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Abstract

The present thesis represents the first study on the polymerization of host-guest complexes
of various vinyl-monomers and randomly methylated B-cyclodextrin (me-B-CD) in
aqueous medium via the reversible addition fragmentation chain transfer (RAFT) process.
Therefore the polymerization of commercially available monomers like styrene and
(meth-) acrylates as well as 6-acrylamido-N-adamantylhexanamide was studied with two
different RAFT agents, 4-Cyanopentanoic acid dithiobenzoate (RA 1) a dithiobenzoate-
type RAFT agent and 3-Benzylsulfanylthiocarbonylsulfanylpropionic acid (RA2) a
trithiocarbonate-type RAFT agent.

In case of the polymerization of styrene complexes with RA 2 as RAFT agent the
results indicate a controlled character as the number average molecular weight, M,
increases linearly with monomer to polymer conversion. However, the molecular weights
of the obtained polystyrenes deviate to higher values than those theoretically predicted.
Nevertheless, the molecular weights can be controlled by variation of the initial RAFT
agent concentration. Furthermore the polystyrenes produced in this system exhibited
narrower polydispersities (1.23 < My/M, < 2.36) than those produced without RAFT agent
(5.24 < My/M, < 9.21) under similar conditions. The RAFT-polymerization of the
investigated me-f-CD-complexed (meth-)acrlyates except for cyclohexylacrylate also
showed similar signes of a controlled process. The observed deviations from an ideal
RAFT process are attributed to the continuous precipitation of the polymer with increasing
conversion, which effectively leads to a hybrid system between conventional and
controlled radical polymerization.

Although the exertion of control in the me-B-CD-mediated RAFT process is clearly
below control levels achieved in solution or bulk polymerizations, this method offers an
environmentally friendly alternative for the controlled polymerization of non-polar
monomers in aqueous environments.

In contrast to the studied commercially available monomers, 6-acrylamido-N-
adamantylhexanamide has special solution properties and allows to study the me-B-CD
mediated RAFT-polymerization without negative effects of preciptiation.

Furthermore the potential of this method to synthesis amphiphilic block copolymers
in aqueous solution without compatibility issues was demonstrated by the chain extension
of the polymer inclusion compound of me-f-CD and poly(6-acrylamido-N-
adamantylhexanamide) with the hydrophilic monomer N, N’-dimethylacrylamide.



Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde erstmals anhand verschiedener Beispiele gezeigt, dass
die Verwendung von Thiocarbonylthioverbindungen bei der Polymerisation von Wirt-Gast
Komplexen aus methyliertem [B-Cyclodextrin (Me-B-CD) und verschiedenen
Vinylmonomeren einen entscheidenden Einfluss auf das Molekulargewicht und die
Polydispersitdt der Polymere hat sowie eine anschlieBende Kettenverlingerung ermoglicht.
Die Kontrolle der Polymerisation beruht dabei auf einer Abfolge von Additions-,
Fragmentierungs- und Transferschritten (RAFT-Prozess), die im Gegensatz zu einer freien
radikalischen Polymerisation das gleichzeitige Wachstum aller Polymerketten realisiert.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden die Me-B-CD-vermittelte Polymerisationen von
verschiedenen Standardmonomeren (Styrol, fert-Butylacrylat, tert-Butylmethacrylat,
Cyclohexylacrylat) sowie 6-(Acrylamido)-N-adamantylhexanamid) im wissrigen Medium
in Gegenwart von zwei unterschiedlichen RAFT-Reagenzien untersucht. Die
durchgefiihrten Polymerisationen zeigen mit einer Ausnahme (Cyclohexylmethacrylat)
Anzeichen einer kontrollierten radikalischen Polymerisation.

Die Kontrolle iiber Molekulargewicht und Polydispersitit ist jedoch bei weitem nicht
so ausgepragt wie bei einer homogenen RAFT-Polymerisation in Substanz oder in Lésung.

Diese Tatsache beruht unter anderem auf der zunehmenden Heterogenitidt des
Systems durch kontinuierliche Ausfdllung der hydrophoben Polymere. Bei der
Polymerisation der Standardmonomere fadelt das Me-B-CD wihrend des Kettenwachstums
von der eingeschlossenen Gruppe ab und verbleibt in der Wasserphase, das resultierende
hydrophobe Polymere hingegen fallt aus.

Aufgrund der hohen Komplexstabilititskonstante zwischen der Adamantylgruppe
von 6-(Acrylamido)-N-adamantylhexanamid) und Me-B-CD wird dagegen eine
Dissoziation des Komplexes verhindert und die resultierende  Polymer-
Einschlussverbindung bleibt in Losung.

Im zweiten Teil konnte durch die erfolgreiche Blockcopolymerisation von N,N’-
Dimethylacrylat an die Polymer-Einschlussverbindung von 6-(Acrylamido)-N-
adamantylhexanamid) demonstriert werden, dass die Kombination von Me-B-CD-
vermittelter Polymerisation und RAFT-Prozess eine viel versprechende Synthesestrategie
zum  Aufbau  von  amphiphilen = Blockcopolymeren @ in  Wasser  ohne

Kompatibilititsproblemen darstellt.
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., When it is obvious that the goals cannot be reached,
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don't adjust the goals, adjust the action steps. *

Confucius
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A Einleitung 1

A Einleitung

Seit H. Staudinger™ in den 1920iger Jahren die Existenz von Makromolekiilen
experimentell bestitigte, flihrte die Forschung auf dem Gebiet der Polymerchemie zur
Entwicklung einer Vielzahl von Kunststoffen. Aufgrund ihrer mechanischen und
thermischen Eigenschaften, ihrer guten Verarbeitung und niedrigen Herstellungskosten
fanden Polymere breite Anwendung in nahezu allen Lebensbereichen und ergénzen oder
ersetzen heute viele traditionelle Werkstoffe wie Metall, Keramik, Glas, Holz und Wolle.!

Die zunehmende Anwendung von Polymerwerkstoffen in neuen Bereichen wie der
Medizin, der Mikroelektronik, der Nano- und Biotechnologie sowie der Raumfahrt,
erfordern die kontinuierliche Verbesserung bekannter Materialien. Daneben fiihrt die
Entwicklung neuartiger Materialien mit definierten Eigenschaften zu Werkstoffen, die
thren Vorgédngern in Anwendbarkeit und Funktionalitdt {iberlegen sind. Eine wichtige
Voraussetzung dafiir sind selektive Polymerisationsmethoden, die den Aufbau von neuen,
wohldefinierten Polymerarchitekturen erlauben, fiir ein grofles Monomerspektrum
zuginglich sind und gleichzeitig die dkologischen und dkonomischen Anforderungen der
chemischen Industrie erfiillen.

Zu den viel versprechenden Methoden mit groem Anwendungspotential in der
chemischen Industrie gehoren die in den letzten Jahren entwickelten kontrollierten
radikalischen Polymerisationensverfahren.”* Sie vereinen die 6konomischen Vorteile der
wenig aufwendigen radikalischen Polymerisation mit den Synthesemdglichkeiten lebender
ionischer Polymerisationsmethoden und erlauben erstmals die Herstellung engverteilter
Homo-, Co- und Blockcopolymere mit einstellbarer Molmasse mittels radikalischer
Polymerisation."!

Die Nitroxid-vermittelte Polymerisation bzw. NMRP!® (engl. nitroxide mediated
radical polymerisation), die metallkatalysierte radikalische Polymerisation, auch ATRP!
(engl. atom transfer radical polymerisation) genannt und der RAFT-Prozess™ (engl.
reversible addition-fragmentation chain transfer) sind ihre erfolgreichsten Vertreter.

Im Vergleich zu den klassischen ionischen Verfahren zum Aufbau wohldefinierter
Polymerstrukturen zeichnen sie sich durch die Anwendung auf eine Vielzahl kommerziell
erhiltlicher Monomere und einer groBen Toleranz gegeniiber funktionellen Gruppen sowie

protischen Verunreinigungen, wie Wasser, aus.
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Wasser stellt das ideale Reaktionsmedium fiir Polyreaktionen dar, es besitzt eine
niedrige Ubertragungskonstante (Cirans. = kwrans/kw) und  kann die entstehende
Polymerisationswiarme gut abfiihren. Es steht unbegrenzt zur Verfiigung und ist im
Gegensatz zu den organischen Losemitteln 0kologisch unbedenklich. Aufgrund dieser
vorteilhaften Eigenschaften werden Polymersynthesen im technischem MaBstab

vorwiegend im wissrigen Medium als Lésungs-,”

0]

Suspensions- oder Emulsions-
polymerisation''” durchgefiihrt. Mit groBem Forschungsaufwand wird deshalb die
Ubertragung der neuen kontrollierten radikalischen Polymerisationstechniken auf das
wissrige Medium vorangetrieben.!'!!

Vor allem der RAFT-Prozess hat sich mit der Entwicklung wasserldslicher
Kontrollreagenzien sowohl als geeignete Technik fiir die kontrollierte radikalische

[12-17]

Polymerisation in homogener wassriger Losung als auch in Emulsion!"***! und Mini-

(8.24] e rwiesen.

Emulsion

Die Vorteile des Reaktionsmediums Wasser nutzt auch die von Ritter et al. erstmals
beschriebene  Cyclodextrin-vermittelte Polymerisation.”>”®  Bei diesem umwelt-
freundlichen Verfahren werden hydrophobe Monomere durch Bildung von Einschluss-
verbindungen mit Cyclodextrinen (CDs) in die wéssrige Phase iiberfiihrt und anschlieSend
radikalisch polymerisiert.

Die Kombination von CD-vermittelter Polymerisation und RAFT-Prozess verspricht
die Synthese wohldefinierter hydrophober Homopolymere und amphiphiler
Blockcopolymere in wissriger Losung ohne Kompatibilititsprobleme zu ermdglichen.

In den folgenden Kapiteln der Einleitung wird die interessante Substanzklasse der
Cyclodextrine und ihre Anwendung in der Polymerchemie beschrieben. Die Eigenschaften
der freien radikalischen Polymerisation und die der lebenden Polymerisation werden

miteinander verglichen, sowie das Prinzip der kontrollierten radikalischen Polymerisation

und unterschiedliche Techniken vorgestellt.
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1 Cyclodextrine

1.1  Entdeckung, Synthese und Anwendungen

Cyclodextrine (CDs) sind niedermolekulare Abbauprodukte der Stirke und wurden
erstmals 1891 von Villiers beschrieben.*”! Schardinger gelang es 12 Jahre spiter durch
Verwendung des isolierten Bakterienstammes Bacillus macerans diese kristallinen
Substanzen in groferer Ausbeute aus Stirke zu gewinnen und als cyclische

30321 7y seinem Andenken wird diese

Oligosaccharide zu charakterisieren.
Verbindungsklasse heute auch Schardinger-Dextrine genannt.

Fiir ihre Entstehung sind die in vielen Mikroorganismen enthaltenen Enzyme der
Familie der Cyclodextrin-Glucosyl-Transferase (CGTase) verantwortlich. Sie katalysieren
den Abbau der Amylose-Fraktion der Stirke, dabei werden die glycosidischen Bindungen
zwischen den Amylose-Segmenten hydrolysiert und die entstehenden Enden miteinander
verkniipft. Die helicale Struktur der Amylose-Segmente erleichtert die Ringbildung und
die als Cyclodextrine bekannten cyclischen Oligoamylosen werden gebildet. Die CGTasen
arbeiten im allgemeinen jedoch unspezifisch™ und so entstehen verschiedene cyclische
Oligomere, die sich in der Anzahl verkniipfter Glucose-Einheiten unterscheiden.”* Die am
hiufigsten vorkommenden Vertreter dieser Substanzklasse bestehen aus sechs (a-CD),

sieben (B-CD) und acht (y-CD) Glucose-Einheiten (Abb. 1).°°1 Es sind aber auch

Cyclodextrine mit 9 (6-CD) und mehr Glucose-Einheiten bekannt.™*®!

6, a-CD
n= 7, B-CD
8, y-CD

Abb. 1: Struktur der nativen Cyclodextrine. a) Projektion 90° und b) 45° zur C,-Achse.

Die herausragendste Eigenschaft der Cyclodextrine besteht darin, kleinere Molekiile in

ihrem 5 - 8 A weiten Hohlraum einzuschlieBen .’

) Durch diese Komplexierung werden
die Eigenschaften und die Reaktivitdt der Gast-Molekiile beeinflusst. Dies umfasst eine
Anderung in der Léslichkeit, eine stabilisierende Wirkung gegen UV-Strahlung, gegen

Hitze und gegen Oxidation, die Maskierung von ungewollten physiologischen
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Eigenschaften und die Erniedrigung des Dampfdrucks der Gast-Molekiile, um nur einige
Beispiele zu nennen.”®

Seit der Erforschung ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften Ende der
70iger Jahre gehoren Cyclodextrine zu den interessantesten und vielseitigsten
Verbindungen der supramolekularen Wirt-Gast-Chemie. Zahlreiche Verdffentlichungen
und Patenten dokumentieren die Bedeutung dieser Substanzklasse fiir Wissenschaft und
Industrie. ***

Jahrlich werden tausende von Tonnen Cyclodextrin groBtechnisch durch den
enzymatischen Abbau von Stirke gewonnen. Die verschiedenen CD-Derivate kdnnen
durch Zugabe selektiver Féllungsmittel in guten Ausbeuten und hoher Homologenreinheit
isoliert werden.*"

Aufgrund ihrer kostengiinstigen Herstellung, Biovertriglichkeit® und guten
Komplexierungseigenschaften haben Cyclodextrine in zahlreichen Produkten des
alltdglichen Gebrauchs Anwendung gefunden. In der Pharmazeutischen Chemie werden sie
eingesetzt um wasserunlosliche Wirkstoffe in eine wasserlosliche und damit therapeutisch

[47. 591 Dje Nahrungsmittelindustrie verwendet Cyclodextrine

nutzbare Form zu {iberfiihren.
zur geschmacklichen Neutralisierung von Bitterstoffen und zur Stabilisierung von
Vitaminen.**"*?! In der Textilindustrie werden Cyclodextrine zur Maskierung von
schlechten Geriichen eingesetzt. Weitere Anwendungsgebiete sind die kosmetische, die
Agrar- und Verpackungsindustrie sowie die supramolekulare Chemie (siehe Kapitel

A 1.3).

1.2 Struktur und Eigenschaften

Die herausragenden Komplexierungseigenschaften der Cyclodextrine liegen in ihrer
chemischen Struktur, bestehend aus a-1,4-glycosidisch verkniipften D-Glucoseeinheiten,
begriindet. Wie bei der Amylose liegt die Glucose in der o-D-Glucopyranose-'C;
Sesselkonformation vor (Abb. 1). Anhand von Rontgen- und Neutronenbeugungs-
untersuchungen konnte gezeigt werden, dass Cyclodextrine als konisch geformte

Hohlkérper mit anndhernder C,-Symmetrie (n = 6, 7, 8) vorliegen (siche Abb. 2).535¢
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Q
(o]
a) HO o b)
OH HO oH
[®)
HO o
o HO,
o OH (¢]
HO
HO [¢]
OH o
¢]
HO OH
HO
o]
o OH OH 0O

Abb. 2: Struktur von 3-CD. a) Projektion 0° zur C,-Achse und b) schematische Darstellung des -
CD Konus.

Der Innendurchmesser der CDs nimmt mit der Zahl der Glucoseeinheiten zu und liegt bei
4.9 A fiir a-CD, 6.2 A fiir B-CD und 7.9 A fiir y-CD, withrend die Hohe mit 7.9 A konstant
bleibt.”” Der sich verjingende zylindrische Hohlraum besitzt aufgrund der
Wasserstoffatome der C3-H und C5-H Methingruppen und der C6-H, Methylengruppe
einen hydrophoben Charakter. Im Gegensatz dazu weist die AuBlenseite mit den n priméiren
OH-Gruppen, die sich am Rand der engeren Offnung und den 2n sekundiren OH-Gruppen,
die sich am Rand der weiteren Offnung des Konus befinden, einen hydrophilen Charakter

auf (Abb. 3).

hydrophober Innenraum

hydrophile Aussenseite

Abb. 3: Schematische Darstellung der Gestalt eines Cylodextrins. Im Schnittbild sind jeweils eine

Hilfte zweier gegeniiberliegender Glucoseeinheiten dargestellt.>®

Dieser Kombination aus hydrophiler Aulenwand und hydrophoben Innenraum verdanken

Cyclodextrine ihre Eigenschaft in Wasser als Wirtmolekiile fiir hydrophobe Substrate zu
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fungieren. Die treibende Kraft fiir die Bildung dieser Einschlussverbindungen ist die
freiwerdende Energie beim Austausch der eingelagerten Wassermolekiile im Hohlraum des
Cyclodextrins durch ein Gast-Molekiil. Die Wechselwirkungen der Wassermolekiile im
hydrophoben Innenraum des Cyclodextrins sind mit einer relativ hohen Enthalpie
verbunden, daher werden sie leicht durch weniger polare Gastmolekiile unter starkem
Entropiegewinn ausgetauscht.”””!

Die Stabilitdt der gebildeten Komplexe ist aber auch durch das Zusammenwirken
von Wasserstoffbriickenbindungen, hydrophoben Wechselwirkungen, van der Waals-
Kriften und Dipol-Dipol Wechselwirkungen geprédgt. Aufgrund der geringen Reichweite
dieser Krifte ist der Komplex um so stabiler, desto besser das Gastmolekiil die Kavitit des
Cyclodextrins ausfiillt.

Im Vergleich zu Enzymen erfolgt die Komplexbildung aber eher unspezifisch,
weshalb eine Vielzahl von CD-Komplexen mit so unterschiedlichen Gast-Molekiilen wie
Edelgase, Paraffine, Alkohole, Carbonsduren, aromatische Farbstoffe, Benzolderivate,
Salze und Wasser bekannt sind.”” %! Je nach GroBe des Gast-Molekiils kann man durch
Wahl von a-, B- oder y-CD die Gré8e des hydrophoben Hohlraums variieren.

Der Nachweis dieser EinschluBverbindungen kann mittels charakteristischer
Methoden, wie z. B. Diinnschichtchromatographie, FT-IR-, UV- oder NMR-Spektroskopie
sowie Rontgenstrukturanalyse erfolgen.

Cyclodextrine sind relativ unreaktiv und gelten als nicht toxisch. Sie besitzen keinen
festen Schmelzpunkt und sind bis zu ca. 270 °C thermisch stabil. In basischer Losung sind
sie stabil, wihrend sie in saurer Losung (pH < 3) oder durch Amyloglucosidase zu Glucose
hydrolysiert werden. Aufgrund der Anordnung der Hydroxidgruppen besitzen
Cyclodextrine ein hohes axiales Dipolmoment.[64] Die nativen Cyclodextrine sind deshalb
vor allem in polaren Losemitteln wie Wasser, Alkoholen und DMF I6slich. Thre
Losungseigenschaften werden aber auch von der Tendenz, intramolekulare
Wasserstoffbriicken-Bindungen auszubilden, bestimmt. In nativem B-CD bilden die C2-
OH mit den C3-OH Gruppen von benachbarten Glucose-Einheiten einen geschlossenen
Giirtel an intramolekularen Wasserstoffbriicken-Bindungen aus, die den Makrocyclus
versteifen.!®! Dies fithrt zu einer weniger negativen Hydratationsenthalpie und erklrt,

B Im o-CD werden

warum B-CD die geringste Wasserloslichkeit aller CD besitzt.
aufgrund der Verdrillung eines Glucosebausteins nur vier von sechs mdglichen

Wasserstoffbriicken-Bindungen ausgebildet.®” Die groBte Wasserldslichkeit der drei
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nativen CDs besitzt das nicht-koplanare y-CD, seine flexible Struktur erschwert die
Ausbildung intramolekularer Wasserstoftbriicken-Bindungen.

Durch chemische Modifizierung der nativen CDs konnen sowohl ihr Losungs- und
Schmelzverhalten als auch ihre Reaktivitit beeinflusst werden. Die Funktionalisierung der
primiren bzw. sekundidren Hydroxylgruppen jeder Glucopyranose-Einheit erweist sich
dabei am einfachsten. Zu den am haufigsten verwendeten Derivaten gehdren das statistisch

87711 Sie besitzen im

methylierte B-CD (Me-B-CD) sowie das hydroxypropylierte B-CD.!
Vergleich zum nativen B-CD eine sehr viel hohere Wasserldslichkeit. Durch die
Veretherung der Hydroxylgruppen wird die Bildung von intramolekularen
Wasserstoffbriicken minimiert. Auflerdem bieten diese Derivate den Vorteil bei einer
Komplexbildung mit einem hydrophoben Gast nicht aus der Losung zu kristallisieren, wie

dies bei den nativen Cyclodextrinen hdufig zu beobachten ist.

1.3  Anwendung in der Polymerchemie

Die im vorherigen Abschnitt herausgestellten Eigenschaften der Cyclodextrine,
insbesondere ihre Fahigkeit, hydrophobe Molekiile zu komplexieren und damit in eine
wasserlosliche Form zu iberfilhren, haben diese Substanzklasse auch zu einem
interessanten Forschungsgebiet fiir Polymerchemiker werden lassen. Hervorzuheben sind
die Arbeiten von Ritter,”"* ™" Harada®'*" und Wenz!®*" iiber Cyclodextrine als Bausteine
fiir supramolekulare Strukturen. Durch die Nutzung von hydrophoben und hydrophilen
Wechselwirkungen koénnen mit Hilfe von Cyclodextrinen verschiedene Strukturen
vororganisiert werden, die sich weiter in sonst sehr schwer zugingliche molekulare
Architekturen, wie Catenane, Rotaxane, Polyrotaxane und Rohren, effizient umwandeln
lassen.[®]

Harada et al. synthetisierte erstmals Hauptketten-Polyrotaxane durch selbst-
organisierendes Auffadeln von Cyclodextrinen auf wasserlosliche, monodisperse
Bis(amino)polyethylenglycole. Durch die anschlieBende FEinfilhrung von zwei
Dinitrophenyl-Einheiten als so genannte Stoppergruppen wird ein Abfideln der

Cyclodextrine verhindert.®"
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Die Synthese von Seitenketten-Polyrotaxanen gelang Ritter et al. durch die
Umsetzung von Cyclodextrin tragenden Semirotaxanen (einseitig abgestoppte
Monorotaxane) mit den Seitengruppen eines reaktiven Kammpolymers.’> "]

Werden die aufgefddelten Cyclodextrine nicht durch die Einfiihrung von
Stoppergruppen fixiert, bezeichnet man diese supramolekularen Strukturen als
Pseudopolyrotaxane. Sowohl Polyrotaxane als auch Pseudopolyrotaxane von
Cyclodextrinen und linear oder verzweigten Polymeren konnen miteinander durch
physikalische oder chemische Bindungen grolere supramolekulare Einheiten, wie
Hydrogele oder Netzwerke, bilden.®” Ein Beispiel dafiir ist die Synthese von schaltbaren
Hydrogelen durch supramolekulare Vernetzung adamantylhaltiger LCST-Copolymere und
CD-Dimeren.””

In der Polymersynthese haben sich CDs als hervorragende Loslichkeitsverbesserer
von hydrophoben Monomeren erwiesen. Bereits geringe Mengen von Cyclodextrinen
konnen die Loslichkeit von stark hydrophoben Monomeren in der wissrigen Phase bei
Emulsionspolymerisation erhghen.”'- %%

Wie bereits erwédhnt, verwendeten Ritter et al. erstmals Cyclodextrine flir die
Polymerisation hydrophober Monomere, die durch Komplexierung mit CDs in homogener,

(25281 Dabei werden die CD/Monomer-Komplexe in situ in

wissriger Losung vorliegen.
Wasser gebildet und durch Zugabe eines wasserldslichen Radikalinitiators polymerisiert.
Wihrend des Kettenwachstums fadeln die Cyclodextrine in der Regel von den Monomeren
ab und das entstehende Polymer fillt in der wéssrigen Losung aus. Dies ermoglicht die
einfache Abtrennung des Polymers durch Filtration sowie die Wiederverwendung der

Cyclodextrinlosung zur Komplexierung weiterer Monomere (siche Abb. 4).

R
H,0 Initiator
n : + n - n —-
n
Cyclodextrin Monomer CD/Monomer- Polymer
Komplex +
n g

Cyclodextrin

Abb. 4: Schematische Darstellung der Komplexierung von hydrophoben Monomeren mit

Cyclodextrinen und anschlieender Polymerisation in Wasser.
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Dieses umweltfreundliche Verfahren stellt eine wertvolle Ergdnzung zu den
etablierten Verfahren der Suspensions- und Emulsionspolymerisation dar, die ebenfalls die
Vorteile von Wasser als Reaktionsmedium nutzen. Im Gegensatz zu diesen Verfahren
entfillt bei der CD-vermittelten Polymerisation eine aufwendige Reinigung der Polymere
von Suspensionsmittel bzw. Emulgatoren. Anhand von IR- und NMR-Untersuchungen
konnte gezeigt werden, dass die erhaltenen Polymere nur sehr kleine Mengen an CD-
Riickstinden enthalten. AuBlerdem ist diese Methode nicht, wie die Emulsions-
polymerisation, auf fliissige Monomere, die eine gewisse Wasserloslichkeit besitzen,
beschrinkt.

Die Vielseitigkeit dieser Methode und ihre potentielle Anwendung in der Industrie

[93-105] 106-112

wurde mit zahlreichen Veroffentlichungen und Patenten! 1" demonstriert. In
neueren Arbeiten von Ritter et al. wird die CD-vermittelte Polymerisation vor allem fiir die
oben erwihnte Herstellung von physikalischen Hydrogelen angewandt. So fiihrt die
Polymerisation von Me-B-CD/t-Butylmethacrylat-Komplexen in wéssriger Losung bei
0 °C zur Bildung eines physikalischen Hydrogels aus Me-B-CD-komplexiertem Poly(z-
butylmethacrylat).!'"*!

Durch die CD-vermittelte Polymerisation von 2-(Methacrylamido)ethyl-2-
bromisobutyrat konnte ein Komplexsystem aus -CD und dem Methacrylamidpolymer
synthetisiert werden, das in wéssriger Losung ein thermosensitives Loslichkeitsverhalten
zeigt.!"'* Unterhalb einer bestimmten kritischen Temperatur wird das hydrophobe Polymer
durch die supramolekularen Wechselwirkungen mit B-CD in Losung gehalten, bei
Temperaturerhohung dissoziiert der Polymer-CD-Komplex und das Polymer fillt aus.

Dieses Phianomen wurde als ,,Pseudo-LCST“-Effekt beschrieben.!!'¥

2 Kontrollierte radikalische Polymerisationsmethoden

Lebende ionische Polymerisationstechniken erlauben durch geeignete Wahl der
Reaktionsbedingungen die Kontrolle iiber eine Vielzahl von molekularen Eigenschaften
der  Polymere, wie z.B.  Molekulargewicht, = Molekulargewichtsverteilung,
Zusammensetzung, Architektur, Stereochemie und Kettenendfunktionalitit. Jedoch
konnten diese Verfahren aufgrund ihrer zumeist teureren Initiatoren und Losemittel, ihrer

Intoleranz gegeniiber protischen Verunreinigungen und Sauerstoff sowie der begrenzten
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Anzahl an einsetzbaren Monomeren nicht die freie radikalische Polymerisation als
dominierenden industriellen Prozess ersetzen.!''”

Mit der Entwicklung von kontrollierten radikalischen Polymerisationsverfahren
besteht nun ein priparativ einfacher Zugang zu komplexen Polymerarchitekturen mit
interessanten funktionellen Monomeren. Eine Vielzahl neuer Materialien konnte auf diese

"e17 Sje finden bereits Anwendung als oberflichenaktive

Weise dargestellt werden.!
Stoffe, Dispergiermittel, Lacke, Klebstoffe, selbstorganisierende Membranen sowie bei der

Arzneimittelfreisetzung und in der Mikroelektronik.™

2.1 Lebende Polymerisation: Definition, Eigenschaften und Beispiele

U8 e die

Der Begriff ,lebende Polymerisation® wurde 1956 von Szwarc
Charakterisierung der anionischen Polymerisation von Styrol eingefiihrt und spéter
offiziell von dem IUPAC Macromolecular Nomenclature Committee fiir die Beschreibung
von Kettenreaktionen, die ohne Ubertragungs- oder Abbruchreaktionen zu wohldefinierten
Polymeren fiithren, anerkannt.!"'"!

Der Vorteil der lebenden anionischen Polymerisation besteht darin, dass die
Kettenenden nach der vollstindigen Umsetzung der Monomere zu Makromolekiilen
weiterhin  aktiv  vorliegen. Dies ermoglicht sowohl die Kontrolle {ber die
Kettenendfunktion durch Zusatz von Abbruchreagenzien als auch die Synthese von
Blockcopolymeren durch sequentielle Monomerzugabe. Wenn die Initiierung der Ketten
schnell verlauft (k; >> kw), wachsen alle Makromolekiile mit der gleichen Geschwindigkeit
zu Polymerketten mit identischer Lénge. Die entstehenden Polymere sind durch eine enge
Molekulargewichtsverteilung mit Polydispersititen nur wenig iiber 1 charakterisiert. Der
Polymerisationsgrad nimmt linear mit dem Umsatz zu und der maximal erreichbare
Polymerisationsgrad kann direkt aus dem Verhéltnis der eingesetzten Monomer- und
Initiatorkonzentration berechnet werden.

Die lebende anionische Polymerisation ermoglichte erstmals den Zugang zu nahezu
monodispersen Polymeren, telechelischen Polymeren (Oligomere mit funktionellen
Endgruppen) und Blockcopolymeren des Typs ABA, AB oder ABC.'*™ Heute sind
monodisperse Polymere kommerziell erhiltlich und finden z. B. Verwendung als Standards

fir die Gelpermeationschromatografie (GPC). Telechelische Polymere sind ideale
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Bausteine zum Aufbau komplexer Polymerarchitekturen!'?!

und ermdglichen die
Anbindung von Polymeren an Oberflichen.!'*! Die Forschung auf dem Gebiet der
Blockcopolymere fiihrte zur Entdeckung der thermoplastischen Elastomere vom Typ

[123]

S,.Bu,S,, aus Styrol-Einheiten S und Butadien-Einheiten Bu. Eine Vielzahl von

(1241 bestehend aus chemisch

Polymeren mit neuen Eigenschaften und Morphologien,
verkniipften Blocken verschiedener Monomereinheiten, wurde seitdem entwickelt. Sie
finden z. B. als polymere Detergentien oder Vertréglichkeitsverbesserer Anwendung.

Trotz intensiver Forschungsanstrengungen blieb die Synthese von lebenden
Polymeren lange Zeit auf die anionische Polymerisation beschrdnkt. Erst 25 Jahre nach der
entscheidenden Arbeit von Szwarc wurden weitere Polymerisationssysteme, die ein
vergleichbares Mall an Kontrolle iiber Kettenldinge und Polymerarchitektur besitzen,
entwickelt. Dazu gehoren die kationische ringdffnende Polymerisation von verschiedenen

125.126] 4o

Heterocyclen,! kationische  Polymerisation von a-Methylstyrol —mit

BCly/Cumylchlorid,"*?  die  Ziegler-Natta-Polymerisation, die  Gruppentransfer-

polymerisation von Methylmethacrylat!'**!

und die ring6ffnende Metathesepolymerisation
(ROMP)!'#3 yon  cyclischen  Olefinen  sowie  verschiedene  radikalische
Polymerisationsverfahren (siche Kapitel A 2.3).

Im Gegensatz zur idealen lebenden anionischen Polymerisation, bei der das aktive
Anion frei in Losung vorliegt und das Wachstum ohne Abbruch und Ubertragung abliuft,
verdankt die Mehrheit dieser neuen Systeme ihren lebenden Charakter der reversiblen
Deaktivierung der aktiven, wachsenden Polymerkette. Irreversible Abbruchreaktionen
werden durch ein dynamisches Gleichgewicht zwischen einer kleinen Menge an aktiven,
wachsenden Ketten und einer grofen Mehrheit an inaktiven (schlafenden) Ketten
verhindert. Wenn der Initiator schon zu Beginn der Polymerisation quantitativ zur
Verfiigung steht (ki >> kw) und die Gleichgewichtseinstellung schneller als das
Kettenwachstum erfolgt (k.q > kw), besitzen alle Polymerketten die gleiche Moglichkeit zu

wachsen und die Polymerisation zeigt die typischen Eigenschaften einer lebenden

Polymerisation (siehe oben).

Abb. 5: Modell einer idealen lebenden Polymerisation mit | Initiator, M Monomer und Ay

Geschwindigkeitskonstante des Wachstums
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Kennedy et al. fiihrte fiir Polymerisationen mit einem dynamischen Gleichgewicht
zwischen aktiven und inaktiven Ketten die Bezeichnung quasi-lebend ein'*"'3134
Zusitzlich zur Geschwindigkeitskonstante der Initiierung und des Wachstums spielt bei
diesen Polymerisationen die Gleichgewichtskonstante k., (Abb. 6) eine wichtige Rolle.
Wenn die Gleichgewichtskonstante k.q = 0 ist, geht die quasi-lebende in eine ideal lebende

Polymerisation iiber. In Abb. 5 und 6 sind eine ideal lebende und eine quasi-lebende

Polymerisationen schematisch dargestellt.

| M M M g M MM
- Kw Kw 2 Ky ok T kw :
W% “keq “keq “keq
IM IM, IM5 IM,

Abb. 6: Modell einer quasi-lebenden Polymerisation mit | Initiator, M Monomer, Kw und Keq
Geschwindigkeitskonstanten von Wachstum und der Gleichgewichtseinstellung zwischen aktiven

IM" und inaktiven Spezies IM

In der Fachliteratur wird die Klassifizierung und Beschreibung dieser neuen
Polymerisationssysteme jedoch noch kontrovers diskutiert und nicht einheitlich

angewandt. Dies wird durch die Verdffentlichung zahlreicher Ubersichtsartikel

ot [135-138

dokumentie ! Der Begriff quasi-lebend wird vor allem fiir die Beschreibung der

kationischen Polymerisation verwendet. AuBerdem finden die Begriffe truly

[138 [142-144] 145, 146]

I pseudoliving, immortal!

«[148, 149]

living, 1% 1Y e Tiving system, apparently

147)

living! und seit kurzem kontrolliert/“lebend fiir die Charakterisierung

unterschiedlicher Polymerisationssysteme Anwendung.

2.2 Freie radikalische Polymerisation

Die freie radikalische Polymerisation (FRP) ist neben der Polykondensation gegenwiértig
die bedeutendste Methode fiir die groBtechnische Produktion von Polymeren. Der Anteil

1501 yor allem Commodities, wie

an der Polymergesamtproduktion betrdgt tiber 50 %.
Poly(ethylen) (LDPE), Poly(vinylchlorid), Poly(acrylnitril),  Poly(styrol) und

Poly(methylacrylat), werden fast ausschlieBlich durch freie radikalische Polymerisation
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hergestellt. Dieses Verfahren zeichnet sich durch einfache Handhabung, Wirtschaftlichkeit,
die Anwendung auf eine Vielzahl funktionalisierter Monomere und durch seine
Unempfindlichkeit gegeniiber protischen Verunreinigungen, wie Wasser, aus.

Radikalische Polymerisationen sind Kettenreaktionen und verlaufen in den drei

Elementarschritten Initiierung, Kettenwachstum und Terminierung:

K
Initiierung I, L. 21° Initiatorzerfall
. kst _
1®* + M — P* Startreaktion
kw
Kettenwachstum P.* + M — Pns1®
. . kT'R . .
Terminierung P, + Pp® — Phsm Rekombination
. . kT'D . . .
P, + Pq —_— P + Pn Disproportionierung
kr o

P® + HX ——> PH+ X Ubertragung

Abb. 7:  Schematische Darstellung der drei Elementarschritte der freien radikalischen

Polymerisation.

Die Initiierung setzt sich aus zwei Schritten, ndmlich der Generierung von freien Radikalen
und dem Kettenstart zusammen. Durch thermisch, elektrochemisch oder photochemisch
induzierte Dissoziation der Initiatormolekiile I, werden paarweise Initiatorradikale I°®
gebildet. Diese reagieren in der Startreaktion mit einem Monomermolekiil M zu einem
Monomerradikal P,®. Der erste Schritt der Initiierung verlduft erheblich langsamer als der
Kettenstart (kp < ks; [M]) und ist daher geschwindigkeitsbestimmend. Typische Werte fiir
die Geschwindigkeitskonstanten der Dissoziation des Initiators I, und der Startreaktion
sind kp < 107 s' und kst > 10° g'.[150 Aufgrund der schnellen Reaktion der
Initiatorradikale mit dem Monomer erfolgt die Initiierung meist unvollstindig.

Der Initiatorzerfall verlduft monomolekular mit einer Zerfallsgeschwindigkeit v, ,

wobei 2 Initiatorradikale pro Initiatorzerfall zu beriicksichtigen sind (Gl. 1 und 2):

__dn]_
vp === =2fky[1.] (GL 1)
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[7,]=[1,], exp(=2/k,t) (GL.2)

Die Geschwindigkeit der Startreaktion v, d. h. die Geschwindigkeit mit der Monomer-

radikale gebildet werden, ist proportional der Monomer- und Initiatorradikalkonzentration
und gleich der Zerfallsgeschwindigkeit des Initiators (GIl.3), wobei [ der
Radikalausbeutefaktor ist.

vy = "E,?'] = kg [1'} [M]= 28, [1,] (G1.3)

Nicht alle der zundchst gebildeten Primérradikale I® stehen zur Auslosung einer
Polymerisation zur Verfiigung, da ein Teil durch Folgereaktionen, wie Rekombination mit
sich selbst, verbraucht wird. Die Radikalausbeute f ist daher kleiner als 1 und wird wie

folgt berechnet:

_ Zahl der eingebauten Radikale
Zahl der primdr erzeugten Radikale

f (Gl. 4)

Die fortlaufende Addition von Monomeren an das Polymerradikal P,®* wird als
Kettenwachstum bezeichnet. Die Wachstumsgeschwindigkeit vy ist abhingig von der
Konzentration aller Polymerradikale [P®] und der aktuellen Monomerkonzentration,

vorausgesetzt alle Polymerradikale besitzen die gleiche Reaktivitit (Gl. 5).
vy =k, [M]-[P"] (Gl. 5)

kw 1st dabei die Geschwindigkeitskonstante des Wachstums. Ein typischer Wert fiir kw
betrigt kw ~ 10° mol™ - L - s, d. h. das Kettenwachstum erfolgt sehr schnell.["*"!

Das Kettenwachstum der Polymerradikale wird schlieBlich durch Kettenabbruch-
oder Ubertragungsreaktionen gestoppt. Aufgrund der niedrigen Aktivierungsenergie
reagieren Radikale sehr schnell unter Rekombination (4t r) oder Disproportionierung (krp)
miteinander. Diese bimolekularen Abbruchreaktionen erfolgen diffusionskontrolliert mit &t

> 10" mol™ - L - s™! und fiihren zu so genannten ,,totem Polymer*.!">” Die Geschwindigkeit

der Terminierung v, ist in beiden Féllen gegeben durch GI. 6.

__dP]
vy __T_kT[P ]z (GL 6)
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Bei Ubertragungsreaktionen wird das Radikalzentrum von der wachsenden
Polymerkette auf ein anderes Molekiil X (Monomer, Losungsmittel, Polymer, usw.)
iibertragen. Dies filhrt zum Wachstumsende des Polymermolekiils, die kinetische Kette
wird jedoch durch das neu gebildete Radikal fortgesetzt. In Abwesenheit von
Ketteniibertragern (Reglern) sind diese Reaktionen jedoch zu vernachldssigen.*"

Die Gesamtkonzentration an freien Radikale [P¥] wird durch das Verhiltnis der
Geschwindigkeiten der Initiierung und der Terminierung bestimmt und ist folglich sehr
klein ([P*] ~ 10° mol - L).["*%

Im Gegensatz dazu werden bei ionischen Mechanismen Abbruchreaktionen durch die
elektrostatische AbstoBung der wachsenden Kettenenden verhindert. Die Konzentration an
wachsenden Makroionen ([P*] ~ 107 mol - L) ist daher viel groBer als diejenige von
Radikalen.!"*?!

Da die Geschwindigkeit der Terminierung vy zweiter Ordnung und die
Wachstumsgeschwindigkeit vy erster Ordnung in Bezug auf die Radikalkonzentration ist,
fiihrt eine Erhohung der Radikalkonzentration zu einem drastischem Anstieg der
Abbruchreaktionen und damit zu einer Erniedrigung des Molekulargewichts. Die
Radikalkonzentration muf3 deshalb so gewéhlt werden, dass sowohl das Molekulargewicht
des Polymers als auch die Polymerisationsgeschwindigkeit ausreichend hoch sind.

Die Lebensdauer eines Radikals betrdgt nur ca. 1s, innerhalb dieser kurzen
Zeitspanne finden Initiierung, Kettenwachstum und Abbruch statt.”! Die Polymerketten
wachsen also nicht gleichzeitig, sondern nacheinander und es werden fast ausschlieBlich
tote Polymerketten erhalten. Dadurch wird eine gezielte Steuerung der Polymerstruktur,
wie z. B. der Kettenendfunktionalitdt oder die Synthese von Blockcopolymeren verhindert

und Polymere mit breiter Molekulargewichtsverteilung erhalten. Der theoretische
Grenzwert flir die Polydispersitit (PDI :ATW/ ]\7}1) bei einer freien radikalischen

Polymerisation ist durch die Schulz-Flory-Verteilung gegeben und betrdgt PDI = 1.5 bei
Abbruch durch Rekombination und PDI = 2.0 bei Abbruch durch Disproportionierung.!'>!
In der Praxis werden aber sehr viel hohere Werte zwischen 3 und 10 fiir den PDI gefunden.

Der beschriebene Mechanismus der freien radikalischen Polymerisation bewirkt eine
ungeniigende Kontrolle des Molekulargewichts, eine breite Verteilung der Kettenldnge und
dadurch schlecht definierte Polymere. Aufgrund dieser Nachteile wurden in den letzten
Jahren mit groBem Forschungsaufwand neue synthetische Prozesse entwickelt, die durch
geeignete Kontrollreagenzien die synthetischen Vorteile der lebenden Polymerisation mit

den préparativen Vorteilen der freien radikalischen Polymerisation vereinen.
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2.3 Kontrollierte radikalische Polymerisation

Um die in Kapitel A 2.2 beschriebenen Nachteile der freien radikalischen Polymerisation
zu vermeiden und radikalische Polymerisationen mit einem hohem Maf3 an Kontrolle {iber
Molekulargewicht, Polydispersitidt und Kettenendfunktionalitidt zu verwirklichen, miissen
folgende Bedingungen erfiillt werden. Die Initiierung sollte bei niedrigem Monomerumsatz
abgeschlossen sein (ki >> kw). Die Konzentration an wachsenden Radikalen muss
ausreichend klein sein, um irreversible Abbruchreaktionen zu minimieren und das
Wachstum der Ketten zu hohen Molekulargewichten zu ermdglichen. Aulerdem muss die
Konzentration an wachsenden Ketten ausreichend hoch sein, um ein gleichzeitiges
Wachstum aller Polymerketten zu erreichen.”

Die in den letzten Jahren entwickelten kontrollierten radikalischen Polymerisations-
methoden haben diese Forderungen durch die Einfilhrung eines dynamischen
Gleichgewichts zwischen einer hohen Konzentration an inaktiven (schlafenden) Ketten
und einer geringen Menge an aktiven, wachsenden Ketten erfiillt. Die gleiche Strategie
wurde bereits erfolgreich bei der quasi-lebenden kationischen Polymerisation und anderen
Polymerisationssystemen umgesetzt.!'*”!

Der Erfolg dieser neuen Techniken beruht auf der kinetischen Balance der
reversiblen  Austauschreaktion mit den FElementarreaktionen der radikalischen
Polymerisation (Initiierung, Wachstum und Abbruch). Wenn der Austausch zwischen der
aktiven und inaktiven Spezies mit der gleichen oder einer hoheren Geschwindigkeit wie
das Kettenwachstum erfolgt, sind eine quantitative Initilerung und das gleichzeitige
Wachstum aller Polymerketten moglich. Der Anteil an irreversibel terminierten Ketten
relativ zur Gesamtzahl der wachsenden Ketten kann mit dieser Strategie auf unter 5 %
reduziert werden. Die Lebenszeit der wachsenden Polymerkette wird deutlich verldngert
und ermoglicht so den Aufbau komplexer Polymerarchitekturen iiber radikalische
Intermediate. Wie bei einer lebenden Polymerisation wichst das Molekulargewicht linear
mit dem Umsatz und kann durch das Monomer/Initiator Molverhéltnis bestimmt werden.

Die Chemoselektivitit (Reaktivititsverhdltnisse), Regioselektivitit (Kopf -
Schwanz - Verkniipfung) und Stereoselektivitit (Taktizitdt) entsprechen jedoch einer

freien radikalischen Polymerisation.!'*¥

Aufgrund der radikalischen Natur der
polymerisationsaktiven Zentren konnen irreversible Abbruchreaktionen nicht vollstindig

unterdriickt werden. Deshalb werden diese Polymerisationen besser als kontrolliert
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beschrieben, denn eine lebende Polymerisation schlieft per Definition Abbruchreaktionen
aus.
Der Schliisselschritt aller kontrollierten radikalischen Methoden ist die

Austauschreaktion zwischen aktiven und inaktiven Spezies, dargestellt in Abb. 8.

inaktive Spezies aktive Spezies
kakt.
P—T —_— P + T

kdeakt.
ky ) +M

Abb. 8: Prinzip der kontrollierten radikalischen Polymerisation

Der Aktivierungs/Deaktivierungsschritt kann dabei durch reversible Terminierung oder
durch reversiblen Kettentransfer erfolgen. Im ersten Fall wird die aktive Kette durch
Reaktion mit einem niedermolekularen Deaktivator reversibel terminiert. Diese Strategie
wird erfolgreich bei der stable free radical polymerization (SFRP)!**! (Abb. 9a) und der
atom transfer radical polymerization (ATRP)”) (Abb. 9b) angewandt.

In der SFRP wird die aktive Polymerkette durch Reaktion mit einem langlebigen
(persistenten) Radikal deaktiviert (siche Kapitel A 2.3.1). Bei der ATRP werden als
Kontrollreagenzien Ubergangsmetallkomplexe eingesetzt (siche Kapitel A 2.3.2). Eine
Besonderheit beider Polymerisationstechniken ist der persistent radical effect (PRE)!®,
der einen entscheidenden Einfluss auf die Polymerisationskinetik ausiibt.

Im zweiten Fall wird die Kontrolle {iber einen degenerativen Transferprozess
erreicht. Als Kontrollreagenzien dienen hierbei reversible Ketteniibertragungsmittel, wie
Iodidverbindungen (Abb. 9c) oder Dithioesterverbindungen (Abb. 9d) (siehe Kapitel
A 23.3).

Der technische Einsatz dieser neuen Polymerisationstechniken wird dadurch
begiinstigt, dass keine umfangreiche maschinelle Umstellung der Anlagen erfolgen muss,

da der préaparative Aufwand vergleichbar mit einer freien radikalischen Polymerisation ist.
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a) SFRP am Beispiel von NMRP

R1 R3 A |IQ1 R3
V\.{\.{\.{\.IU\J\CH2+O—N\ ‘i uwvmeHz—Cl:' + 'O—N\
R2 R* R2 R*
b) ATRP
R M"X, Lo, R'
|
WCH2+X ~— wwCH,C*  +  XM™ XL
R? R?

¢) Degenerativer Transfer mit Alkyliodiden

R! R
vuuwm_nCHzg’fl + R' ‘:‘ WCHZ_CI:' + |—R
R? R?
d) RAFT/MADIX
R’ R’
R? S R2 S-R

Abb. 9: Kontrollierte radikalische Polymerisationstechniken am Beispiel von a) SFRP, b) ATRP,
c¢) degenerativer Transfer mit Alkyliodiden und d) RAFT bzw. MADIX Polymerisation.

2.3.1 SFRP

Die stable free radical polymerization (SFRP) beruht auf dem Prinzip des reversiblen
Kettenabbruchs, dabei wird die wachsende Polymerkette mit Hilfe eines stabilen Radikals

in eine kovalent gebundene inaktive Form umgewandelt (siche Abb. 10 ).

k
P,-X ﬁ; Pt + X®
kdeakt. kW AN p e
v FPm
kT ‘\
M Posm

Abb. 10: Schematische Darstellung des Mechanismus der SFRP mit persistent radical effect (PRE).

Als stabile Radikale finden Triazolinyl-Radikale!">”), Dithiocarbamate!*®, Trityl- und

[159, 160]

Benzhydryl-Derivate sowie Nitroxide!'®"'®? Verwendung. Diese wenig reaktiven
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Radikale rekombinieren mit der wachsenden Polymerkette, nicht aber mit sich selbst und
sie bilden keine reaktiven Polymerradikale. Radikale mit diesen Eigenschaften nennt man
persistent.

Der kinetische Schliisselschritt der SFRP ist ein spezielles Phidnomen, das als
persistent radical effect (PRE) bezeichnet wird und die hochselektive Bildung von
Kreuzkupplungsprodukten bei der Reaktion von langlebigen (persistenten) Radikalen mit
kurzlebigen (transienten) Radikalen erklirt.!®"°! Wie in Abb. 10 dargestellt, wird die
schlafende Kette P,-X mit einer Aktivierungkonstante k. reversibel aktiviert, wobei die
aktive Spezies P,*¥ erzeugt wird. Diese kann entweder mit einer Deaktivierungskonstante
kgeae. Wwieder in die schlafende Form iberfithrt werden, Monomere mit einer
Geschwindigkeitskonstante kw addieren oder durch Rekombination mit anderen
wachsenden Radikalen mit einer Terminierungskonstante &t irreversibel terminieren.

Zu Beginn der Reaktion wird mit jeder irreversiblen Abbruchreaktion der

Polymerradikale P’ ein Uberschuss des persistenten Radikals X* aufgebaut. Wenn eine

geniigend hohe Konzentration von X¥ erreicht ist, iiberwiegt die Reaktion zur schlafenden
Spezies (kaki, >> kqeaxt). Auf diese Weise wird die Konzentration an aktiven Polymerketten
erheblich abgesenkt und Terminierungsreaktionen, die proportional dem Quadrat der
Radikalkonzentration sind, werden zurlickgedridngt. Dadurch wird ein kontrollierter
Verlauf der Polymerisation realisiert.

11" und Georges et al.!'®* hat

Aufgrund der Forschungsarbeiten von Solomon et a
sich die Verwendung von Nitroxiden als Radikalfinger bei der SFRP zu einer der
erfolgreichsten kontrollierten radikalischen Polymerisationsmethoden entwickelt, der

Nitroxid-vermittelten radikalischen Polymerisation (engl. nitroxide-mediated radical

polymerization NMRP).
N T>120°C
! k
o) akt.
_— [} + oM _
n kdeakt. n O-N

A Qd

Abb. 11: Aktivierungs-Deaktivierungs-Gleichgewicht der Nitroxid-vermittelten Polymerisation

(NMRP) von Styrol mit 2, 2, 6, 6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMPO) als stabiles Radikal.
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Ein bekanntes Beispiel ist die Polymerisation von Styrol mit TEMPO (2, 2, 6, 6-
Tetramethylpiperidin-1-oxyl) als Radikalfinger und Dibenzoylperoxid (DBPO) als
Initiator (sieche Abb. 11).l""”) TEMPO ist als persistentes Radikal in der Lage reversibel mit
C-zentrierten Radikalen unter Bildung von Alkoxyaminen zu reagieren. Diese werden in
einem thermisch reversiblen Prozess durch homolytisch Spaltung der C-ON-Bindung
wieder in das aktive Polymerradikal und das Nitroxidradikal tiberfiihrt. Aufgrund des PRE
liegt das Gleichgewicht weit auf der Seite der inaktiven Form, des Alkoxyamins.

Die Initiierung kann entweder bimolekular mit einem Initiatorsystem aus
klassischem Radikalstarter (AIBN, DBPO) und Nitroxidradikal oder unimolekular mit
einem  Alkoxyamin-Initiator erfolgen. Im ersten Fall addieren in einer
Vorgleichgewichtsphase Initiatorradikale an die Monomere und bilden so die aktive
Spezies, diese wird in situ vom Nitroxid-Radikal unter Bildung eines Alkoxyamins
abgefangen. Die Polymerisation startet erst bei Temperaturerhéhung durch Dissoziation
der entstandenen C-ON-Bindung. Dabei werden das Nitroxid-Radikal und die aktive
Spezies zuriickgebildet und Monomere konnen addiert werden.

Im zweiten Fall werden auf TEMPO basierende Alkoxyamine gleichzeitig als
Initiator und Radikalfénger eingesetzt. Der Vorteil dieser Methode liegt in der eindeutig
bekannten Stochiometrie zwischen Initiator und Radikalfanger und wurde erstmals von
Solomon et al. 1985 beschrieben.!'*!

Allerdings sind mit der TEMPO-kontrollierten Polymerisation nur eng verteilte
Homo- und Copolymere von Styrol zugénglich. Aufgrund der bei 125 °C sehr kleinen
Gleichgewichtskonstante (K.q < 10™° mol - L) bzw. der sehr geringen Konzentration an
aktiven Zentren von ca. 10™ ist die Polymerisationsgeschwindigkeit sehr niedrig.!'®* '*”!
Nur durch die Generierung neuer Radikale kann verhindert werden, dass sich das
Gleichgewicht aufgrund des PRE vollstindig auf die Seite der inaktiven Spezies verschiebt
und die Polymerisation zum Erliegen kommt. Im Fall von Styrol spielt bei Temperaturen
iiber 100 °C die thermische Selbstinitiierung iiber das Mayo-Dimer eine Rolle.!'"!
Dadurch wird die Radikalkonzentration erhoht und die Polymerisation findet mit
akzeptabler Geschwindigkeit statt.!'®* 1%

Die Entwicklung von neuen universell einsetzbaren Nitroxid-Derivaten ermoglicht
heute nicht nur die Polymerisation von Styrol bei niedrigeren Temperaturen, sondern auch
die kontrollierte Polymerisation von vielen Monomerfamilien, wie Acrylaten,

Acrylamiden, 1,3-Dienen und Acrylnitrilen.!'" Diese neuen alicyclischen Nitroxide

besitzen ein Wasserstoffatom am o-Kohlenstoffatom und werden am besten durch die
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Familie der Arene und der Phosphonatderivate repréisentiert. Typische Vertreter beider

Klassen sind in Abb. 12 dargestellt.

*0-N *0-N ©Q
P-OCH,CHj,
OCH,CH;
TIPNO DEPN

Abb. 12: Neue Generation der Nitroxidradikale am Beispiel von 2, 2, 5-Trimethyl-4-phenyl-3-
azahexan-3-oxyl (TIPNO) und N-fert-butyl-1-diethylphosphon-2, 2-dimethylpropylnitroxyl
(DEPN).

Eine kontrollierte Homopolymerisation von Methacrylaten ist aber noch nicht moglich.!'”"!

Die Synthese von wasserldslichen Nitroxiden, wie 4-Amino-TEMPO, erlaubt nun aber

auch die Herstellung wohldefinierter Polymere im wissrigem Medium.!'* 7!

2.3.2 Metallkatalysierte Polymerisation (ATRP)

Die atom transfer radical polymerisation (ATRP) basiert auf der Weiterentwicklung einer
metallkatalysierten Reaktion, die in der organischen Chemie fiir die 1:1 Addition von
Alkylhalogeniden an Alkenen verwendet wird, der ATRA (engl. atom transfer radical
addition)"™ Sie wurde erstmals 1995 fast zeitgleich von Matyjaszewski et al.''™ und

7 [176]

Sawamoto et a unabhéngig voneinander entwickelt und beschrieben. Seitdem ist diese

Technik zur Kontrolle von radikalischen Polymerisationen Gegenstand intensiver
Untersuchungen.!"””]

Die metallkatalysierte Polymerisation wird durch kommerziell erhéltliche
Verbindungen mit einer schwachen Halogen-Heteroatom Bindung, wie z.B.
Alkylhalogenide R-X, initiiert. In einem vorgelagerten Gleichgewicht wird die R-X
Bindung unter Katalyse eines Metallkomplexes des Typs M{"X,L,, (X = Halogen, L =
Ligand) homolytisch gespalten. Dabei wird das zentrale Metallatom um eine Stufe oxidiert

und abstrahiert gleichzeitig das Halogenatom X. Es entsteht ein Initiatorradikal R* und der

oxidierte Metallkomplex Mtn+1Xn+]Lm (siche Abb. 13).
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R=X + MLy — R* + M""X,ln

Abb. 13: Generierung der Radikale bei der ATRP.

Der Kettenstart erfolgt durch die Addition von R¥ an ein Monomer. Die gebildeten
Polymerradikale P,* stehen iiber den oxidierten Metallkomplex MtnﬂXnﬂLm mit threr
halogenierten (schlafenden) Form P,-X im Gleichgewicht, konnen aber auch weitere

Monomere addieren.

K
PamX + MMXolpy e P, £ M XLy
kdeakt. @\ pe
‘\ m
Pn+m

Abb. 14: Aktivierungs/Deaktivierungs Mechanismus bei der ATRP

In Abb. 14 ist der Mechanismus der ATRP schematisch dargestellt. Ahnlich wie bei der
NMRP erfolgt die Aktivierung durch reversible Spaltung einer kovalenten Bindung der
inaktiven Spezies. Allerdings verlduft dieser Schritt bei der ATRP bimolekular und wird
durch einen Metallkomplex katalysiert. Die Rolle des persistenten Radikals {ibernimmt die
oxidierte Form des Metallkomplexes, der die aktive Spezies durch Ubertragung eines
Halogenatoms (Atomtransfer) deaktiviert. Mit fortschreitendem Umsatz werden
bimolekulare Abbruchreaktion der aktiven Spezies in Folge des PRE minimiert und das
Gleichgewicht auf die Seite der inaktiven Spezies geschoben (kuki. << kdeakt.)-

Im Vergleich zu der NMRP ist die Gleichgewichtskonstante K.y der ATRP aber um
eine GroBenordnung groBer und kann durch Variation des Initiators, des Ubergangsmetalls
sowie der Liganden leicht angepasst werden. Eine grofere Gleichgewichtskonstante
ermoglicht hohere Polymerisationsgeschwindigkeiten unter milderen Reaktions-
bedingungen.'”™ Deshalb ist der Wert der Gleichgewichtskonstante bei SFRP und ATRP
von grofler Bedeutung fiir die Manipulation der Kinetik und des Molekulargewichts.

Ein groBler Vorteil der ATRP ist, dass verschiedene Alkylhalogenide als Initiatoren
kommerziell erhéltlichen sind. Die synthetisierten Polymere tragen dementsprechend ein
kostengiinstiges Halogenatom als Endgruppe, das einfach in andere funktionelle Gruppen
umgewandelt werden kann."'” "*) Dies macht die ATRP besonders fiir die Synthese von
niedrigen Molekulargewichten interessant.

Die Ubergangsmetalle Rul™ cul"™ Fel'™! uynd Nil"*! werden erfolgreich als

Katalysatoren fiir den Atomtransfer eingesetzt. Fiir einige Anwendungen ist der im
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Polymer verbleibende Metallkatalysator jedoch nachteilig und seine Entfernung und
Wiederverwendung ist eine wichtige Aufgabe, die es vor allem im Hinblick auf den
industriellen Einsatz der ATRP zu losen gilt.

Das Monomerspektrum der ATRP umfasst prinzipiell alle vinylischen Monomere,
deren Doppelbindungen aktivierende Reste tragen." " Allerdings gelingt die
kontrollierte Polymerisation von Monomeren mit polaren Gruppen meist erst durch
zeitaufwendige Optimierung des Initiators, des Katalysator-Systems sowie der
Reaktionsbedingungen (Temperatur, pH-Wert).!'" Polare Gruppen wie -CONR;, -CN, -OH
oder -COOH konnen als Liganden fiir das Ubergangsmetallion fungieren und so die
Bildung des aktiven Katalysator-Komplexes verhindern. Aus den selben Griinden werden
hiufig Losemitteleffekte bei der Durchfiihrung von ATRP in polaren Medien
beobachtet."*"”?! Daneben sind auch losemittelunterstiitzte Nebenreaktionen, wie die
Eliminierung von H-X bekannt."**! Jedoch gelang vor kurzem durch sorgfiltige Wahl des

pH-Wertes und des Initiators die kontrollierte Polymerisation von Methacrylsiure.'**!

2.3.3 Degenerativer Transfer

Die bereits in den Kapiteln A 2.3.1 und A 2.3.2 vorgestellten Techniken der NMRP und
der ATRP beruhen auf der reversiblen Terminierung der wachsenden Polymerkette. Thre
Polymerisationskinetik wird durch den PRE beeinflusst (kaki << kgeaxt) und ist
entscheidend von der Gleichgewichtskonstante K und der Konzentration des Deaktivators
(persistentes Radikal oder Metallkomplex) abhéngig.!'*”!

Im Gegensatz dazu wird die Kontrolle von Polymerisationen aufgrund von
degenerativem Transfer durch einen thermodynamisch neutralen Austausch zwischen einer
kleinen Konzentration an aktiven Radikalen und einer grofen Konzentration an
schlafenden Spezies erreicht. Die Gleichgewichtskonstante entspricht Keq = 1 (kaki. = kdeakt.)
und die Polymerisationsgeschwindigkeit ist wie bei der freien radikalischen Polymerisation
proportional der Wurzel der Initiatorkonzentration.”!

Die Radikalbildung, Initiierung und das erste Kettenwachstum verlaufen analog einer
konventionellen freien radikalischen Polymerisation. Wihrend des Kettenwachstums kann

die radikalische Polymerkette aber an ein effektives reversibles Kettentransfermittel

addieren und an der in Abb. 15 dargestellten Austauschreaktion teilnehmen. Durch die
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gleichzeitige Deaktivierung und Aktivierung der Polymerketten wird eine konstante

Radikalkonzentration eingestellt und die Lebenszeit der wachsenden Polymerkette

verlangert.
° Kakt. °
a) P,-X + P, === P + X-P,
e M) e
P k . P K .
N t N
Pm+n Pn+m
X X
Kk o K add. Il
b) Pn-X-C-Z + P.* 2, PX-C-X-P, === P + Z-C-X-P,
R k_ add. 'R
kpt_ND \\Pn. add. z kw \‘Pm.
LN LN
Pm+n Pnem

Abb. 15: Schematische Darstellung der kontrollierten radikalischen Polymerisation durch
degenerativen Transfer via a) direktem Austausch (X = I) und b) einem Additions- und

Fragmentierungsmechanismus (X = S, CH,).

Aufgrund der Verwendung von klassischen Radikalstartern erfolgt die Initiierung aber sehr
langsam, d. h. es werden kontinuierlich kleine Mengen an Radikalen generiert. Deshalb
muss das Verhiltnis zwischen Initiator und Kettentransfermittel so gewahlt werden, dass
die groe Mehrheit der Ketten im Anfangsstadium der Polymerisation durch das
Kettentransfermittel gestartet wird und die kleine Anzahl von kontinuierlich gebildeten
Ketten keinen entscheidenden Einfluss auf die Kontrolle iiber das Molekulargewicht und
die Polydispersitét hat.

Im Gegensatz zu den selbstinitiierenden Polymerisationen NMRP oder ATRP wird
beim degenerativen Transfer der Verlust an Radikalen durch Abbruchreaktionen mit der
kontinuierlichen Generierung neuer Radikale aufgrund einer gleich bleibend niedrigen
Initiierungsgeschwindigkeit kompensiert. Dies hat aber auch den Nachteil, dass immer ein
niedermolekulares Radikal fiir Abbruchreaktionen zur Verfligung steht. Bei den Methoden
der ATRP und NMRP sind bei hohen Umsidtzen nur lange Ketten vorhanden, die
langsamer terminieren.™

Als  degenerative Transfermittel werden  Alkyliodide,'**"®  ungesittigte

[199] [200, 201]

Methacrylsdureester und verschiedene Dithioverbindungen eingesetzt. Die

Austauschreaktion zwischen den aktiven und inaktiven Polymerketten kann wie bei den
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Alkyliodiden direkt stattfinden oder iiber einen Additions- und Fragmentierungs-
mechanismus (Abb. 15 a und b).

Im Gegensatz zu den Methacrylat-Oligomeren, die nur fiir die kontrollierte
Polymerisation von Methacrylaten geeignet sind, haben sich verschiedene
Dithioverbindungen der allgemeinen Struktur Z-C(=S)S-R durch die kontrollierte
Polymerisation von zahlreichen Monomeren ausgezeichnet. In Anlehnung an den
Mechanismus, der aus einer Serie von reversiblen Additions- und Fragementierungs-
schritten besteht (engl. reversibel addition fragmentation chain transfer), werden
Polymerisationen in Gegenwart dieser Verbindungen als RAFT-Polymerisationen und die
reversiblen Kettentibertriger entsprechend als RAFT-Reagenzien (RA) bezeichnet.

Die RAFT-Polymeristion ist die jiingste der bisher beschriebenen kontrollierten
radikalischen Polymerisationsmethoden und die erfolgreichste Technik des degenerativen
Transfers. Sie wurde in Australien von einer Forschungsgruppe der Commenwealth
Science & Industrial Research Organization (CSIRO) unter der Leitung von Rizzardo et
al. 1998 entwickelt und patentiert.[% 2!

Da der RAFT-Prozess Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist, wird er ausfiihrlich
im nichsten Kapitel diskutiert. Im Folgenden werden die Griinde fiir die Wahl dieser
kontrollierten radikalischen Polymerisationstechnik fiir die CD-vermittelte Polymerisation
hydrophober Monomere in Wasser und der anschlieBenden Kettenverldngerung zur

Herstellung von amphiphilen Blockcopolymeren aufgefiihrt.

2.4 Auswahl der Polymerisationstechnik

Ritter et al. zeigte bereits erfolgreich, dass die CD-vermittelte Polymerisation von
hydrophoben Monomeren in wissriger Losung ein geeignetes Verfahren fiir die
kontrollierte radikalische Polymerisation darstellt.”"? Der lebende Charakter der
Polymerisation von CD/Methylmethacrylat-Komplexen mittels ATRP in wéssriger Losung
konnte mit der Herstellung eines Poly(methylmethacrylat-b-styrol)-Blockcopolymeren
eindrucksvoll demonstriert werden.***!

In dieser Arbeit soll nun der RAFT-Prozess fiir die Polymerisation von

verschiedenen CD/Monomer-Komplexen in Wasser ausgenutzt werden. Ein grofler Vorteil

der RAFT-Polymerisation ist die Moglichkeit, eine Vielzahl von funktionellen
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203-206
Monomeren! 1

zu wohldefinierten Polymeren mit hohen Molekulargewichten
umzusetzen (Abb. 16). Dariiber hinaus bietet der RAFT-Prozess alle experimentellen
Vorteile einer radikalischen Polymerisation und ist in einem weitem Temperaturbereich
(20— 110 °C) mit verschiedenen Initiatoren und Ldsemitteln durchfiihrbar. Die NMRP
benotigt dagegen hiufig sehr hohe Temperaturen, wihrend die ATRP empfindlich auf
Losemitteleffekte reagiert.

In Einklang mit dem controlled radical polymerisation (CRP) Consortium werden in
Abb. 16 die Stirken und Schwichen der drei Polymerisationstechniken ATRP, NMRP und
RAFT-Polymerisation in Bezug auf die Synthese von Polymeren mit niedrigem bzw.
hohem  Molekulargewicht, des  Monomerspektrums, der  Darstellung von
Blockcopolymeren, der Kettenendfunktionalitdt, der Synthese von Hybriden, der

Anwendung im wissrigen Medium und der Umweltfreundlichkeit gegeniibergestellt.*”

niedriges
Molekulargewicht
ida T, Kettenend-
fybride 1 ... funktionalitat

Umwelt- = Block-
freundlichkeit . L " copolymerisation
.............. ATRP
Wasser Monomeren
hohes ==-- NMRP
Molekulargewicht — RAFT

Abb. 16: Vergleich der Polymerisationstechniken ATRP, NMRP und RAFT-Polymerisation nach
207]

dem CRP Consortium.!
Der RAFT-Prozess hat sich durch die Entwicklung von verschiedenen wasserloslichen
RAFT-Reagenzien als optimale Technik fiir die kontrollierte radikalische Polymerisation
im wassrigen Medium erwiesen (Abb. 16). In der Literatur werden sowohl die
Polymerisation in homogener wéssriger Losung als auch in Emulsion und Miniemulsion
beschrieben.* 1171

Im Gegensatz zur CD-vermittelten ATRP entfdllt beim RAFT-Prozess also die

Komplexierung von Initiator und Kontrollreagenz, wodurch der péparative Aufwand

verringert wird.
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Yu et al. berichtete bereits iiber den positiven Einfluss von B-Cyclodextrin bei der
RAFT/Miniemulsionspolymerisation.?** %! Durch Zusatz geringer Mengen von B-CD
konnte die sonst im Laufe der Polymerisation auftretende Phasenseparation verhindert
werden. Dies wurde mit der verbesserten Loslichkeit des RAFT-Reagenzes bzw. der
gebildeten Oligomere mit RAFT-Endgruppe durch Komplexierung mit p-CD
erklirt. 2% 20%)

Fiir die RAFT-Technik spricht auch, dass sich die Reaktionsfiihrung nur durch die
Zugabe des RAFT-Reagenzes von einer konventionellen radikalischen Polymerisation
unterscheidet. Da keine Anderung der Radikalkonzentration stattfindet, folgt der RAFT-
Prozess auch den gleichen kinetischen Gleichungen.

Ritter et al. konnte zeigen, dass Polymerisationsgrad und Molekulargewicht der CD-
vermittelte Polymerisation von Methylmethacrylat bzw. Styrol in Wasser effektiv durch
das hydrophile Kettentransfer-Reagenz N-Acetyl-L-cystein kontrolliert werden.*'"!
Deshalb sollte die CD-vermittelte Polymerisation durch die Zugabe eines wasserloslichen

RAFT-Reagenzes die Synthese von wohldefinierten Polymeren unter kontrollierten

Bedingungen erlauben.
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B  Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit soll gezeigt werden, dass die freie radikalische Polymerisation
von CD/Monomer-Komplexen in Wasser in Gegenwart von Thiocarbonylthio-
verbindungen (Z-C(=S)S-R) Polymere mit definiertem Molekulargewicht und enger
Molekulargewichtsverteilung aufgrund eines Prozesses von reversiblen Additions-,
Fragmentierungs- und Transferschritten (RAFT-Prozess) liefert. Die Kombination von
CD-vermittelter Polymerisation und RAFT-Prozess soll aulerdem die direkte Synthese
von amphiphilen Blockcopolymeren in wéssriger Losung ohne Zusatz von Emulsions-
oder Dispersionsmitteln realisieren.

Im ersten Teil dieser Arbeit soll die Homopolymerisation von verschiedenen CD-
komplexierten Vinylmonomeren in Wasser untersucht werden. Fiir die Synthese von
wohldefinierten Polymeren mit hohem Anteil an Thiocarbonylendgruppen miissen RAFT-
Reagenz, Initiator, Monomer, Losungsmittel und Temperatur genau aufeinander
abgestimmt werden.

Es werden sowohl kommerzielle Standardmonomere, wie ¢-Butylmethacrylat, ¢-
Butylacrylat, Cyclohexylacrylat und Styrol, aber auch spezielle Monomere, wie 6-
(Acrylamido)-N-adamantylhexanamid (M 5), verwendet.

Im Gegensatz zu den Standardpolymeren fallt Poly(MS) wihrend der
Polymerisation nicht aus. Diese Polymerisation sollte deshalb einen Riickschluss auf eine
Beeintrachtigung des RAFT-Prozesses durch die Féllung der Polymere wéhrend des
Kettenwachstums erlauben.

In Abhidngigkeit vom Monomer werden zwei verschiedene wasserloslichen RAFT-
Reagenzien und zwei wasserlosliche Azoinitiatoren eingesetzt. Das Stoffmengenverhiltnis
von Initiator und RAFT-Reagenz soll variiert werden, um die Reaktionsbedingungen zu
optimieren.

Um den lebenden Charakter der Polymerisationen zu bestimmen, soll experimentell
die Kinetik der Polymerisation sowie die Entwicklung des Molekulargewichts und der
Polydispersitit mit dem Umsatz verfolgt werden. Dafiir soll in regelmifigen Zeitabstinden
der Umsatz der Monomere mittels HPLC sowie das Molekulargewicht mittels GPC bzw.
MALDI-TOF bestimmt werden.

AuBerdem soll die Kinetik der RAFT-Polymerisation mit einer entsprechenden freien

radikalischen Polymerisation verglichen werden. Dafiir soll die Polymerisation von
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CD/Styrol-Komplexen bei ansonsten identischer Reaktionsbedingungen (Temperatur,
Initiatorkonzentration) mit und ohne RAFT-Reagenz durchgefiihrt werden.

Im zweiten Teil der Arbeit soll die direkte Synthese von amphiphilen
Blockcopolymeren ausgehend von CD-komplexierten hydrophoben Monomeren bzw.
hydrophilen Monomeren durch sequentielle RAFT-Polymerisation in Wasser untersucht
werden. Dafiir werden die im ersten Schritt hergestellten RAFT-Polymere als Initiator fiir

die im zweiten Schritt erfolgende Kettenverlangerung fungieren.
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C  Spezieller Teil

1 Die kontrollierte radikalische Polymerisation durch RAFT

1.1  Mechanismus und Kinetik des RAFT-Prozesses

Der RAFT-Prozess besteht aus einer Serie von reversiblen Additions- und

Fragmentierungsschritten dargestellt in Abb. 17.

K
Radikalbildung I 25 2y
ki
Startreaktion ®* + M —» |—M*
kw
Kettenwachstum |I—Mm® — |—P*
()
Addition an das RAFT-Reagenz
Z Z Z
/\\(_\ R Kad,1 )O R Kg 2 /K
I—P,® s ~s” —— |—P,—S7*s"U -— |—P,—S~ s + R°®
K, 1 Knd 2
1 2 3
_ Kri
Reinitiierung R® —» R-P,°
()
RAFT-Gleichgewicht
Z Z Z
/_\F}\ Knd pr\ Ky /JQ\//'\
R—Pn*  S7 “s—P,—I R-P,~S7* s—P,—| =—= R-P,-S7 S + °P,—I

Q kp kAd U
+M +M
K 3 4 5 Ky

k
Abbruch P.* + P.* — > tote Polymerketten

Abb. 17: Allgemein anerkannter Mechanismus der RAFT-Polymerisation mit Dithiocarbonyl-

verbindungen als RAFT-Reagenz.*'
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Die Radikalbildung, Initiierung und das erste Kettenwachstum verlaufen analog der
konventionellen freien radikalischen Polymerisation (sieche Abschnitt A 2.2). Im
Anfangsstadium der Polymerisation addiert die aktive Polymerkette 1-P,* an die C=S-
Doppelbindung des RAFT-Reagenzes 1 und bildet das C-zentrierte Adduktradikal 2. In der
anschliefenden B-Abspaltung wird bevorzugt das polymere RA 3 und ein neues reaktives
Radikal R¥ freigesetzt. Diese Umwandlung des urspriinglichen RA in ein Makro-RA wird
héufig als das RAFT-Vorgleichgewicht (engl. pre-equilibrium) bezeichnet.

Das freigesetzte Radikal R* reagiert anschlieBend mit einem Monomer, um eine
neue wachsende Kette (R-P,*¥) zu bilden. Im RAFT-Hauptgleichgewicht liegen die
aktiven, wachsenden Ketten (I-P,* und R-P,*) mit den schlafenden Makro-RAFT-
Verbindungen (3 und 5) liber das bipolymere Addukt-Radikal 4 im Gleichgewicht.

Diese reversible Abfolge von Addition und Fragmentierung, bei der der S=C(Z)S-
Rest zwischen schlafenden und aktiven Ketten iibertragen wird, gewéhrleistet ein
gleichmiBiges Wachstum aller Ketten und die Synthese von Polymeren mit niedriger
Polydispersitit. Die einzelnen Reaktionsschritte dieses Gleichgewichts werden kinetisch
mit den Geschwindigkeitskonstanten der Addition kag und der Fragmentierung kg
beschrieben.

Uberzeugende Beweise fiir den vorgestellten Mechanismus lieferte die
Identifizierung des intermedidren Addukt-Radikals (2 bzw. 4 in Abb. 17) durch EPR-

2121 ynd die Endgruppenanalyse der entstandenen Polymere mit NMR- und

Spektroskopie!
UV-Vis-Spektroskopie.**”

Allerdings konnen auch mit dem RAFT-Prozess irreversible Abbruchreaktionen
nicht vollstindig verhindert werden. Sie spielen jedoch im Vergleich zum Kettenwachstum
nur eine untergeordnete Rolle und die groBBe Mehrheit der Polymerketten trigt an ihrem
Ende die fiir eine Polymerisation reaktivierbare Thiocarbonylthio-Gruppe, wie in Abb. 18
dargestellt.

S S
1] 1]
Initiator + Monomer + Z—-C-S-R E— Z-C—-S—Polymer—R

Abb. 18: Gesamtprozess der RAFT-Polymerisation

8, 200]

Dies ermdglicht die Herstellung von Blockcopolymeren sowie durch die Verwendung

multifunktionaler =~ RAFT-Reagenzien die  Synthese von  maBgeschneiderten

makromolekularen Architekturen, wie z. B. sternformigen Polymeren.[zm
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Bei hohen Umsédtzen kann es jedoch zu einem deutlichen Verlust der
Endgruppenfunktionalitit kommen, da die Polymerisationsgeschwindigkeit mit der
Monomerkonzentration abnimmt, die Geschwindigkeit der Abbruchreaktionen aber
aufgrund der konstanten Radikalkonzentration gleich bleibt.

AuBerdem besteht bei hohen Umsidtzen die Gefahr, dass die Geschwindigkeit des
Austausches zwischen dem polymeren RA und der wachsenden Polymerkette P, ¥ stirker
abnimmt als die Additionsgeschwindigkeit des Monomers an die wachsende Kette (kw >
kaq). Dies wiirde zu einem Verlust der Kontrolle {iber die Polymerisation und einer
Zunahme des PDI fiihren. Deshalb sollte eine RAFT-Polymerisation nicht bis zum
vollstindigem Monomerumsatz erfolgen, sondern bei < 80 % abgebrochen werden.

Ein weiterer Faktor, der die Wahrscheinlichkeit von Abbruchreaktionen bestimmt, ist
das RA/Initiator Molverhiltnis. Aus Abb. 17 wird ersichtlich, dass die Zahl der gebildeten
Polymerketten der Gesamtzahl der initiierenden Radikale (I* + R*) entspricht. Der Anteil
an schlafenden Polymerketten (3 und 5) wird durch die Stoffmenge des RAFT-Reagenzes
bzw. der Radikale R¥ bestimmt. Demnach ist der Anteil an toten Polymerketten
entscheidend von der Zahl der Initiatorradikalen I* abhiingig. Nach folgender Gleichung
lasst sich der Anteil an toten Polymerketten durch das Verhéltnis der Zahl der durch den

Initiator gestarteten Polymerketten 2 f (n? —n;) zu der Gesamtzahl der initiierenden

Radikale n,, +2f (n? — nj) berechnen.

2/(n = n!)

nRA+2f(n?—n,

] mit n} = n)e* (GL 7)

tote Polymerketten =

Ein zu kleiner Wert fiir das RA/Initiator Molverhéltnis fiihrt also zu einer hohen
Konzentration der aktiven Spezies, einer grolen Polymerisationsgeschwindigkeit, einem
erheblichen Anteil an Abbruchreaktionen und demzufolge zur Synthese von Polymeren mit
hohen PDIs."” Das RA/Initiator Molverhiltnis muss also so gewahlt werden, dass
Abbruchreaktionen weitestgehend minimiert werden, die Polymerisationsgeschwindigkeit
aber noch ausreichend groB3 ist. Typische Werte flir das molare RA/Initiator Verhéltnis
liegen zwischen 5 und 10 und erlauben eine akzeptable Kontrolle iiber die Polymerisation
(PDI < 1.5).2'4

Weiterhin sollte die Reaktionstemperatur entsprechend der Halbwertszeit des
Initiators so gewdhlt werden, dass durch die kontinuierliche Generierung einer kleinen

Menge an Radikalen eine konstant niedrige Radikalkonzentration eingestellt wird. Erst
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durch den Uberschuss an RA und die konstant niedrige Radikalkonzentration wird eine
quantitative Initiierung durch das RA mdglich. Damit erfiillt der RAFT-Prozess alle
Anforderungen einer kontrollierten Polymerisation und der Anteil an toten Polymerketten
kann auf weniger als 5 % reduziert werden.

Die zunehmende Bedeutung dieser Technik spiegelt sich in der steigenden Anzahl
von Publikationen wieder. Nach SciFinder Scholar wurden 14 Publikationen iiber RAFT
im Jahr 2000, 35 in 2001, 91 in 2002, 120 in 2003, 193 in 2004, 343 in 2005 und 318 im
Jahr 2006 verdffentlicht.

Der Anwendungsbereich des RAFT-Prozesses umfasst u. a. die Entwicklung neuer
Strukturen und Materialien, die in der Biotechnik und der Nanotechnologie eingesetzt
werden. Copolymere, die mittels RAFT-Polymerisation hergestellt wurden, fanden sowohl

(2151 als auch fiir die Entwicklung

zur Stabilisierung von Ubergangsmetall-Nanopartikeln
von nano- und micropordsen Materialien™™'® '’ Anwendung. Die australische CAMD
Gruppe (engl. Centre for Advanced Macromolecular Design) entwickelte mit Hilfe der
RAFT-Polymerisation biocompatible Nano-Container, die fiir den gezielten Transport von
Wirkstoffen (engl. drug delivery) dienen kénnen.'®!

Allerdings ist die durch die Dithioesterendgruppe bedingte Firbung und der
charakteristische Geruch der mittels RAFT-Prozess hergestellten Polymere fiir bestimmte
Anwendung von Nachteil. Die Firbung entsteht durch nvr Elektroneniiberginge der
C=S-Doppelbingung und reicht von gelb bis rot. In einem zusitzlichen

Aufarbeitungsschritt kann die Dithioesterendgruppe jedoch leicht entfernt werden.*'- 22"

1.2 Anforderungen an das RAFT-Reagenz

Der RAFT-Prozess unterscheidet sich nur durch die Zugabe eines effektiven reversiblen
Ketteniibertragers, des RAFT-Reagenzes (RA), von einer freien radikalischen
Polymerisation. Die richtige Wahl des RAFT-Reagenzes ist deshalb von grofler
Bedeutung, um Polymere mit enger Verteilung und guter Kontrolle iiber das
Molekulargewicht herzustellen. Daflir muss die Effektivitit des RA jeweils auf die

Reaktivitdt und Stabilitét der zu polymerisierenden Spezies abgestimmt sein.
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In der Literatur sind zahlreiche RAFT-Reagenzien beschrieben, sie besitzen im
Allgemeinen eine Thiocarbonyleinheit und unterscheiden sich durch die daran gebundene

radikalische Abgangsgruppe R und die stabilisierende Z-Gruppe (siche Abb. 19).122!- 221

aktivierte radikalische
Doppelbindung Abgangsgruppe

\sz\S/R
el

aktivierende/stabilisierende
Gruppe

Abb. 19: Allgemeine Struktur eines RAFT-Reagenzes (RA)

Die RAFT-Reagenzien konnen nach Art der Z-Gruppe in vier verschiedene Klassen
eingeteilt werden. Dazu gehort die in Abb. 20 dargestellte Klasse der Dithioester flir Z =
Aryl oder Alkyl (a), die Trithiocarbonate fiir Z = substituierter Schwefel (b), die
Dithiocarbonate (Xanthogenate) fiir Z = substituierter Sauerstoff (c) und die
Dithiocarbamate fiir Z = substituierter Stickstoff (d).

a) b) c) d)

Abb. 20: Verschiedene Klassen von RAFT-Reagenzien: a) Dithioester, b) Trithiocarbonate, c)
Xanthate und d) Dithiocarbamate.

Mit Ausnahme von Carboxymethyldithiobenzoat sind RAFT-Reagenzien jedoch noch
nicht kommerziell verfiigbar und miissen synthetisiert werden.

Die Reaktivitdt des RAFT-Reagenzes kann durch Variation der Substituenten Z und
R reguliert werden.”?> %! Dabei ist die Z-Gruppe fiir die Aktivitdit der C=S-
Doppelbindung, d. h. die Geschwindigkeit mit der ein Radikal addiert wird, verantwortlich
und bestimmt zudem die Lebenszeit des Adduktradikals. Die R-Gruppe wird, wie in
Abb. 17 dargestellt, bei der ersten Ubertragungsreaktion abgespalten und startet ein
Kettenwachstum. Sie hat deshalb entscheidenden Einfluss auf die Geschwindigkeit und die

Richtung der Fragmentierung des Adduktradikals (2 in Abb. 17) sowie die Effektivitét der
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Reinitiierung. Basierend auf dem in Abb. 17 dargestellten Mechanismus, muss das RAFT-

Reagenz folgende Faktoren fiir eine erfolgreiche RAFT-Polymerisation erfiillen:

1) Das RAFT-Reagenz 1 sowie die polymeren RAFT-Reagenzien 3 bzw. 5 miissen
eine reaktive C=S-Doppelbindung besitzen (grofes kaq).

2) Die intermedidren Adduktradikale 2 und 4 miissen schnell fragmentieren (groBes
kpo, bzw. kg, schwache S-R-Bindung) und diirfen keine Nebenreaktionen
eingehen.

3) Das Adduktradikal 2 muss bevorzugt zu dem polymeren RA 3 und dem Radikal
RY reagieren (kpa > k1)

4) Das freigesetzte Radikal R¥ muss effektiv eine neue Polymerisationskette

starten.

Die Effektivitit des RA (1) kann durch seine Ubertragungskonstante Cirans. quantifiziert
werden. Fiir eine konventionelle Ubertragungsreaktion 1St Cyans. durch das Verhiltnis aus
den Geschwindigkeitskonstanten der Ubertragung kuans. und des Kettenwachstums kw

definiert.

c = Kran (GL. 8)

trans.
k /4

Bei Ketteniibertragung iiber einen Additions-Fragmentierungs-Mechanismus wird die
Geschwindigkeitskonstante der Ubertragung kians. durch die folgende Gleichung
definiert:***!

k
k — A2 (GL. 9)

=k -
trans. Ad,1
Ky +kys

wobei kaq; als Geschwindigkeitskonstante der Addition der aktiven Spezies an die
Doppelbindung des RA, kg, als Geschwindigkeitskonstante der Fragmentierung des
intermedidren Adduktradikals (2) durch B-Abspaltung von R% und kg; als
Geschwindigkeitskonstante der Fragmentierung des Adduktradikals (2) unter
Zuriickbildung der aktiven Spezies I-P,* und des urspriinglichen RA (1) definiert sind
(siche Abb. 17).

Wenn das urspriingliche RA (1) vollstindig in das polymere RA (3 bzw. 5)
umgewandelt wurde und Ubertragungsreaktionen nur iiber das RAFT-Gleichgewicht

stattfinden, kann kyans. durch folgende Gleichung beschrieben werden:

_ ki (GL. 10)

ktrans.
kﬂ
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Fur die Ubertragungskonstanten Cirans. verschiedener Thiocarbonylverbindungen wurden,
in Abhidngigkeit von der Struktur der R- und Z-Gruppe sowie der verwendeten
Monomerklasse, Werte in der GréBenordnung von 0.01 bis iiber 1000 gemessen.”*” Um
Polymere mit eng verteilten Molmassen (PDI < 1.5) zu erhalten, muss die
Ubertragungskonstante jedoch groBer als zwei sein, da die Polydispersitit von der

Ubertragungskonstante nach

M 1
Y =1+
C

n trans.

PDI =

(GL. 11)

abhéngig ist.

Weiterhin miissen fiir einen effektiven RAFT-Prozess sowohl Ciaps. des eingesetzten
RA als auch Cyans, des gebildeten polymeren RA hoch sein. Die Z-Gruppe beeinflusst den
Wert beider Ubertragungskonstanten entscheidend, die R-Gruppe dagegen hat nur Einfluss
auf die Ubertragungskonstante des urspriinglichen RA.

Die Abhingigkeit der Ubertragungskonstante und der Effektivitit des RA von den
Eigenschaften der R- und Z-Gruppe wird in vielen Arbeitskreisen intensiv untersucht.
Diese Informationen sind vor allem fiir ein besseres Verstindnis des RAFT-Mechanismus
und der Kinetik des RAFT-Prozesses wichtig. Sie sind aber auch wertvoll um Richtlinien
fiir die Wahl des RA fiir ein bestimmtes Monomer aufzustellen und fiir die Entwicklung
eines universellen RA, das fiir verschiedene Monomerklassen einsetzbar ist.

Die Geschwindigkeit mit der ein Radikal den Schwefel der Thiocarbonyleinheit
angreift und das intermedidre Adduktradikal entsteht, hdngt stark von den Eigenschaften
der Z-Gruppe ab. Die Z-Gruppe ist im Adduktradikal direkt an das Radikalzentrum
gebunden. Das Adduktradikal wird deshalb von Z-Substituenten auf die Elektronendichte
iibertragen werden kann, wie z.B. ein Phenylsubstituent, stabilisiert. Durch diese
Stabilisierung wird die Aktivierungsenergie flir einen Radikalangriff erniedrigt und so die
Additionsgeschwindigkeit erhoht. Dies bestdtigt die Untersuchung der Polymerisation von
Styrol (110°C, thermische Initiierung) mit zwei verschiedenen Serien von RAFT-
Reagenzien (S=C(Z)S-CH,Ph und S=C(Z)S-C(Me),CN) mit unterschiedlichen Z-

(2211 Die Ubertragungskonstante Cirans. bzw. die Additionsgeschwindigkeit eines

Gruppen.
Radikals an die C=S-Doppelbindung nimmt in der in Abb. 21 gezeigten Reihenfolge ab.
Nur fiir die ersten fiinf RA wurde Polystyrol mit niedriger Polydispersitdt (PDI < 1.2)

erhalten.®
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o)
—~I
Z: Ph>> SCHy ~ CHy ~ N__| >> N > OPh > OEt ~ N(Ph)(CHs) > N(Et),

Abb. 21: Beispiele fiir verschiedene Z-Gruppen von RAFT-Reagenzien. Fiir Z nimmt die
Additionsgeschwindigkeit von links nach rechts ab, die Geschwindigkeit der Fragmentierung des

Adduktradikals dagegen steigt von links nach rechts.

Im Allgemeinen nimmt die Ubertragungskonstante Cyans. in  der Reihenfolge
Dithiobenzoate > Trithiocarbonate ~ Dithioalkanoate > Dithiocarbonate (Xanthogenate) >
Dithiocarbamate ab.™™ Die relativ niedrige Aktivitit der O-Alkyl Xanthogenate und N, N’-
Dialkyl dithiocarbamate beruht auf der Bedeutung der in Abb. 22 dargestellten
zwitterionischen Grenzstruktur. Bei einem Radikalangriff auf die C=S-Doppelbindung

wiirde diese Resonanzstabilisierung verloren gehen, was energetisch ungiinstig ist.

a) S s©
R' R R' R
\O)J\S, - \O/)\S,
®
R R -~ R. ~ R
Ao L
R? R?

Abb. 22: Mesomere Grenzstrukturen von a) Xanthogenaten und b) Dithiocarbamaten als RAFT-

Reagenzien.

Deshalb sind Xanthogenate und Dithiocarbamate effektivere RAFT-Reagenzien, wenn das
freie Elektronenpaar des Sauerstoff- oder Stickstoffatoms nicht in Konjugation mit der
C=S-Dopplbindung treten kann, z. B. indem es Teil eines aromatischen Rings ist oder in
Konjugation mit einer Carbonylgruppe steht.

Xanthogenate sind aufgrund der geringen Reaktivitét ihrer C=S-Doppelbindung und
der resultierenden niedrigen Additionsgeschwindigkeit fiir viele Monomere schlechte
RAFT-Reagenzien. Allerdings fiihrt die geringe Stabilisierung des Adduktradikals auch zu
einer schnelleren Fragmentierung, die offensichtlich fiir eine kontrollierte Polymerisation
von reaktiven Monomeren, wie Vinylacetat, erforderlich ist.?%]

Die kommerziell bedeutende Klasse der Vinylacetate konnte bislang nur mit

Xanthogenaten erfolgreich kontrolliert polymerisiert werden. Der von Rhodia (Frankreich)
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entwickelte MADIX Prozess (engl. Macromolecular Design via Interchange of Xanthates)
setzt ausschlieBlich Xanthogenate als Ketteniibertrager ein.!*®!

Im Allgemeinen kann die Aktivitdit des RAFT-Reagenzes durch Z-Gruppen mit
elektronenziehenden Substituenten verstirkt und so die oben genannte Reihenfolge
verdndert werden. Dies beruht auf der Erhohung der Elektrophilie des Schwefelatoms der
Thiocarbonyleinheit wodurch die C=S-Doppelbindung fiir die Addition eines Radikals
aktiviert wird. Umgekehrt deaktivieren elektronenspendende Z-Gruppen die C=S-
Doppelbindung.

Wie bereits erwidhnt wurde, ist flir eine quantitative Initiierung aller Polymerketten
ein schneller Verbrauch des urspriinglichen RA entscheidend. Dafiir muss das, nach der
Addition eines Radikals an die C=S-Doppelbindung, gebildete Adduktradikal bevorzugt in
einer B-Abspaltung das Radikal R¥ freisetzen. Der R-Substituent muss also eine bessere
homolytische Abgangsgruppe als die angreifende polymere Spezies I-P,* sein. So ist zum
Beispiel ein RA mit R = CH,Ph, wie Benzyldithiobenzoat (6), fiir die Polymerisation von
Styrol und Acrylaten ein geeignetes Ubertragungsmittel, nicht jedoch fiir Methacrylate
(siche Abb. 23).

CHs
0.0

= 5 5 5

CH3 CI:H3
O
CH3
Ss_S s . s wwrCH,——S.__S
CH
WCHZI —_ 3
CHs3
6
CH3 CH3
C CH3
meH2 S.e.S mCH2
CHs;

b)

CH3

Abb. 23: Bedeutung der Abgangsgruppe R fiir die RAFT-Polymerisation von verschiedenen
Monomeren: a) Methylacrylat mit R = Benzyl, b) Methylmethacrylat mit R = Benzyl, c)
Methylmethacrylat mit R = Cumyl.
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Wird 6 fiir die Polymerisation von Methacrylaten verwendet, so wird das Adduktradikal
bevorzugt in die Ausgangssubstanzen fragmentieren, d. h. 6 hat keinen Einfluss auf die
Polymerisation und man erhélt ein Polymer mit breiter Verteilung. Das Molekulargewicht
wéchst dabei nicht mit dem Umsatz. Wenn die Fragmentierung vorwiegend in Richtung
des urspriinglichen Radikals ablduft, spielt das RA nur die Rolle eines Verzdgerers.

Ein geeignetes RA fiir Methacrylate ist z. B. Cumyldithiobenzoat (7). Das
Cumylradikal stellt eine ausreichend stabile radikalische Abgangsgruppe R im Vergleich
zum Methacryloylradikal dar (siche Abb. 23).

Die Geschwindigkeit der B-Abspaltung von R* nimmt, wie in Abb. 24 dargestellt,
mit steigendem sterischen Anspruch von R, zunehmender Stabilitit des freigesetzten

Radikals R* und in Gegenwart von elektronenzichenden Gruppen zu.>* 22> 227]

O

Hy  CHs H CHs CH;  H CH, H

CH;  CH,
R: }7CN~ }7Ph > ’—Ph > [—COOEt >> }7CH2~‘7CH3 ~ }7CN ~ }7Ph > }7CH3 ~ }7Ph
CH;  CHs H

Hy CH;  COOH CHs H CHs CHj

(@]

Abb. 24: Beispiele fiir verschiedene R-Gruppen von RAFT-Reagenzien. Fiir R nimmt die

Fragmentierungsgeschwindigkeit von links nach rechts ab.

Wihrend der Kettenverldngerung im RAFT-Gleichgewicht sind die angreifenden aktiven
Spezies P,* und die radikalische Abgangsgruppe P,* (n, m > 2) in jeder Hinsicht bis auf
die Kettenldnge identisch, deshalb sollten sie auch in derselben Geschwindigkeit an das
RA addieren, fragmentieren und Monomere addieren. Auf diese Weise haben alle
Makroradikale die gleiche Voraussetzung zu wachsen.

Neben der Qualitit des R-Substituenten als Abgangsgruppe ist die Fahigkeit von R*
effektiv eine neue Polymerisationskette zu starten ein weiteres wichtiges Kriterium fiir die
Wahl der R-Gruppe. Wenn R im Vergleich zu dem Polymerradikal stabil ist, wird es als
Inhibitor fungieren. Dies wurde fir RA, die eine Triphenylmethylgruppe als
Abgangsgruppe besitzen, beobachtet. Das Triphenylmethylradikal ist eine sehr gute
Abgangsgruppe fiir den Ubertragungsschritt, aber aufgrund seiner Stabilitit nicht in der
Lage, mit dem Monomer zu reagieren. Auch die Cumylgruppe stellt eine ausgezeichnete
Abgangsgruppe dar, jedoch sind RA mit R = Cumyl nicht fiir die Polymerisation von
Vinylacetat geeignet, da die Geschwindigkeit der Reinitiierung sehr gering wére.

Mit der passenden Wahl der R- und Z-Substituenten des RAFT-Reagenzes konnen

wohldefinierte Polymere von einer Vielzahl von Monomeren, wie Methacrylate, Styrole,
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Acrylate, Acrylamide und Vinylacetate dargestellt werden. Die Auswahl des
Losungsmittels, des Initiators und der Temperatur sind nahezu unbegrenzt. AuBlerdem
ermOglicht die Funktionalisierung der R- bzw. Z-Gruppe die Einfilhrung von

chromophoren oder hydrophilen Gruppen in das Makromolekiil.

1.3 Nebenreaktionen

Die Radikalkonzentration wird durch den RAFT-Prozess nicht verdndert, deshalb sind im
idealen Fall auch die Geschwindigkeiten einer RAFT-Polymerisation und der
entsprechenden freien radikalischen Polymerisation identisch (innerhalb von 20 %).”! Dies
setzt voraus, dass das RA schnell verbraucht wird, d.h. in das polymere RA umgewandelt
wird und die Austauschreaktion zwischen schlafenden und aktiven Ketten schneller als das
Kettenwachstum erfolgt. Dafiir muss sowohl die Geschwindigkeitskonstante der Addition
der aktiven Spezies an die C=S-Doppelbindung des RA, als auch die
Geschwindigkeitskonstante der Fragmentierung des intermedidren Adduktradikals (2 bzw.
4 in Abb. 17) groBer als die Geschwindigkeitskonstante des Kettenwachstums sein (kaq >>
kw und kg >> kw). AuBerdem muss das aus dem RA freigesetzte Radikal R¥ effektiv eine
neue Polymerisationskette starten (kr; > kw).

Abhidngig von der RA/Monomer Kombination und den Reaktionsbedingungen
werden in der Literatur jedoch Abweichungen vom idealen kinetischem Verhalten und
Anomalien in der Molekulargewichtsverteilung beschrieben.!® ***! Zu diesen Phanomenen
gehort die Inhibierung, die in der Anfangsphase der Polymerisation eine zeitweilige
Unterbindung der Polymerisationsaktivitdt (Induktionsperiode) bedeutet und die
Verzogerung  (engl.  Retardation), die eine  deutliche Erniedrigung der
Polymerisationsgeschwindigkeit im Vergleich zu der freien radikalischen Polymerisation
beschreibt. Die unterschiedliche Wirkung dieser Effekte auf die Kinetik einer RAFT-
Polymerisation ist in Abb. 25 dargestellt. In der Praxis ist der Ubergang zwischen
Inhibierung und Verzogerung jedoch flieBend und die Inhibierung wird meist von einer

Verzogerung begleitet.
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In M, /[M],
In [M], /[M],

At Zeit / min Zeit / min

Abb. 25: Unterschiedliche Wirkung von Inhibierung (A) und Verzégerung (B) auf die Kinetik der
RAFT-Polymerisation (A ¢ ist die Induktionsperiode). Die gepunktete Linie stellt die Kinetik einer

idealen RAFT-Polymerisation dar.

Eine geringe Erniedrigung der Polymerisationsgeschwindigkeit kann auf den weniger stark
ausgepragten Geleffekt (Trommsdorff-Norish-Eftekt) bei einer RAFT-Polymerisation

[222

zuriickgefiihrt werden.””?! Es ist allgemein bekannt, dass Polymerisationen bei denen

Polymere mit niedrigerem Molekulargewicht entstehen einen reduzierten Geleffekt
aufweisen.*”!

Die Ursache fiir die bei RAFT-Polymerisationen beobachteten Inhibierungs- und
Verzogerungs-Effekte sind zurzeit Gegenstand intensiver Forschung und werden in der
Fachliteratur kontrovers diskutiert.*] Basierend auf dem in Abbildung 17 dargestellten

RAFT-Mechanismus konnen folgende Faktoren dafiir verantwortlich gemacht werden:

1) Langsame Fragmentierung des Adduktradikals 2, das durch Addition eines
Radikals an den Thiocarbonylschwefel des urspriinglichen RA entsteht

2) Langsame Reinitiierung durch das freigesetzte Radikal R*

3) Vorliebe des freigesetzten Radikals R* mit dem RA zu reagieren, anstatt mit
dem Monomer

4) Langsame Fragmentierung des Adduktradikals 4, das aus dem polymeren RA
entsteht

5) Vorliebe der wachsenden Polymerkette mit dem RA zu reagieren anstatt mit

dem Monomer

In vielen Fillen kann das Auftreten von Inhibierungs- und/oder Verzogerungseffekten
durch die Wahl eines geeigneteren RA verhindert werden.

McLeary et al.®” beobachtete, dass die RAFT-Polymerisation von Methylacrylat
mit Cumyldithiophenylacetate (8 a in Abb. 26) einer Induktionsperiode unterliegt, die mit
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der Umwandlung des urspriinglichen RAFT-Reagenzes in das polymere RAFT-Reagenz
iibereinstimmt. Da das Cumylradikal als gute Abgangsgruppe bekannt ist, wurde die
beobachtete Inhibierung den oben genannten Faktoren 2 und/oder 3 zugeschrieben.!*"
Eine Inhibierung der Methylacrylat-Polymerisation kann durch die Verwendung eines
RAFT-Reagenzes mit einem Cyanoisopropyl- 8 b oder Benzyl-Substituenten 8 ¢ (Abb. 26)

als Abgangsgruppe R verhindert werden.!**!)

<SS
SR ©)L R AR
8 9 10
a) R = C(CHy),Ph

b) R = C(CH5),CN
¢) R = CH,Ph

Abb. 26: RAFT-Reagenzien: Cumyldithiophenylacetat (8 a), Cyanoisopropyldithiophenylacetat
(8 b), Benzyldithiophenylacetat (8 ¢), Cumyldithiobenzoat (9 a), Benzyldithiobenzoat (9 ¢) und
Benzyldithioacetat (10 ¢)

In der Literatur werden zahlreiche Beispiele fiir eine deutliche Erniedrigung der
Polymerisationsgeschwindigkeit von Acrylaten in Gegenwart von Dithiobenzoaten 9
(Abb. 25) beschrieben.[?> 2% 23237 Ein Beispiel ist die Polymerisation von n-Butylacrylat
mit Cumyldithiobenzoat (9 a) oder Benzyldithiobenzoat (9 c¢) (Abb. 26).°) Da das
urspriingliche RA schnell umgewandelt wird, ist die Verzogerung auf das polymere RA
(z. B. durch die oben genannten Faktoren 4 und/oder 5) zuriickgefiihrt worden. Die
Verzogerung fallt deutlich geringer aus, wenn anstatt der aktiven Dithiobenzoate 9 a oder
9 ¢ der weniger aktive aliphatische Dithioester, Benzyldithioacetat (10 ¢) (Abb. 25), als RA
eingesetzt wird.”

Eine deutliche Erniedrigung der Polymerisationsgeschwindigkeit in Gegenwart von
Dithiobenzoaten wurde auch fiir Methacrylate und Styrol beobachtet, wobei das Ausmal}
der Verzogerung durch hohe RA Konzentrationen verstirkt wird.**?! Barner-Kowollik et
al. postulierte als Ursache der beobachteten Verzdgerung eine langsame Fragmentierung

des Adduktradikals (Faktoren 2 und 4).12%>*]
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Abb. 27: Resonanzstrukturen des intermedidren Adduktradikals, das wihrend der RAFT-

Polymerisation mit Dithiobenzoaten gebildet wird.

Das Adduktradikal von Dithiobenzoaten besitzt durch die Phenylgruppe eine grofle
Resonanzstabilisierung (sieche Abb. 27), daraus ergibt sich eine grofere Stabilitdt und
langere Lebenszeit t als fiir die Adduktradikale von aliphatischen Dithioestern oder
Trithiocarbonaten. Dies wurde durch Molkiilorbitalberechnungen bestéitigt.pm]

Rizzardo et al. schlieBt jedoch eine langsame Fragmentierung der Adduktradikale als
alleinige Ursache fiir die beobachtete Verzogerung aus, da dies eine sehr niedrige
Fragmentierungsgeschwindigkeit und demzufolge eine hohe Konzentration der
Adduktradikale (ungefihr 10* M fiir die Styrolpolymerisation mit 9 a) voraussetzen
wiirde. Die mittels EPR-Spektroskopie experimentell gemessenen Konzentration sind
jedoch deutlich kleiner (< 107 M).2*!

Monteiro et al. postulierte, im Widerspruch zum anerkannten RAFT-Mechanismus
(Abb. 17), reversible®*” oder irreversible®! bimolekulare Abbruchreaktion der
Adduktradikale mit sich selbst oder anderen Radikalen. Diese Reaktionen reduzieren die
Radikalkonzentration bedeutend wund fiihren so =zu einer Erniedrigung der
Polymerisationsgeschwindigkeit.

In Abb. 28 ist das RAFT-Gleichgewicht in Gegenwart von bimolekularen
Abbruchreaktionen des Adduktradikals dargestellt. Die Reaktion eines Adduktradikals mit
einer wachsenden Polymerkette fiihrt zu einem dreiarmigen Sternpolymer 11 und der
Abbruch durch Rekombination mit einem weiteren Adduktradikal, zu einem vierarmigen
Sternpolymer 12. Diese Verbindungen konnten fiir Dithiobenzoat RAFT-Reagenzien in
einem Modellsystem mit hoher Radikalkonzentration synthetisiert und charakterisiert
werden.?**2*! Jedoch gibt es bislang keinen direkten Beweis, dass diese Verbindungen
auch unter den Bedingungen einer RAFT-Polymerisation, die einer Verzdgerung
unterliegt, gebildet werden.

Die langsame Fragmentierungsgeschwindigkeit der Adduktradikale von
Dithiobenzoaten erhoht jedoch die Wahrscheinlichkeit fiir Nebenreaktion, wie

bimolekulare Abbruchreaktionen.



C Spezieller Teil 44

Die Tatsache, dass es trotz intensiver Forschungsanstrengungen verschiedener
Arbeitsgruppen in den letzten fiinf Jahren nicht gelang, die Ursache der Verzogerung zu
bestimmen, demonstriert die Komplexitit dieser Aufgabenstellung und legt nahe, dass
wichtige Informationen, die zum vollstindigen Verstindnis des RAFT-Mechanismus
erforderlich sind, noch nicht erfasst wurden.’® Es herrscht jedoch groBe Einigkeit, dass fiir
RAFT-Polymerisationen, die weder Zeichen einer Inhibierung noch einer Verzdgerung
zeigen, der in Abb. 17 dargestellte RAFT-Mechanismus eine gute Wiedergabe der

physikalischen Realitit ist.!**"!

Pa—S_S—Pp,

Ph Ph Ph

e Knd 1 Q) Kg,2
[ Sél\S’F>m —_— )'\ I == Pn—S/gS + Pp®
5

Abb. 28: Mogliche Reaktionswege fiir bimolekulare Abbruchreaktionen, die das intermedidre

Adduktradikal 4 im Verlauf einer RAFT-Polymerisation eingehen kann.

In Einklang mit dem RAFT-Mechanismus sind jedoch auch Abweichung vom idealen
kinetischen Verhalten, die zu einer Mischform aus freier radikalischer und kontrollierter
radikalischer Polymerisation fiihren, beschrieben.”*®! Dieses Phinomen wird als hybrid
behavior bezeichnet und ist durch einen schnellen Anstieg des Molekulargewichts im
Anfangsstadium der Polymerisation, gefolgt von einer kontrollierten Zunahme des
Molekulargewichts bis hin zu hohen Monomerumsitzen, charakterisiert (siche Abb. 28).
Dies hat zur Folge, dass die experimentell bestimmten M,-Werte nicht mit den
theoretischen M,-Werten iibereinstimmen und bimodale Molekulargewichtsverteilungen

erhalten werden. Ein klassisches Beispiel fiir solche RAFT-Systeme ist die Polymerisation
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von Methylmethacrylat mit RAs, die keine aktivierende Z-Gruppe besitzen, wie
Cumyldithiophenylacetat (8a).>*

Der schnelle Anstieg des Molekulargewichts im Anfangsstadium ist auf eine zu
niedrige Geschwindigkeitskonstante der Addition kaq; im RAFT-Vorgleichgewicht in
Verbindung mit einer groflen Geschwindigkeitskonstante des Kettenwachstums

zurlickzufiihren. Erst nachdem das urspriingliche RA in das polymere RA umgewandelt

wurde, setzt der RAFT-Prozess ein (Abb. 29).

n

M /g mol”

Umsatz / %

Abb. 29: Entwicklung des Molekulargewichts mit dem Umsatz bei einer RAFT-Polymerisation mit
hybrid behaviour.

Um von Beginn der Polymerisation eine kontrollierte Entwicklung des Molekulargewichts
zu gewdhrleisten, muss das RA also eine ausreichend reaktive Doppelbindung besitzen.
Daraus ergibt sich eine wissenschaftliche Zwickmiihle fiir die Entwicklung effektiver
RAFT-Reagenzien filir Acrylate, die weder ein Hybridverhalten noch eine Verzdgerung
verursachen. Denn eine Erhohung der Reaktivitit der C=S-Doppelbindung fiihrt
zwangslaufig zu einer Zunahme der Stabilitdt des Adduktradikals und damit steigt die

Wahrscheinlichkeit eine Verzgerung zu induzieren.**”

1.4 RAFT-Polymerisation in Wasser

Aus oOkonomischen und Okologischen Griinden steigt das Interesse an Wasser als
Losungsmittel fiir Polyreaktionen kontinuierlich. Deshalb wird mit groBem
Forschungsaufwand der RAFT-Prozess im wéssrigem Medium untersucht. Dazu gehort
sowohl die Polymerisation von hydrophilen Monomeren in homogener wéssriger
Phase!’>'” als auch von hydrophoben Monomeren in Dispersion als Suspensions-,*>"

Emulsions- und Miniemulsionpolymerisation.” Vor allem um die Einfiihrung des RAFT-
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Prozesses in der Industrie zu erleichtern ist eine erfolgreich kontrollierte RAFT-
Polymerisation in Emulsionssystemen entscheidend.
Die erste erfolgreiche RAFT-Polymerisation in wéssriger Losung wurde 1998 von

21 Tn Gegenwart des wasserldslichen

der australischen CSIRO Gruppe durchgefiihrt.!
RAFT-Reagenzes 4-Cyanopentansdure-dithiobenzoesdureester (RA 1) (Abb. 35) und 4,4’-
Azobis(4-cyanopentansédure) (I 1) (Abb. 39) als Radikalstarter konnte das Natriumsalz der
4-Styrolsulfonséure kontrolliert polymerisiert werden.”*” Das so erhaltene Polymer kann
fiir die Synthese von Blockcopolymeren als polymeres RAFT-Reagenz fungieren. Dies
ermOglicht unter anderem den Zugang zu Diblockcopolymeren mit interessanten
Losungseigenschaften, wie z. B. reversiblen pH-induziertem Aggregationsverhalten.”!!

Seitdem wurden zahlreiche weitere wasserlosliche RAFT-Reagenzien entwickelt und
ihre Effektivitdt untersucht. Thre Loslichkeit verdanken sie der Einfiihrung von hydrophilen
Gruppen, die entweder an die R- oder Z-Gruppe gebunden sind.

Als Herausforderung im wéssrigem Medium hat sich die Vermeidung einer
Hydrolyse oder einer Aminolyse (bei Aminen als Monomere) der RAFT Reagenzien
erwiesen.” Diese Nebenreaktionen konnen die Effektivitit des RAFT-Prozesses
erheblich beeintrachtigen. Durch die richtige Wahl des pH-Wertes des Reaktionsmediums
und der Reaktionstemperatur konnen sie jedoch minimiert werden.

Untersuchungen der Stabilitdit von einigen wasserldslichen RAFT-Reagenzien in
Abhingigkeit des pH-Wertes und der Temperatur ergaben, dass die meisten RAFT-
Reagenzien unter neutralen und leicht sauren Bedingungen stabil sind, aber empfindlich

auf Basen reagieren.[zsz]

1.5 Kiriterien fiir eine kontrollierte RAFT-Polymerisation

Die CD-vermittelte Polymerisation von hydrophoben Monomeren in Wasser soll durch den
RAFT-Prozess unter kontrollierten Bedingungen ablaufen und die Synthese von
wohldefinierten =~ Polymeren @ mit  vorbestimmten  Molekulargewicht, enger
Molekulargewichtsverteilung ~ sowie  vollstindiger =~ Endgruppenfunktionalisierung
ermdglichen.

Die beste Moglichkeit die CD-vermittelte RAFT-Polymerisation von hydrophoben
Monomeren in Wasser zu charakterisieren, ist experimentell die Kinetik der

Polymerisation sowie die Entwicklung des Molekulargewichts und der Polydispersitit mit
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dem Umsatz zu verfolgen. Wenn es gelingt die Reaktionsbedingungen soweit zu
optimieren, dass die bei einer radikalischen Polymerisation unvermeidlichen
Abbruchreaktionen stark zuriickgedriangt werden, sollte die CD-vermittelte RAFT-

Polymerisation folgende Kriterien einer lebenden Polymerisation erfiillen:™

1) Die Kinetik des Kettenwachstums ist erster Ordnung bezogen auf die Monomer-
konzentration.

Bei einer ideal lebenden Polymerisation erfolgt die Initiierung schnell und vollstdndig und

die Konzentration der polymerisationsaktiven Zentren [P'] bleibt durch das Fehlen von

Abbruch- und Ubertragungsreaktionen wihrend der gesamten Reaktion konstant.

|P*|= 3| = const. (Gl 12)

In diesem Fall ist die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit v, . proportional zu dem
Produkt aus der Geschwindigkeitskonstante des Wachstums kw, der Konzentration der
polymerisationsaktiven Kettenenden [P°] und der Monomerkonzentration [M]. Weiterhin
kann die Konzentration der aktiven Spezies [P*] der Initiatorkonzentration [/]o
gleichgesetzt werden.

_—d[m]

v ~ V. =
brutto w
dt

=k [P ]= ke, (1], 1] (@1 13)

Durch Integration von GI. 13 erhélt man ein Zeitgesetzt erster Ordnung:

In [[]]Z ]]f =k [P" ]t =, [1), 1 Gl. 14)

[M],
],

eine Gerade mit der Steigung &, [I], (Abb. 30).

Die Auftragung von In gegen die Zeit liefert fiir eine ideal lebende Polymerisation
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[P*] = konstant

: \
=3 Abbruch
£
langsame
Initiation

Zeit / min

Abb. 30: Auftragung von In[M]o/[M]; gegen die Zeit fiir eine ideale lebende Polymerisation sowie

mit Abbruch und langsamen Start.

Diese halblogarithmische Auftragung reagiert sehr empfindlich auf Verdnderungen in der
Konzentration der aktiven Spezies [P']. Eine Abweichung von der Linearitit kann
entweder eine Zunahme von [P'], hervorgerufen durch eine langsame Initiierung
(ansteigende Kriimmung), oder eine Abnahme der [P], z. B. durch Abbruch- oder
Nebenreaktionen (absteigende Kriimmung), signalisieren (siche Abb. 30).

Allerdings konnen Kettenilibertragungsreaktionen sowie langsame Austausch-
reaktionen zwischen den aktiven Spezies nicht detektiert werden, wenn die Konzentration
an aktiven Radikalen dadurch nicht beeinflusst wird.

Beim RAFT-Prozess wird die Konzentration der wachsenden Kettenradikale durch
ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Aktivierung und Deaktivierung konstant
gehalten. Zu Beginn der Polymerisation muss jedoch erst das RAFT-Reagenz im RAFT-
Vorgleichgewicht vollstandig umgesetzt werden. Erfolgt dies nicht schnell genug, kénnen
die im Abschnitt C 1.3 beschriebenen Abweichungen (Inhibierung und/oder Verzégerung)
auftreten.

Bei der frei radikalischen Polymerisation ist im stationdren Zustand, d. h. wenn die
Radikalbildungsgeschwindigkeit und die Abbruchgeschwindigkeit gleich grof3 sind, die

Konzentration der aktiven Zentren ebenfalls konstant.

2) Lineares Wachstum des Polymerisationsgrades mit dem Umsatz
Wenn Gl. 12 erfiillt ist, folgt fiir das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades DP, einer
lebenden Polymerisation

AlM] _[m],

O

DP, = (Gl. 15)
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Der Polymerisationsgrad DP, nimmt mit steigendem Umsatz x linear zu und kann iiber das
Verhéltnis von verbrauchtem Monomer zu eingesetztem Initiator [I]y bestimmt werden.

In einer freien radikalischen Polymerisation liegt die Lebenszeit einer wachsenden
Polymerkette im Gréfenbereich von Sekunden (5 - 10 s). Es werden kontinuierlich neue
Ketten gebildet, verlangert und durch Radikal-Radikal Kupplung abgebrochen. Unter
diesen Bedingungen entstehen in der Anfangsphase der Polymerisation Ketten mit hohem
Molekulargewicht. Mit steigendem Umsatz nimmt das Molekulargewicht der Ketten

aufgrund der sinkenden Monomerkonzentration ab (siche Abb. 31).1"!

M,/ g mol”

0 20 40 60 80 100
Umsatz / %

Abb. 31: Schematische Darstellung der Abhéngigkeit des Molekulargewichts vom Umsatz fiir eine

freie radikalische (schwarze Linie) und eine lebende bzw. kontrollierte radikalische Polymerisation

(blaue Linie).

Im Gegensatz zur freien radikalischen Polymerisation ermoglicht der RAFT-Prozess ein
paralleles Wachstum aller Polymerketten (sieche Abschnitt C 1.1). Wie bei der lebenden
Polymerisation wéchst der Polymerisationsgrad linear mit dem Umsatz. Daher kann das
Molekulargewicht M, aus dem Monomerumsatz x und der Anfangskonzentration des

Monomers [M], sowie des RAFT-Reagenzes [RA]y vorhergesagt werden (Gl. 16),

[M]O'MM
[RA]0+2-f~[I]O-§

M = x+M,, (GL. 16)
wobei M, die Molmasse des Monomers und M ,, die Molmasse des RAs beschreibt. Der
Term 2- f - [I ]0 -& gibt die Anzahl der durch Initiatorradikale gestarteten Polymerketten an

(f Initiatoreffektivitét, [I ]0 Konzentration des Initiators zum Zeitpunkt to und & Anteil

des zerfallenen Initiators zum Zeitpunkt t). In den meisten Fillen kann dieser Term jedoch

vernachléssigt werden, da die Anzahl der Polymerketten, die durch das RA gestarteten
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werden bei weitem die Anzahl der durch Initiatorradikale gestarteten Ketten iibertrifft.
Gl. 16 kann daher zu Gl. 17 vereinfacht werden.
— [M ]0 My,

M = W x+M,, (Gl. 17)
0

Die Auftragung des Molekulargewichts mit dem Umsatz erlaubt jedoch keine Aussage
iiber Abbruchreaktionen, wenn dabei die Gesamtkonzentration der Ketten (tot und lebend)
gleich bleibt (z. B. bei Terminierung durch Disproportionierung).

Wenn die Molekulargewichte zu niedrigeren Werten von den theoretischen
abweichen, ist dies ein Zeichen fiir Ubertragungsreaktionen. Eine Abweichung von der
Linearitit zu hoheren Werten kann entweder durch langsame Initiation oder
Rekombination von Polymerketten verursacht werden, da sich in beiden Féllen die

Konzentration der Polymerketten mit dem Monomerumsatz erh6ht (Abb. 32).

Rekombination ——

] langsame
Initiation

M,/ g mol

—— Ubertragung

0 20 40 60 80 100
Umsatz / %

Abb. 32: Schematische Darstellung der Abhéngigkeit des Molekulargewichts vom Umsatz fiir eine
eine ideal lebende Polymerisation (blaue Linie) sowie mit Rekombination, langsamer Initiation und

Ubertragung (schwarze Linie).

3) Die Molekulargewichtsverteilung entspricht einer Poisson-Verteilung

Mit lebenden Polymerisationstechniken konnen Polymere mit engem PDI, die mit frei
radikalischen Methoden nicht zuginglich sind, M, /M, < 1.5 (die Buchstaben w und n
stehen fiir Gewichts- und Zahlenmittel) dargestellt werden.

Die Herstellung von Polymeren mit sehr engen Verteilungen muss jedoch nicht
unbedingt die Folge einer lebenden oder kontrollierten Polymerisation sein. Das Fehlen
von Abbruch- und Ketteniibertragungsreaktionen ist haufig ausreichend, die
Geschwindigkeit der Initiierung, von Austauschreaktionen und der Depolymerisation

spielen dabei keine Rolle. Umfangreiche Studien besagen, dass um ein Polymer mit einer
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engen Molekulargewichtsverteilung zu erhalten, folgende Bedingungen erfiillt sein
[253-255]

miussen:

1)  Die Geschwindigkeit der Initiierung muss mindestens genauso schnell sein wie
die des Wachstums. Dies gewdhrleistet das gleichzeitige Wachstum aller
Ketten.

2)  Der Austausch zwischen Spezies unterschiedlicher Reaktivitdt muss schneller
erfolgen als das Wachstum. So wird gewihrleistet, dass das Wachstum fiir alle
Ketten unter gleichen Bedingungen erfolgt.

3) Ketteniibertragungs- oder Abbruchreaktionen miissen vernachlissigbar sein.

4)  Die Geschwindigkeit der Depolymerisation muss sehr viel kleiner als die des
Wachstums sein. Hieraus resultiert, dass die Polymerisation irreversibel
verlduft.

5) Das System ist homogen und die Durchmischung erfolgt ausreichend schnell.
Damit wird garantiert, dass alle aktiven Zentren von Beginn an der

Polymerisation beteiligt sind.

Die resultierende Molekulargewichtsverteilung entspricht einer Poisson Verteilung

[DRV]:[MW]:1+ DF, §1+1 (GL. 18)
IRl m,] (DR +17  DP,

Bei Systemen mit langsamer Initiierung und langsamen Austausch nimmt die
Polydispersitdt mit dem Umsatz ab. Dagegen steigt die Polydispersitit mit dem Umsatz,

wenn Kettenabbruchreaktionen dominieren.

4) Lang lebende Polymerketten

Aufgrund des Fehlens von Kettentransfer und Abbruchreaktionen liegen alle Kettenenden
nach der vollstindigen Umsetzung der Monomere zu Makromolekiilen weiterhin aktiv vor.
Somit ist durch gezielten Zusatz von Abbruchreagenzien die Funktionalisierung von
Homopolymeren oder durch sequentielle Zugabe von Monomeren die Herstellung von

Blockcopolymeren moglich.

Im Allgemeinen wird der kontrollierte Charakter der RAFT-Polymerisation durch
eine linearen Entwicklung des Molekulargewichts mit dem Umsatz, einer Korrelation

zwischen dem nach GI. 17 berechnetem und dem experimentell bestimmtem
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Molekulargewicht sowie der engen Verteilung der synthetisierten Polymere bewiesen. Eine
Kettenverlangerung von RAFT-Polymere liefert dariiber hinaus Aufschlufl iiber die

Kettenendfunktionalisierung.

2 CD-vermittelte Polymerisation hydrophober Monomere

Fiir die bereits in der Einleitung allgemein beschriebene CD-vermittelte Polymerisation
werden die hydrophoben Monomere zunidchst in Wasser mit CD komplexiert. Die
resultierenden wasserloslichen CD-Komplexe werden anschlieend durch Zugabe eines
wasserloslichen Initiators in situ polymerisiert. Auf diese Weise konnte bereits eine
Vielzahl von hydrophoben Monomeren, wie z.B. verschiedene Methacrylat- und
Acrylatderivate, Styrol und fluorierte Monomere, erfolgreich polymerisiert werden.*'%*!

Auch elektrisch leitfadhige Polymere, wie Poly(pyrrol) und Poly(3,4-
ethylendioxythiophen), konnten unter oxidativen Bedingungen aus der wéssrigen Phase
mittels CD erhalten werden.['** "]

Die Polymerisationsergebnisse zeigen, dass die beschriebene CD-vermittelte
Féllungspolymerisation schneller ablduft und mit groBerer Ausbeute zu Polymeren mit
hoherem Molekulargewicht fiihrt, als die entsprechende Polymerisation der
unkomplexierten Monomere in organischem Losungsmittel.

Dieses Verfahren ermoglicht auBerdem die Copolymerisation von hydrophoben und
hydrophilen Monomeren ohne Kompatibilitidtsprobleme. Die hydrophoben Monomere
n-Butylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Isobornylacrylat, Isobornylmethacrylat und
Styrol wurden jeweils mit Me-B-CD komplexiert und erfolgreich mit dem wasserldslichen
Monomer N-Isopropylacrylamid copolymerisisert.'*

Bei der Untersuchung der Abhéngigkeit des Molekulargewichts von der
Initiatorkonzentration wurden fiir die Me-B-CD-vermittelten Fillungspolymerisation von
Methylmethacrylat®™ und Styrol® in Wasser die gleichen kinetischen Gleichungen wie
fiir die klassische radikalische Polymerisation gefunden. Die Polymerisations-
geschwindigkeit R, und der reziproke Wert des Zahlenmittels des Polymerisationsgrades
X, nehmen mit der Wurzel der Initiatorkonzentration 70,126

In den meisten Fillen bleiben die CD-Komplexe wihrend der Polymerisation nicht

bestehen, sondern dissoziieren. Das leere CD bleibt dann in Losung, wéhrend das
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resultierende, unkomplexierte, hydrophobe Polymer in der Wasserphase ausfillt. Nach
diesem Mechanismus verlduft die Polymerisation der meisten Standardmonomer, wie z. B
von ¢-Butylmethacrylat, -Butylacrylat, Cyclohexylacrylat und Styrol in Gegenwart von
Me-B-CD (Reaktionsweg I in Abb. 33).

Wenn die Komplexstabilititskonstante zwischen dem eingeschlossenem Monomer
und dem CD jedoch ausreichend hoch ist, verbleibt das CD auch nach der Polymerisation
auf den Gastbindungsstellen. In diesem Fall erhdlt man eine wasserldsliche Polymer-
Einschlussverbindung (Reaktionsweg II in Abb. 33).

Dieser Reaktionsweg wurde von Ritter et al. fir die Polymerisation von

[114]

2-(Methacrylamido)ethyl-2-bromisobutyrat sowie den adamantylhaltigen Monomeren

257]

N-Adamantylacrylamid! und 6-Acrylamido-N-adamantylhexanamid®” in Gegenwart

von Me-B-CD beschrieben. Die synthetisierten Polymer-Einschlussverbindungen besitzen

interessante thermosensitive Eigenschaften.[go]

X

H,0O

Initiator

.
"N
Me-B-CD Monomer Me-B-CD/Monomer-
Komplex

| Initiator

Abb. 33: Schematische Darstellung der Me-B-CD-vermittelten Polymerisation von hydrophoben

Monomeren in wissriger Phase.
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3 RAFT-Polymerisation von Me-3-CD/Monomer-Komplexen

In der aktuellen Literatur wird {iber verschiedene Beispiele von wasserléslichen RAFT-
Reagenzien und ihre erfolgreiche Anwendung bei der Polymerisation von wasserloslichen
Monomeren sowie der Synthese von wasserloslichen Blockcopolymeren berichtet.'*!”)
Fiir die RAFT-Polymerisation in Mini-Emulsion wurde von Yu et al. bereits erfolgreich
B-CD als Loslichkeitsverbesserer eingesetzt.2** 2]

Die Herstellung von hydrophoben Polymeren in Wasser, ausgehend von equimolaren
Monomer/CD-Komplexen mittels RAFT-Prozess, wurde bislang jedoch nicht beschrieben.
Diese Liicke auf dem Gebiet der kontrollierten radikalischen Polymerisationen relativ
hydrophober Monomere im wéssrigen Medium soll nun mit dieser Arbeit geschlossen

werden.

3.1  Auswahl und Synthese der RAFT-Reagenzien

Wie bereits in Abschnitt C 1.2 erldutert, ist die Wahl des RAFT-Reagenzes entscheidend,
um eine gute Kontrolle der Polymerisation zu erreichen. Das RA muss beziiglich der
chemischen Struktur auf das jeweilige Monomer abgestimmt sein.

In dieser Arbeit werden die zwei wasserloslichen RAFT-Reagenzien
4-Cyanopentansdure-dithiobenzoesdureester (RA 1) und 3-Benzylthio-thiocarbonyl-

thiopropansédure (RA 2) (Abb. 34 und 35) eingesetzt.

S -

RA 1 RA 2

Abb. 34: Rotes RAFT-Reagenz 4-Cyanopentansédure-dithiobenzoeséureester (RA 1) und gelbes
RAFT-Reagenz 3-Benzylthio-thiocarbonyl-thiopropanséure (RA 2)
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O R-Gruppe \/@
S S S S
CN S
Z-Gruppe \kfo
RA 1 RA2 OH

Abb. 35: Chemische Struktur der in dieser Arbeit verwendeten RAFT-Reagenzien RA 1 und RA 2
mit Hervorhebung der stabilisierenden Z-Gruppe (rot) und der Abgangsgruppe R (griin).

Das rote Dithiobenzoat RA 1 ist das am hiufigsten verwendete wasserldsliche RA**? und
ermoglichte bereits erfolgreich die kontrollierte Homo- bzw. Blockcopolymerisation von
verschiedenen hydrophilen Monomeren, wie z. B. Natrium-4-Styrolsulfonat!2**- 20! 21- 2381
und Natrium-2-acrylamido-2-methylpropan-1-sulfonsiure (AMPS)***! in wissriger
Losung.

RA 1 wird nach McCormick et al'®" in einer mehrstufigen Synthese hergestellt
(Abb. 36). Dafiir wird Benzylchlorid (13) mit Natriummethanolat und Schwefel zu dem
Natriumsalz der Dithiobenzoesdure (14) umgesetzt. 14 wird anschlieBend mit Kalium-
hexacyanoferrat(IIl) zu Di(thiobenzoyl)disulfid (15) oxidiert und reagiert anschlieBend mit
4,4°-Azobis(4-cyanopentansdure) (I 1) zur Zielverbindung RA 1. Die Struktur wurde

anhand von 'H- und *C-NMR Spektroskopie bestitigt.

o ®
CH,CI S-S Na s S CN
—_— —_— —_—
S 5 0
13 14 15 RA 1

Abb. 36: Herstellung des RAFT-Reagenzes 4-Cyanopentansédure-dithiobenzoesdureester (RA 1).
Reaktionsbedingungen: a) elementarer Schwefel, Natriummethanolat, 70 °C, 10 h; b) Kalium-
hexacyanoferrat(Ill), Wasser, Raumtemperatur, 1 h; c¢) 4,4’-Azobis(cyanopentansiure),

Essigsdureethylester, 70 °C, 29 h.

Ausgehend von dem unsymmetrisch substituierten Trithiokohlensdure-di-esters RA 2
konnten komplexe Polymerarchitekturen, wie sternformige Blockcopolymere®®® 2! und
amphiphile Blockcopolymere!*'™ aufgebaut werden.

Die Herstellung des gelben RA 2 erfordert eine zweistufige Synthese, die nach einer

modifizierten Vorschrift von Davis et al. durchgefiihrt wird.**>?**! 3-Thiopropionsiure
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(16) wird in wassriger KOH Losung in das Kaliumthiolat iiberfithrt. Durch Addition des
Kaliumthiolats an Schwefelkohlenstoff wird das Kaliumtrithiocarbonat (17) erhalten. Die
entstandene Verbindung wird durch Benzylierung mit Benzylbromid (18) und
anschlieende Protonierung (HCI) mit guter Ausbeute in das RAFT-Reagenz RA 2
iiberfiihrt (Abb. 37). RA 2 wird sdulenchromatographisch gereinigt und eingesetzt. Die
Struktur wurde anhand von 'H- und ?C-NMR Spektroskopie bestitigt.

r N o

0 S
R NN Y
o 1. KOH 18
gy S

SH 5 cs, 2. HClI
0 S
B A~
g %
17

16 RA 2

Abb. 37: Herstellung von 3-Benzylsulfanyl-thiocarbonyl-thiopropanséure (RA 2).

Die RAFT-Reagenzien RA 1 und RA 2 unterscheiden sich in ihrer Reaktivitit und der
Anordnung der hydrophilen Gruppen. Die rote RAFT-Sdure RA 1 fragmentiert nach
Addition eines Radikals an die C=S-Doppelbindung in ein wasserldsliches tertidres
Radikal und ein hydrophobes RAFT-Makromolekiil (Abb. 35). Als stabilisierende Z-
Gruppe fungiert ein Phenylsubstituent, dadurch wird die Addition eines Radikals an die
C=S-Doppelbindung begiinstigt. Allerdings wird die groBe Stabilisierung des intermedidr
gebildeten Adduktradikals durch die Phenylgruppe auch als Ursache fiir eine auftretende
Retardierung der Polymerisation diskutiert (sieche Kapitel C 1.3). Die tertidre
Abgangsgruppe erlaubt neben der kontrollierten Polymerisation von Styrol-Derivaten,
Acrylaten und Acrylamiden auch die von Methacrylaten und Methacrylamiden. ' 2%

Im Gegensatz dazu spaltet die gelbe RAFT-Sédure RA 2 bei Reaktion mit einem
Radikal ein stabiles Benzylradikal ab (Abb. 35). Die Z-Gruppe, bestehend aus
3-Thiopropansdure, iibt keinen so groBen stabilisierenden Effekt auf das intermediir
entstehende Adduktradikal aus und begiinstigt damit die Fragmentierung (siche Kapitel
C 1.3). Eine durch den RAFT-Prozess hervorgerufene Verlangsamung und/oder
Inhibierung der Polymerisationsgeschwindigkeit sollte deshalb ausgeschlossen sein.

AulBlerdem besitzt die Z-Gruppe von RA 2 eine hydrophile Sduregruppe, wodurch die
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Wasserloslichkeit der entstehende RAFT-Makromolekiile erhoht wird (Abb. 35). Die
Phenylgruppe ist ein effektiver Radikalstarter flir Styrol-Derivate, Acrylate und
Acrylamide.

3.2 Me-B-CD-vermittelte RAFT-Polymerisation

Um die Wirksamkeit des RAFT-Prozesses fiir die Me-B-CD-vermittelte Polymerisation
relativ hydrophober Monomere in Wasser zu untersuchen, werden die in situ hergestellten
Me-B-CD  Komplexe von  ¢-Butylmethacrylat (M 1), ¢Butylacrylat (M 2),
Cyclohexylacrylat (M 3), Styrol (M 4) und 6-Acrylamido-N-adamantylhexanamid (M 5)
in Gegenwart der RAFT-Reagenzien RA 1 bzw. RA 2 polymerisiert. In Abb. 38 sind die in
dieser Arbeit verwendeten Monomer-Strukturen aufgelistet. Dabei handelt es sich
ausschlieBlich um Monomere deren Komplexierungsverhalten mit Me-B-CD bereits

ausfiihrlich untersucht wurde 27> 7% 9% 210.265, 266]

ﬁﬁiok Ak A

M2 M3

Abb. 38: Auswahl der Monomere fiir die CD-vermittelte RAFT-Polymerisation: ~-Butylmethacrylat
(M 1), t-Butylacrylat (M 2), Cyclohexylacrylat (M 3) Styrol (M 4) und 6-Acrylamido-N-
adamantylhexanamid (M 5).

Die freie radikalische Me-B-CD-vermittelte Polymerisation der Monomere M 1, M 2, M 3
und M 4 erfolgt nach dem in Abb. 33 dargestelltem Reaktionsweg I und fiihrt zu den
entsprechenden Me-B-CD-freien Polymeren. Bei dem adamantylhaltige Monomer M §
verlduft die Polymerisation nach Reaktionsweg Il (Abb. 33), es wird eine wasserlosliche

Polymer-Einschlussverbindung erhalten.
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Aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit der RAFT-Reagenzien werden statt Redox-
Initiatoren die wasserldslichen Azoverbindungen 4,4’-Azobis(4-cyanopentansédure) (I 1)
und 2, 2’-Azobis (N,N’-dimethylenisobutyramin)-dihydrochlorid (I 2) (Abb. 39) als Starter

verwendet.

NC
HO
o YV 3 -
o OH
CN

11

Abb. 39: Chemische Struktur der in dieser Arbeit verwendeten Initiatoren I 1 und I 2

Um den kontrollierten Charakter der Polymerisationen zu bestimmen, werden die Kinetik
der Polymerisation sowie die Entwicklung des Molekulargewichts und der Polydispersitit
mit dem Umsatz verfolgt. Der Umsatz der Monomere wird in regelméfBigen Zeitabstinden

mittels HPLC bestimmt und semilogarithmisch gegen die Zeit aufgetragen.

3.2.1 RAFT-Polymerisation von Me-3-CD/¢-Butylmethacrylat-Komplexen

Bei der freien radikalischen Polymerisation von Methacrylaten sind sterisch
anspruchsvolle Radikale von relativ geringer Aktivitét beteiligt. Fiir eine effektive RAFT-
Polymerisation mufl das RAFT-Reagenz eine sterisch anspruchsvolle Abgangsgruppe R
und eine stabilisierende Z-Gruppe, die die Additionsgeschwindigkeit von Radikalen an die
C=S-Doppelbindung erhoht, besitzen.”>® Diese Voraussetzung erfiillt das RAFT-Reagenz
RA 1 (Abb. 35). Als Radikalinitiator wird die Azoverbindung I 1 eingesetzt (Abb. 39). Da
die Abgangsgruppe R von RA 1 und die nach Dissoziation des Initiators gebildeten
Primérradikale identisch sind, gewihrleistet diese Kombination, dass jede Kette von der
gleichen initiierenden Spezies gestartet wird.

Die Wirksamkeit von RA 1 in der CD-vermittelte Polymerisation von M 1 wird in
zwei Polymerisationsversuchen (Abb. 40), die sich in der Konzentration von RA 1 und I 1
unterscheiden, untersucht. Bei beiden Polymerisationen betrigt das Stoffmengenverhiltnis
von RAFT-Reagenz zu Initiator 5:1. Die Reaktionstemperatur (T =70 °C) wurde so

gewdhlt, dass nach ca. 10 h Polymerisationszeit 50 % des Initiators zerfallen sind.



C Spezieller Teil 59

O
HO
n

N
RA1-P(M1)
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Me-B-CD

Abb. 40: Komplexbildungsreaktion zwischen ¢-Butylmethacrylat (M 1) und Me-B-CD in Wasser
sowie anschlieBende RAFT-Polymerisation der resultierenden Me-B-CD/t-Butylmethacrylat-
Komplexe (M 1a) unter Verwendung von RA 1 und I 1 bei 70 °C in Wasser.

Die Konzentration des RAFT-Reagenzes wurde fiir die Polymerisation RA1-P(M1)-1 so
gewdhlt, dass bei 100 % Umsatz ein theoretisches Molekulargewicht M, 1 yon
50000 g - mol™ und fiir RA1-P(M1)-2 von 30000 g - mol™ erreicht wird.

Die hergestellten Polymere waren rosa gefirbt, was auf die Dithiobenzoat-
Endgruppe aus RA1 zuriickzufilhren und typisch fiir Produkte von RAFT-
Polymerisationen ist. Die Bestimmung des Molekulargewichts erfolgte mittels GPC in
THF. In den Tabellen 1 und 2 sind jeweils die Daten der Polymerisationen RA1-P(M1)-1
und RA1-P(M1)-2 zusammengefasst.

Tabelle 1:  Ergebnisse der Me-B-CD-vermittelten RAFT-Polymerisation RA1-P(M1)-1.
Stoffmengenverhiltnis: [RA 1] : [I1]=5:1und [M 1]:[RA1]=350:1.

Zeit  Umsatz” M], M M M "
Nr. ; o In —W_l 1 5 n ~ PDI?
min. %o [M] g-mol g-mol g-mol
1 60 7 0.08 © © 3800
2 90 11 0.11 7900 4500 5800 1.36
3 120 19 0.21 13000 8200 9700 1.58
4 150 17 0.19 14100 9200 8700 1.54
5 210 22 0.25 18400 10400 11700 1.64
6 300 27 0.32 26100 13300 13700 1.97
7 1245 64 1.01 95100 27100 32100 3.51
8 3135 75 1.39 110000 31800 37600 3.39
a) HPLC

b) GPC (THF) RI-Detektor
c) nicht detektierbar/Signal zu schwach
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Tabelle 2: Ergebnisse der Me-B-CD-vermittelten RAFT-Polymerisation RA1-P(M1)-2.
Stoffmengenverhiltnis: [RA 1] : [I1]=5:1und [M 1]: [RA1]=209: 1.

Nr.  Zeit  Umsatz’ | Ml M. M. M " PDI”
min. % [M] g-mol™ g-mol™ g-mol™
1 30 4 0,04 2 ° 2 2
2 60 5 0.05 2 ° 2 2
3 120 8 0.09 2 © 2 2
4 180 12 0.13 °) ° 2 °)
5 240 15 0.16 9900 6300 4700 1.57
6 300 21 0.23 12700 7500 6500 1.70
7 360 22 0.25 15100 8100 6800 1.86
8 450 28 0,33 18000 9700 8600 1.86
9 1170 53 0,75 38000 13700 16000 2.76
10 1200 55 0,79 39300 14200 16400 2.77
a) HPLC

b) GPC (THF) RI-Detektor
¢) nicht detektierbar/Signal zu schwach

In Abb. 41 ist die Entwicklung der Molekulargewichte M, und der Polydispersitidt PDI mit

dem Umsatz fiir beide Polymerisationen aufgetragen. Die kinetischen Daten der

Polymerisationen sind in Abb. 42 graphisch dargestellt.

4
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Abb. 41: Entwicklung der Molekulargewichte und der PDIs mit dem Umsatz bei den RAFT-
Polymerisationen RA1-P(M1)-1 und RA1-P(M1)-2. Die gerade Linie ist entspricht der nach GI. 17

berechneten M,
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Aus den Tabellen 1 und 2 ist zu ersehen, dass sich sowohl das Molekulargewicht als
auch die Polydispersitdt im Lauf der Reaktion erhdhen. Die Polydispersititen liegen mit
Werten von bis zu 3.51 fiir RA1-P(M1)-1 und 2.77 fiir RA1-P(M1)-2 deutlich iiber den
typischen Werten einer kontrollierten Polymerisation. Nur bei sehr niedrigen Umsitzen
(RA1-P(M1)-1: Umsatz: 11 %, PDI 1.36) werden Polydispersititen kleiner 1.5 gemessen.
Ferner wird ersichtlich, daB3 erst nach 21 h (RA1-P(M1)-1) bzw. 20 h (RA1-P(M1)-2) ein
Umsatz von 55 % bzw. 64 % erzielt werden konnte.

Fiir einen kontrollierten Verlauf der Polymerisationen spricht, dass die mittels GPC
bestimmten Molekulargewichte MnGPC annidhernd linear mit dem Umsatz zunehmen
(Abb.41). AuBerdem stimmen die Molekulargewichte M, bei niedrigen bis mittleren
Umsitzen gut mit den nach Gl. 17 berechneten Molekulargewichten M,™ (blaue und
griine Linie in Abb. 41) iiberein. Bei hohen Umsitzen weichen die M,°F¢ allerdings zu
theo

niedrigen Werten von den M,

Molekulargewicht ist jedoch deutlich erkennbar (Abb. 41).

ab. Der Einflu3 der Konzentration von RA 1 auf das

Die Zunahme der Polydispersitit mit dem Umsatz ist ein erstes Anzeichen fiir
Abbruch- oder Nebenreaktion (Abb. 41). Allerdings zeigen die Plots zur Kinetik von
RA1-P(M1)-1 und RA1-P(M1)-2 (Abb. 42), dass der Monomerverbrauch dem Gesetz der
Kinetik erster Ordnung gehorcht, d. h. die Konzentrationen der polymerisationsaktiven
Zentren bleibt konstant. Dies steht im Einklang mit dem RAFT-Prozess, bei dem der
Verlust an Radikalen aufgrund von Abbruchreaktionen, durch eine konstant niedrige
Initierungsgeschwindigkeit, kompensiert wird. Dadurch werden aber auch kontinuierlich
neue Ketten gestartet, die aufgrund der abnehmenden Monomerkonzentration nur zu

niedrigeren Molekulargewichten wachsen konnen.

a) b)
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Abb. 42: Darstellung des Monomerumsatzes und In([M]y/[M]) als Funktion der Zeit fiir die
Me-B-CD-vermittelte RAFT-Polymerisation a) RA1-P(M1)-1 und b) RA1-P(M1)-2 in Wasser.
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Die Betrachtung der mittels GPC bestimmten Molmassenverteilungen der
Polymerisationsproben von RA1-P(M1)-1 und RA1-P(M1)-2 bestdtigt, dass vermehrt
Abbruchreaktionen auftreten (Abb. 43). Hier sind fiir alle Proben ausgeprigte Tailings
bzw. Schultern im niedermolekularen Bereich zu beobachten.

Eine mogliche Ursache konnte eine zu niedrig gewdhlte RA 1 Konzentration sein,
d. h. es ist eine groferes RA/Initiator Molverhéltnis als 5 notwendig um Abbruchreaktion

effektiv zu unterdriicken.

a) b)
1 RA1-P(M1)-1 Umsatz 1 RA1-P(M1)-2 Umsatz

S ] S |

(2] o

o2 A o

z ] z |

10* 10° 10° 10° 10* 10° 10°
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Abb. 43: Uberlagerung der mittels GPC (THF, RI-Detektor) bestimmten Molmassenverteilungen
der RAFT-Polymere a) RA1-P(M1)-1 und b) RA1-P(M1)-2 bei verschiedenen Umsétzen.

Vergleicht man die Molmassenverteilungen von RA1-P(M1)-1 und RA1-P(M1)-2 so fillt
auf, dass die Schulter im niedermolekularen Bereich bei einer hoheren RA 1-
Konzentration deutlich kleiner ausgeprégt ist.

Eine weitere Ursache fiir die relativ hohen PDI-Werte konnte aber auch in der
kontinuierlichen Ausfillung der wasserunldslichen Polymere wihrend der Polymerisation
liegen. Dadurch nimmt die Heterogenitdt des Systems immer weiter zu und eine homogene
Durchmischung der Polymerisationsldosung wird erschwert.

Im Allgemeinen werden bei Fillungspolymerisationen die wachsende Radikale mit
ausgefillt und dadurch eingeschlossen (Occlusion). Dies hat zur Folge, dass die
Makroradikale nicht fiir die bimolekularen Abbruchreaktionen zueinander diffundieren
konnen. Der Polymerisationsgrad nimmt aber weiter zu, da die relativ kleinen Monomere
sich weiter an die ausgefallenen Polymerradikale addieren kdnnen.

Fiir den RAFT-Prozess bedeuted dies allerdings, dass der Austausch zwischen den
RAFT-Makromolekiilen und den aktiven Polymerketten im RAFT-Hauptgleichgewicht

(siche Abb. 17) behindert wird und somit keine ausreichende Kontrolle iiber das
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Molekulargewicht und die Polydispersitit via RAFT-Prozess erreicht werden kann.
Abbruchreaktionen zwischen niedermolekularen Radikalen und den aktiven Polymerketten

konnten dann zu den in Abb. 43 gezeigten Molmassenverteilungen fiihren.

3.2.2 RAFT-Polymerisation von Me-B-CD/z-Butylacrylat-Komplexen

Fiir die radikalische Polymerisation von Acrylat-Monomeren sind sterisch anspruchslose
und hoch reaktive Radikale charakteristisch. Dies vereinfacht sowohl die Addition von
Acrylatradikalen an die C=S-Doppelbindung als auch die Abspaltung der R-Gruppe vom
entstandenen Addukt-Radikal. Deshalb ist eine Vielzahl von RAFT-Reagenzien fiir die
Polymerisation von Acrylaten geeignet.!”® In dieser Arbeit wurden fiir die Me-B-CD-
vermittelte Polymerisation von #-Butylacrylat (M 2) das RAFT-Reagenz RA 2 (Abb. 35)
und der Radikalstarter I 2 (Abb. 39) verwendet. Die Halbwertszeit von 12 betrdgt in

Wasser bei 44 °C 10 h.
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Abb. 44: Komplexbildungsreaktion zwischen #-Butylacrylat (M 2) und Me-B-CD in Wasser sowie
anschlieBende RAFT-Polymerisation der resultierenden Me-B-CD/#-Butylacrylat-Komplexe (M 2a)
unter Verwendung von RA 2 und I 2 bei 50 °C in Wasser.

Die Polymerisation RA2-P(M2) wurde bei 50 °C mit einem RA 2/I 2 Molverhéltnis von
10 : 1 durchgefiihrt. Das Stoffmengenverhéltnis von RA 2 zu M 2 wurde so gewahlt, dass
bei 100 % Umsatz ein M,™° von 20000 g - mol” erreicht wird. Die Bestimmung des
Molekulargewichts erfolgte mittels GPC in THF.

Das synthetisierte RA2-P(M2) war gelb gefarbt, was auf den Einbau der

Trithiocarbonat-Endgruppe  aus RA 2  zuriickzufilhren ist. Die  ermittelten
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Molekulargewichte, PDIs sowie Umsitze sind in Tabelle 3 aufgelistet. In Abb. 45 sind M,
und PDI als Funktion des Umsatzes sowie die kinetischen Daten der Polymerisation
graphisch dargestellt.

Aus Tabelle 3 geht hervor, dass sich das Molekulargewicht im Laufe der Reaktion
erhoht. Der Polydispersitéts-Index bleibt nach einem Anstieg von 1.36 auf 1.62 anndhernd
konstant und damit nur knapp iiber dem Wert einer kontollierten Polymerisation von

maximal 1.5. Erst nach 24 h Polymerisationzeit wird ein Umsatz von 64 % erzielt.

Tabelle 3: Ergebnisse der Me-B-CD-vermittelten RAFT-Polymerisation RA2-P(M2) mit dem
Stoffmengenverhaltnis: [RA 2] : [I1]=10:1und [M 2] : [RA2]=154:1.

Nr. Ze‘i t  Umsatz? In M, M, b)_ M nb) - M—nthei PDI”
min. % [M] g-mol™ g-mol™ g-mol”™
1 15 8 0.08 2 © 1800 ©
2 45 13 0.14 °) ° 2900 °
3 75 20 0.22 11000 8100 4100 1.36
4 120 28 0.33 11900 11800 5800 1.62
5 240 40 0.52 24300 14800 8200 1.65
6 1140 61 0.94 32800 19600 12300 1.67
7 1440 64 1.02 32400 19900 12900 1.63
a) HPLC

b) GPC (THF) RI-Detektor
¢) nicht detektierbar/Signal zu schwach

Ein erstes Indiz fiir einen kontrollierten Polymerisationsverlauf ist der anndhernd lineare
Anstieg des Molekulargewichts M, mit dem Umsatz (Abb. 45 a). Jedoch weichen die
gemessenen Molekulargewichte MnGPC zu héheren Werten von Mntheo ab.

Dies spricht fiir einen langsamen Verbrauch von RA 2, d. h. die Umwandlung von
RA 2 in ein Makro-RAFT-Molekiil erfolgt nicht schnell genug. Dafiir sprechen auch die
hohen Molekulargewichte zu Beginn der Polymerisation, denn erst wenn das RAFT-
Vorgleichgewicht durchlaufen wurde, kann eine kontrollierte Polymerisation stattfinden. In
der Literatur wird dieses Phidnomen als hybrid behavior bezeichnet (vgl. Abschnitt C. 1. 3).

Aus der halblogarithmischen Auftragung des Monomerverbrauchs wird ersichtlich,
dall bei hohen Umsitzen Abbruchreaktionen, die die Konzentration der aktiven
Polymerketten minimieren, in signifikanter Hohe auftreten (Abb. 45 b). Dadurch weicht

die Kinetik der Polymerisation erheblich von der erster Ordnung ab.
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Abb. 45: a) Entwicklung des Molekulargewichtes M, und des PDI mit dem Umsatz. Die gerade

Linie entspricht dem nach Gl. 17 berechneten M,™>. b) Darstellung des Umsatzes und

In([M],)/[M]) als Funktion der Zeit fir RA2-P(M2) (¢¥?=0.5mol L"; *?=325-107% %=

3.25-107.

Das vermehrte Auftreten von Abbruchreaktion mit steigendem Umsatz wird durch Abb. 46

bestdtigt. Die Molmassenverteilung der Probe von RA2-P(M2) bei 64 % zeigt eine

Schulter im hochmolekularen Bereich, dies ist ein Hinweis auf Abbruchreaktionen durch

Kettenkopplung. Dabei entstehen Polymerketten mit hoherem Molekulargewicht.

AuBerdem sind die bereits in Abschnitt C 3.2.1 beschriebenen, moglicherweise

auftretenden Storungen des RAFT-Prozesses durch die Ausfillung des wasserunloslichen

Polymers zu beriicksichtigen.

w/log M

Umsatz
64 %

40 %

28 %

1000

T .
10000

Molekulargewicht / g mol”

AR .
100000

Abb. 46: Uberlagerung der mittels GPC (THF, RI-Detektor) bestimmten Molmassenverteilungen
von RA2-P(M2) bei verschiedenen Umsitzen.
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3.2.3 RAFT-Polymerisation von Me-3-CD/Styrol-Komplexen

Die RAFT-Polymerisation von wasserldslichen Styrolderivaten bzw. Styrol wurde in der
Literatur, mit einer guten Kontrolle iiber Molekulargewicht und PDI, in Gegenwart von
RA 11200201231 238] 17 RA 2129 peschrieben.

Deshalb wird die Me-B-CD-vermittelte RAFT-Polymerisation von Styrol sowohl mit
RA 1 (Abb. 47) als auch mit RA 2 (Abb. 50) untersucht. Als Radikalinitiator wird fiir

beide Reaktionen I 1 verwendet und die Reaktionstemperatur liegt dementsprechend bei

70 °C.
O
HO n

H,0,25°C RA1, 11 RA1-P(M4)

MEO OHI
n W"QW + nM4

med

H,0, 70 °C .

i N

Me-B-CD

Me-B-CD

Abb. 47: Komplexbildungsreaktion zwischen Styrol (M 4) und Me-f-CD in Wasser sowie
anschliefende RAFT-Polymerisation der resultierenden Me-f-CD/Styrol-Komplexe (M 4a) unter
Verwendung von RA 1 und I 1 bei 70 °C in Wasser.

Unerwarteterweise wurde bei der Polymerisation RA1-P(M4)-1 von equimolaren Me-[3-
CD/M 4 Komplexen in Gegenwart von RA 1 und I 1 nach ca. 2 h Polymerisationszeit das
Auftreten eines roten Koagulats beobachtet. Eine derartige Destabilisierung der
Polymerpartikel wurde bei der Polymerisation von M 4a unter freien radikalischen
Bedingungen nicht beobachtet.!””! Deshalb kann diese Phasenseparation auf den Zusatz des
RAFT-Reagenzes RA 1 zuriickgefiihrt werden. Zudem ist die rote Farbe der zweiten Phase
charakteristisch fiir die Dithiobenzoat-Endgruppe aus RA 1.

In der Literatur wird dieses Phidnomen im Zusammenhang mit RAFT-
Polymerisationen in Emulsion sowie Mini-Emulsion thematisiert. Neben einer
unzureichenden Stabilitit der Polymerpartikel wird eine niedrige
Polymerisationsgeschwindigkeit sowie eine ungeniigende Kontrolle iber das
Molekulargewicht und eine hohe Polydispersitit der synthetisierten Latexteilchen

. 21,267-271
beschrieben.*" ]
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Interessanterweise  unterliegen hauptséchlich Emulsionspolymerisationen in

Gegenwart von hoch reaktiven RAs, wie Dithiobenzoaten,[267] diesem Phianomen, wahrend

[20,272] 22,23

die weniger reaktiven Xanthate oder Trithiocarbonate!> **! keine Phasenseparation
hervorrufen. In Kapitel C 1.3 wurden bereits ausfiihrlich die bekannten Anomalien in
Gegenwart von Dithiobenzoaten im homogenen Medium, wie Inhibierung und
Verzogerung, beschrieben und ihre moglichen Ursachen, wie eine langsame

I bzw. irreversible®*!

Fragmentierung des Adduktradikals™™®*?! oder reversible**
Abbruchreaktionen des Adduktradikals, diskutiert.

In Emulsion miissen zusitzliche Faktoren, die sich nachteilig auf die Kontrolle der
Polymerisation via RAFT-Prozess ausiiben, beriicksichtigt werden. Dazu gehoéren
Diffusionsprobleme des RAFT-Reagenzes in der wéssrigen Phase, nachteilige

[267. 2681 gowie Austritt von

Wechselwirkungen des RAs mit den zugesetzten Tensiden
niedermolekularen Radikalen aus dem Polymerisationsort.
Verschiedene Strategien konnten erfolgreich umgesetzt werden, um die Stabiltét der
Polymerpartikel zu gewéhrleisten und eine gute Kontrolle iiber die Polymerisation zu
erreichen. Dazu gehoren die Entwicklung von Systemen in dem ein Transport des RA in

der wissrigen Phase verhindert wird®!!

sowie die Erleichterung der Diffusion des
hydrophoben RA in der wéssrigen Phase durch Phasentransfermittel.

Im Hinblick auf die CD-vermittelte RAFT-Polymerisation sind die Arbeiten von
Yu et al®®*®V und  Morbidelli et al*™  von besonderem Interesse. In Mini-

- o 208, 209
Emulsionspolymerisationen*** 2**]

sowie in ab initio Emulsionspolymerisationen konnte
der Transport des RA in der wiéssrigen Phase durch Zusatz von CD deutlich verbessert und
die Stabilitét der Latex-Teilchen erhéht werden.

Deshalb wird die Polymerisation von M 4a in Gegenwart von RA 1 mit einer
hoheren Me-B-CD-Konzentration in dem Versuch RA1-P(M4)-2 (molares Verhiltnis
M 4/Me-B-CD = 1 : 1.25) untersucht. Die zusétzliche Me-B-CD Menge reicht aus um
sowohl die R- als auch die Z-Gruppe von RA 1 zu komplexieren.

Jedoch konnte trotz der Erh6hung der Me-B-CD-Konzentration das Auftreten einer
Phasenseparation nicht verhindert werden. Analog zu der Polymerisation RA1-P(M4)-1
mit dquimolaren Styrol/Me-B-CD Verhiltnis bildete sich nach ca. 2 h Reaktionszeit ein
rotes Koagulat, dessen Volumen sich mit Fortschreiten der Polymerisation vergrof3erte.

Die Molekulargewichte wurden mittels GPC in THF bestimmt. Die Ergebnisse der
RAFT-Polymerisation RA1-P(M4)-2 sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Im frithen

Stadium der Polymerisation (bis 25 % Umsatz) nehmen die Molekulargewichte mit dem
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Umsatz zu. Der Polydispersitits-Index liegt mit Werten von 1.14 — 1.10 deutlich unterhalb

des Grenzwertes einer freien radikalischen Polymerisation von 1.5.

Tabelle 4: Ergebnisse der Me-B-CD-vermittelten RAFT-Polymerisation RA1-P(M4)-2 von Styrol
in Wasser bei 70°C, molares Verhéltnis [M 4] : [RA1]=381:1und [RA1]:[I1]=5:1.

Zeit  Umsatz” | My M.” M M " .

w n n )

Nr. : . M — — —  PDI
min. Yo [M] g-mol g-mol g-mol

1 60 8 0.08 420 370 3500 1.14

2 180 16 0.18 1400 1200 6700 1.16

3 420 25 0.29 2000 1800 10000 1.10

Filtrat 1440 45 0.60 911000 388000 18100 2.35

Koagulat 1440 45 0.60 1300 1200 18100 1.14

a) HPLC

b) GPC in THF (UV-Detektor)

Allerdings fallen die gemessenen Molekulargewicht deutlich kleiner als die theoretischen

theo.

Molmassen M, " aus. Dies wird besonders deutlich in der graphischen Darstellung des

Molekulargewichtes als Funktion des Umsatzes (Abb. 48).

PDI
o aN

o 5 10 15 20 25 30

Umsatz | %
Abb. 48: Entwicklung des Molekulargewichts M, und der Polydispersitit PD/ mit dem Umsatz fiir
die RAFT-Polymerisation von M 4a in Wasser bei 70 °C mit RA 1 als RAFT-Reagenz und I 1 als
Radikalinitiator. Durchgezogene Linie: M,™ fir RA1-P(M4)-2; Es ist nur die lineare Region
abgebildet.

In Abbildung 49 a sind die Molekulargewichtsverteilungen der Polystyrole bei 8%, 16 %

und 25 % Umsatz dargestellt. Die Molmassenverteilung bei 8% Umsatz ist multimodal und
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wird durch Oligomere verschiedener Kettenldnge bestimmt. Bei hoheren Umsitzen liegt
eine unimodale Verteilung der Molmasse vor.

Im RAFT-Prozess wird durch das parallele Wachstum aller Polymerketten eine
vergleichsweise langsame Bildung von hochmolekularen Polymermaterial erzielt. Im
Gegensatz zur freien radikalischen Polymerisation existiert daher im frithen Stadium der
RAFT-Polymerisation ein Zeitfenster, in dem Oligomere die Molmassenverteilung

bestimmen. Nach Monteiro et al.*®”

ist ein hohe Konzentration an Oligomeren im
Anfangsstadium der Polymerisation die Hauptursache fiir die Destabilisierung der
Polymerpartikel. Dies konnte durch die Analyse der roten Phase, die sich bei einer Mini-
Emulsionspolymerisation von Styrol in Gegenwart eines Dithiobenzoat-RAFT-Reagenzes
gebildet hat, bestitigt werden. Das Koagulat besteht aus Monomer, RAFT-Reagenz und
Oligomeren mit RA-Endgruppe.**®

In Abbildung 49 b sind die Molekulargewichtsverteilungen des pulverformig
ausgefallenen Polymers und des Koagulates bei 45 % Umsatz abgebildet. Das Koagulat
besteht aus niedermolekularem Polymermaterial mit enger Verteilung. Seine rote Farbe
lasst auf Makromolekiile mit einer Dithioesterfunktion schlieBen. Anhand von NMR-

Spektroskopie konnte aulerdem Styrolmonomere detektiert werden.

a) b)
| Umsatz N ] Koagulat Filtrat
— /)
[ ([
] ] i
s ] 6% [n | 25% s [
8 AN g |
5 = o
\ | |
\\ / \\,
am ¥ T A T T T
107 10° 10* 10° 10° 10* 10° 10° 10’
log M/ g mol” log M/ g mol”

Abb. 49: Uberlagerung der mittels GPC (THF, UV-Detektor) bestimmten Molekulargewichts-
verteilungen der Proben von RA1-P(M4)-2 a) bei verschieden Umsétzen und b) nach Abbruch der
Polymerisation von koaguliertem und pulverformig erhaltenem Polymermaterial (Koagulat bzw.

Filtrat).

Das pulverformig ausgefallene Polymermaterial ist dagegen nur schwach rosa gefarbt und

besitzt ein deutlich hoheres Molekulargewicht sowie eine breitere Molmassenverteilung
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(siche Abb. 49 b und Tabelle 4). Daraus kann man schlieBen, dass durch die zunehmende
Koagulierung der RAFT-Makromolekiile, bei hoheren Umsidtzen in der wassrigen Phase
fast ausschlieBlich eine freie radikalische Polymerisation stattfindet. Ahnliche Ergebnisse
wurden bei der Mini-Emulsionspolymerisation von Styrol in Gegenwart eines

Dithiobenzoat-RAFT-Reagenzes erhalten. %!

Im Gegensatz zu den Polymerisationen RA1-P(M4)-1 und RA1-P(M4)-2 wurde bei
der Polymerisation von M 1a in Gegenwart von RA 1 keine Phasenseparation beobachtet.
Im Vergleich zu M 1 ist M 4 ein weitaus hydrophoberes Monomer und besitzt eine
geringere Loslichkeit in Wasser. Die gebildeten M 4-Oligomere mit RAFT-Endgruppe
erreichen daher sehr viel frither als die M 1-Oligomere ihre Loslichkeitsgrenze. Die
ausgefallenen oligomeren Ketten konnen dann Monomer adsorbieren und koagulieren.

Ritter et al.?’¥

zeigte bereits, dass der hydrophobe Charakter von Acrylat-Derivaten
einen entscheidenden Einfluss auf die Kinetik einer freien radikalischen Me-B-CD-
vermittelten Polymerisation ausiibt. Anziehende Wechselwirkungen zwischen den
komplexierten Monomeren und der ausgefallenen Polymerkette fithren zu einer
Konzentrationserhohung der Monomere in der Néhe der aktiven Polymerkette. Diese
Wechselwirkungen sind um so stirker desto hydrophober das Monomer ist. Daher nahm
die Anfangspolymerisations-geschwindigkeit vo mit dem hydrophoben Charakter der

untersuchten Acrylate zu.*’¥

Bei der Me-f-CD-vermittelten RAFT-Polymerisation von Cyclohexylacrylat M 3 in
Wasser wurde bereits nach wenigen Reaktionsminuten das oben beschriebene Phidnomen
der Phasenseparation beobachtet. Das Koagulieren des RAFT-Oligomere trat sowohl unter
Verwendung der RAFT-Reagenz/Initiator Kombination RA 1/I'1 als auch RA 2/I'1 auf.
Da bei diesen Polymerisationsexperimenten kein polymeres Material erhalten wurde,

werden sie nur im experimentellen Teil aufgefiihrt.

Aufgrund der oben beschriebenen Probleme bei der Me-B-CD-vermittelten RAFT-
Polymerisation von Styrol wird das RAFT-Reagenz RA 1 durch das weniger reaktive
(siche Abschnitt C 1.2 und C 3.1) und besser wasserlosliche RA 2 ersetzt. Das Auftreten
einer Phasenseparation konnte auf diese Weise umgangen werden.

Wird RA 2 fiir die RAFT-Polymerisation von Styrol verwendet, erfolgt eine schnelle

Fragmentierung des Addukradikals im Vorgleichgewicht in eine reaktive Benzylgruppe
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und ein neues RAFT-Makromolekiil. Das Benzylradikal ist genauso reaktiv wie die

Styrylradikale und kann die Polymerisation effektiv reiinitieren.

H,0, 25 °C RAZ 11
n§. (.4 + nM4
& H,0, 70 °C
Veo,  on
Me-B-CD n N
Me-B-CD

Abb. 50: Komplexbildungsreaktion zwischen Styrol (M 4) und Me-f-CD in Wasser sowie

anschliefende RAFT-Polymerisation des resultierenden Me-B-CD/Styrol-Komplexes (M 4a) unter
Verwendung von RA 2 und I 1 bei 70 °C in Wasser.

Fiir die Untersuchung der Me-f-CD-vermittelten Polymerisation von M 4 in Gegenwart
von RA 2 (Abb. 50) wurden zwei Priparate iiber RAFT-Technik (RA2-P(M4)-1 und
RA2-P(M4)-2) und als Kontrolle eines iiber freie radikalische Polymerisation (P(M4))
hergestellt.

Die Polymerisationen RA2-P(M4)-1 und RA2-P(M4)-2 wurden mit zwei
unterschiedlichen RA 2-Konzentrationen (1.3 x 10~ und 2.7 x 10° mol L") bei konstanter
Initiatorkonzentration (2.7 x 10 mol L™) durchgefiihrt. Dadurch kann der Einfluss der
Konzentration von RA 2 auf das Molekulargewicht ermittelt werden. Die Ergebnisse der
RAFT-Polymerisationen sind in den Tabellen 5 und 6 zusammengefasst. Die
synthetisierten Polymere RA2-P(M4)-1 und RA2-P(M4)-2 sind gelb gefirbt, was auf den
Einbau der Trithiocarbonatgruppe zuriickzufiihren ist.

Die Kontrollpolymerisation P(M4) erfolgte frei radikalisch mit der gleichen
Initiatorkonzentration (2.7 x 10 mol L") wie die RAFT-Polymerisationen. Ein Vergleich
der freien radikalischen Polymerisation mit der RAFT-Polymerisation zeigt den Einfluss
des RAFT-Reagenzes auf die Polymerisationsgeschwindigkeit. Die Daten von P(M4) sind
in Tabelle 7 aufgelistet.
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Tabelle 5:  Ergebnisse der Me-B-CD-vermittelten RAFT-Polymerisation RA2-P(M4)-1.
Stoffmengenverhiltnis [RA 2]: [I2]=5:1und [M 4] : [RA 2]=382:1.

Zeit  Umsatz” | [Mly M. M M
W n n b)
Nr. . 0 [M] ] ] ] PDI
min. %o g-mol g-mol g-mol
1 75 3 0.03 45000 35000 1600 1.29
2 240 5 0.05 78000 56000 2320 1.38
3 150 5.5 0.06 91400 65000 2450 1.41
4 405 10 0.11 144000 117000 4250 1.23
5 1380 24 0.27 183000 88000 11000 2.07
a) HPLC;

b) GPC in THF (UV-Detektor)

Tabelle 6: Ergebnisse der Me-B-CD-vermittelten RAFT-Polymerisation RA2-P(M4)-2.
Stoffmengenverhéltnis: [RA 2] : [I1]= 10: 1 und [M 4] : [RA2]=185:1.

Zeit  Umsatz” | [Mly M, M. M " N
Nr. : . — — —=—  PDI

min. %o [M] g-mol g-mol g-mol
1 75 4 0.05 12800 9200 1100 1.39
2 180 8 0.08 14700 9600 1800 1.52
3 360 10 0.11 25700 17600 2250 1.46
4 300 14 0.15 22500 14900 3000 1.51
5 420 30 0.35 83400 39400 6000 2.12
6 1260 65 1.05 61700 26900 13100 2.30
7 1560 68 1.14 55500 23500 13700 2.36
8 2640 77 1.45 45700 19600 15400 2.33

a) HPLC;

b) GPC in THF (UV-Detektor)

Bei einem Vergleich der in Tabelle 5 und 6 zusammengefassten Daten der RAFT-
Polymerisationen mit der Kontrollpolymerisation P(M4) (Tabelle 7) wird
erwartungsgemal3 deutlich, dass die Molmassenverteilungen der mit RA 2 hergestellten
Polymere ((RA2-P(M4)-1 und RA2-P(M4)-2)) bedeutend weniger dispers sind (PDI < 1.5
bei niedrigen Umsitzen < 20%) als die des frei radikalisch dargestellten Polymers P(M4)
(PDI > 5.24).

Weiterhin wird ersichtlich, dass die Molekulargewichte der hergestellten RAFT-
Polymere ((RA2-P(M4)-1 und RA2-P(M4)-2)) stark von der Anfangskonzentration des
RAFT-Reagenzes abhingig sind. Dieses Verhalten deutet auf die Kontrolle der

Polymerisation durch den RAFT-Prozess hin. Ein weiteres Indiz fiir das Vorliegen einer
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kontrollierten Polymerisation liefert die Auftragung des Molekulargewichts M, gegen den
Umsatz (Abb. 51). Der Graph spiegelt die lineare Entwicklung des Molekulargewichts mit

dem Umsatz analog einer lebenden Polymerisation wieder.

Tabelle 7: Ergebnisse der freien radikalischen Me-B-CD-vermittelten Polymerisation P(M4) mit
I 1 als Radikalinitiator (¢'' =2.7 x 10 mol L")

Zeit  Umsatz” [M], M. M
NI : Int= w n PDI”
min. % [M] g-mol™ g-mol™
1 130 11 0.12 2654000 506000 5.24
2 210 27 0.32 2038000 259000 7.88
3 300 40 0.52 1948000 265000 7.36
4 1080 85 1.88 1365000 148000 9.21
5 1320 89 2.2 1317000 151000 8.74
a) HPLC;

b) GPC in THF (UV-Detektor)

Der lineare Anstieg des Molekulargewichts M, ist jedoch auf relativ niedrige Umsatzwerte
(10 — 20 %, wie in Abbildung Abb. 51 dargestellt) beschrinkt. Bei hoheren Umsétzen
nimmt das Molekulargewicht M, kontinuierlich ab, wihrend M,, weiter wichst. Dies fiihrt
zu einem drastischem Anstieg der Polydispersitét (Tabelle 5 und Tabelle 6).

2,4
— 2,04

c*?=13x10"

Umsatz | %

Abb. 51: Entwicklung des Molekulargewichts M, und der Molekulargewichtsverteilung PDI mit
dem Umsatz fir die Me-B-CD-vermittelten RAFT-Polymerisationen RA2-P(M4)-1 (M) und
RA2-P(M4)-2 (p) mit zwei unterschiedlichen RA 2 Konzentrationen und konstanter
Initiatorkonzentration (c"' = 2.7 x 10 mol 1'). Durchgezogene Linie: M,™ fiir RA2-P(M4)-1;

gestrichelte Linie: M, fiir RA2-P(M4)-2. Es ist nur die lineare Region abgebildet.



C Spezieller Teil 74

Wie aus Abb. 51 ersichtlich wird, stimmen die experimentell ermittelten
Molekulargewichte M, der RAFT-Polystyrole nicht mit den nach Gl. 17 berechneten
Molekulargewichten M, B iiberein, sondern weichen zu hoheren Werten ab.

Allerdings gilt Gl. 17 nur fiir das Molekulargewicht von Polymeren, die mittels
RAFT-Prozess synthetisiert wurden. Das Vorhandensein von toten Polymeren, die durch
bimolekulare Abbruchreaktionen entstanden sind und von Polymerketten, die durch den
Radikalstarter initiert wurden, wird vernachléssigt (vgl. Abschnitt C 1.5). Aullerdem muf}
das RAFT-Reagenz in den ersten Prozent Umsatz vollstindig konsumiert werden und die
Anzahl der RAFT-Endgruppen wéhrend der Polymerisation konstant bleiben.

Demzufolge fiihrt die experimentell beobachtete Fillung von wasserunldslichem
Poly(styrol) und damit auch der RAFT-Makromolekiile zu einer Abweichung vom idealen
Verhalten.

Bei der Polymerisation von M 4a mittels ATRP in wéssriger Losung wurde der
gleiche Trend beobachtet. Die gemessenen Molekulargewichte M, von
Poly(methylmethacrylat) waren bis zu zehnmal groBer als die berechneten M, 2%

In vorangegangen Untersuchungen wurde festgestellt, dass die freien radikalischen
Polymerisationen von CD-Komplexen in wissriger Losung schneller ablaufen, zu hoheren
Ausbeuten und zu Polymeren mit groeren Molekulargewichten fiihren, als vergleichbare
Polymerisationen in organischem Losungsmittel ohne CD. Allerdings waren die
Polydispersititen der mittels CD in wéssriger Losung hergestellten Polymere auch deutlich
hoher als bei den in organischer Losung synthetisierten. Dies kann auf die zunehmende

Heterogenitét des Systems durch kontinuierliche Ausfillung des Polymers zuriickgefiihrt

werden.
a) b)
- Umsatz ] Umsatz

RA2-P(M4)-1 —— RA2-P(M4)2 ———

3 =

g 5% \10% 3

= >
10* 10° 10° 10°

M/g mol”

Abb. 52: Uberlagerung der mittels GPC (THF, UV-Detektor) ermittelten Molmassenverteilungen
von a) RA2-P(M4)-1 und b) RA2-P(M4)-2 bei verschiedenen Umsitzen.
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Zu einer dhnlichen Schlussfolgerung kommt man, wenn man die einzelnen
Molmassenverteilungen der RAFT-Polymerisationenen RA2-P(M4)-1 und RA2-P(M4)-2
in Abb. 52 a und b betrachtet. Mit zunehmendem Umsatz werden groere Molekular-
gewichte erzielt, ein signifikanter Anteil des polymeren Materials wird jedoch nicht
kettenverldngert (aufgrund teilweiser Ausfillung). Vergleicht man die in Abb. 52 a und b
dargestellten Diagramme mit den Molmassenverteilungen der freien radikalischen
Kontrollpolymerisation P(M4) (Abb. 53), so wird der positive Einfluss des RAFT-

Reagenzes auf die Kontrolle iiber das Molekulargewicht und die Polydispersitit deutlich.

Umsatz

w (log M)

M/ g mol”

Abb. 53: Uberlagerung der mittels GPC (THF, UV-Detektor) ermittelten Molmassenverteilungen

von P(M4) bei verschiedenen Umsitzen

Wie aus Tabelle 7 und Abb. 53 hervorgeht, werden ohne RA 2 bedeutend breitere
Molekulargewichtsverteilungen erhalten, die sich mit zunehmendem Umsatz zu
niedrigeren Molekulargewichten verschieben.

Ein Vergleich der beiden Reaktionstechniken ergibt aulerdem, dass mit der RAFT-
Polymerisation bei identischen Reaktionsparametern deutlich niedrigere Umsitze erzielt
werden (Abb. 54). Daraus geht hervor, dass die RAFT-Polymerisation RA2-P(M4)-2 eine
kleinere Reaktionsgeschwindigkeitskonstante als die freie radikalische Polymerisation
P(M4) besitzt. Allerdings ist, aufgrund der Wahl der Z-Gruppe, keine Retardierung der
Polymerisationsgeschwindigkeit durch Bildung von stabilen Adduktradikalen zu vermuten.

Die Polymerisation von M 4 in bulk mit dem gleichen RAFT-Reagenz RA 2 (c®* %=
1 x 102 mol L") und AIBN (¢*®N = 1 x 10 mol L") als Radikalinitiator zeigte keine
Erniedrigung der Polymerisationsgeschwindigkeit im Vergleich zu dem entsprechenden
Non-RAFT-System. Die berechneten und experimentell bestimmten Molekulargewichte

stimmten iiberein und die Polydispersitit war klein (PDI < 1.2).12¢%!
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Abb. 54: Darstellung des Umsatzes als Funktion der Zeit fiir die Polymerisation von M4a unter

freien radikalischen Bedingungen P(4) ([]) und via RAFT-Prozess (RA2-P(M4)-2 (O).

Dies fiihrt zu der Schlussfolgerung, dass sowohl die Erniedrigung der
Polymerisationsgeschwindigkeit als auch die Abweichung der gemessenen
Molekulargewichte von den theoretischen Werten im RAFT/M4a System durch die
kontinuierliche Ausfillung des Polymers wéhrend der Polymerisation verursacht werden.
Die Geschwindigkeit des Austausches zwischen schlafenden RAFT-Makromolekiilen und
aktiven freien Makroradikalen, insbesondere die Additionsgeschwindigkeit von
Makroradikalen an die C=S-Doppelbindung, ist vermutlich durch die Ausfillung der
wachsenden Ketten stark herabgesetzt.

Wie bereits in Abschnitt C 3.2.1 erldutert, wird die Addition von M 4 an die freien
Makroradikale durch die Féllung nicht beeinflusst. Dies fithrt mit zunehmender
Heterogenitit des Systems zu einer Bevorzugung der freien radikalischen Polymerisation
iiber die Kontrollsequenz.

Dementsprechend werden Polymere mit groBBeren Molekulargewichten erhalten als
bei einer idealen RAFT-Polymerisation nach Gl. 17 zu erwarten wére. Das RAFT/M 4a
System entwickelt sich mit zunehmendem Umsatz zu einem Hybrid System von RAFT-
und freier radikalischer Polymerisation (vgl. Abschnitt C 1.3). Dafiir spricht auch, dass die
Molekulargewichtsverteilungen bei hoheren Umsdtzen ihre enge, symmetrische Form
verlieren bzw. sich verbreitern und M, abnimmt (Tabellen 6 und 7).

Obwohl der RAFT-Prozess durch die kontinuierliche Ausfdllung von Polystyrol
wihrend der Polymerisation nachteilig beeinflusst wird, ist es gelungen zu zeigen, dass die
radikalische Polymerisation von M 4a in wissriger Losung in Gegenwart von RA 2 einen

kontrollierten Charakter besitzt. Trotz der zunehmenden Heterogenitit des Systems konnte
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der RAFT-Prozess einen entscheidenden Einflul auf die Kontrolle iiber Molekulargewicht
und Polydispersitit ausiiben, &dhnlich der bereits untersuchten Me-B-CD-vermittelten

ATRP von Methylmethacrylat in wéssriger Losung.*%%!

3.2.5 RAFT-Polymerisation von Me-B-CD/M 5-Komplexen

Wie bereits in Abschnitt C 2 beschrieben, bildet M 5 einen relativ stabilen wasserldslichen
Komplex mit Me-B-CD. Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Monomeren wird das
Me-B-CD wihrend der Polymerisation nicht von der Seitenkette des Monomers abgefadelt
und eine wasserlosliche Polymer-Einschlussverbindung erhalten.” Dadurch erdffnet sich
die Moglichkeit die Polymerisation in homogener Losung durchzufiihren. Ein nachteiliger
Effekt, aufgrund der Ausféllung von Polymeren bzw. eine Erh6hung der Heterogenitét des
System, kann damit ausgeschlossen werden. Die enstehenden polymeren RAFT-
Reagenzien bleiben aufgrund der Komplexierung mit Me-B-CD in Lésung und werden
dem RAFT-Gleichgewicht nicht durch Féllung entzogen.

Die Synthese von 6-Acrylamido-N-adamantylhexanamid (M 5) erfolgt in drei
Reaktionsschritten und wird in Anlehnung an literaturbekannte Verfahren durchgefiihrt

(Abb. 55).27>-27¢]

0 ‘ o
NaOH,q, 0 °C
N ¥ OH - X OH
\)J\CI HzN’@a( - H,0, - NaCl \)J\H’ﬁa(
0 0
20 21
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o EtN,
THF, 0 °C
+ ’
NN
- -Et;N-HCI

QL
HoN
O Syt oy
H
O O
23

THF, 0 °C
- CO,
- EtOH

Abb. 55: Synthese von M 5
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In der ersten Substitutionsreaktion reagiert das Acrylsdurechlorid (19) mit
6-Aminohexansdure (20) zu 6-Acrylamidohexansdure (21). AnschlieBend wird die
Carbonsdurefunktion von 21 durch Umsetzung mit Chlorameisensdureethylester (22)
aktiviert. In einer weiteren Substitutionsreaktion wird das gemischte Anhydrid 23 ohne
Aufarbeitung  direkt mit  1-Adamantylamin  (24) zum  6-Acrylamido-N-
adamantylhexanamid (M 5) umgesetzt.

Fir die Herstellung des Komplexes M 5a, wird das nahezu wasserunlosliche
Monomer M5 zu einer 40 gew.-%igen Losung von Me-B-CD gegeben. Um die
Komplexierung zu erleichtern, werden 1.5 Aquivalent Me-B-CD pro Aquivalent M 5
eingesetzt. Da die Komplexbildung sowohl von der Konzentration von M Sa als auch der
Temperatur der Losung abhidngig ist, konnen durch Verdiinnung und/oder
Temperaturerhéhung der Komplexlosung das Monomer M5 bzw. das entstehende

Polymer ausgefillt werden.””

H,0, 25 °C RA2, 12
+ nM5 —> e
H,0, 45 °C
RA2-P(M5a)
TFA
/%o)% H
0
5
HN
RA2-P(M5)

Abb. 56: Komplexbildungsreaktion zwischen M 5 und Me-B-CD in Wasser sowie anschlieBende
RAFT-Polymerisation des resultierenden Komplexes M Sa unter Verwendung von RA 2 und I 2
bei 45 °C in Wasser. Das Me-B-CD freie Polymer RA2-P(MS) wird nach Behandlung mit

Trifluoressigsdure (TFA) erhalten.
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Die RAFT-Polymerisationen werden mit dem RAFT-Reagenz RA 2 und dem
Radikalstarter I 2 bei 45 °C Reaktionstemperatur durchgefiihrt. Unter diesen Bedingungen
wird gewéhrleistet, dass die wasserlosliche Polymer-Einschlussverbindung RA2-P(M5a)
gebildet wird (Abb. 56). Die wissrige Polymerisationslosung liegt dementsprechend auch
nach Abschluss der Polymerisation vollstindig klar und homogen vor.

Das unkomplexierte Polymer RA2-P(M5) wird am einfachsten aus der wéssrigen
Reaktionslosung durch Zugabe von Trifluoressigsdaure (TFA) erhalten (Abb. 56). Hierbei
kommt es zur Offnung der Me-B-CD-Ringe durch Glycosidspaltung und zum Ausfillen
des hydrophoben Polymers. Nach wiederholtem Waschen mit heilem Wasser und
Umfillen wird das Polymer nahezu Me-f-CD frei erhalten. Eine Temperaturerhdhung oder
Verdiinnung der Polymerisationslosung fiihren zur Dissoziation des Me-B-CD/Adamantyl-
Komplexes und liefern ebenfalls das unkomplexierte RA2-P(M5).

Fiir die RAFT-Polymerisationen RA2-P(M5)-1, RA2-P(M5)-2 und RA2-P(M5)-3
wurde ein Stoffmengenverhéltnis von RA2 : T 2 von 10 : 1 und fiir RA2-P(M5)-4 ein
Stoffmengenverhéltnis von 5 : 1 gewdhlt. Die Konzentration von RA 2 wurde jeweils so
eingestellt, dass bei 100 % Umsatz fiir die RAFT-Polymerisation RA2-P(M5)-1 ein M,™
von 10000 g - mol™, fiir RA2-P(M5)-2 ein M,"™ von 5000 g - mol”, fir RA2-P(M5)-3
ein M, von 2000 g - mol” und fiir RA2-P(M5)-4 ein M,™ von 4000 g - mol™ erzielt
wird.

Eine Molekulargewichtsanalyse der Polymer-Einschlussverbindung RA2-P(MS5a)
mittels GPC oder MALDI-TOF-MS konnte aufgrund der relativ geringen Stabilitdt der
Verbindung nicht durchgefiihrt werden. Deshalb werden nur die mittels TFA-Féllung
erhaltenen unkomplexierten Polymere RA2-P(MS5) analysiert. Allerdings fiihren schon
geringe Reste von Me-B-CD zu einem deutlichen Signal im GPC-Elugramm, das eine
genaue Auswertung der Molmassen mittels GPC beeintrachtigt (Abb. 58a). Erst nach einer
zeitaufwendigen Dialyse des Polymers konnten GPC-Elugramme ohne Me-3-CD Signal
erhalten werden. Deshalb werden nur die mittles MALDI-TOF-Massenspektrometrie (2-
(4-Hydroxyphenylazo)-benzoesdure HABA) bestimmten Molmassen in den Tabellen 8§, 9,
12 und 13 aufgefiihrt.

Die Ergebnisse der Polymerisationen RA2-P(MS5)-1 und RA2-P(MS5)-2 sind in den
Tabellen 8 und 9 zusammengefasst. Die kinetischen Daten der Polymerisationen sind in
Abb. 57 a und die Entwicklung der Molekulargewichte und der PDIs als Funktion des
Umsatzes in Abb. 57 b graphisch dargestellt.
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Tabelle 8:  Ergebnisse der Me-B-CD-vermittelten RAFT-Polymerisation RA2-P(M5)-1.
Stoffmengenverhiltnis: [RA 2] : [12]=10:1und [M 5] : [RA 2] =1 : 30.

Nr. Ze‘i t  Umsatz? In M], M, b)_ M,” _ M, th—eo; PDI”
min. % [M] g-mol™ g-mol™ g-mol™
1 75 61 0.94 8800 7100 6100 1.3
2 135 85 1.88 8800 7400 8400 1.2
3 195 93 2.63 8500 7200 9100 1.2
4 315 97 3.36 9500 7700 9500 1.3
a) HPLC

b) MALDI-TOF-MS (HABA, linearer Modus)

Tabelle 9:  Ergebnisse der Me-B-CD-vermittelten RAFT-Polymerisation RA2-P(M5)-2.
Stoffmengenverhéltnis: [RA 2] : [12]=10:1und [M 5]:[RA 2]=1:15.

Zeit  Umsatz” M], M. M M
Nr. ; 5 In — —n —n PDIY
min. %0 [M] g-mol g-mol g-mol
1 10 2 0.02 4820 4300 380 1.1
2 30 15 0.17 5900 5300 1000 1.1
3 50 37 0.46 6700 5800 2000 1.2
4 70 54 0.77 7000 6100 2800 1.2
5 90 67 1.11 7400 6300 3500 1.2
6 120 79 1.58 7700 6700 4000 1.2
7 180 90 2.27 7800 6800 4600 1.2
8 240 94 2.83 8000 7100 4800 1.1
a) HPLC

b) MALDI-TOF-MS (HABA, linearer Modus)

Bei Betrachtung der Tabellen 8 und 9 fillt auf, dass schon nach kurzen Reaktionszeiten
(bei RA2-P(M5)-1 nach ca. 5 h und bei RA2-P(MS5)-2 nach 4 h) ein nahezu vollstindiger
Monomerumsatz (iiber 90 %) erreicht wurde. Fiir alle gemessenen Proben lagen die PDIs
deutlich unterhalb des Grenzwertes einer freien radikalischen Polymerisation und das
Molekulargewicht wichst mit dem Umsatz.

Fiir einen kontrollierten Polymerisationsverlauf spricht auch, dass die Kinetik der
Polymerisation iiber dem gemessenen Zeitraum dem Gesetz erster Ordnung folgt
(Abb. 57 a), d. h. die Konzentration der aktiven Ketten konstant bleibt. Die Verdopplung

der Initiatorkonzentration hat bei konstantem RA2/I 2 Molverhiltnis von 10 : 1 keinen



C Spezieller Teil

81

Einfluss auf die Polymerisationsgeschwindigkeit.

beide Polymerisationen gleich groB.

Die Geschwindigkeitskonstante ist fiir

a b
) ), ‘_ _
100 T T T T 5 1,2 = =]
N 4130 o 114 -
. N 1,0
80 J i
125 10000 n®A2 = 0.2 mmol
74 - 12 _
2 g0. . 120 8000l N = 0.02 mmol .
E A é < n = n
‘é 40 4,505 g 6000 - B
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Abb. 57: a) Auftragung des Umsatzes und Ln ([M]o/[M]) gegen die Zeit fiir die Polymerisationen
RA2-P(M5)-1 (I bzw. I1) und RA2-P(MS5)-2 (n bzw. m). b) Entwicklung von M, und PDI
(MALDI-TOF-MS) mit dem Umsatz fiir RA2-P(M5)-1 (II) und RA2-P(M5)-2 (n).
Durchgezogene blaue Linie: M,™ fiir RA2-P(M5)-1; griine Linie: M,™ fiir RA2-P(M5)-2.

Allerdings wurde fiir beide Polymerisationen (RA2-P(M5)-1 und RA2-P(M5)-2) erst nach
einem drastischem Anstieg des Molekulargewichts M, bei niedrigen Umsidtzen eine
anndhrend lineare Steigerung von M, beobachtet (Abb. 57a). Zudem wurde schon bei

niedrigen Umsatzwerten das endgiiltig zu erreichende M,"™

gemessen (Tabelle 9, Nr. 1
sowie Abb. 57 b). Dies spricht fiir ein Hybrid-Verhalten der Polymerisation (vgl. Abschnitt
C 1.3).

Die Verdopplung der RA 2-Konzentration bei konstantem RA2/I 2 Molverhéltnis
von 10 : 1 hat keinen entscheidenden Einfluss auf das Molekulargewicht der Polymere
ausgeiibt (Abb. 57 b).

Weiteren Aufschluss iiber die Polymerisationen liefert eine genaue Auswertung der

MALDI-TOF Spektren. Fiir einen kontrollierten Verlauf der Polymerisation muf3 die
Berechnung der Masse der Molekiil-lonen GI. 19 folgen.

Mpeak =M;+n Mys + MEndgruppe + MGegenion (Gl 19)

Wobei M das Moleklulargewicht des ausgewdhlten Signals ist, M; das Molekular-
gewicht der initiierenden Spezies, Mys das Molekulargewicht von M 5, n die Zahl der

Monomerwiederholungseinheiten, Mgndgruppe das Molekulargewicht der RAFT-Endgruppe,
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d. h. in diesem Fall -S(C=S)S(CH,),COOH) und Mgegenion das Molekulargewicht des
Gegenions, das fiir die lonisierung benutzt wurde.

Das MALDI-TOF-Spektrum der Polymerprobe RA2-P(M5)-1/2 (Tabelle 8, Nr. 2)
zeigt Signale in regelméfBigen Abstdnden, die mit der Wiederholungseinheit von M § (m/z
= 318) ilibereinstimmen (Abb. 58 a). In der Vergréferung des m/z-Bereichs zwischen 4625
— 5500 konnen die Signale m/z = 4757, 5075 und 5393 den verschiedenen Kettenldngen
von schlafenden Polymeren, die mit einer Benzylgruppe initiiert und einer Trithiocarbonat-
Endruppe des RAFT-Reagenzes RA 2 terminiert wurden, zugeordnet werden (Abb. 58a
und Tabelle 10). Das Signal bei m/z = 4894 gehort zu einem Polymer ohne
Trithiocarbonat-Gruppe (Abbruch durch Disproportionierung) (Abb. 58a und Tabelle 10).

Tabelle 10: Zuordnung der Signale aus Abb. 58 a zu den berechneten Durchschnittsmassen der

Molekiil-lonen und den entsprechenden chemischen Strukturen fiir das Polymer RA2-(P(M5)-1/2.

ber. Masse
[M+Na']

S
4757 33 Vo A~y 14

m/z Struktur DP

5075 5071.8 QCHZWSJLSAAOH 15
5393 5390.2 QCHZWSJLSAAOH 16

4894 4891.8 Q—CHZ CHZ_IZ 15

In Abb. 58 b ist das MALDI-TOF-Spektrum von RA2-P(MS5)-1/3 sowie die mittels GPC
bestimmte Molmassenverteilung dargestellt. Aufgrund geringer Reste von Me-B-CD

konnen die GPC-Molmassenverteilungen jedoch nicht ausgewertet werden.
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Abb. 58: a) MALDI-TOF-Spektrum (HABA, linearer Modus) von RA2-P(M5)-1/2 mit 4625 —
5500 m/z Ausschnitt und b) MALDI-TOF-Spektrum (HABA, linearer Modus) von
RA2-P(M5)-1/3 mit Uberlagerung der Molmassenverteilung gemiB GPC (in DMF mit
Poly(styrol)-Kalibrierung) (blaue Linie).

Abb. 59 a und b zeigen das gesamte MALDI-TOF-Spektrum von RA2-P(M5)-2/1 und
eine Vergroflerung des m/z-Bereichs zwischen 2700 und 4000. Die Zuordnung der Signale
A und B zu den entsprechenden chemischen Strukturen erfolgt iiber deren berechnete

Durchschnittsmassen der Molekiil-Ionen (Tabelle 11).

a) b)
8 9 10
100- 100, A A A
80 80
60 60
=® =
~ =~ 8 9 10
£ 401 240{ |B B B
7 MWM ZOMM MM
04— : Tl . ol : . .
2000 4000 6000 8000 10000 2800 3200 3600 4000
m/z m/z

Abb. 59: MALDI-TOF-Spektrum (HABA, linearer Modus) von RA2-P(M5)-2/1 a) gesamtes
Spektrum und b) AusschnittsvergroBBerung im Bereich 2700 — 4000 m / z.

Die gefundenen m/z-Werte lassen sich den verschiedenen Kettenlingen von Polymeren mit
einer Benzyl- und einer Trithiocarbonat-Endgruppe vom RAFT-Reagenz RA 2 (A® — A'?)
sowie von Polymeren, die mit einem Initiatorradikal und der Trithiocarbonat-Gruppe von

RA 2 (B® - B') reagiert haben, zuordnen (Tabelle 11).
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Tabelle 11: Zuordnung der Signale aus Abb. 59 b zu den m/z-Werten, den berechneten
Durchschnittsmassen der Molekiil-Ionen und den entsprechenden chemischen Strukturen filir das

Polymer RA2-(P(M5)-2/1.

ber. Masse

Signal m/z [M+Na'] Struktur DP
S [¢]
AS 2843.0 2843.0 Qom NN . 8
S [¢]
A° 3161.5 615 Y A~ 9
S [¢]
A" 3479.9 01 Y A~ 10
S [e]
N
B*® 2863.0 2863.0 C yms*s/\*w 8
N
" S [¢]
N
B’ 3181.5 3181.5 [%WSKSVJ\OH 9
N
" S [¢]
N
B 3499.9 3500.5 C Yo 25> Aon 10
N

I

Die grofle Mehrheit der Polymerketten von RA2-P(MS5)-2/1 trdgt also an ithrem Ende die
fiir eine Polymerisation reaktivierbare Trithiocarbonat-Gruppe. Dies sind optimale
Voraussetzungen fiir eine Kettenverldngerung mittels sequentieller Monomerzugabe (siche
Kapitel C 4.2).

Um den EinfluB der RA 2-Konzentration auf das Molekulargewicht zu verifizieren,
wurde bei den Polymerisation RA2-P(M5)-3 und RA2-P(M5)-4 die Konzentration des
Initiators 12 konstant gehalten und nur die Konzentration von RA 2 verdndert. Die

Ergebnisse der beiden Polymerisationen sind in den Tabellen 12 und 13 zusammengefasst.

Tabelle 12: Ergebnisse der Me-B-CD-vermittelten RAFT-Polymerisation RA2-P(MS5)-3.
Stoffmengenverhéltnis: [RA 2] : [I12]=5:1und [M 5]:[RA2]=1:15.

Zeit  Umsatz” | Ml M. M M "
_Tw _ " " b)
Nr. . 0 [M] ] 1 1 PDI
min. Yo g-mol g-mol g-mol
1 30 31 0.04 6500 5800 1400 1.1
2 60 61 0.23 6900 6100 2500 1.1
3 90 79 0.26 6700 5900 3200 1.1
4 120 88 0.29 7800 6900 3500 1.1
a) HPLC

b) MALDI-TOF-MS (HABA, linearer Modus)
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Tabelle 13: Ergebnisse der Me-B-CD-vermittelten RAFT-Polymerisation RA2-P(MS5)-4.
Stoffmengenverhiltnis: [RA 2] :[I12]=10:1und [M 5]:[RA2]=1:54.

. Ze‘it Umsatz” In M,] M, b)_ M nb) i M, th""; B
min. % [M] g-mol™ g-mol™ g-mol™
1 30 29 0.35 5100 4600 800 1.1
2 60 58 0.87 5700 5200 1300 1.1
3 90 78 1.5 6000 5500 1600 1.1
4 120 87 2.04 6400 5800 1800 1.1
a) HPLC

b) MALDI-TOF-MS

In Abb. 60 ist fiir die Polymerisationen RA2-P(MS5)-3 und RA2-P(MS5)-4 das
Molekulargewicht M, gegen den Umsatz aufgetragen. Analog zu den RAFT-
Polymerisationen RA2-P(M5)-1 und RA2-P(MS5)-2 findet man bei niedrigen Umsétzen
bereits sehr hohe Werte fiir das Molekulargewicht. Die experimentell bestimmten
Molekulargewichte liegen deutlich hoher als die nach GI. 17 berechneten
Molekulargewichten M,™. Allerdings ist bei konstanter Initiatorkonzentration ein
deutlicher Einflu der RA 2 Konzentration auf das Molekulargewicht festzustellen. Dies

spricht fiir einen deutlichen Einflu des RAFT-Prozesses auf die Polymerisation.

112 T T T T
5 T - L] n -
o 1,1 4
70001 Raz_ 5 434 10 mol "]

0 20 40 60 80 100
Umsatz | %

Abb. 60: Auftragung von M, und PDI (MALDI-TOF-MS) von Polymerisation RA2-P(M5)-3 (IQ1)
und RA2-P(MS5)-4 (1) mit zwei unterschiedlichen RA 2-Konzentrationen und Kkonstanter
Initiatorkonzentrion n?=1.1 x 10™ mol. Durchgezogene blaue Linie: M,™° fiir RA2-P(M5)-3;
griine Linie: M, fiir RA2-P(M5)-4.
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4 Herstellung amphiphiler Blockcopolymere

Amphiphile  Blockcopolymere vereinen durch die kovalente  Verkniipfung
unterschiedlicher Polymersegmente (Blocke) hydrophobe und hydrophile Eigenschaften in
einem Makromolekiil. Als Folge ihrer chemischen Struktur besitzen sie ein
charakteristisches Verhalten in Losung, dass Grenzflichenaktivitdt, Selbstorganisation in
micellare Aggregate und bei hohen Konzentrationen die Bildung von lyotropen
Mesophasen umfasst.?””)

Die Triebkraft zur Bildung selbstorganisierter Uberstrukturen beruht auf
hydrophoben Wechselwirkungen und Packungsphinomenen.”’® In einem selektiven
Losemittel wie Wasser, das nur fiir den hydrophilen Block ein gutes Losemittel darstellt,
ist es energetisch giinstiger die Wechselwirkung zwischen dem hydrophoben Block und
Wasser durch Zusammenlagerung der hydrophoben Segmente zu minimieren. Dabei wird
durch die kovalente Bindung der beiden Polymersegmente eine makroskopische

Phasentrennung verhindert und es entstehen periodisch geordnete Strukturen aus

hydrophoben bzw. hydrophilen Blécken in der GréBenordnung von ca 10-100 nm.

Block A Block B

Kosolvent

selektives Losemittel flr Block A

Abb. 61: Aggregation von amphiphilen Diblockcopolymeren in einem selektiven Losemittel fiir

Block A zu einer kugelférmigen Micelle

Im einfachsten Fall fiihrt diese Mikrophasenseparation zu kugelférmigen Micellen, mit
einem hydrophoben Kern aus dem gequollenen, unldslichen Block und einer flexiblen

Hiille, bestehend aus dem geldsten, hydrophilen Block (siehe Abb. 61).
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Dieser Vorgang entspricht der Micellbildung von konventionellen Tensiden und
findet nur oberhalb einer bestimmten kritischen Micellkonzentration (CMC, engl. critical

(2781 Aufgrund ihres vergleichsweise hohen Molekulargewichts

micelle concentration) statt.
ist die CMC von amphiphilen Diblockcopolmeren sehr viel niedriger als das ihrer
niedermolekularen Gegenstiicke, so dass auch in verdiinnten Systemen Micellen gebildet
werden.””®  Dadurch kann der Tensidbedarf bei Verwendung amphiphiler
Blockcopolymere drastisch herabgesetzt werden.

Ein wesentlicher Vorteil der Selbstorganisation von Blockcopolymeren liegt in der
Beeinflussung der gebildeten Assoziatstruktur durch den makromolekularen Aufbau der
zugrunde liegenden Polymere. So kdnnen beispielsweise durch Variation der chemischen
Zusammensetzung, der Sequenz der Monomereinheiten (AB, ABA) und der Struktur
(linear, verzweigt, graft, sternférmig), Blockcopolymere zur Bildung von Aggregaten mit
kontrollierter Stabilitit, Dimension und Morphologie maBgeschneidert werden.*””!

Von besonderem Interesse fiir die Forschung sind dabei Polymeraggregate, die leicht
in funktionelle Strukturen, wie Drihte, Rohren, Hohlkugeln und pordse Schichten,
iiberfiihrt werden konnen. Einen weiteren Forschungsschwerpunkt stellen schaltbare (engl.
stimuli-sensitive) Blockcopolymere, die auf duBlere Reize wie z. B. Temperatur, pH-Wert,
Salzgehalt und elektrische Felder reversibel mit enormen Eigenschaftsdnderungen
reagieren, dar.

Amphiphile Blockcopolymere mit dieser Féhigkeit eignen sich aufgrund der
Kombination von hydrophilen und hydrophoben Funktionalititen optimal fiir die
kontrollierte Freisetzung von Wirkstoffen (drug-delivery system) im menschlichem
Organismus. Dariiber hinaus sind sie attraktive Materialien fiir biomedizinische
Anwendungen, da sie aufgrund ihrer Oberflichenmorphologie, die durch die
Phasenseparation in verschiedene Domédnen hervorgerufen wird, eine reduzierte
Proteinadsorption besitzen.**"

Neben ihrem klassischem Einsatzgebiet als polymere Detergentien und
Phasenvermittler fiir Mischungen unterschiedlicher Homopolymere (sogenannte Blends)
finden selbstorganisierende amphiphile Blockcopolymere zunehmend als Membrane,
Sensoren, Wirkstofftriger und Mikro- bzw. Nano-Reaktoren Anwendung.**"!

Die Weiterentwicklung von selbstorganisierenden Blockcopolymeren in den letzten

Jahren ist vor allem durch die neuen kontrolliert radikalischen Polymerisationstechniken

moglich geworden. Diese Techniken erlauben die Synthese von neuen amphiphilen
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Strukturen mit einer groferen Auswahl an hydrophilen Monomeren im Vergleich zur

lebenden anionischen oder kationischen Polymerisation.

Die Synthese von Blockcopolymeren erfolgt am einfachsten iiber die sogenannte
sequentielle Polymerisation. Hier fungiert der in einem ersten Schritt aus Monomer A
gebildete Block, welcher das aktive Kettenende trdgt, als Initiator fiir den im zweiten
Schritt durch einfache Zugabe des Monomeren B zu bildenden Block B. Fiir den RAFT-
Prozess ist diese Methode in Abb. 62 dargestellt.

S . S . S
)J\ R Monomer A )J\ Monomer B )J\
z s~ Initiator ~ Z S_....‘R Initiator ~ Z S‘.........‘R
RAFT-Reagenz RAFT-Makromolekiil Blockcopolymer

Abb. 62: Synthese eines Dibockcopolymers via RAFT-Polymerisation

Der Schliisselschritt ist dabei die Synthese der RAFT-Makromolekiile. Dabei handelt es
sich um Homopolymere, die eine Dithioester-Endgruppenfunktion besitzen. Sie fungieren
im kettenverlangernden Schritt als polymeres RAFT-Reagenz, die Polymerkette (Block A)
stellt dabei die neue Abgangsgruppe dar (siche Abb. 62).

Im Allgemeinen gestaltet sich bei der Synthese von amphiphilen Blockcopolymeren
die Suche nach einem gemeinsamen Losemittel fiir den hydrophilen Block und das
hydrophobe Monomer bzw. den hydrophoben Block und das hydrophile Monomer als
schwierig. Ziel dieser Arbeit ist es mittels CD-vermittelter RAFT-Polymerisation die
Synthese von amphiphilen Blockcopolymeren ohne Kompatibilititsprobleme direkt in
Wasser zu erreichen. Dabei soll die Polymerisation des hydrophoben Monomers durch
CD-Komplexierung in Wasser realisiert werden.

In Abhéngigkeit von der Reihenfolge der Polymerisation des hydrophilen bzw.
hydrophoben Blocks sind die in Abb. 63 dargestellten Synthesestrategien zu iiberpriifen.
Im ersten Reaktionsweg erfolgt die Synthese iiber ein wasserlosliches RAFT-
Makromolekiil, das im kettenverlangerndem Schritt als makromolekulares RA fiir die
Polymerisation eines CD-komplexiertem hydrophoben Monomeren eingesetzt wird. Fiir
den zweiten Reaktionsweg wird das RAFT-Makromolekiil durch Polymerisation eines CD-
komplexiertem Monomer hergestellt und fiir den zweiten Block ein wasserlosliches

Monomer verwendet.
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Abb. 63: Unterschiedliche Reaktionswege fiir die Synthese von amphiphilen Blockcopolymeren in

Wasser via CD-vermittelter RAFT-Polymerisation.

Fir eine erfolgreiche Blockcopolymerisation muss das polymere RA die gleichen
Anforderungen wie ein niedermolekulares RAFT-Reagenz (sieche Abschnitt C 1.2)
erfiillen, d. h. die zuerst gebildete polymere Thiocarbonylthio-Verbindung (S=C(Z)S-A)
muss eine hohe Transferkonstante im  nachfolgenden kettenverldngernden
Polymerisationsschritt besitzen. Dafiir muB3 die Abgangsgruppenqualitit des ersten
Polymerblocks A vergleichbar oder groBer als die des freien Radikals B des zweiten
Monomers sein.

Im Allgemeinen nimmt die Qualitit der Abgangsgruppe in der Reihenfolge
Methacrylyl > Styryl > Acrylyl ab. So wird z. B. die Transferkonstante von (S=C(Z)S-A),
wenn A ein Poly(acrylatester) oder eine Polystyrolkette ist, bei der Polymerisation von
Methylmethacrylat sehr niedrig sein. Die Styryl- oder Acrylat-Radikale sind im Vergleich
zu dem Methacrylatradikal weniger stabil und damit schlechtere Abgangsgruppen. Deshalb
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wird das intermediér gebildete Adduktradikal mit groBer Wahrscheinlichkeit wieder in die
Ausgangsmaterialien fragmentieren, d.h. die Polymerisation von Methylmethacrylat 1duft
ohne Kontrolle des RAFT-Reagenzes ab. Um ein Blockcopolymer basierend auf
Methacrylat-Monomeren und Acrylat- bzw. Styrol-Monomeren mittels RAFT-Prozess
aufzubauen, muss der Poly(methacrylat)-Block zuerst dargestellt werden.

Mit dieser Strategie konnten erfolgreich eine Vielzahl von amphiphilen
Blockcopolymeren mit enger Molekulargewichtsverteilung dargestellt werden. Dazu
gehoren  Poly(styrol-b-hydroxyethylacrylat), Poly(styrol-b-N,N-dimethylacrylamid),
Poly(styrol-b-acrylsdure), Poly(hydroxyethylmethacrylat-b-styrol),
Poly(methylmethacrylat-b-dimethylacrylamid) und Poly(methylmethacrylat-b-

acrylsiure).”*

Storsberg und Ritter demonstrierten bereits, dass die CD-vermittelte Polymerisation
in Kombination mit den neuen kontrolliert radikalischen Polymerisationstechniken eine
wertvolle Alternative zur Synthese hydrophober Monomere im wissrigem Medium ist.1**?
Mittels Me-B-CD-vermittelter ATRP gelang sowohl die Synthese von engverteiltem
Poly(methylmethacrylat) als auch die anschlieBende Kettenverlingerung mit
Me-B-CD/Styrol-Komplexen.

Im Vergleich zu der ATRP verspricht der RAFT-Prozess eine préiparativ einfachere

Handhabung. Aufgrund der Verwendung von wasserloslichen RAFT-Reagenzien ist die

Komplexierung des Kontrollreagenzes nicht notwendig.

4.1 Reaktionsweg 1

Ein wesentlicher Vorzug dieses Reaktionsweges liegt in der Verwendung eines
wasserloslichen RAFT-Makromolekiils, wodurch der kettenverlingernde Schritt in einem
homogenem Medium stattfindet. Auflerdem kann bei der Analyse des RAFT-
Makromolekiils auf eine zeitintensive Dialyse zur vollstdndigen Entfernung von Me-3-CD
verzichtet werden.

Der RAFT-Prozess hat sich zu einer etablierten Technik fiir die kontrollierte

[12-17]

Polymerisation von hydrophilen Monomeren in Wasser entwickelt. Dies st

insbesondere im Hinblick auf den Einsatz der RAFT-Technik in der Industrie relevant. So
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konnte z.B. das kommerziell bedeutende Monomer N, N’-Dimethylacrylamid (M 6)
(Abb. 64), das fiir Materialien im pharmazeutischen Bereich und fiir Hygieneartikel
eingesetzt wird, unter kontrollierten Bedingungen via RAFT-Prozess in Wasser in
Gegenwart von RA 1 synthetisiert werden.!'?!

Da die RAFT-Polymerisation von M 6 in Wasser unter Verwendung von RA 1
bereits literaturbekannt ist, wurde M 6 fiir die Synthese des wasserloslichen Blocks

ausgewdhlt.['”

\)]\N/
I
M6

Abb. 64: Chemische Struktur von N,N-Dimethylacrylamid M 6

Wird ein Acrylat fiir die Synthese des polymeren RAFT-Reagenz verwendet, so miissen
die Monomere fiir die Kettenverldngerung eine vergleichbar gute Abgangsgruppe wie das
Acrylatradikal darstellen (siche Kapitel C. 4). Deshalb kommen die Me-B-CD-Komplexe
von t-Butylacrylat (M 2) und Cyclohexylacrylat (M 3) als Monomer B in Betracht. Fiir
beide Monomere ist die CD-vermittelte freie radikalische Polymerisation ausfiihrlich
dokumentiert.

Die RAFT-Homopolymerisation von M2 mit RA 2 ist in Abschnitt C 3.2.2
beschrieben worden. Die RAFT-Homopolymerisation von M 3 wurde sowohl mit RA 1
und RA 2 durchgefiihrt. Eine nicht ausreichende Stabilitét der gebildeten Polymerpartikel
filhrte jedoch zu einer Phasenseparation, die eine Polymerisation von Me-f3-CD/M 3-
Komplexen verhinderte. Allerdings kann davon ausgegangen werden, dass bei der
Verwendung eines hydrophilen RAFT-Makromolekiils anstelle eines RAFT-Reagenzes,
die Ausfillung der zunehmend hydrophoben Polymersegmente erst bei hoheren Umsétzen
erfolgt oder unter Umsténden ganz ausbleibt. Auf diese Weise kann eine Phasenseparation
verhindert werden. Ferguson et al. nutzte diese Strategie bereits erfolgreich bei der
Emulsionspolymerisation.”*

Deshalb sollte iiber die RAFT-Technik eine Blockcopolymerisation von M 3a an ein
RAFT-Poly(M 6) im wissrigem Medium realisierbar sein. Fiir die Synthese von RAFT-
Poly(M 6) wird M 6 im wissrigen Medium in Gegenwart von RA1 mit dem
Radikalstarter I 1 bei 70 °zur Polymerisation gebracht (Abb. 65).
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Abb. 65: Synthese des amphiphilen Blockcopolymers RA1-P(M 6-b-M 3)

Das Stoffmengenverhéltnis von RAFT-Reagenz zu Initiator betrdgt 5:1. Die
Konzentration von RA 1 wurde so gewihlt, dass RA1-P(M 6) bei 100% Umsatz ein
theoretisches Molekulargewicht von 10000 g - mol™ besitzt. Die Polymerisation wurde bei
70% Monomerumsatz abgebrochen. Das mittels GPC in DMF ermittelte Molekulargewicht
ist mit M, = 16000 allerdings deutlich hoher als M, e ausgefallen. Die
Molmassenverteilung ist mit einem PDI von 1.14 jedoch eng verteilt.

McCormick et al. berichtete ebenfalls bei der Polymerisation von M 6 in Gegenwart
von RA1 iiber eine Abweichung der gemessenen Molekulargewichte von M,™* zu
héheren Werten.!'

Fiir den kettenverlingernden Schritt wurde M 3a in Gegenwart des polymeren
RAFT-Reagenzes RA1-P(M6) im wissrigem Medium bei 70 °C mit I1 zur
Polymerisation gebracht. Das Stoffmengenverhéltnis von M 3/RA1-P(M 6) wurde so

gewihlt, dass bei 100 % Umsatz ein M,"™ von 50000 g - mol™ erreicht wird.

Tabelle 14: Ergebnisse der Blockcopolymerisation RA1-P(M6-b-M3) mit den
Stoffmengenverhiltnis: [RA1-P(M 6)] : [I1]=5: 1 und [M 3] : [RA1-P(M 6)] =203 : 1

Probe Zelt M,” - M., a)_ PDI”
h g-mol’  g-mol”
RA1-P(M6) 0 14600 16700 1.14
RA1-P(M6-b-M3) 24 15300 20400 1.33
RA1-P(M6-b-M3) 72 16100 22900 1.43
a) HPLC

b) GPC (DMF)

Wihrend der gesamten Reaktionszeit wurde keine Ausfillung von polymeren Material

beobachtet. Eine Homopolymerisation von M 3a kann daher ausgeschlossen werden.
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In Tabelle 14 ist das Moleklargewicht des hydrophilen RAFT-Makromolekiils
RA1-P(M6) und des hergestellten Blockcopolymers RA1-P(M6-b-M3) nach 24 h und
72 h Reaktionszeit aufgefiihrt.

Allerdings ist trotz der langen Reaktionszeit von 72 h und einer zusitzlichen
Initiatorgabe nach 24 h nur ein Monomerumsatz von 11 % erreicht worden. Fiir eine
Kettenverldngerung spricht die Erh6hung des Molekulargewichts M, von 14600 auf 16100
(siche Tabelle 14). Allerdings nahm auch die Polydispersitét erheblich zu (von 1.14 auf
1.43), was entweder auf eine grofle Anzahl toter Polymerketten im RAFT-Makromolekiil
oder das vermehrte Auftreten von Abbruchreaktion bei der Kettenverlingerung
zurlickzufiihren ist. AuBlerdem unterliegt die Polymerisation von M 3a mittels RAFT-
Technik einer erheblichen Verzdgerung, da der Monomerumsatz sehr gering ausfallt.

Insgesamt 146t sich feststellten, dass RA 2 fiir die Polymerisation von M 3a kein
geeignetes RAFT-Reagenz ist.

Im Hinblick auf die Synthese amphiphiler Dibockcopolymer via CD-vermittelter
RAFT-Polymerisation stellt Reaktionsweg II jedoch eine viel versprechende

Synthesestrategie da.

4.2  Reaktionsweg 2

Fir die alternative Synthesestrategie wird ein Me-B-CD-komplexiertes RAFT-Polymer
verwendet um die Polymerisation eines hydrophilen Monomers in Wasser zu kontrollieren.

Die Herausforderung bei dieser Polymerisationsfolge liegt in der Synthese von
geeigneten RAFT-Makromolekiilen. Fiir eine erfolgreiche Kettenverldngerung miissen
diese einen hohen Anteil an Endgruppen Dbesitzen und eine enge
Molekulargewichtsverteilung.

Wie aus den Kapiteln C 3.2.1 — 3.2.4 hervorgeht, besitzen die mittels CD-vermittelter
RAFT-Polymerisation dargestellten Polymere eine relative breite Molekulargewichts-
verteilung und unterliegen bei mittleren bis hoéheren Umsédtzen zunehmend
Abbruchreaktionen. Das sind keine optimalen Voraussetzungen fiir eine erfolgreiche
Blockcopolymerisation. Auerdem ist zu beriicksichtigen, dass die Polymere RA1-P(M1),
RA2-P(M2), RA1-P(M4) und RA2-P(M5) wasserunloslich sind, d.h. der

kettenverldngernde Schritt erfolgt in Wasser in Dispersion.
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Experimente zur Blockcopolymerisation von M 6 an ein, via CD-vermittelter RAFT-
Polymerisation dargestelltes, Poly(z-butylmethacrylat) RA1-P(M1), welche an dieser
Stelle nicht weiter ausgefiihrt werden, bestitigen diese Erwartung. Die Kettenverldngerung
ist jedoch erfolgreich, wenn sowohl die Synthese von RA1-P(M1) als auch die
Blockcopolymerisation in DMF ohne Me-f-CD durchgefiihrt werden.

Im Gegensatz zu den oben aufgefiihrten Polymeren bleibt bei RA1-P(MS5) die
Me-B-CD-Komplexierung erhalten. Damit kann die Kettenverlingerung in einem
homogenen Medium stattfinden. Zudem hat eine Analyse der MALDI-TOF-
Massenspektren  gezeigt, dass ausreichend Polymerketten mit reaktivierbarer
Trithiocarbonat-Endgruppe vorhanden sind (C 3.2.5). Daher ist M S das optimale
Monomer fiir den ersten Block, fiir die Kettenverldngerung wird das hydrophile M 6
ausgewdhlt.

In Abb. 66 ist die Synthese eines amphiphilen Blockcopolymers iiber Reaktions-
weg Il mit M Sa als Monomer A und M 6 als Monomer B dargestellt. Als RAFT-Reagenz
wird RA 2 und als Initiator I 1 eingesetzt, sowohl die Synthese des RAFT-Makromolekiils
RA2-P(MS5a) als auch die Kettenverldngerung werden in Wasser bei 50 °C durchgefiihrt.

7
QINH
‘®-
HO \Q
7: Q wee 4I+,© W
12, H2050C 12, H,0, 50 °C

RA 2 RA2- P (M 5a) HN@ RA2-P(M 52— b-M 6) HN@

Abb. 66: Synthese des amphiphilen Blockcopolymers RA2-P(M 5-b-M 6)

Es wurden zwei Blockcopolymerisationsexperimente durchgefiihrt, dabei wurde bei
RA2-P(M 5-b-M 6)-1 das polymere RAFT-Reagenz RA2-P(MS5a) ohne Aufreinigung
eingesetzt, wihrend bei RA2-P(M 5-b-M 6)-2 das polymere RAFT-Reagenz RA2-P(M5a)
nach einem Reinigungsschritt fiir die Kettenverldngerung erneut komplexiert wurde. Die

zweite Vorgehensweise ermdglicht eine deutlich bessere Bestimmung der RA2-P(MS5a)
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Konzentration und hat zudem den Vorteil das unverbrauchtes Monomermaterial vor der
Blockcopolymerisation entfernt wird.

Fir RA2-P(M5-b-M6)-1 wurde das polymere RAFT-Reagenz RA2-P(MS5a)-2
(Tabelle 9, Nr. 8 und Tabelle 15) ohne Aufreinigung fiir die Polymerisation von M 6
eingesetzt. Das Stoffmengenverhéltnis von M 6 zu RA2-P(MS5a)-2 wurde so gewéhlt, dass

bei 100 % Umsatz ein theoretisches Molekulargewicht von 6000 g - mol™ erreicht wird.

Tabelle 15: Ergebnisse der Blockcopolymerisation RA2-P(M5-b-M6)-1 mit den
Stoffmengenverhiltnis: [RA2-P(M5a)-2] : [12] =10 : 1 und [M6] : [RA2-P(M5a)] =30 : 1.

Probe Zeit Umsatz M nthe"' M, M, PDI
min. % g-mol” g-mol’ g-mol”
RA2-P(M5)-2 0 0 - 2800" 3700”  1.33"
RA2-P(M5-b-M6)-1 1140 99 5900 4200 7800  1.86"
a) HPLC

b) GPC (DMF) RI-Detektor

Nach 19 h Polymerisationszeit wurde ein vollstindiger Monomerumsatz erreicht. Das
entstandene polymere Material blieb in Losung. In Tabelle 15 sind die mittels GPC
bestimmten Molekulargewichte und PDIs von RA2-P(M5a)-2 und RA2-P(M5-b-M6)-1
aufgelistet. Die mittels GPC bestimmten Molmassenverteilungen von RA2-P(M5a)-2 und
RA2-P(M5-b-M6)-1 sind in Abb. 67 dargestellt.
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Abb. 67: Uberlagerung der mittels GPC (RI-Detektor) ermittelten Molmassenverteilungen von
RA2-P(M5)-2 (schwarze Linie) und RA2-P(M5-b-M6) (blaue Linie).

Wie aus Tabelle 15 und Abb. 67 hervorgeht, konnte ein groBer Teil der Ketten verldngert

werden. Allerdings wurde trotz vollstindigem Monomerumsatz nicht A,™ erreicht.
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Stattdessen fiihrten wahrscheinlich Abbruchreaktionen und tote Polymerketten aus
RA2-P(M5)-2 zu einer deutlichen Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung, die
sich in der Erh6hung des PDI von 1.33 auf 1.86 zeigt (Tabelle 15).

Fiir die zweite Blockcopolymerisation RA2-P(M5-b-M6)-2 wurde das polymere RA
durch eine Wiederholung der Polymerisation RA2-P(M5a)-2 hergestellt. Diesmal wurde
das polymere RA jedoch in einem Reinigungsschritt von Me-B-CD befreit und nach
Abwaage der benétigten Menge, erneut komplexiert. Die Blockcopolymerisation RA2-
P(M5-b-M6)-2 wurde mit einem Stoffmengenverhiltnis von RA2-P(M5a)-2 zu I 2 von
5:1 und von M 6 zu RA2-P(MS5a)-2 von 168 : 1 durchgefiihrt. Damit wird bei 100 %

theo

Umsatz ein M, von 20000 g - mol™ erreicht.

In Tabelle 16 sind die Molekulargewichte und PDIs des polymeren RA
RA2-P(M5)-2w sowie des Blockcopolymers RA2-P(MS5-b-M6)-2 zusammengefasst.
Abb. 68 a zeigt die mittels GPC bestimmten Molmassenverteilungen und Abb. 68 b die
MALDI-TOF-Massenspektren von RA2-P(MS5)-2w und RA2-P(M5-b-M6)-2.

Daraus geht hervor, dass die mittels GPC und MALDI-TOF-MS bestimmten Werte
fiir Molekulargewicht und PDI stark voneinander abweichen.

Betrachtet man nur Abb. 68 a so ist deutlich zu erkennen, dass das vom polymeren
RA herriihrende Signal verschwunden ist. Dies spricht filir eine vollstindige Umsetzung

von RA2-P(M5)-2w und eine erfolgreiche Blockcopolymerisation.

Tabelle 16:  Ergebnisse der  Blockcopolymerisation =~ RA2-P(M5-b-M6)-2 mit  den
Stoffmengenverhéltnis: [RA2-P(M5a)-2w] : [12]=5: 1 und [M6] : [RA2-P(M5a)] = 168 : 1.

Nr. Zeit  Umsatz” M " M, M, PDI
min. % g-mol” g-mol”’ g-mol”
RA2-P(MS)-2w 0 0 2700” 4200” 1.5
72007 79002  1.10°
54900 127200 2.31%
RA2-P(M5-b-M6)-2 180 99 19800
8300 100009  1.20°
a) HPLC

b) GPC (DMF, RI-Detektor)
¢) MALDI-TOF-MS (HABA, linearer Modus)
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Abb. 68: a) Uberlagerung der mittels GPC bestimmten Molmassenverteilungen von RA2-P(M5)-
2w und RA2-P(MS5-b-M6)-2 b) MALDI-TOF-Massenspektren von RA2-P(M5)-2w und RA2-
P(M5-b-M6)-2

Betrachtet man allerdings die MALDI-TOF-Massenspektren (Abb. 68 a), so ist nur eine
kleine Verschiebung des Molekulargewichts zu hoheren Werten erkennbar. Die
widerspriichlichen Daten der via MALDI-TOF-MS und GPC ermittelten
Molekulargewichte fiir RA2-P(M5-b-M6)-2, konnen durch Fragmentierungsreaktionen
wiéhrend der MALDI-TOF-MS Messung erklart werden.
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D Zusammenfassung und Ausblick

Ein entscheidender Faktor im steigenden Interesse an kontrollierten radikalischen
Polymerisationsmethoden ist die Moglichkeit unter milden Reaktionsbedingungen neue
makromolekulare Architekturen zu entwerfen.

Die vorliegende Arbeit demonstriert, dass die Kombination von CD-vermittelter
Féllungspolymerisation von relativ hydrophoben Monomeren und RAFT-Technik eine viel
versprechende, umweltfreundliche Methode zur Herstellung von wohldefinierten
Polymeren sowie amphiphilen Blockcopolymeren in wissriger Losung ist. Anhand von
verschiedenen Beispielen wurde erstmals gezeigt, dass die Verwendung von
Thiocarbonylthioverbindungen bei der CD-vermittelte  Polymerisation  einen
entscheidenden Einfluss auf Molekulargewicht und Polydispersitit der Polymere hat sowie
eine anschlieBende Kettenverldngerung ermoglicht.

Fir die CD-vermittelte RAFT-Polymerisation von ¢-Butylmethacrylat (M 1) in
Gegenwart von RA 1 wurde ein linearer Anstieg des Molekulargewichts mit dem Umsatz
und eine gute Ubereinstimmung der gemessenen mit den berechneten Molekulargewichten
gefunden. Durch Verdnderung der RA 1 Konzentration kann die Grofle von M, reguliert
werden und der Monomerumsatz folgt dem Gesetz der Kinetik erster Ordnung.

Die Polymerisation von Me-B-CD/#-Butylacrylat-Komplexen (M 2a) in Gegenwart
von RA 2 lieferte ebenfalls einen linearen Anstieg von M, mit dem Umsatz, allerdings
weichen die M, °FC zu hoheren Werten von M, ab.

Die Kontrolle iiber die Polymerisation von Me-B-CD/Cyclohexylacrylat-Komplexen
(M 3a) konnte weder mit RA 1 noch mit RA 2 realisiert werden, da die durch das RAFT-
Reagenz verursachte Partikelinstabilitit zu einer Phasenseparation fiihrte.

Bei der CD-vermittelten RAFT-Polymerisation von Styrol (M 4) konnte die
beobachtete Phasenseparation durch Verwendung von RA 2 anstatt von RA 1 verhindert
werden. Die Polymerisation von Me-B-CD/Styrol-Komplexen (M 4a) in Gegenwart von
RA 2 zeichnet sich durch einen linearen Anstieg des Molekulargewichts mit dem Umsatz
und einer engen Molmassenverteilung bei niedrigen bis mittleren Umsétzen aus.
AuBerdem kann durch die RA 2 Konzentration das Molekulargewicht geregelt werden.

Fiir die CD-vermittelten RAFT-Polymerisationen von M 1, M 2 und M 4 wurden
relativ lange Reaktionszeiten, im Vergleich zu einer CD-vermittelten bzw. einer RAFT-

Polymerisation, beobachtet. Allerdings werden CD-vermittelte Polymerisationen mit einer
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hoheren Initiatorkonzentration von 1 — 5 mol% und RAFT-Polymerisationen in Wasser mit

einer hoheren Monomerkonzentration von 1 - 4 M durchgefiihrt.

a) b)
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Abb. 69: Uberlagerung der mittels GPC (UV-Detektor) ermittelten Molmassenverteilungen der
Polymere, die a) via CD-vermittelten RAFT-Polymerisation RA2-P(M4)-2 und b) der freien
radikalischen Polymerisation P(M4) synthetisiert wurden, bei verschiedenen Umsétzen;
c) Herstellung des Umsatzes als Funktion der Zeit fiir die Polymerisation von M 4a via RAFT-
Prozess (RA2-P(M4)-2 (O) und unter freien radikalischen Bedingungen P(M 4) ().

Um die Reaktionsgeschwindigkeiten einer CD-vermittelten Polymerisation mit RAFT-
Prozess und unter freien radikalischen Bedingungen vergleichen zu konnen, wurde die
RAFT-Polymerisation RA2-P(M4)-2 ohne RA 2 mit gleicher Inititatorkonzentration und
identischen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Auf diese Weise konnte bestitigt werden,
dass die CD-vermittelte Polymerisation von M 4 in Gegenwart von RA 2 eine niedrigere
Polymerisationsgeschwindigkeit als die freie radikalische Kontrollpolymerisation P(M4)

besitzt (Abb. 69 c). Gleichzeitig konnte damit gezeigt werden, dass die RAFT-Technik die
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Synthese von Polymeren mit deutlich engerer Molmassenverteilung (1.23 < M,,/M, < 2.36)
erlaubt als unter frei radikalischen Bedingungen (5.24 < M,,/M,, <9.21) (Abb. 69 a und b).
Ansatzpunkt fiir weitere Untersuchungen ist deshalb die Durchfiihrung von
entsprechenden Kontrollpolymerisationen fiir die Monomere M 1, M 2 und M 5§ sowie
eine  weiterfiirende  Erforschung  der  Verzogerung in  Gegenwart  von
Thiocarbonylthioverbindungen.
Im Allgemeinen werden als potentielle Ausloser fiir eine Erniedrigung der

29 owie

Reaktionsgeschwindigkeit bei RAFT-Polymerisationen ein reduzierter Geleffekt!
Abweichungen vom RAFT-Mechanismus (Abb. 17) beschrieben.™

Bei der Me-B-CD-vermittelten Polymerisation von hydrophoben Monomeren muf}
zusitzlich die Féllung der Polymere wihrend der Polymerisation als mogliche Ursache
berticksichtigt werden.

Im Gegensatz zu den untersuchten Polymeren von M 1—-M 4 bleibt bei dem
Polymer von 6-Acrylamido-N-adamantylhexanamid (M 5) die Me-B-CD-Komplexierung
erhalten und das Polymer in Losung. Damit kann eine Beeintrichtigung des RAFT-
Prozesses durch Fillung des Polymers ausgeschlossen werden. Bei der Polymerisation von
M 5a unter Verwendung von RA 2 wurde nach einem starken Anstieg von M, bei
niedrigen Umsétzen eine lineare Entwicklung von M, mit dem Umsatz beobachtet. Die
Kinetik des Monomerumsatz entspricht dem Gesetz der Kinetik erster Ordnung und die
Polymerisationsgeschwindigkeit ist vergleichbar mit einer freien radikalischen
Polymerisation.[283] Ferner wurden auch bei hohen Umsétzen noch Polymere mit enger
Molmassenverteilung erhalten. Allerdings sind die gemessenen Molekulargewichte
MMALPETOEMS qoutlich héher als die berechneten Molekulargewichte M, ™.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die untersuchten Me-B-CD-
vermittelten RAFT-Polymerisationen von M 1, M 2, M 4 und M 5 folgende Merkmale
einer kontrollierten radikalischen Polymerisation besitzen: der Monomerumsatz folgt dem
Gesetz der Kinetik erster Ordnung (fiir M 1 und M 5), M, steigt linear mit dem Umsatz an
(fir M1, M2, M4 und M 5), die Polymere besitzen eine enge Molmassenverteilungen
(fiir M 5§, sowie nur bei niedrigen Umsétzen fiir M 1, M 2 und M 4), die Kontrolle von M,
wird durch die Konzentration des RAFT-Reagenzes beeinfluflt (fiir M 1, M 4 und M 5),
die gemessenen und berechneten Molekulargewicht stimmen iiberein (fiir M 1). AuBerdem
werden Polymere mit deutlich engeren Molmassenverteilungen wie bei einer freien

radikalischen Polymerisation unter identischen Bedingungen gefunden (fiir M 4).
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Die Kontrolle iiber Molekulargewicht und PDI ist jedoch bei weitem nicht so
ausgeprigt wie bei einer homogenen RAFT-Polymerisation in bulk oder in Losung.

Zu Beeintrachtigungen des RAFT-Prozesses fiihren zum einen die Féllung der
Polymere, die eine Zunahme der Heterogenitit verursachen und damit den Austausch
zwischen den aktiven, wachsenden Makromolekiilen und den inaktiven RAFT-
Makromolekiilen im RAFT-Hauptgleichgewicht behindern. Zum anderen fiihren die relativ
langen Reaktionszeiten dazu, dass die von Inititatormolekiilen gestarteten Polymerketten
mit fortschreitendem Umsatz eine dominierende Rolle spielen. Ferner wird durch die lange

Reaktionszeit die Hydrolyse der RAFT-Endgruppe begiinstigt.

100+
—— RA2-P(M5)-2w
" —— RA2-P(M5-b-M6)

Me-B-CD
60

40

norm. Int. / %

20+

10° 10°* 10° 10°
Molekulargewicht / g mol”

Abb. 70: Uberlagerung der mittels GPC bestimmten Molmassenverteilungen des RAFT-
Makromolekiils RA2-P(MS5)-2w und des Blockcopolymers RA2-P(M5-b-M6)

Die erfolgreiche Kettenverlingerung eines via Me-B-CD-vermittelter RAFT-
Polymerisation dargestellten Polymers (RA2-P(M5a)-2w) zeigt jedoch, dass mit dieser
Technik Polymere mit einer ausreichenden Zahl an reaktivierbaren Endgruppen
synthetisiert werden konnen, vorausgesetzt die Fillung der Polymere wihrend der
Reaktion unterbleibt.

Damit stellt die Kombination von Me--CD-vermittelter Polymerisation und RAFT-
Prozess eine wertvolle Synthesestrategie zum Aufbau von amphiphilen Blockcopolymeren
in Wasser ohne Kompatibilititsproblemen dar.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde auBlerdem die Synthese von amphiphilen
Blockcopolymeren ausgehend von einem hydrophilen RAFT-Makromolekiil auf der Basis
von N,N’-Dimethylmethacrylat (M 6) RA1-P(M6) untersucht. Die Kettenverlingerung
von RA1-P(M6) mit M 3a lieferte jedoch nicht das gewiinschte Resultat. Nachdem weder
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die Homopolymerisation von M 3a mit RA 1 noch die Blockcopolymerisation von M 3a
an ein hydrophiles RAFT-Makromolekiil erfolgreich verliefen, liegt die Schlussfolgerung
nahe, dass RA 1 fiir die Polymerisation von M 3a kein geeignetes RAFT-Reagenz ist.

Im Hinblick auf die Synthese amphiphiler Diblockcopolymer via Me-B-CD-
vermittelter RAFT-Polymerisation stellt der Reaktionsweg iiber hydrophile RAFT-
Makromolekiile jedoch eine vielversprechende Synthesestrategie da.

Fir zukiinftige Arbeiten sind genaue Analysen {iber das Auftreten der
Phasenseparation (bei M 3a und M 4a mit RA 1) bzw. der physikalischen Vorgéinge bei
der Teilchenbildung (Nukleierung) entscheidend.

Weiterhin besteht die Moglichkeit durch die Synthese von neuen RAFT-Reagenzien
eine verbesserte Kontrolle zu erreichen. Dabei sind RAFT-Reagenzien, die sowohl eine
hydrophile R- als auch Z-Gruppe besitzen, sowie RAFT-Makromolekiile mit einer kurzen
hydrophilen Polymerkette, die Polymerpartikel stabilisieren kann, besonders viel

versprechend.
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E  Experimenteller Teil

1 Materialien

Das eingesetzte statistisch methylierte [-Cyclodextrin (Me-B-CD), mit einem
Methylierungsgrad von 1.8 pro Glucose-Einheit, wurde unter dem kommerziellen Namen
Cavasol W7M Pharma in pharmazeutischer Qualitit von der Wacker Chemie AG bezogen
und vor der Verwendung getrocknet.

Die kommerziell erhéltlichen Monomere (#-Butylmethacrylat, z-Butylacrylat,
Cyclohexylacrylat und Styrol) wurden von etablierten Herstellern (z. B. Acros, Aldrich,
Fluka oder Merck) erworben und vor ihrer Verwendung destilliert und unter
Inertgasatmosphaére bei -30 °C gelagert.

Die Radikalstarter 4,4’-Azobis(4-cyanopentansidure) (I 1) und 2,2’-Azobis(N,N -
dimethylenisobutyramin)dihydrochlorid (I2) wurden von WAKO unter dem
kommerziellen Namen V-501 und VA-044 erworben. Alle anderen Chemikalien wurden
von etablierten Herstellern bezogen und direkt eingesetzt.

Technische Losemittel wurden vor ihrer Verwendung getrocknet und destillativ
gereinigt, Losemittel in p. a. Qualitidt wurde direkt eingesetzt. Absolute Losemittel wurden
durch Standardverfahren zur Trocknung erhalten und iiber Molekularsieb aufbewahrt.

Fiir chemische Reaktionen in wissriger Phase wurde destilliertes Wasser
verwendet. Wenn nicht anders vermerkt, beziechen sich die angegebenen

Reaktionstemperaturen auf die Olbadtemperatur.
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2 Analytik und Arbeitsgerite

Die Analytik wurde mit folgenden Gerdten durchgefiihrt:

"H-NMR-Spektren wurden mit den Gerdten BRUKER AVANCE DRX 200 (200 MHz)
und BRUKER AVANCE DRX 500 (500 MHz) der Fa. Bruker Analytische Messgerite
Karlsruhe, aufgenommen. Die chemische Verschiebung ist auf der 6-Skala in ppm
angegeben. Sie ist bezogen auf das Losungsmittel als internen Standard (CDClj;: 7.26). Die
Kopplungskonstanten "J iiber n Bindungen sind in Hertz angegeben. Fiir die Kopplung der
NMR-Signale wurden folgende Abkiirzungen verwendet: s (Singulett), d (Dublett), t
(Triplett), q (Quartett) und m (Multiplett). Die Anzahl der H-Protonen (H) wurde durch
elektronische  Integration ermittelt. Die verwendeten Losemittel wund die

Resonanzfrequenzen sind jeweils angegeben.

BC-NMR-Spektren wurden mit den Gerdten BRUKER AVANCE DRX 500 (125 MHz)
der Fa. Bruker Analytische Messgerdte Karlsruhe, aufgenommen. Die chemische
Verschiebung ist auf der &-Skala in ppm angegeben und wurde aus Protonen-
breitbandentkoppelten Messungen ermittelt. Als Bezugspunkt dient das Losungsmittel
(CDCl3: 77.0). Die Multiplizititen wurden unter Anwendung der DEPT-Pulssequenz
bestimmt. Die verwendeten Ldsungsmittel und die Resonanzfrequenzen sind jeweils

angegeben.

MALDI-TOF-Massenspektren wurden mit einem Bruker Ultraflex TOF

Massenspektrometer aufgenommen.

Schmelzpunkte wurden mit einem Reichert Thermovar Mikroheiztisch bestimmt. Die

angegebenen Werte sind unkorrigiert.

Analytische Diinnschichtchromatographie wurde auf DC-Aluminiumfolien, Kieselgel
60 Fps4 (Fa. Merck) durchgefiihrt. Die Detektion erfolgt durch UV-Absorption und

Fluoreszenz. Angegeben sind die R-Werte und das entsprechende Laufmittel.

Sidulenchromatographie wurde an Kieselgel (SiO;) der KorngroBe 40-63 um (Fa. Merck)
unter Druck durchgefiihrt (Flash-Chromatographie).
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DSC-Messungen wurden an einer DSC30 der Firma Mettler sowie einer DSC822 der
Firma Mettler Toledo mit Sample Robot TS0801 bestimmt. Die angegebenen Werte fiir die
Glastemperatur werden, wenn nicht anders vermerkt, aus der zweiten Aufheizkurve

ermittelt. Die entsprechenden Temperaturprogramme sind im Anhang aufgelistet.

HPLC-Messungen wurden an einem Kontron Instruments System 525 der Fa Biotek mit
einem Dioden Array Detektor vom Typ 540 durchgefiihrt. Fiir die Bestimmung der Rest-
Monomer-Konzentration wurde eine LiChrospher RP-18 (5 pm) Saule und eine Mischung
aus Acetonitril/Wasser (80/20) als Eluent verwendet. Die isokratische Trennung wurde bei

20 °C und einer Flussrate von 1 mLemin™' durchgefiihrt.

GPC-Messungen wurden mit THF als Eluent bei Raumtemperatur mit einer Flussrate von
1 ml/min an einem System bestehend aus einer Pumpe der Fa FLOW, Modell Intelligent
Pump 301, einem Probensammler der Fa SFD, Modell S5200, durchgefiihrt. Dabei wurde
eine Vorsdule der Porositit 100 A sowie drei Hauptsdulen der Porositit 10000, 1000 und
100 A, bestehend aus einem Styrol-Divinylbenzol-Copolymer, verwendet. Als Detektoren
dienen ein UV-Detektor (Waters 486 Turnable Absorbance Detector), ein RI-Detektor
(Waters 410 Differential Refraktometer) und ein Chiralyser (IBZ). Die Kalibrierung
erfolgte mit Polystyrol-Standards im Bereich von 580 bis 523000 Dalton. Als interner
Standard wurde Toluol zugesetzt. Die Datenaufnahme und Auswertung wurde mit
Software der Firma hs-GmbH (NTeqGPCV6.3.14) durchgefiihrt.

Bei Verwendung von DMF (0.1 M LiCl) als Laufmittel wurden die Messungen bei 60 °C
mit einer Flussrate von 1 ml/min an einem System bestehend aus einem Viscotek VE 2001
GPC Solvent/Sample Modul, einem Viscotek VE 3580 RI-Detektor und einem Viscothek

Viskosimeter Modell 250 durchgefiihrt. Die Eluierung erfolgte in einem System aus einer
ViscoGel-Siulen-Kombination aus einer Vorsdule HHR-H (6,0 mm (ID) -4 cm (L)) und

zwel Hauptsdulen TSK GMHHR-M 7,8 mm (ID) - 30 cm (L). Die Kalibrierung erfolgte
mit Polystyrol-Standards im Bereich von 580 bis 523000 Dalton.

Gefriertrocknungen erfolgten an einer Anlage die Firma Christ vom Typ Alpha 1-4

LDplus.

Dialysen wurden mit Schlduchen aus regenerierter Cellulose der Firma Roth aus der Serie

Spectra Por 6 mit einem MWCO von 3500 durchgefiihrt.
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4 Synthesen

4.1 Synthese der RAFT-Reagenzien

4.1.1 4-Cyanopentansiure-dithiobenzoesaureester

Das RAFT-Reagenz 4-Cyanopentansédure-dithiobenzoesdureester (RA 1) wird in in einer
mehrstufigen Synthese nach McCormick et al®? iiber die Zwischenstufen Natrium-

dithiobenzoat (14) und Di(thiobenzoyl)disulfid (15) hergestellt.

Natriumdithiobenzoat

14

In einem ausgeheiztem 1 L-Dreihalskolben mit Riihrfisch, 250 mL Tropftrichter,
Thermometer und Septum wird eine 30 %ige Ldosung von Natriummethanolat (180 g,
1 mol) in Methanol vorgelegt. Nacheinander werden trockenes Methanol (250 g) und
elementarer Schwefel zugegeben. AnschlieBend wird bei Raumtemperatur und unter
Stickstoffatmosphdre Benzylchlorid (63 g, 0.5 mol) iiber den Tropftrichter innerhalb von
einer Stunde langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung wird dann fiir 10 h auf 67 °C
erhitzt und anschlielend in einem Eisbad auf 7 °C abgekiihlt. Das ausgefallene Salz wird
durch Filtration abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand
wird in 500 mL destilliertem Wasser geldst und filtriert. Das Filtrat wird mit Diethylether
(3 x 200 mL) gewaschen. Zu der wissrigen Phase werden Diethylether (200 mL) sowie
1.0N HCL (500 mL) gegeben um die Dithiobenzoesdure in die organische Phase zu
iiberfiihren. Zu der organischen Phase werden destilliertes Wasser (300 mL) und 1.0 N
NaOH (600 mL) gegeben und Natriumdithiobenzoat (14) in die wéssrige Phase iiberfiihrt.
Dieser Waschvorgang wird zweimal wiederholt und eine Losung von 14 in Diethylether

erhalten.
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Di(thiobenzoyl)disulfid

O

S
15

In einem 1 L Erlenmeyerkolben mit Riihrfisch werden zu 350 mL der Losung von 14 unter
starkem Riihren eine wéssrige Losung von Kaliumhexacyanoferrat (IIT) (32.93 g, 0.1 mol
K;[Fe(CN)s] in 500 mL Wasser) innerhalb von einer Stunde langsam zugetropft. Das
Produkt 15 fillt als roter Feststoff aus. Nach einer Filtration wird 15 so lange mit
destilliertem Wasser gewaschen bis das Wasser farblos bleibt. 15 wird im Vakuum bei

Raumtemperatur getrocknet und in Ethanol umkristallisiert.

4-Cyanopentansiure-dithiobenzoesiureester
S CN
OH
SM(
RA 1
In einem 250 mL Einhalskolben wird destillierter Essigsdureethylester (80 mL) vorgelegt
und trockenes 4,4’-Azobis(cyanopentansédure) (5.84 g, 21.0 mmol) und 15 (4.25 g, 14.0
mmol) zugegeben. Die Reaktionslosung wird fiir 18 h refluxiert. AnschlieBend wird der
Essigsdureethylester im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch

(Laufmittel: Essigsdureethylester/Hexan 2/3) gereinigt. Die Produktfraktionen werden iiber

Natriumsulfat getrocknet bevor das Losungsmittel im Vakuum entfernt wird.
Ausbeute: 42 g (15.4 mol, 67 %)
Re-Wert: 0.17 (Hexan/Essigsdureethylester 3/2)

'H-NMR: (500 MHz, CDCl3) 6 =1.93 (s, 3 H, CH3), 2.34 — 2.74 (m, 4 H, 2 CH,), 7.36
(m, 2 H, ar.), 7,53 (t, 1 H, ar.), 7.87 (m, 2 H, ar.), 10.16 (br, 1 H, OH).

BC-NMR: (125 MHz, CDCl3) & = 24.18 (CHj), 29.55 (CH,), 33.00 (CH,), 45.59 (Cy),
118.38 (CN), 126.69 (ar. 2 CH), 128.61 (ar. 2 CH), 133.10 (ar. 1 CH),
144.49 (Cy), 177.31 (COOH), 224.31 (C=S).
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4.1.2 3-Benzylthio-thiocarbonyl-thiopropansiure

RA 2

Die Synthese des RAFT-Reagenzes 3-Benzylthio-thiocarbonyl-thiopropansiure (RA 2)
erfordert eine zweistufige Synthese und wird nach einer modifizierten Vorschrift von
Davis et al.*****¥ durchgefiihrt. Das im ersten Schritt entstandene Kaliumtrithiocarbonat
(17) wird sofort weiter zur Zielverbindung RA2 umgesetzt.

Mercaptopropionsdure (20 mL, 0.23 mol) wird langsam zu einer wiassrigen Losung
von Kaliumhydroxid (27 g, 0.48 mol in 250 ml Wasser) gegeben. Nachdem
Schwefelkohlenstoff (20 mL, 0.31 mol) langsam zugetropft wurde, l4sst man die orange
Losung von 17 20 h rithren. AnschlieBend wird die Reaktionslésung mit Benzylbromid
(27.5 mL, 0.23 mol) versetzt und fiir 12 h auf 80 °C erhitzt. Zu der abgekiihlten Losung
wird Chloroform (300 mL) gegeben und die Reaktionsmischung mit konzentrierter
Salzsdure versetzt bis die organische Phase gelb wird (pH = 2-3). Die wéssrige Phase wird
mit Chloroform extrahiert (2 x 100 mL). Die vereinigten organischen Phasen werden mit
10 %iger wiéssriger Natriumcarbonat-Losung gewaschen (2 x 100 mL) und {ber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum, wird das
Rohprodukt sdulenchromatographisch (Hexan/Essigsdureethylester 3/1) gereinigt und
gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 42 g (15.4 mol, 67 %)
Re-Wert: 0.17 (Hexan/Essigsdureethylester 3/1)

'H-NMR: (300 MHz, CDCls) § = 2.84 (t, 2H, J = 7.2 Hz, CH,-C=0) 3.62 (t, 2H, CH,-
CH»-S, J = 7.2 Hz) 4.61 (s, 2H, CH,-Ph), 7.18-7.39(m, 5H, Ph), 10.1 (bs,
1H, COOH).

BC-NMR:  (75.5 MHz, CDCl3) § = 30.82, 32.94 (2s, CH,-CH,S, CH,-CH,S), 41.53 (s,
CH,-Ph), 127.83, 128.63, 129.26 (3t, Ph), 134.77 (q, Ph), 177.60 (q, C=0),
222.76 (q, C=S).
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4.2 Synthese der Polymere

Allgemeine Beschreibung der Komplexierung der Monomere
Die Komplexierung der Monomere M 1 — M 4 wurde bereits in fritheren Arbeiten von

27.90.99. 210.260] pa|ls nicht anders angegeben erfolgt die

Ritter et al. ausfiihrlich untersucht.!
Komplexierung in situ in Wasser. Dafiir wird zu einer wissrigen Me-B-CD-Losung das
hydrophobe Monomer gegeben. Unter Riihren bei RT bzw. Behandlung mit Ultraschall
wird eine klare transparente Losung, die eine quantitative Komplexierung anzeigt erhalten.
Das Me-B-CD/Monomer Molverhiltnis und die Konzentration bzw. das Gewichtsprozent

der Komplexlosung werden jeweils angegeben.

4.2.1 Poly(z-Butylmethacrylat)

Komplexierung von t-Butylmethacrylat mit Me-[-CD:

In einem 250 ml MaBkolben wird eine 0.5 M Losung des 1:1 Komplexes M 1a aus Me-[3-
CD und #-Butylmethacrylat (M 1) in dest. Wasser hergestellt. Fiir 250 ml Komplexldsung
werden 163.75 g (0.125 mol) Me-B-CD in dest. H,O gelost. Nach Zugabe von 17.78 g
(0.125 mol) M 1 wird mit dest. H,O bis zum Eichstrich aufgefiillt.

RAFT-Polymerisation:

In einem Schlenkkolben mit Argonaufsatz werden 100 ml der 0.5 M Ldsung von M 1a
iiberfithrt und fiir 15 min mit Argon gespiilt. AnschlieBend werden nacheinander im
Argon-Gegenstrom die entsprechende Menge des RAFT-Reagenzes RA 1 und des
Radikal-Initiators I 1 zugegeben. Die Losung wird in ein, auf 70° C vorgeheiztes, Olbad
getaucht.

Wiéhrend der Polymerisation werden in regelmifBigen Zeitabstinden Proben
entnommen. Um den Restmonomergehalt mittels HPLC zu bestimmen werden 0.5 mL der
Polymerisationslosung mit dem Laufmittel Acetonitril/H,O-Gemisch (8/2) auf 5 mL
verdiinnt. Fiir die Molekulargewichtsbestimmung mittels GPC werden 0.5 mL der
Polymerisationslosung entnommen und das Polymer nach Gefriertrocknung in 2 mL des

Laufmittels THF gel0st.
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RA1-P(M1)-1

Ansatz: )W{;\H \[(©
Stoffmengenverhéltnis [RA 1] : [I1]=5:1

Stoffmengenverhiltnis [M 1] : [RA 1]=350: 1

RA1-P(M1)-1
M,1° bei 100 % Umsatz: 50000

RA1-P(M1)-1 = U —°
g mol mol-L".

Me-B-CD 65.5 0.05 0.5

M1 7.11 0.05 0.5
RA 1 40.0-10°  0.14-103 1.43-10°
I1 8.0-10° 0.29 -10™ 2.9.10%

RAI1-P(M1)-2

Ansatz: W

Stoffmengenverhiltnis [RA 1] : [I1]=5:1
Stoffmengenverhiltnis [M 1] : [RA 1] =209 : 1 RA1-P(M1)-2
M, bei 100 % Umsatz: 30000

m n C
RA1-P(M1)-1 — — —

g mol mol-L".
Me-B-CD 65.5 0.05 0.5
M1 7.11 0.05 0.5
RA 1 66.8-10°  0.24-10° 2.39.10°
11 13.4-10°  0.48-10™ 4.8-10™
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4.2.2 Poly(z-Butylacrylat)

Komplexierung von t-Butylacrylat mit Me-f-CD:

In einem 250 ml MaBkolben wird eine 0.5 M Losung des 1:1 Komplexes M 2a aus Me-[3-
CD und #-Butylacrylat (M 2) in dest. Wasser hergestellt. Fiir 250 ml Komplexlosung
werden 163.75 g (0.125 mol) Me-B-CD in dest. HO gelost. Nach Zugabe von 16.02 g
(0.125 mol) M 2 wird mit dest. H,O bis zum Eichstrich aufgefiillt.

RAFT-Polymerisation:

In einem Schlenkkolben mit Argonaufsatz werden 100 ml der 0.5 M Ldsung von M 2a
iiberfiihrt und flir 15 min mit Argon gespiilt. AnschlieBend werden nacheinander im
Argon-Gegenstrom die entsprechende Menge des RAFT-Reagenzes RA 2 und des
Radikal-Initiators I 2 hinzugegeben. Die Lésung wird in ein auf 70° C vorgeheiztes Olbad
getaucht.

Wiéhrend der Polymerisation werden in regelmiBigen Zeitabstinden Proben
entnommen. Um den Restmonomergehalt mittels HPLC zu bestimmen werden 0.5 mL der
Polymerisationslosung mit dem Laufmittelgemisch Acetonitril/H,O (80/20) auf 5 mL
verdiinnt. Fiir die Molekulargewichtsbestimmung mittels GPC werden 0.5 mL der

Polymerisationslosung entnommen und das Polymer nach Gefriertrocknung in 2 mL des

Laufmittels THF gelost.

RA2-P(M2)

Ansatz: /%j

Stoffmengenverhéltnis [RA 2] : [12]=10:1 o :)

Stoffmengenverhiltnis [M 2] : [RA 2] =154:1

oo RA1-P(M2)

M, bei 100 % Umsatz: 20000

RA2-P(M2) = n L
g mol mol-L".

Me-B-CD 65.5 0.05 0.5
M2 6.41 0.05 0.5
RA 2 88.5-10°  0.33-10°  3.25-10°
12 10.5-10°  033-10%  3.25.10"
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4.2.3 Poly(cyclohexylacrylat)

Komplexierung von Cyclohexylacrylat mit Me-f-CD:

In einem 250 ml MaBkolben wird eine 0.5 M Ldsung des 1:1 Komplexes M 3a aus Me-[3-
CD und Cylcohexylacrylat (M 3) in dest. Wasser hergestellt. Fiir 250 ml Komplexlosung
werden 163.75 g (0.125 mol) Me-B-CD mit dest. H,O geldst. Nach Zugabe von 19.28 g
(0.125 mol) M 3 wird mit dest. H,O bis zum Eichstrich aufgefiillt.

RAFT-Polymerisation:
In einem Schlenkkolben mit Argonaufsatz werden 100 ml der 0.5 M Ldsung von M 3a
iiberfiihrt und flir 15 min mit Argon gespiilt. AnschlieBend werden nacheinander im
Argon-Gegenstrom die entsprechende Menge des RAFT-Reagenzes und des Radikal-
Initiators hinzugegeben. Die Losung wird in ein, auf 70° C vorgeheiztes, Olbad getaucht.
Wiéhrend der Polymerisation werden in regelmiBigen Zeitabstinden Proben
entnommen. Um den Restmonomergehalt mittels HPLC zu bestimmen werden 0.5 mL der
Polymerisationslosung mit dem Laufmittel Acetonitril/ H;O-Gemisch (70/30) auf 5 mL
verdiinnt. Fiir die Molekulargewichtsbestimmung mittels GPC werden 0.5 mL der
Polymerisationslosung entnommen und das Polymer nach Gefriertrocknung in 2 mL des

Laufmittels THF gel0st.

RA1-P(M3)

0]
Ansatz: NG S
HO N
Stoffmengenverhiltnis [RA 1] : [I1]=5:1 oo S

Stoffmengenverhiltnis [M 3] : [RA 1] =258 : 1

o RA1-P(M3)
M,"° bei 100 % Umsatz: 40000
m
RA1-P(M3) = o —
g mol mol-L".
Me-B-CD 65.5 0.05 0.5
M3 7.71 0.05 0.5
RA 1 5423-10°  0.19-107 1.94.- 107
11 1088-10° 0.39-10%  3.88-10*
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RA2-P(M3)

Ansatz: %ﬁn
0~ ©

Stoffmengenverhéltnis [RA 2] : [I1]=5:1
Stoffmengenverhiltnis [M 3] : [RA 2] =258 :1 RA2-P(M3)
M, bei 100 % Umsatz: 40000

m n C
RA2-P(M3) — — a1

g mol mol-L".
Me-B-CD 65.5 0.05 0.5
M3 7.71 0.05 0.5
RA 1 52.87-10°  0.19-10° 1.94- 107
11 10.88-10° 039-10%  3.88-10*

4.2.4 Poly(styrol)

Komplexierung von Styrol mit Me--CD:

In einem 250 ml MaBkolben wird eine 0.5 M Losung des 1:1 Komplexes M 4a aus
Me-B-CD und Styrol (M 4) in dest. Wasser hergestellt. Fiir 250 ml Komplexldsung werden
163.75 g (0.125 mol) Me-B-CD mit dest. H,O gelost. Nach Zugabe von 13.02 g
(0.125 mol) M 4 wird mit dest. H,O bis zum Eichstrich aufgefiillt.

RAFT-Polymerisation:
In einem Schlenkkolben mit Argonaufsatz werden 100 ml der 0.5 M Ldsung von M 4a
iiberfithrt und fiir 15 min mit Argon gespiilt. AnschlieBend werden nacheinander im
Argon-Gegenstrom die entsprechende Menge des RAFT-Reagenzes RA 1 bzw. RA 2 und
des Radikal-Initiators I 1 zugegeben. Die Losung wird in ein, auf 70° C vorgeheiztes,
Olbad getaucht.

Wiéhrend der Polymerisation werden in regelmiBigen Zeitabstinden Proben
entnommen. Um den Restmonomergehalt mittels HPLC zu bestimmen werden 0.5 mL der

Polymerisationslosung mit dem Laufmittel Acetonitril/H,O-Gemisch (80/20) im Verhéltnis
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1 : 500 verdiinnt. Fiir die Molekulargewichtsbestimmung mittels GPC werden 0.5 mL der
Polymerisationslosung entnommen und das Polymer nach Gefriertrocknung in 2 mL des

Laufmittels THF gel0st.

RA1-P(M4)-1

O
NC s
Ansatz: HO
n

Stoffmengenverhiltnis [RA 1]: [I1]=5:1 S
_ RA1-P(M4)-1
Stoffmengenverhiltnis [M 4] : [RA 1] =381 : 1
M, bei 100 % Umsatz: 40000
RA1-P(M4)-1 =z n —°
g mol mol-L".
Me-B-CD 65.5 0.05 0.5
M 4 5.21 0.05 0.5
RA 1 36.63-10°  0.13- 107 1.31- 107
I1 735-10°  026-10*  2.62-10™
RA1-P(M4)-2
QN S
Ansatz: HO )
Stoffmengenverhiltnis [RA 1] : [I1]=5:1 S
etg RA1-P(M4)-2
Stoffmengenverhéltnis [M 4] : [RA 1] =381 :1
M, bei 100 % Umsatz: 40000
RA1-P(M4)-2 = 1 c
g mmol mol-L".
Me-B-CD 65.5 0.05 0.5
M 4 4.17 0.04 0.4
RA 1 28.57-10°  0.10-10° 1.05- 107
I1 5.88-10°  0.21-10%  2.10-10*
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RA2-P(M4)-1

Ansatz:

Stoffmengenverhéltnis [RA 2] : [I1]=5:1

Stoffmengenverhéltnis [M 4] : [RA 2] =382 : 1 RA2-P(M4)-1
M,"™ bei 100 % Umsatz: 40000

RAZPMOM | oo o

Me-B-CD 65.5 0.05 0.5

M 4 5.21 0.05 0.5

RA 2 35.71-10°  0.13-10°  1.31-107

I1 17.13-10°  0.27-10" 2.7-10™
RA2-P(M4)-2
Ansatz: .
Stoffmengenverhiltnis [RA 2] : [I1]=10:1
Stoffmengenverhiltnis [M 4] : [RA 2]=185: 1 RA2-P(M4)-2
M, bei 100 % Umsatz: 20000

RA2-P(M4)-2 E mrrrllol molc- L.

Me-B-CD 65.5 0.05 0.5

M 4 5.21 0.05 0.5

RA 2 1629-10° 027-10°  2.66-107

I1 17.13-10°  0.27-10* 2.7-10™
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Kontrollpolymerisation unter frei radikalischen Bedingungen:

In einem Schlenkkolben mit Argonaufsatz werden 100 ml der 0.5 M Losung von M 4
iiberfiihrt und fiir 15 min mit Argon gespiilt. Anschlieend wird im Argon-Gegenstrom die
der Radikal-Initiators I 1 zugegeben. Die Losung wird in ein, auf 70° C vorgeheiztes,
Olbad getaucht.

Wiéhrend der Polymerisation werden in regelmiBigen Zeitabstinden Proben
entnommen. Um den Restmonomergehalt mittels HPLC zu bestimmen werden 0.5 mL der
Polymerisationslosung mit dem Laufmittel Acetonitril/H,O (80/20) im Verhiltnis 1 : 500
verdiinnt. Fiir die Molekulargewichtsbestimmung mittels GPC werden 0.5 mL der
Polymerisationslosung entnommen und das Polymer nach Gefriertrocknung in 2 mL des

Laufmittels THF gel0st.

P(M4)

P(M4)
Ansatz:

m n [}
P-(M4) — —
g mmol mol-L".
Me-B-CD 65.5 0.05 0.5
M 4 5.21 0.05 0.5
RA 2 - - -
11 17.13-10°  0.27-10* 2.7-10%
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4.2.5 Poly(6-acrylamido-N-adamantylhexanamid)
4.2.5.1 Synthese von 6-Acrylamido-N-adamantylhexanamid

Die Synthese von 6-Acrylamido-N-adamantylhexanamid (M 5) erfolgt liber 6-Acryl-
amidohexansdure (21), das nach Aktivierung der Carbonsdurefunktion zur Zielverbindung

M 5 umgesetzt wird.

6-Acrylamidohexansiure
O
\)J\H/\/\/\H/OH
O
21

Die Synthese von 21 erfolgt nach einer modifizierten Vorschrift von Yamada et al.*™™. Zu
einer Losung von 5.0 g (38.1 mmol) 6-Aminohexansiure in 30 mL einer 1.27 M wiéssrigen
Natriumhydroxid-Losung wird bei einer Temperatur von 0 °C tropfenweise eine Losung
von 3.87 mL (45.7 mmol) Acrylsdurechlorid in 10 mL THF zugegeben. Die
Reaktionslosung wird nach einer Riihrzeit von 2 h bei 0 °C durch Zugabe von 1 M
Salzsdure auf einen pH-Wert von 3 eingestellt. AnschlieBend wird die Mischung in
Eiswasser gegossen und mit Chloroform extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser
gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Das  Rohprodukt wird aus  Hexane/Ethylacetat  umkristallisiert und  6-

Acrylamidohexansdure (21) erhalten.

Ausbeute: 2.96 g (42 %)
Re-Wert: 0.35 (Hexan/Ethylacetat 3/1)

'H-NMR: (500 MHz, DMSO-de) 8/ppm = 1.28 (m, CH,), 1.43 (m, CH,), 1.51 (m,
CH,), 2.21 (t, CHy), 3.12 (pseudo-q, CH,), 5.57 (dd, 2T = 2.2 Hz, *J = 10.1
Hz, 1 H), 6.07 (dd, *J=2.3,°J=17.0 Hz, | H), 6.21 (dd, *T = 17.4 Hz, °J =
10.1 Hz, 1 H), 8.07 (br. s, 1 NH), 12.03 (br. s, OH)

BC.NMR: (125 MHz, DMSO-d) 8/ppm = 24.58 (CH,), 26.39 (CH,), 29.17 (CHa),
33.96 (CH,), 38.75 (CH,), 125.13 (H,C=), 132.25 (CH=), 164.78 (C=0),
174.80 (HO-C=0).



E Experimenteller Teil 118

6-Acrylamido-N-adamantylhexanamid

0]

iy

Die Synthese von M 5 wird modifiziert nach Ritter et al.”™ durchgefiihrt. Zu einer 0 °C
kalten Losung von 5.56 g (30 mmol) 21 und 4.2 ml Triethylamin (30 mmol) in 150 mL
THF (abs.) werden unter Rithren 2.88 mL (30 mmol) Chlorameisensiureethylester langsam
zugetropft. Die Losung wird 45 min geriihrt, bevor 4.53 g (30 mmol) 1-Adamantylamin
zugegeben werden. Anschlieend wird die Losung 2 h bei 0 °C und weitere 16 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslosung wird filtriert um ausgefallenes
Triethylammoniumchlorid zu entfernen. Das Losungsmittel wird im Vakkum entfernt. Das
Rohprodukt wird wieder in wenig THF gelost und bis zur Triibung mit Diethylether
versetzt. 6-(Acrylamido)-N-adamantylhexanamid kristallisiert fiir 24-48 h im Kiihlschrank
und wird nach der Isolierung sdulenchromatographisch im Laufmittelgemisch

Dichlormethan/Methanol 95/5 gereinigt.
Ausbeute: 4.23 g (44 %)
Re-Wert: 0.36 (Dichlormethan/Methanol 95/5)

'H-NMR: (500 MHz, DMSO-ds) 8/ppm = 1.24 (m, CH,), 1.44 (m, 2 CH,), 1.62 (m, 3
CH,), 1.92 (m, 3 CH,), 2.02 (m, 1 CH, u. 3 CH), 3.11 (pseudo-q, CH,), 5.57
(dd, 2T = 2.2 Hz, *J = 10.2 Hz, 1 H), 6.07 (dd, *J = 2.2 Hz, ’J = 17.1 Hz, 1
H), 6.21 (dd, *J = 17.1 Hz, *T = 10.1 Hz, 1 H), 7.21 (br. s, NH), 8.06 (br. s,
NH)

BC.NMR:  (75.5 MHz, DMSO-dg) 8/ppm = 26.12 (CHy), 26.96 (CH,), 29.73 (4 CH,),
37.01 (CHy), 39.37 (CHy), 41.96 (3 CH,), 51.38 (Cy), 125.64 (CH,=),
132.84 (CH,=), 165.32 (C=0) 172.38 (C=0).
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4.2.5.2 Synthese der RAFT-Polymere

Komplexierung von 6-Acrylamido-N-adamantylhexanamid:

Zu einer 40 gew.-%igen Losung von Me-B-CD in dest. Wasser wird die entsprechende
Menge an 6-Acrylamido-N-adamantylhexanamid (M 5) hinzugegeben. Fiir die
Komplexierung von 1 mol M § werden 1.5 mol Me--CD verwendet. Die Suspension wird
abwechselnd geriihrt und mit Ultraschall behandelt, bis die Bildung des wasserloslichen
Komplexes M 5a aus Me--CD und M 5 in Form einer klaren, homogenen Losung

angezeigt wird.

RAFT-Polymerisation:

Die wissrige Komplexlosung von M Sa wird fiir 15 min mit Argon gespiilt und
nacheinander im Argon-Gegenstrom die entsprechende Menge des RAFT-Reagenzes RA 2
und des Radikal-Initiators 12 zugegeben. AnschlieBend wird die Losung in ein
vorgeheiztes Olbad bei T = 50 °C gestellt und in den angegebenen Zeitintervallen Proben
entnommen. Um die Restmonomerkonzentration anhand von HPLC-Messungen zu
bestimmen, werden 250 pLL der Polymerisationslosung mit dem Laufmittel Acetonitril/H,O
(80/20) auf 10 ml verdiinnt. Fiir die GPC-Messungen wird das Polymer durch Verdiinnen
der entnommenen Probe mit Wasser und Zugabe von TFA ausgefillt. Nach

Gefriertrocknung werden die Proben in DMF gelost und vermessen.

RA2-P(M5)-1
Ansatz: %j
Stoffmengenverhiltnis [RA 2] : [12]=10:1 o nNH
Stoffmengenverhiltnis [M 4] : [RA 2] =30: 1 )%(yyo
M, bei 100 % Umsatz: 10000 HN
RA2-P(M5)-1 m n
g mmol
M5 1.91 6
Me-B-CD 11.80 9
RA2 54.5- 107 0.2
12 6.4-10° 0.02
dest. H,O 17.7
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RA2-P(M5)-2

Ansatz:

Stoffmengenverhéltnis [RA 2] : [12]=10:1

Stoffmengenverhiltnis [M 4] : [RA 2]=15:1
M, bei 100 % Umsatz: 5000

RA2-P(M5)-3

Ansatz:

Stoffmengenverhiltnis [RA 2] : [I2]=10:1

Stoffmengenverhéltnis [M 4] : [RA 2]=54:1

M, bei 100 % Umsatz: 2000

H
o)
5
HN
RA2-P(M5)-2 m n
g mmol
M5 2.55 8
Me-B-CD 15.73 12
RA 2 146.8 - 10 0.54
12 1742 -10° 0.054
dest. H,O 23.6
/%OjNH
Q’?o
5
HN
RA2-P(M5)-3 m n
g mmol
M5 2.55 8
Me-B-CD 15.73 12
RA 2 401.7- 107 1.47
12 453.10° 0.14
dest. H,O 23.6
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RA2-P(M5)-4

Ansatz:

Stoffmengenverhéltnis [RA 2] : [12]=5:1

Stoffmengenverhiltnis [M 4] : [RA 2] =40: 1

M, bei 100 % Umsatz: 4000

RA2-P(M5)-4 m n
g mmol
M5 2.55 8
Me-B-CD 15.73 12
RA 2 186.18 - 107 0.68
12 45.30 - 107 0.14
dest. H,O 23.6
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4.3 Blockcopolymerisation

4.3.1 Reaktionsweg 1

Synthese des wasserloslichen RAFT-Makromolekiils:

Zu 40 ml einer 1.83 M Losung von N, N’-Dimethylacrylamid (M 6) in Wasser wird RA 1
gegeben und die Losung mit Argon gespiilt. Im Argongegenstrom wird I 1 zugegeben und
die Losung in ein auf 70 °C vorgeheiztes Olbag gegeben. Nach 24 h Reaktionszeit wird die
Polymeristion durch Abkiihlung auf -10 °C abgebrochen. Nach Gefriertrocknung wird das
Polymer in THF gelost und in Hexan ausgefillt. Der Umsatz wird nach Trocknung im
Vakuum gravimetrisch bestimmt. Die Molekulargewichtsbestimmung erfolgt mittels GPC

in DMF.

RA1-P(M6)
0
CN
Ansatz: @\'(S OH
n

Stoffmengenverhiltnis [RA 1] : [I1]=5:1 S N
Stoffmengenverhéltnis [M 6] : [RA 1]=40:1 |
M, bei 100 % Umsatz: 10000

RA1-P(M6) = n L

g mmol mol-L".

Me-B-CD - - -

M 6 7.26 73.20 1.83

RA 1 208.6 - 107 0.75 1.87 - 107

[1 41.85-10° 0.15 3.73-107

Synthese des amphiphilen Diblockcopolymers:

In einem Schlenkolben mit Argonaufsatz wird RA1-P(M6) in 25 ml einer 0.5 M M 3a-
Losung unter Riihren gelost. Die Losung wird fiir 15 min mit Argon gespiilt und im Argon-
Gegenstrom der Initiator I 1 zugegen. Die Polymerisation wird bei 70° C Olbadtemperatur
durchgefiihrt. Wihrend der Polymerisation werden in regelmifBigen Zeitabstinden Proben

entnommen. Um den Restmonomergehalt mittels HPLC zu bestimmen werden 0.5 mL der
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Polymerisationslosung mit dem Laufmittel Acetonitril/ H;O-Gemisch (70/30) auf 5 mL
verdiinnt. Fiir die Molekulargewichtsbestimmung mittels GPC werden 0.5 mL der
Polymerisationslosung entnommen und das Polymer nach Gefriertrocknung in 2 mL des

Laufmittels DMF gel6st.

RA1-P(M6-H-M3)
O
CN
g m n
0 o ITI/
Ansatz:

Stoffmengenverhiltnis [RA1-P(M 6)] : [I1]=5:1
Stoffmengenverhiltnis [M 3] : [RA1-P(M 6)] =203 : 1
M,"* bei 100 % Umsatz: 50000

V=25 ml

m n C
RA1-P(M6-b-M3) — —
g mmol mol-L".
Me-B-CD 16.38 12.5 0.5
M 3 1.93 12.5 0.5
RA1-P(M 6) 1.15 6.15-10%  2.46-107
I1 345-10° 1.23-10% 493-107*

4.3.2 Reaktionsweg 2

Synthese des Me-[}-CD-komplexierten RAFT-Makromolekiils

Die Synthese von RA2-P(MS5a)-2 ist bereits im Kapitel E 4.2.5.2 beschrieben, die
Synthese von RA2-P(MSa)-2w erfolgt analog. Fiir die Blockcopolymerisation RA1-
P(M5a-b-M6)-1 wurde die Polymer-Einschlussverbindung RA2-P(M5a)-2
gefriergetrocknet. Fiir die Blockcopolymerisation RA1-P(M5a-b-M6)-2 wurde die
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Polymer-Einschlussverbindung RA2-P(MS5a)-2w durch Behandlung mit TFA und

mehrmaligen Auschwdammen in Wasser von Me-3-CD befreit.

Komplexierung

Das Polymer RA2-P(MS5)-2w wurde mit 2 eq Me-B-CD in CHCI; gelost und das
Losemittel anschlieBend im Vakuum entfernt. Die Polymer-Einschlussverbindung RA2-
P(MSa)-2w wird dann in Wasser aufgenommen und solange geriihrt bis eine klare Losung

entstanden ist.

Synthese des amphiphilen Diblockcopolymers

In einem 50 ml Schlenkkolben werden die enstprechende Menge von RA2-P(M5a)-2 bzw.
RA2-P(M5a)-2w in Wasser gelost und M 6 zugegeben. Die Losung wird mit Stickstoff
gespiilt und der Initiator I 2 zugegeben. Die Polymerisation wird bei 50 °C im Olbad
durchgefiihrt. Um die Restmonomerkonzentration anhand von HPLC-Messungen zu
bestimmen, werden 250 pL der Polymerisationslésung mit dem Laufmittel Acetonitril/H,O
(80/20) auf 10 ml verdiinnt. Fir die GPC-Messungen werden die Polymere

gefriergetrocknet, anschliefend anhand von Dialyse gereinigt und in DMF gel6st.

RA1-P(M5a-b-M6)-1

Ansatz: | ﬁgfo
5

Stoffmengenverhéltnis [RA2-P(MS5a)-2]: [12]=10:1 HN
Stoffmengenverhiltnis [M 6] : [RA2-P(MS5a)-2] =30 : 1
M, bei 100 % Umsatz: 6000

M 6 : 1.0 ml (9.7 mmol )
Me-B-CD 5.64¢g (4.3 mmol)
RA2-P(M5)-2 : 09¢g (0.32 mmol) M, 2800
12 : 9.0mg  (0.03 mmol)

dest. Wasser : 100 g
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RA2-P(M5-5-M6)-2

|
Ansatz: /SE%O

Stoffmengenverhiltnis [RA2-P(MS)-2w]: [12]=5:1 HN
Stoffmengenverhéltnis [M 6] : [RA2-P(M5)-2w] =168 : 1
M,"*° bei 100 % Umsatz: 20000

M6 : 1.00 g (10.1 mmol )

Me-B-CD 136 ¢g (1.04 mol)
RA2-P(MS5)-2 : 158 mg  (0.06 mmol) M,, = 2700
12 : 3.7mg  (0.012 mmol)

dest. H,O 5¢g
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