C12H23NO) (CsH 1405); (339.52 grmol™):  ber.:  %C 70.75 %H 10.98 %N 4.13
gef.:  %C 65.28 %H 10.86 %N 3.09

DSC (Heizrate 10 °C/min): 69 °C

SEC (DMF): M,, = 66 800 grmol™, M, = 26 200 g-mol ™, Pp = 2.6

26d:

Amid/Ester [mol-%]: 57/43

Massenverlust TGA: 31 Gew.-% (theor. 18 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(C12H23NO) (CsH140,)1 (339.52 gmol™):  ber.:  %C 70.75 %H 10.98 %N 4.13
gef.:  %C 67.74 %H 11.93 %N 4.02

DSC (Heizrate 10 °C/min): 93 °C

SEC (DMF): M, = 33 000 g:mol ™, M,, = 14 000 g-mol™, Pp = 2.4

26e:

Amid/Ester [mol-%]: 51/49

Elementaranalyse:

(C12H23NO) (CsH140,)1 (339.52 grmol™):  ber.:  %C 70.75 %H 10.98 %N 4.13
gef.: %C 67.74 %H 10.50 %N 3.65

DSC (Heizrate 10 °C/min): 96 °C

SEC (DMF): M, = 42 100 grmol™, M, = 13 900 g-mol™, Pp = 3.0

26f:

Amid/Ester [mol-%]: 55/45

Massenverlust TGA: 35 Gew.-% (theor. 19 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(C12H23NO) (CsH1402); (339.52 grmol™):  ber.:  %C 70.75 %H 10.98 %N 4.13
gef.:  %C 66.98 %H 11.85 %N 3.91

DSC (Heizrate 10 °C/min): 111 °C

SEC (DMF): M,, = 328 200 g'mol™’, M, = 65 600 g'mol™, Pp = 5.0
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4.4.5 Thermolyse von Poly(zert-butylmethacrylat-co-octylmethacrylamid)

Die Thermolyse wurde durchgefiihrt wie unter 4.4.3.1 beschrieben.

Tab. 61: Reaktionsbedingungen fiir die Thermolyse von Poly(fert-butylmethacrylat-co-octylmethacrylamid)
(26e)

Nr. | T[°C] Zeit [min]
29a | 300 95
29b | 260 180

SN

29a, b
Die spektroskopischen Daten werden exemplarisch fiir 29a angegeben.
'H-NMR (CDCl;, 200 MHz): & [ppm]
4.20 - 3.37 (s (br) >N-CH»-); 3.31 - 2.85 (m (br) -NH-CH>»-); 2.85 - 1.65 (m (br) -CH»-);
1.64 - 0.27 (m (br) -CHj3)
BC-NMR (CDCl;, 50 MHz): & [ppm]
44.3 (-N-CH,-); 42.5, 41.7 (-CH»-); 31.5, 30.0, 29.0, 27.4, 26.8 (-CH»-CH3 ); 22.4 (-CH3);
13.9 (-CH,-CH3)
FT-IR (ATR): & [cm™]
3397 (w) (v NH); 2953 (m), 2925 (s), 2855 (m) (Vass CH aliph.); 1716 (s) (v C=O Ester);
1661 (m) (v C=0 Amid I); 1523 (m) (6 NH Amid II); 1458 (m) (&,s CH); 1386 (m) (v C-N);
1339 (m) (6 C-N-C)
UV (CH,Cl,, C=0 n—17): 271.0 nm (0.152 A)

29a:

Imid/Amid [mol-%]: 67/43

Elementaranalyse:

(C16H27NO,), (265.40 g-mol ™) ber.  %C 72.41 %H 10.25 %N 5.27 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 67.23 %H 9.96 %N 3.50

DSC (Heizrate 10 °C/min): 74 °C

SEC (DMF): M, = 40 000 grmol™, M, = 15 700 g-mol™, Pp = 2.6
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29b:

Imid/Amid [mol-%]: 63/37

Elementaranalyse:

(C16H27NO,), (265.40 g'mol™) ber. %C 72.41 %H 10.25 %N 5.27 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 68.07 %H 9.47 %N 4.47

DSC (Heizrate 10 °C/min): 73 °C

SEC (DMF): M,, = 126 000 g'mol™', M, = 31 200 g'mol”, Pp = 4.0

4.4.6 Homopolymerisation von N-Octylmethacrylamid (2)

Analog zu der Copolymerisation 26e (4.4.4) wurden fiir die Homopolymerisation 1.89 g
(9.6 mmol) 2 verwendet. In die Reaktionslosung wurde 1 mL der Initiator-Losung (AAP)
pipettiert, so dass die Initiator-Konzentration bezogen auf das Monomere 1 mol-% betrug. Die
Losung triibte sich bereits nach 3 min infolge der Fallungspolymerisation. Nach 2 h wurde das
Polymerisat abgetrennt und getrocknet. Neben pulverformigem Produkt (21 Gew.-%) lag
auch ein gelartiger Produkt-Anteil vor (22 Gew.-%). Die Produkte unterschieden sich nur
hinsichtlich der Molekulargewichte.

el

26¢g

"H-NMR (DMSO-dg, 200 MHz): & [ppm]
7.87 (s (br) -NH-); 3.25 - 3.11 (m (br) -NH-CH»); 1.45 - 1.37 (m (br) -CH»-);
1.43 - 1.10 (s (br) -CHs, -CH>-); 0.80 - 0.73 (m (br) -CHs)
FT-IR (ATR): & [cm™]
3440 (s) (v NH); 2926 (s), 2856 (m) (Vas CH aliph.); 1729 (s) (v C=0 Ester); 1665 (s)
(v C=0 Amid I); 1542 (s) (d NH Amid II); 1454 (s) (d.s CH aliph.); 1374 (m) (&; CH aliph.);
1252 (s) (v C=0)
Elementaranalyse:
(C12H23NO), (197.32 grmol ™), ber.. %C 73.04 %H 11.75 % N 7.10

gef.:  %C 71.21 %H 10.28 % N 6.54
DSC (Heizrate 10 °C/min): 71 °C
SEC (DMF): My, = 54 700 grmol™, M,, = 26 600 grmol™, Pp = 2.1
SEC (teilvernetzter Anteil) (DMF): M,, = 38 400 g'mol™, M, = 24 400 g'mol™, Pp = 1.6
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4.47 Copolymerisation von N-Cyclohexylmethacrylamid (4) mit ter-Butyl-
methacrylat (1)

Analog zu der Copolymerisation 26e (4.4.4) wurden 0.80 g N-Cyclohexylmethacrylamid (4)
und 0.68 g fert-Butylmethacrylat (1) eingesetzt. Nach 3 h wurde das Polymerisat abgetrennt
und getrocknet. Das Copolymer wurde in einer Ausbeute von 50 % erhalten.

Tab. 62: Reaktionsbedingungen fiir die Copolymerisation von N-Cyclohexylmethacrylamid (4) mit tert-
Butylmethacrylat (1)

Nr. |Stoffmenge 4" Initiator T Monomere/ Reaktionszeit Ausbeute
[mmol] [°C] me-B-CD [h] [%]
27 4.80 KzSzOg/N&zSzOs 50 1/1.5 3 50

D Stoffmenge an Comonomer

27

Amid/Ester [mol-%]: 29/71
Massenverlust TGA: 42 Gew.-% (theor. 35 Gew.-%)
"H-NMR (DMSO-dg, 200 MHz): & [ppm]
7.05 (s (br) v -NH-); 3.89 - 3.70 (s (br) -NH-CH<); 2.28 - 1.50 (m (br) -CH»-);
1.50 - 1.28 (s (br) -C(CHs)3); 0.44 - 1.28 (m(br) -CH3, -CH»-)
FT-IR (ATR): & [cm™]
3417 (m) (v NH); 2980 (m), 2930 (m), 2855 (W) (Vass CH aliph.); 1718 (m) (v C=0, Ester);
1638 (m) (v C=0 Amid I); 1514 (m) (0 NH Amid II); 1477 (m), 1452 (m) (d,s CH aliph.);
1392(w), 1367 (m) (&;-C(CHz)3)
UV (CHxCl): 230 nm (0.584 A)
Elementaranalyse (ber. fiir Amid/Ester 50/50 mol-%):
(CsH1402)1(CoH 7NO); (297.43 g'mol™)  ber.:  %C 68.65 %H 10.51 % N 4.71

gef.:  %C 63.18 %H 10.18 % N 2.73
DSC (Heizrate 10 °C/min): 129 °C
SEC (DMF): M, = 50 200 grmol™, M,, = 14 000 g-mol™, Pp = 3.6
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4.4.8 Thermolyse von Poly(zert-butylmethacrylat-co-cyclohexylmethacrylamid) (27)

Die Thermolyse wurde durchgefiihrt wie unter 4.4.3.1 beschrieben.

Tab. 63: Reaktionsbedingungen  fiir die = Thermolyse = von  Poly(fert-butylmethacrylat-co-
cyclohexylmethacrylamid) (27)

Nr. | T[°C] Zeit [min]
30a | 220 245
30b | 230 470
30c | 250 90

Y S

30a-c
Die spektroskopischen Daten werden exemplarisch fiir 30c angegeben.
'H-NMR (DMSO-ds, 200 MHz): & [ppm]
4.39 - 4.04 (s (br) >N-CH<); 4.01 - 3.53 (m (br) -NH-CH<, iiberlagert von me-3-CD-
Resonanzen); 2.39 - 1.44 (m (br) -CH,-); 1.43 - 0.27 (m (br) -CHj)
FT-IR (ATR): & [cm™]
3397 (w) (v NH); 2928 (s), 2853 (m) (Vass CH); 1801 (w), 1757 (m) (v C=0O Anhydrid);
1719 (s) (vs C=0); 1663 (s) (Vas C=0); 1514 (w) (& NH Amid II); 1451 (m) (s CH);
1389 (m) (C-N); 1367 (w), 1315 (m) (v C-N-C)
UV (CH,Cl,, C=0 n—T17): 275 nm (0.098 A)
30a:
Imid/Amid+Anhydrid [mol-%]: 28/72
Elementaranalyse:
(C13H2NO), (223.32 grmol ™) ber.:.  %C 69.92 %H 9.48 % N 6.27 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 59.94 %H 9.14 % N 3.18
SEC (DMF): M,, =41 500 g'mol™’, M,, = 10 100 g-mol™, P, =4.1

30b:

Imid/Amid+Anhydrid [mol-%]: 32/68

Elementaranalyse:

(C13H21NO,), (223.32 grmol ™) ber.:. %C 69.92 %H 9.48 % N 6.27 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 62.18 %H 10.13 % N 2.74

DSC (Heizrate 10 °C/min): 134 °C

SEC (DMF): My, = 66 300 grmol™, M, = 12 000 g-mol™, Pp = 5.6
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30c:

Imid/Amid+Anhydrid [mol-%]: 33/67

Elementaranalyse:

(C13H21NO,), (223.32 g'mol ™) ber.:  %C 69.92 %H 9.48 % N 6.27 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 60.72 %H 9.97 % N 3.20

DSC (Heizrate 10 °C/min): 120 °C

SEC (DMF): M,, = 88 700 grmol™, M,, = 15 200 grmol™”, Pp = 5.8

4.4.9 Copolymerisation von N-Benzylmethacrylamid (5) mit zers-Butylmethacrylat (1)
Analog zu der Copolymerisation 26e (4.4.4) wurden 0.84 g 5 und 0.68 g 1 eingesetzt. Nach

3 h wurde das Polymerisat abgetrennt und getrocknet. Das Copolymer wurde in einer
Ausbeute von 67 % erhalten.

Tab. 64: Reaktionsbedingungen fiir die Copolymerisation von N-Benzylmethacrylamid (5) mit ters-
Butylmethacrylat (1) mit K,S,04/Na,S,05

Stoffmenge 5" T Monomere/ Reaktionszeit
Nr. [mmol] [°C] me-B-CD [h]
28 4.80 50 1/15 3

Y Stoffmenge an Comonomer

0] /CF NH
28

Amid/Ester [mol-%]: 29/71
Massenverlust TGA: 37 Gew.-% (theor. 35 Gew.-%)
"H-NMR (DMSO-dg, 200 MHz): & [ppm]
7.96 (s (br), -NH-); 7.23 (m (br), -C¢Hs); 4.38 - 3.84 (s (br), -NH-CH>-); 2.34 - 1.57 (-CH,-);
1.57 - 1.12 (-C(CHs)3); 1.11 - 0.10 (-CH3)
FT-IR (ATR): & [cm™]
3437 (m) (v NH); 2976 (m), 2932 (m) (Vass CH, aliph.); 1717 (s) (v C=0); 1657 (m) (v C=0
Amid I); 1512 (m) (0 NH Amid II); 1478 (m), 1455 (m) (d,s CH aliph.); 1392 (m), 1367 (m)
(&5 -C(CHs)3); 760 (w), 699 (w) (6 C=C ar)
Elementaranalyse (ber. fiir Amid/Ester 50/50 mol-%):
(C11H3NO) (CsH140,)1 (317.43 grmol ™) ber.:  %C 71.89 % H 8.57 %N 4.41
gef.:  %C 65.44 %H 8.46 %N 2.58
DSC (Heizrate 10 °C/min): 111 °C
SEC (DMF): M, = 60 400 grmol™, M,, = 13 200 g'mol™, Pp = 4.6
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4.4.10 Thermolyse von Poly(zert-butylmethacrylat-co-benzylmethacrylamid) (28)
Die Thermolyse wurde durchgefiihrt wie unter 4.4.3.1 beschrieben.

Tab. 65: Reaktionsbedingungen der Thermolyse von Poly(fert-butylmethacrylat-co-benzylmethacrylamid) (28)

Nr. | T[°C] Zeit [min]
31a | 220 60
31b | 250 15
31c | 260 145

@ Lwy

P q
0] N 0]0) NH

o

31a-31¢
Die spektroskopischen Daten werden exemplarisch fiir 31¢ angegeben.
"H-NMR (DMSO-dg, 200 MHz): & [ppm]
7.43 - 6.95 (s (br) -Ce¢Hs); 5.80 - 4.36 (s (br) >N-CHz-); 4.17 - 3.91 (s (br) -NH-CH»-);
2.32 - 1.48 (m (br) -CH»-); 1.48 - 0.51 (m (br) -CHs)
'H-NMR (DMF-d;, 200 MHz): & [ppm]
7.60 - 6.82 (s (br) -C¢Hs); 5.20 - 4.57 (s (br) >N-CH»-); 4.51 - 4.18 (s (br) -NH-CH>-);
2.58 - 1.60 (m (br) -CH»-); 1.60 - 0.51 (m (br) -CHs)
FT-IR (ATR): & [em™]
3409 (m) (v NH); 2975 (m), 2930 (m) (V.ss CH aliph. ); 1802 (w), 1755 (m) (v C=0
Anhydrid); 1716 (s) (vs C=0); 1665 (s) (V,s C=0); 1519 (m) (0 NH Amid II); 1455 (m)
(845 CH aliph.); 1389 (v C-N); 1332, 1316 (& C-N-C); 1145 (s) (C=0); 748, 699 (6 C=C ar)
UV (CH,Cly): 237 nm (Aromat); 275 nm (C=0 n - 1T*) (0.098 A)

3la:

Imid/Amid+Anhydrid [mol-%]: 68/32

Elementaranalyse:

(C1sH17NO,), (243.31 grmol™) ber.:.  %C 74.05 %H 7.04 % N 5.76 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 62.39 %H 8.67 % N 2.90

DSC (Heizrate 10 °C/min): 82 °C

SEC (DMF): My, = 30 600 grmol™, M,, = 8 000 g'mol”’, Pp, = 3.8

31b:

Imid/Amid+Anhydrid [mol-%]: 71/29

Elementaranalyse:

(C1sH17NO,), (243.31 grmol™) ber.: %C 74.05 %H 7.04 % N 5.76 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 65.48 %H 7.33 % N 3.30

SEC (DMF): M, = 36 800 grmol™, M,, = 14 000 g'mol™, Pp = 4.6
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3lc:

Imid/Amid+Anhydrid [mol-%]: 73/27

Elementaranalyse:

(CisH7NO,), (243.31 g'mol™) ber.: %C 74.05 %H 7.04 % N 5.76 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 68.07 %H 8.58 % N 3.53

DSC (Heizrate 10 °C/min): 120 °C

SEC (DMF): M, = 105 000 g'mol™', M,, = 14 000 g'mol™, Pp, = 7.5

4.4.11 Copolymerisation von N-Ethylmethacrylamid (3) mit zer--Butylmethacrylat (1)

Als Beispiel der Durchfiihrung sei hier die Polymerisation 32a beschrieben. Ein 250 mL-
Dreihals-Kolben ausgestattet mit einem Riihrer und einer Stickstoff-Zufuhr, wurde dreimal
evakuiert und mit Stickstoff beliiftet. Fiir die Durchfiihrung der Copolymerisation wurde
Cyclodextrin im Uberschuss eingesetzt (molares Verhiltnis Monomere / me-3-CD 1 / 1.5).
Dazu wurden 18.88 g (14.4 mmol) me-B-CD in 63 mL entgastem Wasser geldst. Diese
Losung wurde unter starkem Riithren mehrmals entgast und mit Stickstoff beliiftet. Mit Hilfe
einer Injektionsnadel wurde ein leichter Stickstoffstrom durch die Losung geleitet. Zu der
klaren Losung wurden 0.68 g (4.8 mmol) 1 und 0.54 g (4.8 mmol) 3 unter Riithren und
Stickstoff-Gegenfluss hinzugefiigt. Nach 20 min Riihren bei Raumtemperatur wurde eine
klare, transparente Losung der komplexierten Monomere erhalten. Die Losung wurde auf
50 °C erhitzt. Um die Copolymerisation zu starten wurden frisch hergestellte wassrige
Losungen der Redox-Initiatoren K,S,0g und Na;S,;0s mittels Eppendorf-Pipetten im
Stickstoff-Gegenstrom hinzugefiigt. Die Copolymerisation wurde durch Kiihlen in einem
Eisbad und durch Einpressen von Luft beendet. Das ausgefallenene Copolymer wurde
abfiltriert und mit dreimal 20 mL Wasser gewaschen. Das so erhaltene farblose polymere
Produkt enthielt laut NMR und IR noch einen geringen Anteil an Cyclodextrin. Um restliches
Cyclodextrin zu entfernen, wurde das Copolymere erneut mit Wasser aufgeschlammt und das
Cyclodextrin extrahiert. Das Copolymere wurde abschliessend im Hochvakuum getrocknet.
Nach die Aufreinigung verblieben weiterhin weniger als 4 mol-% me-3-CD im Copolymeren.
Die Synthese von 32b erfolgte analog, jedoch wurden 5.02 g (35.3 mmol) 1 und 4.00 g
(35.3 mmol) 3 in 420 mL einer entgasten 30 Gew.-%igen Losung von me-f-CD in
deionisiertem Wasser geldst. Die Reaktionsbedingungen sind in Tab. 66 zusammengefasst. Es
werden nur die analytischen Daten eines Polymeren beispielhaft angegeben.

Tab. 66: Reaktionsbedingungen fiir die Copolymerisation von N-Ethylmethacrylamid (3) mit tert-
Butylmethacrylat (1) mit dem Initiatorsystem K,S,0¢/Na,S,05

Nr. |Comonomer T Monomere/ Reaktionszeit Ausbeute
[°C] me-B-CD [h] [%]

32a 3 50 1/1.5 4 63

32b 3 50 1/1.0 4 84
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p q
o] o O t
32a, 32b
Die spektroskopischen Daten werden exemplarisch fiir 32b angegeben.
'H-NMR (DMSO-ds, 200 MHz): & [ppm]

739 (s (br), -NH-); 3.16 - 2.71 (s (br), -NH-CH,-); 2.36 - 1.60 (m (br), -CHy-);

1.60 - 1.18 (s (br), (C(CHs)3)-); 1.18 - 0.23 (m (br), -CHs)
FT-IR (ATR): & [cm™]

3471 (m) (v NH); 2975 (m), 2933 (m) (Vass CH aliph.); 1717 (m) (v C=O Ester); 1645 (m)
(v C=0 Amid I); 1518 (m) (& NH Amid II); 1479 (m); 1457 (m) (8,s CH); 1392 (m), 1367 (m)

(8-C(CHs)s)
UV, Amax (CHCl3)= 230 nm (0.29 A)

32a:

Amid/Ester [mol-%]: 45/55

Elementaranalyse (ber. fiir Amid/Ester 50/50 mol-%):

(CsH1INO) (CsH140,)1 (255.36 grmol ™) ber.:  %C 65.85 % H 9.87 %N 5.49
gef.:  %C 61.59 %H 11.23 %N 5.53

DSC (Heizrate 10 °C/min): 70 °C

SEC (DMF): My, = 16 000 grmol™, M,, = 8 700 g'mol, Pp, = 1.9

32b:

Amid/Ester [mol-%]: 43/57

Massenverlust TGA: 29 Gew.-% (theor. 32 Gew.-%)

Elementaranalyse (ber. fiir Amid/Ester 50/50 mol-%):

(CsH1INO) (CsH140,)1 (255.36 grmol ™) ber.:  %C 65.85 % H 9.87 %N 5.49
gef.:  %C 62.89 %H 10.72 %N 5.27

DSC (Heizrate 10 °C/min): 72 °C

SEC (DMF): M,, = 88 000 grmol™, M,, = 22 000 g-mol™, Pp = 4.0

4.4.11.1 Bestimmung von Copolymerisationsparametern fiir das
N-Ethylmethacrylamid (3a) / fert-Butylmethacrylat (1a)

System

Analog zu der im Kapitel 4.3.3 durchgefiihrten Copolymerisation wurden fiir die Bestimmung

der Copolymerisationsparameter von la und 3a Polymerisationen mit den in Tab. 67

dargestellten Stoffmengenverhéltnissen durchgefiihrt. Fiir jede Polymerisation wurde die

Konzentration an 1a und 3a in der wissrigen Cyclodextrin-Losung mit Hilfe von HPLC

bestimmt.
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Tab. 67: Stoffmengenverhiltnisse von 1a und 3a fiir die Bestimmung der Copolymerisationsparameter

Monomer | Stoffmengenverhdltnis  Stoffmenge

la/3a [mmol]
1a 0.05 3.94-107
3a 7.94-107
1a 0.24 1.48:10°
3a 6.15-107
1a 0.29 1.95:10°
3a 6.65-107
1a 0.85 4.80-10°
3a 5.65-107
1a 1.19 5.83-107
3a 49110
1a 4.37 5.95-107
3a 1.36:10

4.4.11.2 Thermolyse von Poly(fert-butylmethacrylat-co-ethylmethacrylamid) (32b)
Die Thermolyse von 32b (Tab. 66) wurde durchgefiihrt wie unter 4.4.3.1 beschrieben.

Tab. 68: Reaktionsbedingungen der Thermolyse von Poly(tert-butylmethacrylat-co-ethylmethacrylamid (32b) zu
Poly(N-ethylmethacrylimid)

Nr. T[°C] Zeit [min]
35a 230 222
35¢ 240 260
35e 250 260
35f 250 309
35¢g 260 80
35h 280 79
=D
0 )N 0]e) [\t
35a-35h

Die spektroskopischen Daten werden exemplarisch fiir 35e angegeben.

'H-NMR (DMSO-ds, 200 MHz): & [ppm]

5.48 - 3.87 (s (br), >N-CH»-); 3.21 - 3.02 (m (br), -NH-CH,-); 2.32 - 1.48 (m (br), -CH>-);
1.48 - 0.12 (m (br), -CHs)
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FT-IR (ATR): & [em™]

3421 (w) (v NH); 2976 (m), 2937 (m), 2872 (W) (Vass CH); 1802 (w), 1756 (w) (v C=O
Anhydrid); 1715 (m) (vs C=0); 1659 (s) (Vas C=0); 1523 (w) (5 NH Amid II); 1452 (m)
(8 CH); 1386 (m) (v C-N ); 1341 (m), 1327 (m) (5 C-N-C)

UV (CH,Cl,, C=0 n—T1T): 273 nm

35a:

Imid/Amid+Anhydrid [mol-%]: 41/59

Massenverlust: 19 Gew.-% (theor. 28.5 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(C10H sNO,), (181.23 g'mol™) ber.:. %C 66.27 %H 8.34 %N 7.72 (100 mol-% Imid)
gef.: %C 60.62 %H 10.02 %N 5.94

DSC (Heizrate 10 °C/min): 129 °C

SEC (DMF): M,, = 88 000 grmol™, M,, = 22 000 g-mol™, Pp = 4.0

35b:

Imid/Amid+Anhydrid [mol-%]: 88/12

Massenverlust: 27 Gew.-% (theor. 28.5 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(C1oHsNO,), (181.23 g'mol™) ber.:. %C 66.27 %H 8.34 %N 7.72 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 61.41 %H 9.46 %N 6.34

DSC (Heizrate 10 °C/min): 145 °C

SEC (DMF): M, = 67 400 grmol™, M,, = 18 300 grmol ™, Pp = 3.7

35c:

Imid/Amid+Anhydrid [mol-%]: 80/20

Massenverlust: 22 Gew.-% (theor. 28.5 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(C1oHsNO,), (181.23 g'mol™) ber.:. %C 66.27 %H 8.34 %N 7.72 (100 mol-% Imid)
gef.: %C 60.54 %H 11.22 %N 6.14

DSC (Heizrate 10 °C/min): 146 °C

SEC (DMF): M, = 33 000 grmol™, M, = 11 900 grmol™, Pp = 2.8

35d:

Imid/Amid+Anhydrid [mol-%]: 86/14

Massenverlust: 27 Gew.-% (theor. 28.5 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(C1oHsNO,), (181.23 g'mol™) ber.: %C 66.27 %H 8.34 %N 7.72 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 62.13 %H 9.55 %N 6.17

DSC (Heizrate 10 °C/min): 146 °C

SEC (DMF): M,, = 98 000 grmol™, M, = 19 000 grmol™, Pp = 5.2

129



4 Experimenteller Teil

3Se:

Imid/Amid+Anhydrid [mol-%]: 91/9

Massenverlust: 28 Gew.-% (theor. 28.5 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(C1oHsNO,), (181.23 g'mol™) ber.: %C 66.27 %H 8.34 %N 7.72 (100 mol-% Imid)
gef.: %C 62.74 %H 10.29 %N 6.33

DSC (Heizrate 10 °C/min): 164 °C

SEC (DMF): M,, = 77 600 g'mol™, M, = 18 000 g-mol™, Pp =4.3

351

Imid/Amid+Anhydrid [mol-%]: 83/17

Massenverlust: 29 Gew.-% (theor. 28.5 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(C1oHsNO,), (181.23 g'mol™) ber.:. %C 66.27 %H 8.34 %N 7.72 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 61.22 %H 9.09 %N 6.22

DSC (Heizrate 10 °C/min): 165 °C

SEC (DMF): M, = 42 100 grmol™, M, = 11 900 grmol™, Pp = 3.8

35g:

Imid/Amid+Anhydrid [mol-%]: 87/13

Massenverlust: 26 Gew.-% (theor. 28.5 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(C1oHsNO,), (181.23 g'mol™) ber.. %C 66.27 %H 8.34 %N 7.72 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 60.82 %H 10.31 %N 6.19

SEC (DMF): M, = 42 100 grmol™, M, = 11 900 grmol™, Pp = 3.5

35h:

Elementaranalyse:

(C1oHsNO), (181.23 g'mol™) ber.:. %C 66.27 %H 8.34 %N 7.72 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 61.56 %H 9.09 %N 5.85

DSC (Heizrate 10 °C/min): 144 °C

SEC (DMF): M,, = 67 800 g:mol™, M,, = 22 000 g:mol ™, Pp = 3.1

4.4.12 Copolymerisation von Methacrylamid (11) mit zert-Butylmethacrylat (1)

Als Beispiel der Durchfiihrung sei hier die Polymerisation 33d beschrieben.

Ein 4 L-Dreihals-Kolben ausgestattet mit einem KPG-Riihrer und einer Stickstoff-Zufuhr,
wurde dreimal evakuiert und mit Argon beliiftet. 3400 mL im Ultraschallbad entgastes

Wasser wurden in den Kolben eingebracht. Mit Hilfe einer Injektionsnadel wurde 10 Stunden

lang Argon durch die Losung geleitet. Nun wurden unter Argon-Gegenstrom 24.03 g
(0.282 mol) Methacrylamid (11) und 45.83 mL (0.282 mol) tert-Butylmethacrylat (1)
hinzugefiigt. Der Reaktionsansatz wurde erneut unter starkem Riihren mehrmals entgast und

mit Argon beliiftet. Nach 1 h Riihren bei Raumtemperatur wurde eine klare, transparente
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Losung der Monomere erhalten. Die Losung wurde auf 40 °C erhitzt. Um die
Copolymerisation zu starten wurden frisch hergestellte wissrige Losungen der Redox-
Initiatoren K,S;0s3 und Na;S,0s mittels Eppendorf-Pipetten im Argon-Gegenstrom
hinzugefiigt (I mol-%). Die Copolymerisation wurde durch Kiihlen in einem Eisbad und
durch Einpressen von Luft beendet. Das ausgefallenene Copolymer wurde abfiltriert und mit
dreimal 100 mL Wasser gewaschen. Das Copolymere wurde abschliessend im Hochvakuum
getrocknet.

Tab. 69: Reaktionsbedingungen fiir die Copolymerisation von 11 mit 1 bei einer Temperatur von 50°C (33d: T =
40°C) mit dem Initiatorsystem K,S,05/Na,S,05

Nr. | Stoffmenge 11" Monomere/ Initiator Reaktions- Ausbeute
[mmol] me-B-CD  [mol-%] zeit [h] [%]
33a 48.0 1/1.0 1 mol-% 4 63
33b 4.8 1/0 1 mol-% 4 30
33c 4.8 1/0.5 1 mol-% 4 18
33d 28.2 1/0 1 mol-% 4 80

D Stoffmenge an Comonomer

o o O NH,

33a-33d
Die spektroskopischen Daten werden exemplarisch fiir 33d angegeben.
'H-NMR (500 MHz, DMSO-de): & [ppm]
6.40 - 7.61 (s (br), -NH,); 2.20 - 1.51 (m (br), -CHz-); 1.49 - 1.25 (s (br), -C(CHj3)3);
1.25 - 0.40 (m, (br), -CH3)
FT-IR (ATR): & [cm™]
3350 (m) (v NH); 2977 (m), 2933 (m) (Vass CH aliph.); 1712 (s) (v C=0O Ester); 1656 (m)
(v C=0 Amid I); 1599 (m) (0 NH Amid II); 1467 (m), 1458 (m) (d,s CH aliph.); 1392 (m),
1367 (m) (&s-C(CH3)3)
UV (CHCIl;3): 232 nm (0.849 A)

33a:

Amid/Ester [mol-%]: 50/50

Elementaranalyse (ber. fiir Amid/Ester 50/50 mol-%):

(C4H7NO);(CsH140,); (227.31 grmol™) ber.. %C 63.41 %H 9.31 %N 6.16
gef.:  %C 49.53 %H 7.79 %N 2.81

DSC (Heizrate 10 °C/min): 112 °C

SEC (DMF): M, = 12 400 grmol™, M, = 6 300 g'mol”, Pp = 2.0
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33b:

Amid/Ester [mol-%]: 53/47

Elementaranalyse (ber. fiir Amid/Ester 50/50 mol-%):

(C4H7NO);(CsH140,)1 (227.31 grmol™) ber.. %C 63.41 %H 9.31 %N 6.16
gef.:  %C 62.74 %H 9.42 %N 2.05

DSC (Heizrate 10 °C/min): 122 °C

SEC (THF): M,, =233 100 g'mol™, M, = 107 900 g'mol”, Pp = 2.2

33c:

Amid/Ester [mol-%]: 50/50

Elementaranalyse (ber. fiir Amid/Ester 50/50 mol-%):

(C4H7NO);(CsH140,)1 (227.31 grmol™) ber.. %C 63.41 %H 9.31 %N 6.16
gef.:  %C 42.42 %H 7.49 %N 1.94

SEC (THF): M,, = 10 600 g'mol', M, = 6 000 g'mol™, Pp = 1.8

33d:

Amid/Ester [mol-%]: 43/57

Massenverlust TGA: 38 Gew.-% (theor. 32 Gew.-%)

Elementaranalyse (ber. fiir Amid/Ester 50/50 mol-%):

(C4H7NO);(CsH140,); (227.31 grmol™) ber.. %C 63.41 %H 9.31 %N 6.16
gef.:  %C 63.90 %H 10.22 %N 1.60

DSC (Heizrate 10 °C/min): 125 °C

SEC (THF): My, = 774 400 g-mol™, M,, = 383 500 g'mol™, Pp = 2.0

4.4.13 Thermolyse von Poly(tert-butylmethacrylat-co-methacrylamid)

Die Thermolyse von 33a und 33d (Tab. 69) wurde wie unter 4.4.3.1 beschrieben durch-
gefiihrt.

Tab. 70: Charakteristische Daten der Thermolyse von Poly(fert-butylmethacrylat-co-methacrylamid)

Nr. | Ausgangspolymer T [°C] Zeit[min] Dichte [kg~m'3 ] Tg [°C]
36a 33a 220 92 264 163
36b 33a 250 56 334 153
36¢ 33d 190 130 443 125
36d 33d 250 120 274 213
36e 33d 250 115 252 214
36f" 33d 240 42 600 211
36g" 33d 250 95 500 215
36h 33a 214 192 2) 210

D Presslinge grosser Masse: 20.06 g (36f); 17.56 g (36g) 2 Daten nicht zugénglich
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36a-36h
Die spektroskopischen Daten werden exemplarisch fiir 36d angegeben.
'H-NMR (500MHz, DMSO-de): & [ppm]
12.73 - 12.15 (s (br),-COOH); 10.76 - 10.27 (s (br), >N-H); 7.46 - 6.50 (s (br), -NH>);
2.31 - 1.59 (m (br), -CH»-); 1.59 - 1.23 (m (br), -C(CHs)3); 1.23 - 0.12 (m (br), -CH3)
FT-IR (ATR): & [cm™]
3557 (m), 3258 (w) (v NH); 2979 (m), 2944 (m) (v -CH,, -CH3); 1800 (w), 1752 (m) (v C=0
Anhydrid); 1691 (s) (v C=0 Imid); 1389 (m) (v C-N); 1355 (w) (& C-N-C); weitere Banden:
1457 (w), 1214 (m), 1138 (m), 1077 (m), 1008 (m), 963 (w), 832 (w), 738 (W)
UV (CH,Cl,, C=0 n—17): 288 nm (0.191 A)

36a:

Massenverlust: 26 Gew.-% (theor. 33 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(CsHINO,), (153.18 grmol™): ber.: %C 62.73 %H 7.24 % N 9.14 (100 mol-% Imid)

gef.:  %C 53.15 %H 7.33 % N 3.86
DSC (Heizrate 10 °C/min): 163 °C
SEC (DMF): M, = 23 000 grmol™, M, = 12 400 g'mol™, Pp = 1.9

36b:

Massenverlust: 37 Gew.-% (theor. 33 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(CsHINO,), (153.18 grmol™): ber.: %C 62.73 %H 7.24 % N 9.14 (100 mol-% Imid)

gef:  %C 55.75 %H 7.23 % N 4.12
DSC (Heizrate 10 °C/min): 153 °C
SEC (THF): My, = 36 800 g'mol', M, = 11 700 g'mol, Pp = 3.1

36c¢:

Imid/Amid/Anhydrid+Ester [mol-%]: 23/22/55

Massenverlust: 25 Gew.-% (theor. 32 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(CgHINO,), (153.18 grmol™): ber.. %C 62.73 %H 7.24 % N 9.14 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 64.26 %H 9.21 % N 1.40

DSC (Heizrate 10 °C/min): 125 °C
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36d:

Imid/Amid/Anhydrid [mol-%]: 73/0/27

Massenverlust: 52 Gew.-% (theor. 32 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(CsHNO,), (153.18 g'mol™): ber.: %C 62.73 %H 7.24 % N 9.14 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 59.74 %H 6.92 % N 2.81

DSC (Heizrate 10 °C/min): 213 °C

36e:

Imid/Amid/Anhydrid [mol-%]: 78/0/22

Massenverlust: 51 Gew.-% (theor. 32 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(CsHNO,), (153.18 g'mol™): ber.: %C 62.73 %H 7.24 % N 9.14 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 59.80 %H 6.72 % N 2.58

DSC (Heizrate 10 °C/min): 214 °C

36f:

Imid/Amid/Anhydrid [mol-%]: 71/0/29

Massenverlust: 42 Gew.-% (theor. 32 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(CsHINO,), (153.18 gmol™): ber.. %C 62.73 %H 7.24 % N 9.14 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 58.79 %H 7.09 % N 2.56

DSC (Heizrate 10 °C/min): 211 °C

36g:

Imid/Amid/Anhydrid [mol-%]: 58/0/42

Massenverlust: 71 Gew.-% (theor. 32 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(CsHINO,), (153.18 grmol™): ber.. %C 62.73 %H 7.24 % N 9.14 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 56.43 %H 6.85 % N 1.83

DSC (Heizrate 10 °C/min): 215 °C

36h:

Imid/Amid/Anhydrid [mol-%]: 73/0/27

Massenverlust: 47 Gew.-% (theor. 33 Gew.-%)

Elementaranalyse:

(CsHINO,), (153.18 gmol™): ber.. %C 62.73 %H 7.24 % N 9.14 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 59.90 %H 6.93 % N 2.89

DSC (Heizrate 10 °C/min): 210 °C

SEC: M,, =21 900 g'mol™', M, =9 100 g:mol™, P, =2.4
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4.4.14 Copolymerisation von N-Methacryloylmethioninmethylester (6) mit tert-
Butylmethacrylat (1)

Die Durchfiihrung der Copolymerisation erfolgte analog zu der Copolymerisation 26e (4.4.4).
Fiir die Copolymerisationen 34a-c wurden 1.11 g 6 (4.8 mmol) und 0.68 g (4.8 mmol) 1
eingesetzt. Die Reaktionsbedingungen sind in Tab. 71 aufgefiihrt.

Tab. 71: Reaktionsbedingungen fiir die Copolymerisation von N-Methacryloylmethioninmethylester (6) mit terz-
Butylmethacrylat (1) mit dem Initiatorsystem K,S,0¢/Na,S,05

Nr. | Stoffmenge 6” Monomere T  Reaktions Ausbeute
[mmol] /me-B-CD [°C]  Zeit [h] [%]
34a 4.8 1/1.5 50 3 10
34b 4.8 1/1.0 50 3 87
34c 4.8 1/0 50 3 86
34d 20.8 1/0 40 ? 0

D Stoffmenge Comonomer  keine Polymerisation, Abbruch nach 2 Tagen

34a-34d
Die spektroskopischen Daten werden exemplarisch fiir 34b angegeben.
'H-NMR (500MHz, CDCl3): & [ppm]
72 - 6.3 (s (br), -NH-); 4.8 - 4.5 (s (br), -NH-CH<); 3.9 - 3.5 (s (br), -CO,CH>);
2.7-24 (m, -CH»-S-); 2.3 - 1.6 (m (br), >CH-CH»-, -CH»-, -S-CHs); 1.6 - 1.3 (s (br),
-C(CHs)3); 1.3 - 0.6 (m, (br) -CHs)
FT-IR (ATR): & [cm™]
3426 (m), 3378 (m) (v NH); 2953 (m), 2920 (m), 2850 (m) (v -CH,, -CHs); 1722 (s) (v C=0
Ester); 1660 (s) (v C=0 Amid I); 1544 (m) (& NH Amid II); 1392 (m), 1366 (m)
(&s -C(CHs)3); 1197 (s) (v C-0); 754 (w) (v S-C); weitere Banden: 1483 (m), 1258 (m),
1033 (m), 946 (w)
UV, Amax (CHCl3) = 232 nm (1.20 A)

34a:

Amid/Ester [mol-%]: 57/43

Elementaranalyse (ber. fiir Amid/Ester 50/50 mol-%):

(C10H17NO,8)1(CsH140,)1 (374.53 g'mol™) ber.:  %C 57.73 %H 8.61 %N 3.74
gef.:  %C 56.60 %H 8.34 %N 3.73

DSC (Heizrate 10 °C/min): 81 °C

SEC (THF): My, = 74 900 g'mol”', M, = 26 000 g'mol”', Pp, = 2.9

135



4 Experimenteller Teil

34b:

Amid/Ester [mol-%]: 61/39

Elementaranalyse (ber. fiir Amid/Ester 50/50 mol-%):

(C10H17NO,8)1(CsH 140,)1 (374.53 g'mol ™) ber.:  %C 57.73 %H 8.61 %N 3.74
gef.:  %C 54.40 %H 7.82 %N 4.17

DSC (Heizrate 10 °C/min): 104 °C

SEC (THF): M,, = 32 500 g'mol”', M, = 15 300 g'mol”’, Pp = 2.1

34c:

Amid/Ester [mol-%]: 64/36

Elementaranalyse (ber. fiir Amid/Ester 50/50 mol-%):

(C1oH7NO,S),(CsH 1405); (374.53 g'mol™) ber.:  %C 57.73 %H 8.61 %N 3.74
gef.:  %C 54.88 %H 7.92 %N 4.38

DSC (Heizrate 10 °C/min): 80 °C

SEC (THF): M,, = 132 100 g-mol™, M, = 63 600 g-mol”, Pp =2.1

4.4.15 Thermolyse von Poly(tert-butylmethacrylat-co-methioninmethylestermethacryl-
amid)

Die Thermolyse von 34a und 34b (Tab. 71) wurde durchgefiihrt wie unter 4.4.3.1

beschrieben.

Tab. 72: Charakteristische Daten der Thermolyse von Poly(fert-butylmethacrylat-co-methacrylamid)

Nr. | Ausgangspolymer T [°C] Zeit [min] T,[°C]
37a 34a 198 38 55
37b 34b 198 38 140
37¢ 34c¢ 202 33 144
Pl
0] N 10]0) NH
J/J\[(O\/H\H/O\
0]
S © s
| |
37a-37¢

Die spektroskopischen Daten werden exemplarisch fiir 37b angegeben.
1H—NMR—Untelrsuchung: die Produkte sind nicht 16slich in DMSO-dg oder CDCl,

FT-IR (ATR): & [cm™]

3366 (m) (v NH); 2953 (m), 2920 (m), 2852 (w) (v -CH,, -CHs); 1799 (w) (v C=0
Anhydrid); 1732 (s) (v C=0 Ester); 1663 (s) (v C=0 Imid); 1382 (m) (v C-N); 1365 (w)
(d C-N-C); 1196 (m) (v C-O); 748 (m) (v S-C); weitere Banden: 1507 (w), 1437 (w),
1259 (m), 1149 (m), 1013 (w)

UV, Amax (CHCL; C=0 n—17) =272 nm (0.16 A)
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Da 37a-37¢ nicht NMR-spektroskopisch vermessen werden konnten, wurde die Imidisierung

anhand des Massenverlustes angegeben.

37a:

Massenverlust 17 Gew.-%; Imidisierung 65 %

Elementaranalyse: (C14H23NO,S), ber.: %C 62.42 %H 8.60 %N 5.20 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 55.08 %H 7.80 %N 4.12

Elementaranalyse: Imid/Amid+Anhydrid 76 mol-% / 24 mol-%

DSC (Heizrate 10 °C/min): 55 °C

37b:

Massenverlust 15 Gew.-%; Imidisierung 64 %

Elementaranalyse: (C14H23NO,S), ber.: %C 62.42 %H 8.60 %N 5.20 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 52.56 %H 7.40 %N 4.68

Elementaranalyse: Imid/Amid+Anhydrid 86 mol-% / 14 mol-%

DSC (Heizrate 10 °C/min): 140 °C

37¢:

Massenverlust 15 Gew.-%; Imidisierung 72%

Elementaranalyse: (C14H23NO,S), ber.:  %C 62.42 %H 8.60 %N 5.20 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 54.88 %H 7.92 %N 4.38

Elementaranalyse: Imid/Amid+Anhydrid 88 mol-% / 12 mol-%

DSC (Heizrate 10 °C/min): 144 °C

4.4.16 Copolymerisation von [(N-Methacryloylamino)-methyl]-phosphonsiure-
diethylester (12) mit zert-Butylmethacrylat (1)

Ein 50 mL-Dreihalskolben wurde dreimal evakuiert und mit Stickstoff beliiftet. In den Kolben
wurden 100 mL im Ultraschallbad entgastes Ethanol gegeben. Mit Hilfe einer Injektionsnadel
wurde ein leichter Stickstoffstrom durch die Losung geleitet.

Es wurden 0.64 g (2.8 mmol) [(N-Methacryloylamino)-methyl]-phosphonsiurediethylester
(12) und 0.39 g (2.8 mmol) tert-Butylmethacrylat (1) hinzugefiigt. Die Reaktionslosung
wurde auf 50 °C erhitzt. Als Initiator wurde AIBN verwendet. Die Konzentration an AIBN
betrug 2.5 mol-%. Zur Initiierung wurden 22.6 mg (1.38:10* mol) AIBN in 10 mL Ethanol
gelost und im Stickstoff-Gegenstrom hinzugefiigt. Die Polymerisation wurde nach 10 Stunden
abgebrochen. Nach Entfernung des Losungsmittels wurde kein polymeres Produkt erhalten.
Es fand keine Polymerisation statt.

j )J\fr TP
+ (0]
BN
0 NH >< Ethanol m n
K Oet O
/

0" 00~ “NH
P ¢}
g “SOEt #\ \\P)
Et0” \
OEt
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4.4.16.1 Verifikation der Schaumstruktur

REM-Aufnahmen

Durch REM-Aufnahmen konnte die Schaumstruktur visualisiert werden. Die Untersuchung
wurde an der frischen Bruchfliche der aufgebrochenen Schidume durchgefiihrt. Die
dargestellte REM-Aufnahme von 30 wurde bei 6 kV, 0.2 Torr und einer 50fachen
Vergrosserung aufgenommen. Die REM-Aufnahme von 35g wurde bei 6 kV, 0.4 Torr und
einer 51fachen Vergrdsserung aufgenommen.

Micro-Computertomogramm

Das Micro-Computertomogramm wurde von einem Pressling aus Poly(N-ethylmethacrylimid)
(35) aufgenommen. Dieser wurde bei einem Druck von 5 bar 10 min gepresst. Nach einer
Thermolyse von 260 min bei 206 °C wies er eine Dichte von 350 kg'm™ und einen
Imidisierungsgrad von 94 mol-% auf. Der Abstand zwischen den Schichtenaufnahmen betrug
15 um. Fiir den Durchmesser der Zellen ergab sich ein Mittelwert von 165 um, fiir die Grdsse
der Stege ein Mittelwert von 74 pm.

Kalkulation der Schaumdichten

Fiir einige Polymethacrylimide konnten die Schaumdichten kalkuliert werden. Der
Durchmesser sowie die Hohe der jeweiligen kreisrunden Presslinge und die Masse wurde vor
und nach der Thermolyse bei Raumtemperatur ermittelt. Die geometrischen Werte wurden
mit einer Schublehre ermittelt. Die Dichte der Materialien wurde aus dem ermittelten
Volumen (4.4.3.1) und der Masse berechnet.

Tab. 73: Kalkulierte Dichten der synthetisierten N-substituierten Polymethacrylimide

Nr. Dichte [kg‘m'3]
35a 973
35b 306
35¢ 422
35d 260
35e 279
35f 570
35g" 300
35h 144
30" 99
30a 136
30b 161
31a 224
36a 264
36b 334
36¢ 443
36d 274
36e 252
36f 500
36g 600

D REM-Aufnahmen
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4.4.17 Polymeranaloge Umsetzungen von Poly(methacrylsiureanhydrid)

4.4.17.1 Nasschemische, polymeranaloge Umsetzung von Poly(methacrylsdureanhydrid) mit
Aminen

Poly(/V-octylmethacrylimid) (41)

In einem 50 mL-Einhalskolben wurden 1.10 g 221 in 25 mL N-MP gel6st. Nun wurden 2 mL
(12.09 mmol, 1.56 g) Octylamin (14) hinzugegeben. Dabei kam es zu einer Eintriibung der
Losung sowie einer Erhohung der Viskositit des Reaktionsgemisches. Zu der gelartigen,
spéter transparenten Reaktionslésung wurde nach 24 h Riihren bei Raumtemperatur ein
Gemisch von 4 mL Essigsduranhydrid und 2 mL Pyridin gegeben. Mit dieser Zugabe lag eine
transparent gelblich gefirbte Losung hoher Viskositit vor. Nach 4 Tagen Riihren bei
Raumtemperatur wurde durch Eintropfen in 100 mL eiskaltes Ethanol die Féllung des

Polymeren durchgefiihrt. Das Polymere wurde dreimal mit kaltem Ethanol aufgeschlammt
und gewaschen.
41:

=00
)}J OO N%Ik
41
Ausbeute: 95 %

Imid/Amid/Séure [mol-%]: 44/26/30

'H-NMR (500MHz, DMSO-dy): 8 [ppm]

12.67 (s (br),-COOH); 5.31 (s (br), >N-CH>-); 4.66 (s (br), -NH-CH>-); 2.22 - 2.08 (m (br),

-CH»-); 1.54 (m (br), -(CHz)s-CH3); 1.16 - 0.21 (m (br), -CHs)

BC-NMR (50 MHz, DMSO-de): & [ppm]

174.1 (O=C-N-C=0), 172.4 (O=C-0-C=0); 150.0, 124.3, 109.7, 106.6, 56.4, 48.8 (-N-CH>-),

31.6,30.4,29.4,29.0,23.4,21.6,18.9, 17.6, 14.3 (-CH,, -CHs)

FT-IR (ATR): & [cm™]

3419 (m) (v NH, v OH); 2927 (m), 2872 (m), 2856 (m) (v -CH,, -CH3); 1801 (m), 1756 (s)

(V Anhydrid); 1720 (m) (v C=0 Ester); 1664 (s) (v C=0 Imid); 1389 (m) (v C-N); 1363 (w)

(0 C-N-C); weitere Banden: 1503 (w), 1458 (m), 1321 (w), 1302 (w), 1234(w), 1195 (m),

1159 (m), 1087 (w)

Elementaranalyse:

(C16H27NO,), (265.40 g'mol™) ber.  %C 72.41 %H 10.25 %N 5.27 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 61.34 %H 8.67 % N 3.29
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DSC (Heizrate 10 °C/min): 79 °C
SEC (THF): M,, = 175 200 g'mol™, M, = 53 900 g-mol™, Pp = 3.3

Poly(/NV-cyclohexylmethacrylimid) (42)

In einem 50 mL-Einhalskolben wurden 1.10 g 221 in 25 mL N-MP gel6st. Nun wurden 2 mL
Cyclohexylamin (15) (17.54 mmol, 1.74 g) hinzugegeben. Dabei kam es ebenso wie bei der
Synthese von 41 beschrieben zu einer Eintriilbung der Losung sowie einer Erhohung der
Viskositdt des Reaktionsgemisches. Zu der gelartigen, spéter transparenten Reaktionslosung
wurde nach 24 h Riihren bei Raumtemperatur ein Gemisch von 4 mL Essigsdauranhydrid und
2 mL Pyridin gegeben. Mit dieser Zugabe lag ebenfalls eine transparente, gelblich gefirbte,
gallertartige Reaktionslosung vor. Nach 4 Tagen Riithren bei Raumtemperatur wurde durch
Eintropfen in 100 mL eiskaltes Ethanol die Féllung des Polymeren durchgefiihrt. Das
Polymere wurde dreimal mit kaltem Ethanol aufgeschldmmt und abgesaugt.

@y
0 N 00 NH
42:

42:

Ausbeute: 92 %

Imid/Amid/Séaure [mol-%]: 60/28/11

'H-NMR (500MHz, DMSO-dy): 8 [ppm]

12.9 - 11.9 (s (br), -COOH); 7.51 - 6.80 (s (br), -NH-); 5.40 - 4.72 (s (br), >N-CH<);
4.50 - 4.10 (s (br), -NH-CH>-); 2.30 - 1.52 (m (br), -CH>-); 1.51 - 0.25 (m (br), -CH3)

FT-IR (ATR): & [cm™]

3423 (m) (v NH); 2987 (m), 2931 (m), 2856 (m) (v -CHa, -CH3); 1801 (m), 1754 (s) (v C=0
Anhydrid); 1726 (m) (v C=0 Ester); 1664 (m) (v C=0 Imid); 1389 (m) (v C-N); 1365 (m)
(& C-N-C); weitere Banden: 1453 (m), 1318 (w), 1253(m), 1188 (m), 1150 (m), 1083 (w),
1008 (w), 967 (w)

DSC (Heizrate 10 °C/min): 71 °C

SEC (THF): M,, = 142 200 g'mol™, M, = 40 900 g-mol™, Pp = 3.5
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4.4.17.2 Thermische Umsetzung von Poly(methacrylsdureanhydrid)

Das jeweilige Amin 16, 18 oder 19 und das jeweilige Poly(methacrylsdureanhydrid) 22b, 22d
oder 22e wurden eingewogen, in einem Morser innig miteinander vermengt und in einem
25 mL-Kolben mittels Olbad erhitzt. Die harzartigen Riickstinde wurden in Chloroform
aufgenommen, wobei unumgesetztes Poly(methacrylsdureanhydrid) nicht gelést wurde. Die
gelb gefirbte Chlorofom-Phase wurde zweimal mit verdiinnter Salzsdure ausgeschiittelt, um
iberschiissiges Amin abzutrennen. Es lagen unterschiedlich intensiv gelb geférbte, klare
Losungen vor. Die organische Phase wurde getrocknet und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Die Produkte sind gelblich bis bridunlich geférbt.

Tab. 74: Reaktionsbedingungen der thermischen Umsetzungen von Poly(methacrylsdureanhydrid) mit diversen

Aminen (Dodecylamin (16), L-Phenylalaninmethylesterhydrochlorid (18) oder L-Asparaginsiduredistearylester
(19)) in dem jeweiligen molaren Verhéltnis an Polymer zu Amin

Nr. | Ausgangs- Amin Polymer/Amin T  Zeit
polymer [°C] [min]
38a 22b Dodecylamin 16 1/1.5 170 180
38b 22d Dodecylamin 16 1/3.5 170 45
38¢ 22e Dodecylamin 16 1/1.0 170 45
39 22d L-Phenylalaninmethylesterhydrochlorid 18 1/1.0 180 80
40 22d L-Asparaginsduredistearylester 19 1/1.0 160 80

Die spektroskopischen Daten von 38a-c werden exemplarisch fiir 38a angegeben.

38a-c
FT-IR (ATR): & [cm™']
3326 (m) (v NH); 2918 (s), 2850 (s) (v -CH,, -CH3); 1713 (w) (v C=0 Imid), 1660 (m)
(v C=0 Amid I); 1565 (m) (& NH Amid II); 1487, 1466 (d,s CH aliph.); 1378 (m) (&; CH3);
1042 (m) (v C=0); weitere Banden 1342 (w), 1206 (w), 1154 (w), 1087 (w), 966 (w)
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38a:

Ausbeute: 83 %

Elementaranalyse (C,0H3sNO»), ber.: %C 74.72 %H 10.97 %N 4.67 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 67.07 %H 10.18 %N 3.67

SEC (CHCL): My, = 13 700 g'mol™, M, = 10 500 g'mol™, Pp = 1.3

38b:

Ausbeute: 80 %

Elementaranalyse (C,0H3sNO»), ber.: %C 74.72 %H 10.97 %N 4.67 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 72.60 %H 12.52 %N 5.56

SEC (CHCL): M, = 10 100 g'mol™, M, = 8 500 grmol™, Pp = 1.2

38c:

Ausbeute: 64 %

Elementaranalyse (C,0H3sNO,), ber.. %C 74.72 %H 10.97 %N 4.67 (100 mol-% Imid)
gef.:  %C 69.75 %H 10.69 %N 4.26

SEC (CHCl): My, = 15 700 g'mol™, M, = 9 200 g-mol ™, Pp = 1.7

Ausbeute: 62 %

A
0 N 00 NH
N N
0] 0]
39
FT-IR (ATR): & [cm ']

3427 (m) (v NH); 2953 (s), 2924 (m), 2854 (s) (v -CH,, -CH3); 1737 (v C=0 Imid ); 1660 (w)

(v C=0 Amid I); 1524 (d NH Amid II); 1496 (m), 1454 (s) (0,s CH aliph.); 1380 (d, -CHj3);

1338 (m) (6 C-N-C); 700 (s) (0 C=C, ar); weitere Banden 1781 (w), 1273 (m), 1214 (m),

1079 (w), 1029 (w)

Elementaranalyse (C;sH21NO4), gef.:  %C 68.55 %H 6.71 %N 4.44 (100 mol-% Imid)
ber.. %C 64.81 %H 6.56 %N 6.60

SEC (DMF): M,, = 22 200 g'mol™, M, = 13 000 g-mol™, Pp = 1.7

39:
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Py
07 °NT TO0T Ny
Q 0
H H
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. (0] 0o 0 17
) ?\4_ \

)

40
40:
Ausbeute: 73 %
FT-IR (ATR): & [cm™]
3427 (m) (v NH); 2956 (s), 2917 (s), 2850 (s) (v -CH,, -CH3); 1734 (m) (v C=0 Imid); 1635
(W) (v C=0 Amid I); 1486 (m) (d,s CH aliph.); weitere Banden 1399 (w), 1364 (w), 1264 (m),
1215 (m), 1056 (m), 1033 (m), 721 (m)
Elementaranalyse (C43Hg7NOg) gef.:  %C 74.74 %H 11.33 %N 1.81 (100 mol-% Imid)
ber.. %C 75.11 %H 11.04 %N 1.84
SEC (CHClL): My, =2 300 grmol™, M, =2 200 g'mol”, Pp = 1.0

4.4.17.3 Polymeranaloge = Umsetzung von Poly(methacrylsdureanhydrid) 22k mit
I-Aminopentylphosphonséure (16)

In einem Morser wurden 0.200 g Poly(methacrylsdureanhydrid) 22k und 0.2405 g
(2.70 mmol) 1-Aminopentylphosphonsdure-Hydrat (16) innig miteinander vermengt. Mit
Hilfe einer Pressform fiir IR-Presslinge wurde eine zylinderformige Probe hergestellt. Diese
wurde in einem Trockenschrank bei einer Temperatur von 200 °C 6h geheizt. Es fand eine
Gewichtsabnahme von 0.0129 g (5.6 Gew.-%) statt. Es kam zu einer Farbverdnderung von
farblos zu braun.

q
o] N 0 NH
Ho\é HO\P
/Q /Q
HO o HO o
43

43:

'H-NMR (500MHz, CDCl3): & [ppm]

10.0 - 9.9 (s (br), -NH-); 8.2 - 7.0 (m (br), ar); 5.6 - 5.2 (s (br), >N-CH<); 4.7 - 4.3 (m (br),
-NH-CH>-); 2.4 - 1.2 (m (br), -CH»-); 1.1 - 0.8 (m (br), -CHs)
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FT-IR (ATR): & [em™]

3401 (m) (v NH); 2962 (m), 2925 (w), 2872 (w) (v -CH,, -CHj3); 1693 (v C=0O Imid);
1608 (m) (v C=C ar); 1513 (w) (0 NH Amid II); 1261 (s) (*P=0O(OH)); 1033 (s) (v C-O-C);
1017 (s) (v C=0); weitere Banden 1085 (s)

Elementaranalyse: Das Material erwies sich als inhomogen.
SEC (CHClL): My, = 1 100 grmol™, M, = 800 g'mol”’, Pp = 1.4
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