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1 Zusammenfassung

Die Herstellung von effizienteren Systemen zur Wasseraufbereitung und die damit

verbundene Verbesserung der Trinkwasserqualität motivierten zur Erstellung dieser

Arbeit. Als wegbereitende Methode zum Erlangen dieses Ziels wurde die Darstellung

von funktionalisierten Polymermembranen erachtet, die durch opportune Funktiona-

lisierung Metalle retiniert und bestehende Wasserfiltersysteme optimiert.

Auf Grundlage dieser Intention wurden amphiphile Diblockterpolymere synthetisiert

aus denen integral asymmetrische Membranen angefertigt werden können. Nach er-

folgter Post-Modifikation mit metallkomplexierenden Einheiten wurden die Polymere

bezüglich ihrer Kationsorption und Selbstorganisation charakterisiert.

Die Synthese der Polymere erfolgte durch eine Kombination zweier kontrollierter Po-

lymerisationstechniken. Im Detail wurden Endgruppen-funktionalisierte Polystyrole

via anionischer Polymerisation mit sehr schmalen Molekulargewichtsverteilungen dar-

gestellt und nach weiterer Funktionalisierung der Endgruppe als makromolekularer

Initiator für eine Atom Transfer Radikal Polymerisation eingesetzt. Hierbei erfolgte die

Kettenerweiterung zu einem Minoritätsblock aus zwei unterschiedlichen Monomeren

mit ideal statistischer Verteilung. Eines der Monomere trug eine zusätzliche Funktio-

nalität, die durch anschließende zweistufige Post-Modifikation mit einem Kronenether

erweitert wurde. Die Integration der Kronenether in die Polymerseitenketten erfolgte

mit vollständigem Umsatz und resultierte auf diese Weise in der erfolgreichen Darstel-

1



1 Zusammenfassung

lung neuartiger Polystyrol-block-poly[methylmethacrylat-co-(1-(2-methyl-15-krone-5)-

1,2,3-triazolyl)methylmethacrylat]-Diblockterpolymere (PS-b-P(MMA-co-15C5MA)).

Eine thermodynamische Analyse zum Komplexverhalten des Kronenether-funktiona-

lisierten PS-b-P(MMA-co-15C5MA)-Diblockterpolymeres mit einem farbigen Natrium-

und einem Kaliumsalz erfolgte durch UV/VIS-absorptionsspektroskopische Untersu-

chungen. Auf dieser Grundlage wurden neben der Komplexbildungskonstante auch

die Änderung der freien GIBBS-Energie sowie die Änderung von Enthalpie und Entro-

pie berechnet. Ein Vergleich der Ergebnisse mit den ebenfalls ermittelten Größen für

das niedermolekularen Benzo-15-krone-5 und ein statistisches P(MMA-co-15C5MA)-

Copolymer, mit gleichem Stoffmengenverhältnis der Kronenether-tragenden Einheit

wie das Diblockterpolymer, zeigte eine stärkere Komplexierung der polymergebun-

denen Kronenether. So resultierten für die polymergebundenen Kronenether signifi-

kant höhere Komplexbildungskonstanten (Faktor 4 · 107) im Vergleich zum freien Kro-

nenether. Ergänzend dazu wurde eine ausgeprägtere negative Änderung der GIBBS-

Energie für die polymergebundenen Kronenether bestimmt, die auf einen freiwilligen

Ablauf der Komplexierung hindeutet. Hinzukommend wird durch die zweifach höhe-

re Änderung der GIBBS-Energie eine effektivere Komplexbildung von polymergebun-

denen Kronenether verdeutlicht. Durch temperaturabhängige Messungen zur Bestim-

mung des enthalpischen und entropischen Beitrags an der Komplexbildung konnte für

die polymergebundenen Kronenether eine markantere Änderung von Enthalpie und

Entropie berechnet werden. Ungeachtet davon wurde der Entropiegewinn für alle drei

Systeme als Triebkraft der Komplexierung identifiziert. Die erhaltenen Ergebnisse las-

sen auf ein hohes Potenzial der dargestellten Materialien in Bezug auf die Optimierung

der Wasseraufbereitung schließen.

Des Weiteren wurden erste Erkenntnisse bezüglich der Selbstorganisation von PS-b-

P(MMA-co-15C5MA)-Diblockterpolymeren gewonnen. Eine morphologische Untersu-

chungen von Bulk-Strukturen zeigte eine prononcierte Phasenseparation beider Po-
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1 Zusammenfassung

lymerblöcke trotz geringem Wechselwirkungsparameter (χ = 0.041), sodass bekannte

Prinzipien der Membranentwicklung auf die Diblockterpolymere angewendet wur-

den. Ein Nicht-Lösungsmittel-induzierter Phaseninversionsprozess ermöglichte eine

erstmalige Darstellung von porösen PS-b-P(MMA-co-15C5MA)-Membranen. Durch Va-

riation von Polymerkonzentration und Abdampfzeiten konnten noch keine hochge-

ordneten, isoporösen Oberflächenstrukturen erhalten werden. Trotzdem wurden wich-

tige Fortschritte zur Entwicklung neuartiger Polymermembranen mit metallkomple-

xierenden Eigenschaften zur möglichen Extraktion von Metallkationen während einer

Wasseraufbereitung erzielt.

Der größte Mangel der dargestellten Polymermembranen bestand in der unregelmäßi-

gen Porenstruktur der Oberfläche. In zukünftigen Experimenten zur Membranherstel-

lung mit PS-b-P(MMA-co-15C5MA)-Diblockterpolymeren sollte daher das Trägerma-

terial der ausgestrichenen Gießlösung geändert und dessen Einfluss auf die Struktu-

rierung der Oberfläche untersucht werden. Zusätzlich sollte durch Durchfluss-Experi-

mente der Membranen das Retentionsvermögen hinsichtlich der Komplexierung von

Metallkationen innerhalb der Poren charakterisiert werden.
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2 Abstract

This work was inspired by the need of efficient systems for water treatment associa-

ted with the improvement of drinking water quality. To achieve this goal, the synthe-

sis of functionalized polymer membranes was considered. These new membranes are

supposed to withhold metals by means of their functionality and to optimize existing

water filtration systems.

Based on this intention, amphiphilic diblock terpolymers were synthesized to from

integral asymmetric membranes. After post-modification with metal complexing units,

the cation sorption and self-assembly of the polymers were characterized.

The polymers were synthesized by combination of two controlled polymerization tech-

niques. In detail, end group functionalized polystyrenes were synthesized via anionic

polymerization with narrow molecular weight distributions. Polystyrenes were used

as macroinitiators for an atom transfer radical polymerization (ATRP) after further

functionalization of the end group. The ATRP mediated chain extension was carried

out to form a minority block form two different monomers with ideal statistic distri-

bution. One of the monomers bears an additional functionality which was functionali-

zed with a crown ether moiety in a two-stage post-modification. The incorporation of

crown ethers into the polymer side chains resulted in the successful synthesis of novel

polystyrene-block-poly[methyl methacrylate-random-(1-(2-methyl-15-crown-5)-1,2,3-tri-

azolyl)methyl methacrylate] diblock terpolymers (PS-b-P(MMA-co-15C5MA)).
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2 Abstract

Thermodynamic analysis of alkali metal complex formation of polymer-bonded crown

ether (PS-b-P(MMA-co-15C5MA)) with colored sodium and potassium salts was per-

formed using UV/VIS spectroscopy. Stability constant, GIBBS free energy as well as

change of enthalpy and entropy were calculated based on this data. Additional com-

plexation was accomplished with a free crown ether (benzo-15-crown-5) and a random

P(MMA-co-15C5MA)-copolymer bearing the same molar ratio of crown ethers as the

initial diblock terpolymer . Both polymer-bonded crown ethers formed stronger com-

plexes with the metall cations and had significantly higher stability constants (factor

of 4 · 107). The distinct negative values of GIBBS free energy suggest a voluntary pro-

gression of complex formation. In addition, the two times higher change of GIBBS free

energy for polymer-bonded crown ethers illustrated a more effective complex forma-

tion of polymer-bonded crown ethers. Temperature dependent measurements were

carried out to determine the enthalpic and entropic contribution to complex formati-

on. Polymer-bonded crown ethers showed more pronounced changes of enthalpy and

entropy. The entropy gain was accounted as the driving force of complex formation

for all three systems. Based on the obtained results, the synthesized polymers serve as

potential materials for water treatment systems.

First insights into the self-assembly of PS-b-P(MMAco-15C5MA) diblock terpolymers

were provided. Morphological studies of bulk structures revealed pronounced phase

separation of the diblock terpolymers despite the low interaction parameter (χ = 0.041).

Therefore, well established principles of membrane formation have been applied. For

the first time, porous PS-b-P(MMAco-15C5MA) membranes were received by non-

solvent-induced phase inversion processes. However, no ordered isoporous top layer

was obtained under variation of polymer concentration in the cast solution or change

of evaporation time. Nevertheless, important progress has been made in development

of novel polymer membranes with metal complexing properties for a possible extrac-

tion of metal cations in water treatment.
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2 Abstract

The disordered pore structure of the top layer was the major deficit of the manufactu-

red polymer membranes. Further studies concerning the mambrane formation unsing

PS-b-P(MMA-co-15C5MA) diblock terpolymers should focus on a different support

material for the casting solution and its influence on the self-assembly process. Flux

measurements of these membranes should characterize the retention of metal cations

within the pores.
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3 Einleitung

Zugang zu sauberem Wasser ist für ein gesundes Leben notwendig und zählt zu den

globalen Herausforderungen unserer Zeit. Laut Schätzungen der Weltgesundheitsor-

ganisation (WHO) haben weltweit 844 Millionen Menschen keinen Zugang zu sau-

berem Trinkwasser. [1] Die Entsalzung von Meerwasser könnte in vielen Regionen zu

einer Verbesserung der Wasserversorgung beitragen. Herkömmliche Prozesse hier-

für beruhen auf den energieintensiven Prinzipien der mehrstufigen Entspannungsver-

dampfung oder der Umkehrosmose. [2] Auch in den Industriestaaten, in denen keine

Trinkwasserknappheit herrscht, belasten Abwässer aus Industrie und Landwirtschaft

die Umwelt im erheblichen Maße. [3] Daher besteht in Industriestaaten und in Entwick-

lungsländern gleichermaßen die Notwendigkeit gesundheitsschädliche Chemikalien,

biologische Verunreinigungen und Schwebstoffe aus Wasser zu entfernen. [4–6]

Sowohl bei der Meerwasserentsalzung als auch der Abwasseraufbereitung spielt die

Abtrennung von Metallionen im Zuge der Produktion von Trinkwasser eine zentrale

Rolle. Besonders Schwermetalle, von denen viele toxisch und karzinogen wirken, sind

nicht biologisch abbaubar und können nur unzureichend durch die bestehenden Ver-

fahren abgetrennt werden. [7] Da Metallionen zusätzlich dazu neigen, sich in lebenden

Organismen anzusammeln, [8] ist die Entwicklung von geeigneten Abwasseraufberei-

tungsanlagen ein wichtiger Aspekt in der Bereitstellung von sauberem Trinkwasser.

Derzeit erfolgt die Entfernung von Metallionen durch Aktivkohle oder andere Adsor-

bermaterialien, die jedoch eine lange Kontaktzeit zur Aufnahme der Schadstoffe benö-
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3 Einleitung

tigen. Eine Regenerierung der Aktivkohle ist nur unter hohem Energieeinsatz möglich,

sodass zumeist große Mengen schadstoffbelasteter Klärschlamm anfällt. [9,10] Folglich

besteht weiterhin Bedarf zur Entwicklung von neuartigen Strategien der Wasserentsal-

zung oder Abwasseraufbereitung.

Verschiedene natürliche und synthetische makrocyclische Verbindungen sind dafür

bekannt, Metallkationen zu komplexieren und aus wässrigen Lösungen zu extrahie-

ren. [11,12] Eine der bekanntesten und einfach zugänglichen Verbindungen auf diesem

Gebiet sind Kronenether. Aufgrund der hohen Selektivität für unterschiedliche Me-

tallkationen und der Bildung stabiler Komplexe erwiesen sich Kronenether als vielver-

sprechende Substanzklasse, aus der Technologien für einen Einsatz in der Meerwasse-

rentsalzung oder Abwasseraufbereitung hervorgehen können. [13]

Amphiphile Blockcopolymere, bestehend aus einem hydrophoben und einem hydro-

philen Block, können sich aufgrund von repulsiven Wechselwirkungen der zwei un-

ähnlichen Blöcke zu unterschiedlichen Morphologien anordnen. Anlässlich dieser Mi-

krophasenseparationseigenschaften besitzen Blockcopolymere ein großes Potential für

viele verschiedene Anwendungsmöglichkeiten. Je nach gebildeter Struktur kommen

Blockcopolymere bereits als Template für Nanobauteile in der Datenspeicherung [14]

und Elektronik oder als künstliche Membranen für die Nano- und Mikrofiltration [15]

zur Abtrennung von Gasen [16] sowie zur Entfernung von Bakterien oder Viren aus

wässrigen Systemen zur Anwendung. [17]

In den letzten Jahren haben sich membranbasierte Trennprozesse als eine vielverspre-

chende Technik im Bereich der Wasser- und Abwasserbehandlung herausgestellt. [18]

Integral asymmetrische Membranen, bestehend aus einer strukturierten, offenporigen

Trennschicht und einer stützenden schwammartigen Unterschicht, dominieren auf-

grund ihrer geringen Herstellungskosten und ihrer hohen Semipermeabilität einen

wesentlichen Teil dieser Art der Wasseraufbereitung. [19] Durch die gezielte Integration

von funktionellen Gruppen in Blockcopolymere, lässt sich die Permeabilität der ent-
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3 Einleitung

stehenden Membran anwendungsbezogen modifizieren. Durch eine neuartige Kombi-

nation von polymergebundenen Kronenethern würde demnach eine Möglichkeit zur

Herstellung von Membranen mit metallkomplexierenden Eigenschaften resultieren.

Der Ionenaustausch innerhalb der Kavität des Kronenethers führt beim Porendurch-

fluss zu einer Abtrennung der Metallkationen aus dem Zulauf der Filtration. Eine Ver-

bindung von Kronenether und Polymer könnte somit wirksames Materialien erzeu-

gen, die Kationen aus wässriger Lösung entfernen können und zur Wasseraufberei-

tung beitragen.

Für die Anfertigung von hoch geordneten Membranen aus Blockcopolymeren ist ei-

ne gute Kontrolle über das Molekulargewicht bei gleichzeitig engen Dispersitäten von

zentraler Bedeutung. Die Verwendung von kontrollierbaren Polymerisationstechniken

zur Darstellung von Kronenether-funktionalisierten Blockcopolymeren liegt daher na-

he. Während die anionische Polymerisation die Synthese von Polymeren mit ausge-

zeichneten Dispersitäten ermöglicht, [20] können durch robustere, kontrolliert radika-

lische Polymerisationen auch funktionalisierte Monomere polymerisiert werden. [21]

Um die Komplexierung von Metallkationen in der Kavität des Kronenethers nicht

durch intramolekulare Wechselwirkungen zu beeinflussen, muss die Konzentration

der Kronenether im Polymer gesteuert werden. Angesichts der erschwerten Charakte-

risierung supramolekularer Blockcopolymere infolge fehlender analytischer Standards

und möglicher Assoziation der Kronenether, kann jedoch eine Post-Modifikation des

Polymers als alternative Strategie in Betracht gezogen werden. Dieser Ansatz ermög-

licht eine einfachere Charakterisierung des Polymers durch herkömmliche Verfahren

und kombiniert dies mit einer problemlosen Überwachung der Reaktion zum Einbau

der Kronenether.
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4 Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten funktionalisierte Diblockterpolymere mit metallkom-

plexierenden Eigenschaften dargestellt und auf ihre strukturbildenden sowie koordi-

nierenden Fähigkeiten hin untersucht werden.

Ein vielversprechendes Anwendungsgebiet von Blockcopolymeren ist die Entwick-

lung integral asymmetrischer Membranen mit hoch geordneten Oberflächen. Daher

wurde die Synthese der hier verwendeten Blockcopolymere dahingehend ausgelegt.

Induziert durch die Selbstorganisation der Blockcopolymere während eines Phasenin-

versionsprozesses konnten bereits in früheren Arbeiten Ergebnisse unter Verwendung

eines Polystyrol Majoritätsblock von über 100 kg
mol bei einem Gewichtsanteil von 80%

erzielt werden. Dieser Arbeit konzentriert sich daher auf die Synthese von Blockcop-

olymeren mit hohen Molekulargewichten und ähnlicher asymmetrischer Zusammen-

setzung unter Verwendung kontrollierter Polymerisationsverfahren.

Um ein breites Spektrum an Anwendungsmöglichkeiten der Blockcopolymermembra-

nen zu erzielen, kann der porenformende Minoritätsblock mit funktionellen Gruppen

kombiniert werden, die eine nachträgliche Modifikation des Polymers ermöglichen.

Als Ergebnis wird ein Werkzeug erhalten, das für bestimmte Anforderungen unter-

schiedliche Permeabilitäten generieren kann. Aus diesem Grund soll ein dafür darge-

stelltes, funktionalisiertes Monomer in den Minoritätsblock integriert und durch geeig-

nete Post-Modifikation in ein anwendungsbezogenes Material umgewandelt werden.

Zur Validierung dieser Methode sollen die Diblockterpolymere mit makrocyclischen

10



4 Zielsetzung

Ethern funktionalisiert werden, die in der Lage sind Metallkation zu komplexieren.

Eine thermodynamische Untersuchung des Komplexverhaltens der dargestellten po-

lymergebundenen Kronenether mit unterschiedlichen Alkalimetallsalzen sollte im Fo-

kus dieser Arbeit stehen. Kronenether sind für ihre Phasentransfer-Aktivität bekannt

und können Metallkationen aus wässriger Lösung in organische Phasen extrahieren.

Anhand ausgewählter analytischer Methoden soll dieser Phasentransfer erforscht und

mittels Komplexbildungskonstante sowie weitere thermodynamische Größen charak-

terisiert werden. Um die Leistungsfähigkeit der polymergebundenen Kronenether zu

bestimmen, sollen die Untersuchungen mit einem freien Kronenether verglichen wer-

den.

Außer der Analyse der metallkomplexierenden Eigenschaften sollen erste Untersu-

chungen zur Herstellung von Polymermembranen der synthetisierten Diblockterpoly-

mere erfolgen. Hierbei soll die Selbstorganisation der Diblockterpolymere in Lösung

in Abhängigkeit äußerer Faktoren betrachtet und deren Phasenseparation untersucht

werden. Durch einen Phaseninversionsprozess sollen schließlich erste Polymermem-

branen erhalten werden.

11



5 Theoretischer Hintergrund

5.1 Synthese funktionalisierter Polymere

Die Synthese von hochmolekularen Polymeren bei gleichzeitig hoher Kontrolle der Po-

lymerisation kann nur von wenigen Polymerisationsverfahren erbracht werden. Übli-

cherweise erfolgen solche Synthesen mittels anionischer Polymerisation. Die Darstel-

lung funktionalisierter Polymere erweist sich hierbei jedoch schwierig, da die Auswahl

an potentiellen Monomeren für die anionische Polymerisation begrenzt ist. Durch eine

Kombination aus anionischer Polymerisation und einer kontrolliert radikalischen Po-

lymerisation kann weiterhin eine hohes Molekulargewicht erreicht und zusätzlich das

Spektrum anwendbarer Monomere signifikant erweitert werden. Durch die Polymeri-

sation reaktiver Monomere wird darüber hinaus eine Post-Modifikation des Polymers

ermöglicht, wodurch das Anwendungsgebiet der erhalten Polymere diverser wird.

5.1.1 Kontrollierte Polymerisationstechniken

Die freie radikalische Polymerisation ist die am meisten genutzte Methode zur Poly-

mersynthese in der Industrie oder im Labormaßstab; etwa 50% aller synthetischen Po-

lymere werden derzeit durch radikalische Polymerisationsverfahren hergestellt. [22] Zu

den vielen Vorteilen der freien radikalischen Polymerisation zählt die große Auswahl

12
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an radikalisch polymerisierbaren Monomeren (Säuren, Hydroxide oder Amine) und

die Toleranz gegenüber Wasser und anderen protischen Verunreinigungen. Darüber

hinaus können hohe Reaktionsgeschwindigkeiten und einfache Copolymerisationen

erzielt werden, die bei günstigen Reaktionsbedingungen (T < 100 °C, 1 bar) durch-

führbar sind. [23] Allerdings weist die freie radikalische Polymerisation auch mehrere

Einschränkungen auf, insbesondere bei der Synthese von Polymeren mit hohen Mo-

lekulargewichten, da Terminierungsreaktionen nur schwer zu unterdrücken sind. Um

hochmolekulare Polymere darzustellen, muss die Wahrscheinlichkeit solcher Termi-

nierungen minimiert werden.

Die in den 1950 Jahren von SZWARC entwickelte lebende anionische Polymerisati-

on ermöglicht die Synthese von Polymeren mit sehr hohen Molekulargewichten bei

gleichzeitig hoher Polymerisationskontrolle, die zu sehr engen Molmassenverteilun-

gen führt. [24,25] Eine lebende Polymerisation ist definiert als Kettenpolymerisation, bei

der Kettenübertragung und Kettenabbruch fehlen, bzw. für einen ausreichend langen

Zeitraum nicht vorkommen. [26,27] Nachteil der anionischen Polymerisation ist die be-

grenzte Anzahl an polymerisierbaren Monomeren und vor allem die hohe Sensitivität

gegenüber geringsten Verunreinigungen.

In den 1990er wurden neue kontrolliert radikalische Polymerisationstechniken (con-

trolled radical polymerization, CPR) entwickelt, die ein Gleichgewicht aus reversibler

Deaktivierung des Radikals nutzen, wodurch die Konzentration der aktiven Spezies

minimiert wird. Die Wahrscheinlichkeit eines Kettenabbruchs wird hierdurch deutlich

verringert und eine enge Molekulargewichtsverteilung (Ð < 1.5) erzielt. Darüber hin-

aus kann durch das Verhältnis von eingesetztem Monomer zu hinzugegebenen Initia-

tor das Molekulargewicht gesteuert werden. [28] Anders als die anionische Polymerisa-

tion ist die CRP eine robuste Methode und gegenüber zahlreichen Gruppen tolerant,

sodass eine Vielzahl von Monomeren polymerisiert werden können. Bekannteste Ver-

treter der CRP sind die Nitroxid-vermittelte Polymerisation (nitroxide-mediated polyme-

13
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rization, NMP), die reversible Kettenübertragung durch Addition und Fragmentierung

(reversible addition-fragmentation chain transfer, RAFT) und die Atom Transfer Radikal

Polymerisation (atom transfer radical polymerization, ATRP).

Anionische Polymerisation

Wie bereits erwähnt wurden entscheidende Arbeiten zur anionischen Polymerisation

von SZWARC Mitte der 1950er Jahre durchgeführt und er prägte den Begriff der leben-

den Polymerisation. Eine lebende Reaktion definiert sich durch das nahezu vollständi-

ge Unterdrücken von Übertragungs- oder Abbruchreaktionen, sodass die zahlenmitt-

lere Molmasse Mn des dargestellten Polymers ausschließlich von der Quantität des

umgesetzten Monomers und der Initiatorkontentration abhängt, [29] bzw. der Polyme-

risationsgrad linear mit dem Umsatz zunimmt. [30] Zusätzlich führt dies zu einer engen

Verteilung des Molekulargewichts (Ð < 1.05), die einer POISSON-Verteilung entspricht.

Entscheidend hierbei ist eine viel schnellere Initiierungsreaktion gegenüber der Wachs-

tumsreaktion (ki ≫ kp), sodass alle Polymerketten sich mit gleicher Geschwindigkeit

fortpflanzen. Für eine schnelle Initiierung werden Radikalanionen [31,32] oder Carban-

ionen [33,34] verwendet. Gängigste Vertreter sind hierbei Lithiumorganyle, die trotz ih-

rer Neigung zur Aggregation [35] eine sehr hohe Reaktivität aufweisen. Aufgrund der

Instabilität in polaren Lösungsmitteln muss die Polymerisation bei sehr tiefen Tempe-

raturen (-78 °C) durchgeführt werden. In Schema 5.1 ist eine anionische Polymerisation

unter Verwendung von s-Butyllithium als Initiator dargelegt.

Li
+

R

ki

R Li

kp

R LiR
n

R
n

kt

MeOH R R
n

Schema 5.1: Anionische Polymerisation unter Verwendung von s-Butyllithium als Initiator,
bei der R eine elektronenziehende Gruppe repräsentiert. Die Initiierungsreaktion ist deutlich
schneller als der Propagationsschritt (ki ≫ kp).
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Obwohl viele Monomere, wie z. B. Cycloalkane, bevorzugt durch anionische Polymeri-

sation umgesetzt werden können, ist die Anzahl an anionisch polymerisierbaren Mo-

nomeren begrenzt. Es können jedoch eine breite Palette an α-Olefinen, die mit einer

elektronenziehenden Gruppe substituiert sind, polymerisiert werden. Entscheidet ist

der stabilisierende Effekt dieser Gruppe auf das sich bildende Carbanion. So können

Styrole, Acrylate oder Diene gut mittels anionischer Polymerisation umgesetzt wer-

den, wohingegen die Polymerisation von funktionalisierten Monomeren nur mittels

aufwendig eingebrachten Schutzgruppen möglich ist. Durch die hohe Kontrolle über

die Polymerisation können maßgeschneiderte Blockcopolymere mit spezifischer, ma-

kromolekularer Struktur (linear oder verzweigt) gezielt dargestellt werden. Zum Er-

langen dieser Architekturen müssen die unterschiedlichen Monomere nacheinander

in Reihenfolge ihre Elektronenaffinität (Styrol < Vinylpyridin < Methylmethacrylat)

polymerisiert werden. Außerdem ist die Nucleophilie des Carbanions zu berücksich-

tigen, da nicht jedes Anion in der Lage ist einen anderen Typ Monomer zu initiieren.

Zusätzlich kann durch den Einsatz geeigneter Abbruchsreagenzien eine Funktionali-

sierung des Makro-Carbanion-Kettenendes erfolgen, die zahlreiche Möglichkeiten zur

weiteren Nutzung des Polymers eröffnet.

Der größte Nachteil der anionischen Polymerisation ist die hohe Reaktivität des akti-

ven Anions gegenüber Verunreinigung wie Sauerstoff, Wasser oder Kohlenstoffdioxid.

Nur kleinste Spuren an Verunreinigung führen zu einer gesteigerten Terminierung der

wachsenden Kette, die zu einer deutlichen Verbreiterung der Molekulargewichtsver-

teilung führt. Im Extremfall ist sogar ein kompletter Polymerisationsabbruch möglich.

Zur Überwindung dieses Aspektes sind erweiterte synthetische Fachkenntnisse erfor-

derlich, die den Einsatz spezieller Laborgeräte und eine aufwändige Reinigung aller

Chemikalien beinhalten. Trotz der vielen Limitierungen ist die anionische Polymerisa-

tion eine der wenigen Methoden zur Synthese von Polymeren mit sehr hohem Moleku-

largewicht bei gleichzeitiger hohen Kontrolle über den gesamten Reaktionsverlauf.
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Atom Transfer Radikal Polymerisation

Ein 1995 von SAWAMOTO und MATYJASZEWSKI separat entwickeltes Multikomponen-

tensystem zur Kontrolle einer radikalischen Polymerisation basiert auf der Verwen-

dung von Übergangsmetallkomplexen. [36,37] Die als Atom Transfer Radikal Polymeri-

sation (ATRP) bezeichneten Polymerisationstechnik verbindet die Vorteile einer freien

radikalischen Polymerisation mit denen der lebenden Polymerisation. So können funk-

tionalisierte Monomere zu definierten Polymeren mit schmalen Molekulargewichts-

verteilungen polymerisiert werden, bei gleichzeitig hoher Toleranz gegenüber Verun-

reinigungen. Der zugrundeliegende Mechanismus dieser Polymerisationstechnik ist in

Schema 5.2 skizziert.

R-X + Mtn/Lm X-Mtn+1/Lm + R kp +  M

kt

ka

kd

R-R

Schema 5.2: Schematische Darstellung des Mechanismus einer ATRP. Die Initiierung erfolgt
durch die Übertragung eines Halogen-Radikals X auf einen Übergangsmetallkomplex Mtn/Lm.
Die Geschwindigkeitskonstante der Deaktivierungsreaktion kd ist größer als die der Aktivie-
rungsreaktion ka.

Die ATRP beginnt mit der Spaltung einer Alkylhalogenid-Bindung R-X, die durch

einen Übergangsmetallkomplex Mtn/Lm vermittelt ist. Diese reversible Redoxreakti-

on erzeugt durch einen Einelektronentransfer den entsprechenden Metallkomplex mit

höherer Oxidationszahl X-Mtn+1/Lm, wobei das Halogen-Radikal zum Halogenid re-

duziert wird. Das ebenfalls gebildete Alkylradikal R• initiiert die weitere Polymeri-

sation eines Vinyl-Monomers M, das durch Rekombination oder Disproportionierung

terminiert oder durch den Katalysator reversibel deaktiviert wird. [38] Kontrolle über

die Polymerisation wird erreicht indem der Deaktivierungsschritt viel schneller als

der Aktivierungsschritt ist (kd ≫ ka) und somit die Radikal-Konzentration möglichst

gering gehalten wird. Zusätzlich unterstützt der Persistent Radical Effect die Reaktions-
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kontrolle. [39] Durch frühzeitige Terminierung der wachsenden Polymerkette aufgrund

von Rekombination oder Disproportionierung kommt es zu einer Akkumulation des

beständigen Radikals X, welches selbst nur durch Kombination mit der wachsenden

Spezies (kd) terminiert werden kann. Mit wachsender Konzentration des beständigen

Radikals erhöht sich dessen Reaktionswahrscheinlichkeit mit der aktiven Polymerket-

te und eine Selbsthemmung der Abbruchreaktion tritt ein. Die ATRP basiert somit auf

einem Gleichgewicht zwischen aktiven und deaktivierten (schlafend) Spezies.

Generell können alle Halogen-haltigen Verbindungen als Initiator für eine ATRP ver-

wendet werden. Begünstigt wird die Reaktivität des Initiators durch α-ständige Carbo-

nyl-, Phenyl- oder Cyano-Gruppen, [40] welche die Halogen-Kohlenstoff-Bindung akti-

vieren und somit einen reziproken Zusammenhang zwischen Dissoziationsenergie der

Halogen-Kohlenstoff-Bindung und Reaktivität des Initiators darlegen. [41] Meist finden

Initiatoren Verwendung, die eine ähnlich Struktur wie das zu polymerisierende Mono-

mer aufweisen. Zusätzlich besteht die Möglichkeit aktivierte Halogene in das Ketten-

ende eines Polymers, das durch eine andere Polymerisationstechnik erhalten wurde,

einzubringen und diesen so dargestellten Makroinitiator zur Initiierung der ATRP zu

nutzen.

Kupferkomplexe haben sich als effizientestes Katalysatorsysthem in der ATRP heraus-

gestellt, da sie zur Polymerisation einer Vielzahl an Monomeren in verschiedensten

Medien eingesetzt werden können. [42] Zur Steigerung der Löslichkeit des Metallka-

talysators kommen verschiedenste mehrzähnige Stickstoff-haltige Liganden zum Ein-

satz, welche gleichzeitig die Stabilität und Reaktivität des Katalysators beeinflussen.

Entscheidend ist hierbei das Redoxpotential des Katalysators, da beim Atomtransfer

nicht nur die Koordinationsgeometrie des Komplexes erweitert wird, sondern auch

ein reversibler Einelektronentransfer schnell vonstattengehen muss. [43]

Alle Arten von olefinischen Monomeren können mittels ATRP polymerisiert und bei

einheitlichen Copolymerisationsparametern sogar statistisch copolymerisiert werden.
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Darüber hinaus zeichnet sich die ATRP durch eine ausgesprochen große Toleranz ge-

gen über funktionellen Gruppen aus. Lediglich Carbonsäuren und CH-azide Gruppen

lassen sich nur unter Verwendung von Schutzgruppen polymerisieren, da in Gegen-

wart einer Säure die Armin-basierten Liganden des Katalysators protoniert werden

könnten.

Terminierungen ereignen sich normalerweise schon zu Beginn der Polymerisation. Ist

eine ausreichende Menge an CuII als Deaktivator gebildet und die Radikalkonzentrati-

on damit sehr niedrig, findet kaum noch ungewollte Terminierung statt und die Mehr-

heit der Polymerketten wächst erfolgreich weiter. Unter der Annahme, dass der Beitrag

der Terminierung aufgrund des anhaltenden Persistent Radical Effect unbedeutend ist

und eine schnelle Einstellung des Gleichgewichtes erfolgt, die für niedrige Dispersitä-

ten notwendig ist, kann das Geschwindigkeitsgesetz für die ATRP nach Gleichung 5.1

aufgestellt werden. [44]

Rp = kapp[M]

= kp[M][P∗]

= kpKeq[M][I]0 ·
[CuI]

[X − CuII]

(5.1)

Eine lineare Änderung des zeitlichen Umsatzes bei halblogarithmischer Auftragung

zeigt eine konstante Konzentration der wachsenden Spezies während der Polymerisa-

tion und eine Kinetik erster Ordnung in Bezug auf das Monomer an. In den meistern

Fällen ist auch die Polymerisationsgeschwindigkeit in Bezug auf den Initiator und den

Katalysator erster Ordnung, wohingegen die Kinetik der Deaktivierung komplizierter

ist. [44]
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5.1.2 Post-Modifikationen von Polymeren

Eine Post-Modifikation erfolgt nach der Polymerisation eines Monomers, das chemo-

selektive, funktionelle Gruppen trägt. Entscheidend ist, dass diese Gruppe gegenüber

den Polymerisationsbedingungen inert ist, aber in einem nachfolgenden Schritt quan-

titativ in andere funktionelle Gruppe umgewandelt werden kann. [45] Durch das auf-

kommen neuerer Polymerisationstechniken in den frühen 1990er Jahren rückte die

Darstellung funktioneller Materialien in den Fokus der Wissenschaft. [46] Die verbes-

serte Toleranz dieser Verfahren gegenüber funktionellen Gruppen ermöglichte die Syn-

these gut definierter Polymere mit einer Vielzahl funktioneller Gruppen. Trotz dieses

Fortschritts gibt es immer noch Funktionalitäten, die nicht durch herkömmliche Me-

thoden polymerisiert werden können. Ein Einbringen solcher Gruppen ist weiterhin

nur mittels Post-Modifikation möglich. Neu induzierte Modifikationen führen zur Än-

derung der chemischen Eigenschaften bei gleichbleibender Kettenlänge und Dispersi-

tät eines Polymers. Essenziell für eine gute Post-Modifikation ist ein effizienter Reakti-

onsverlauf, der eine quantitative und selektive End- oder Seitengruppen-Funktionali-

sierung ermöglicht. Zusätzlich sollte eine geringe oder keine Bildung von Nebenpro-

dukten erfolgen, um eine diffizile Reinigung des Ziel-Polymers zu vermeiden. Post-

Modifikationen müssen auch bei sehr hohen Verdünnungen diese Anforderungen er-

füllen, da die Konzentration der Endgruppe aufgrund des meist hohen Molekularge-

wichtes eines Polymers vernachlässigbar gering bzw. die Konzentration der Seiten-

gruppe in Abhängigkeit des Funktionalisierungsgrades sehr niedrig sein kann.

Endgruppen-Funktionalisierungen beziehen sich auf α- oder ω-ständige Funktiona-

litäten im Polymer, die durch einen Initiator oder ein Abbruchreagenz ins Polymer

eingebracht wurden. Die Verwendung funktionalisierter Initiatoren ist üblicherweise

für anionische Polynmerisationen recht aufwendig, [47] da dessen Stabilität während

der Polymerisation gewährleist sein muss. So erfolgt hier eine Endgruppen-Funktio-

nalisierungen in den meisten Fällen während der Terminationsreaktion des Polymers.
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Im Falle einer kontrolliert radikalischen Polymerisation ist der Sachverhalt hingegen

invers. Gezielte Abbruchreaktionen sind bei Umsätzen, die nicht 100% entsprechen,

schwierig durchzuführen, wohingegen Funktionalisierungen des Initiators infolge der

milderen Bedingungen realisierbar sind.

Zur Post-Modifikation der Seitengruppe ist bereits die Polymerisation oder Copolyme-

risation eines funktionellen Monomers erforderlich. Ansprüche, die an eine chemische

Reaktion gestellt werden, um eine End- oder Seitengruppe zu modifizieren, sind für

beide Verfahren identisch. Differenzierung erfolgt lediglich auf Grundlage der Kon-

zentration. Eine sich periodisch wiederholende Funktionalität entlang der Polymer-

kette erhöht besagte Konzentration in Abhängigkeit des Polymerisationsgrads.

Geeignete Methoden zur Post-Modifikation von Polymeren sind vor allem Reaktionen,

die dem Konzept der Click-Chemie folgen oder durch Aktivierung und Katalyse auch

sterisch anspruchsvolle Gruppen funktionalisierbar machen.

Click-Chemie

Das Konzept der Click-Chemie wurde 2001 von SHARPLESS et al. eingeführt und mit ei-

ner Reihe von Ansprüchen versehen, die eine Click-Reaktion erfüllen muss: „Die Reak-

tion muss modular sein, einen weiten Anwendungsbereich haben, sehr hohe Ausbeu-

ten ergeben, nur unbedenkliche Nebenprodukte erzeugen, die durch nicht-chromato-

grafische Methoden entfernt werden können, und stereospezifisch (aber nicht not-

wendigerweise enantioselektiv) sein. Die erforderlichen Prozesseigenschaften umfas-

sen einfache Reaktionsbedingungen (idealerweise sollte das Verfahren gegenüber Sau-

erstoff und Wasser unempfindlich sein), leicht verfügbare Ausgangsmaterialien und

Reagenzien, die Verwendung von keinem Lösungsmittel oder einem Lösungsmittel,

das unkritisch (wie Wasser) ist oder leicht entfernt werden kann und einfache Produkt-

isolierung. Die Reinigung - falls erforderlich - muss durch nicht-chromatografische

Methoden, wie Kristallisation oder Destillation erfolgen, und das Produkt muss unter

20



5 Theoretischer Hintergrund

physiologischen Bedingungen stabil sein.“ [48] Bekannteste Vertreter, die diese Prämis-

se erfüllen, sind neben 1,3-dipolaren Cycloadditionen auch Thiol-En-Additionen und

einige DIELS-ALDER-Reaktionen.

R H

+

N N N

R'

Cu(I)

N
N

N

R

R'

Schema 5.3: Schematische Darstellung der Kupfer-katalysierten Azid-Alkin-Cycloadditionen
(CuAAC). Durch den Kupfer(I)-Katalysator wird regioselektiv das 1,4-disubstituierte 1H-1,2,3-
Triazol gebildet.

Die wohl renommierteste 1,3-dipolare Cycloaddition ist die von HUISGEN entwickel-

te Azid-Alkin-Cycloaddition. [49,50] Durch Zugabe eines Kupfer(I)-Katalysators wird

nicht nur die Reaktionsgeschwindigkeit erhöht, sondern auch regioselektiv das 1,4-

Triazol gebildet (vgl. Abbildung 5.3). [51] Als Katalysator für wässrige oder alkoholische

Medien wurde zunächst CuSO4/Natrium-Ascorbat verwendet, bei dem die Cu(I)-Io-

nen durch eine in situ-Reduktion gebildet werden. Für eine Reaktionsführung in we-

niger polaren Lösemitteln finden andere Katalysatorsysteme Verwendung. So können

heterozyklische Chelat-Liganden Cu(I)-Kationen in organischen Lösungsmitteln stabi-

lisieren [52] und die Reaktionsgeschwindigkeit weiter erhöhen.

Angesichts der vielen Vorzüge der Click-Chemie wurde vor allem die CuAAC at-

traktiv für die Polymerwissenschaften. Neben der Darstellung von dendritischen Ver-

bindungen [53] erfolgten auch Endgruppen-Funktionalisierungen zur Kupplung zwei-

er Polymerblöcke. [54] Des Weiteren wurden Alkin- und Azid-haltige Monomere un-

ter Verwendung kontrollierten radikalischen Polymerisationstechniken umgesetzt, die

eine spätere Post-Modifikation der Polymer-Seitenkette mittels Kupfer-katalysierten

Azid-Alkin-Cycloadditionen (CuAAC) ermöglichen. [55] Das Alkin-haltige Monomer

konnte jedoch nur mit multimodaler Molekulargewichtsverteilung erhalten werden,

die auf eine Übertragungsreaktion des Radikals zur Alkin-Gruppe zurückzuführen
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ist. Eine inter- oder intramolekulare CuAAC des Azid-haltigen Monomers mit dessen

Doppelbindung konnte während der Polymerisation in diesem Fall nicht beobachtet

werden, allerdings ist diese unerwünschte Nebenreaktion nicht auszuschließen. Durch

das Einbringen einer Schutzgruppe konnten schließlich Alkin-haltige Monomere mit

guter Kontrolle radikalisch polymerisiert werden. [56]

Aktivierung

Die reversible Umwandlung eines Reaktanten in einen Zustand höherer Reaktivität

zur Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit oder Ausbeute wird als Aktivierung be-

zeichnet. Dabei weißt die aktivierte Verbindung weiterhin nahezu identische chemi-

sche und physikalische Eigenschaften als der ursprüngliche Reaktant auf; lediglich die

Reaktivität wird begünstigt. Bereits 1877 verwendeten FRIEDEL und CRAFTS zur Ak-

tivierung eines Aromaten eine LEWIS-Säure (AlCl3) um eine elektrophile aromatische

Substitution durchzuführen. [57]

Ein anders bekanntes Aktivierungsverfahren zählt zu den nukleophilen Substituti-

onssreaktionen. Durch die Aktivierung mit N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) ist

nach STEGLICH die Darstellung von sterisch anspruchsvollen Carbonsäureestern mög-

lich. [58] Die Veresterung (Abbildung 5.4) wird durch die Verwendung von DCC stark

beschleunigt, sodass die Bildung von Nebenprodukten ausbleibt. Zusätzlich können

unter milden Bedingungen hohe Ausbeuten erzielt werden.

R' OH

OR

OH

R

O R'

O
C

N

N

N N

Schema 5.4: DCC-aktivierte Veresterung von sterisch anspruchsvollen Alkoholen und Carbon-
säuren mit einem DMAP-Katalysator nach STEGLICH.

Die Reaktion beginnt mit der Aktivierung der Carbonsäure durch DCC und es ent-

steht ein O-Acylisoharnstoff. In Anwesenheit von katalytischen Mengen 4-Dimethyl-
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aminopyridin (DMAP) verläuft dessen Reaktion bevorzugt mit dem entsprechenden

O-Acylisoharnstoff, da die Nukleophilie von DMAP stärker ist als die eines Alkohols.

Das hierbei gebildete N-Acylpyridinium-Ion geht keine intramolekulare Nebenreakti-

on ein und reagiert zügig mit dem Alkohol zum gewünschten Ester. Zusätzlich wird

das eingesetzte DMAP regeneriert und N,N’-Dicyclohexylharnstoff erhalten.

Gerade bei Polymeren mit hohem Molekulargewicht erweist sich die lange Polymer-

kette oftmals als hinderlich für eine Post-Modifikation der Endgruppen. Da allerdings

auch sterisch anspruchsvolle Carbonsäuren und Alkohole mittels STEGLICH-Vereste-

rung funktionalisiert werden können, eignet sich diese Methode optimal für die Post-

Modifikation von Polymeren.

5.2 Koordinationschemie

Der Begriff der Koordinationschemie wurde im 19. Jahrhundert zur Klassifizierung

neu entdeckter chemischer Verbindungen eingeführt. [59] Eine Koordinationseinheit,

für die der Begriff Komplex als Synonym verwendet wird, besteht aus einem Zentral-

Metallatom und einem oder mehreren daran gebundene Liganden. Zwischen Zentrala-

tom und Ligand besteht eine kovalente Bindung zu der beide Bindungspartner ein

Elektron beisteuern, oder aber die aus der Überlappung eines freien Elektronenpaars

des Liganden mit einem leeren Orbital des Metallatoms gebildet wird. Diese Donor-

Akzeptor-Wechselwirkungen werden als koordinative Bindung bezeichnet. [60] Durch

die Gesamtheit der an das Zentralatom koordinierten Liganden wird eine dreidimen-

sionale geometrische Figur, der Koordinationspolyeder, aufgespannt. [61] Ein weiteres

Strukturmerkmal ist die Koordinationszahl eines Komplexes, welche die Anzahl der

chemisch gebundenen Liganden ans Zentralatom wiedergibt. Neben den Liganden,

die nur eine Koordinationsstelle in einem Komplex besetzen (H2O, NH3, CN− oder

CO), gibt es auch Liganden, die an mehrere Koordinationsstellen eines Zentralatoms
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binden. Diese sogenannten Chelatkomplexe (Beispiele in Abbildung 5.1) zeichnen sich

durch hohe Komplexbildungskonstanten und große thermodynamische Stabilität aus.

Experimentelle Resultate zeigten, dass der als Chelateffekt bezeichnete Befund haupt-

sächlich auf die günstige Änderung der Entropie zurückzuführen ist. Allerdings sind

Chelatkomplexe auch enthalpisch günstig, da abstoßende Ligand-Ligand-Wechselwir-

kungen minimiert werden. [62,63]

O O

O

O

O

N

N

N

PMDETA 15C5

Abbildung 5.1: N,N,N’,N”,N”-Pentamethyldiethylentriamin und 15-Krone-5 als Beispiel für
drei- und fünfzähnige Chelatliganden.

5.2.1 Stabilitätsbestimmung eines Komplexes

Die Stabilität eines Komplexes wird durch die Substitutionsgeschwindigkeit seiner Li-

ganden bestimmt. Bereits 1952 wurde die Bindung zwischen Zentralatom und Ligand

von TAUBE untersucht, der eine Korrelation zwischen der Elektronenkonfiguration des

zentralen Metallatoms und der Geschwindigkeit des Ligandenaustausches erkann-

te. [64] Begriffe wie „labil“ oder „inert“ sind jedoch relativ und können die Stabilität

eines Komplexes nur unzureichend klassifizieren. Daher wird die Komplexbildungs-

konstante K zur quantitativen Beschreibung der Komplexstabilität verwendet.

M + nL ⇋ MLn (5.2)

K =
aMLn

aM · an
L
=

γML[ML]
γM[M] · γL[L]

(5.3)
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Für die Bildung eines Metall-Ligand-Komplexes kann eine einfache Reaktionsgleichung

(Gleichung 5.2) formuliert werden. Unter Berücksichtigung der Aktivitäten a aller Spe-

zies bzw. deren mittleren Aktivitätskoeffizenten γ kann das Massenwirkungsgesetz bei

konstanter Temperatur nach Gleichung 5.3 mit der Komplexbildungskonstante ins Ver-

hältnis gesetzt werden. Komplexbildungskonstanten von isolierbaren Zwischenstufen

aus schrittweisen Komplexbildungen lassen sich durch Multiplikation zu einer Brutto-

Komplexbildungskonstante zusammenfassen.

Da die Aktivität der eingesetzten Spezies nur schwer zugänglich ist, werden deren

Konzentrationen anstelle dessen zur Berechnung der Komplexbildungskonstante ver-

wendet. Durch die bekannten Ausgangskonzentrationen von Metall [M]gesamt oder Li-

gand [L]gesamt genügt die Gewissheit einer Gleichgewichtskonzentration nach Glei-

chung 5.4, um die Komplexbildungskonstante anhand des Massenwirkungsgesetzes

zu bestimmen. Je größer der errechnete Wert der Komplexbildungskonstanten ist, de-

sto stabiler ist auch der gebildete Komplex.

[M]gesamt = [M] + [ML]

[L]gesamt = [L] + [ML]
(5.4)

Mit Kronenethern als Chelatliganden werden Komplexe mit hoher Komplexbildungs-

konstante gebildet, die bevorzugt Alkalimetall-Kationen koordinieren. Bereits 1967 be-

schrieb PEDERSEN die Synthese von 33 dieser zyklischen Polyether, deren Struktur von

vicinalen Diolen abgeleitet wird. Kronenether bestehen aus neun bis 60 Atomen ein-

schließlich drei bis 20 Sauerstoffatomen, die eine Ringstruktur formen, deren Hohl-

raumgröße mit der Anzahl der Ringglieder korreliert. [65] Die Stabilität der gebilde-

ten Komplexe wird durch die Größe des Kations und dem damit verbunden Abstand

zu den partiell negativ geladenen Sauerstoffatomen der C-O-Dipole des Kronenet-

hers bestimmt. Folglich existiert für jedes Kation eine optimale Ringgröße, bei der

die Komplexbildungskonstante ein Maximum erreicht. In Tabelle 5.1 sind exempla-
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Tabelle 5.1: Durchmesser d geläufiger Kronenether und Alkalimetall-Kationen. [71]

Kronenether d Kation d

[Å] [Å]

12-Krone-4 1.2 - 1.5 Li+ 1.36

15-Krone-5 1.7 - 2.2 Na+ 1.94

18-Krone-6 2.6 - 3.2 K+ 2.66

21-Krone-7 3.4 - 4.3 Rb+ 2.94

risch die Ringgrößen gängiger Kronenether und Kationen-Durchmesser einiger Alka-

limetalle aufgelistet. Für den Fall, dass der Kation-Durchmesser dem Ringdurchmes-

ser entspricht, bildet sich eine 1 : 1-Komplex. Ist das Kation hingegen viel kleiner als

der Ring-Durchmesser, verringern sich die elektrostatischen Wechselwirkungen zwi-

schen Zentralatom und Ligand aufgrund das erhöhten Abstandes und die Stabilität

des Komplexes ist nicht gegeben. Bei größeren Kation-Duchmessern als Kronenether

bilden sich Komplexe mit Kation : Kronenether-Verhältnissen von 1 : 2 oder höher. [66]

Im Falle eines 1 : 2-Komplexes ordnen sich die Kronenether in einer Elementarzelle zu

einem Sandwich-Komplex um das Zentralatom an. [67,68] Darüber hinaus darf das An-

ion bei der Komplexbildung und dessen Stabilität nicht vernachlässigt werden. Je nach

Zentralatom und Ringgröße liegen Kation und Anion als Kronenether-komplexiertes

Kontaktionenpaar oder Kronenether-getrenntes Ionenpaar vor, [69] wobei eine Ionen-

dissoziation in polaren Lösungsmitteln begünstigt ist. [70]

Die Komplexbildungskonstante eines 1 : 1-Komplexes, wie ihn z. B. Natrium-Kationen

mit 15-Krone-5-Liganden (15C5) bilden, ergibt sich aus Reaktionsgleichung 5.5. Hier-

bei muss das entsprechende Anion (A−) für die Berechnung der Komplexbildungs-

konstante berücksichtigt werden. Im Falle eines einwertigen Anions erweitert sich das

betrachtete System zu einem elektrisch neutralen 1 : 1: 1-Komplex.
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Na+ + A− + 15C5 ⇋ [Na+, 15C5, A−] (5.5)

Sind die Konzentrationen der Edukte durch deren Einwaage bekannt und konnte die

Konzentration des gebildeten Komplexes nach Einstellung des chemischen Gleichge-

wichtes analytisch bestimmt werden, kann anhand der Gleichungen 5.4 für die Kon-

zentration der nicht koordinierten Reaktionspartner die Gleichungen 5.6 aufgestellt

werden.

[Na+] = [Na+]gesamt − [Na+, 15C5, A−]

[A−] = [A−]gesamt − [Na+, 15C5, A−]

[15C5] = [15C5]gesamt − [Na+, 15C5, A−]

(5.6)

Zusätzlich zu den eingesetzten und ermittelten Konzentrationen der Reaktionspart-

ner müssen deren mittlere Aktivitätskoeffizenten berücksichtigt werden. Der geform-

te Komplex aus Kronenether und Salz ist elektrisch neutral und besitzt somit keine

Ladung. Der mittlere Aktivitätskoeffizent des Komplexes kann somit vernachlässigt

werden. Für das Kation und Anion wird nach Gleichung 5.7 der mittlere Aktivitätsko-

effizent berechnet. Hierbei steht A für die DEBYE-HÜCKEL-Konstante (0.5092 bei T =

25 °C), z+z− für die Ladungszahl des Kations bzw. Anions und I für die Ionenstärke.

Die Ionenstärke berechnet sich wiederum nach Gleichung 5.8 unter Berücksichtigung

der Summe aus Stoffmengenkonzentration aller Ionensorten ci und der Ladungszahl

zum Quadrat. Da sowohl Kationen als auch Anionen in die Berechnung einbezogen

werden, wird die Summe halbiert.

γ± = −A · |z+z−| ·
√

I (5.7)

I =
1
2
· ∑

i

ciz
2
i (5.8)
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Unter Beachtung aller getroffener Annahmen und verwendeter Gleichungen kann an-

schließend die Komplexbildungskonstante für einen 1 : 1 : 1-Komplex nach Gleichung

5.9 berechnet werden.

K =
[Na+, 15C5, A−]

γNa−EE2

± [Na+] · [A−] · [15C5]
(5.9)

Zur Herleitung der Komplexbildungskonstanten eines 1 : 2 : 1-Komplexes, wie er von

Kalium-Kationen mit 15-Krone-5-Liganden gebildet wird, muss entsprechend der ge-

änderten Stöchiometrie des Komplexes die Herleitung erweitert werden. Da zwei Kro-

nenether-Liganden um ein Kalium-Kation koordinieren [K+,15C52,A−], lautet der stö-

chiometrische Faktor zwei. Die Kalkulation der Komplexbildungskonstante für 1 : 2 : 1-

Komplexe resultiert damit in Gleichung 5.10.

K =
[K+, 15C52, A−]

γK−EE2

± [K+] · [A−] · [15C5]2
(5.10)

Die erfassten Herleitungen beziehen sich immer auf den Fall eines chemischen Gleich-

gewichtes bei konstanter Temperatur. Durch die Variation der Temperatur besteht die

Möglichkeit zur Klassifizierung der Komplexstabilität auf Grundlage von Enthalpie-

und Entropieänderung. Die thermodynamischen Grundlagen zur Bestimmung dieser

Größen werden im folgenden Kapitel gegeben.
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5.2.2 Thermodynamik einer Komplexbildung

Die Gesamtenergie eines Systems, die innere Energie U, besteht aus der Summe von

kinetischer und potenzieller Energie. Lediglich durch die Verrichtung von Arbeit w

oder durch die Übertragung von Wärme q wird die innere Energie beeinflusst. Der

erste Hauptsatz der Thermodynamik (Gleichung 5.11) gibt die Äquivalenz von Arbeit

und Wärme wieder und zeigt, dass die innere Energie in einem geschlossenen System

immer konstant ist.

U = q + w (5.11)

Wird ein System bei ungehinderter Volumenarbeit (w = −p · V) betrachtet, dessen

Druck jedoch konstant bleibt, ist die Änderung der inneren Energie nicht mehr gleich

der zugeführten Wärmemenge. Ein Teil dieser Energie muss daher mit der Umgebung

ausgetauscht werden und die zugeführte Wärme entspricht der Änderung der Ent-

halpie ∆H. Bei dieser thermodynamischen Eigenschaft handelt es sich, wie auch bei

Druck, Volumen und innerer Energie, um eine Zustandsfunktion, da die Änderung

der Enthalpie nur von Ausgangs- und Endzustand des System abhängt.

H = U + pV (5.12)

Da die Energiefreigabe durch Erwärmung der Umgebung zu einer negativen Ände-

rung der Enthalpie führt, gilt somit für exotherme Prozesse ∆H < 0, wohingegen

endotherme Prozesse mit ∆H > 0 verlaufen. Ob ein Prozess überhaupt einem frei-

willigen Ablauf unterliegt, wird durch den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik

wiedergegeben. Bei einer freiwilligen Zustandsänderung eines geschlossenen Systems

nimmt die Entropie S zu. Sie ist das Maß für die Energiedissipation oder auch Unord-

nung im System. Bei der Energieübertragung in Form von Arbeit handelt es sich um

eine geordnete Bewegung der Teilchen, wohingegen die Übertragung von Wärme mit
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einer zufälligen Bewegung der Teilchen verbunden ist. Folglich ändert sich die Entro-

pie nur bei Wärmeübertragung in reversiblen Prozessen qrev und ist nach Gleichung

5.13 definiert.

S =
qrev

T
(5.13)

Absolute Reversibilität ist unwahrscheinlich, da ein Prozess unendlich langsam ablau-

fen müsste um lokale Druck- und Temperaturunterschiede auszuschließen. Ein irre-

versibler Prozess ist somit am wahrscheinlichsten, da neben der Energie in Form von

Arbeit auch Wärme an die Umwelt abgegeben wird und eine vollständige Prozessum-

kehr nicht möglich ist.

Sollte allerdings die Entropie eines Systems unverändert bleiben, so muss die Entropie

der Umgebung zunehmen. Dies wiederum ist nur möglich, wenn die Energie des Sys-

tems durch Wärmeentzug abnimmt. Dieser Prozess wird durch die CLAUSIUS’sche

Ungleichung beschrieben. Erfolgt besagter Wärmeaustausch bei konstantem Druck

wird ausschließlich Volumenarbeit verrichtet, so gilt dqp = dH, woraus TdS ≥ dH

folgt. Diese Ungleichung verdeutlicht die Beziehung von Enthalpie und Entropie und

besagt, dass sich die Entropie eines Systems erhöhen muss, wenn gleichzeitig die Ent-

halpie konstant bleiben soll. Umgekehrt muss die Enthalpie abnehmen, wenn die Entro-

pie des Systems konstant bleiben soll, da eine Entropiezunahme der Umgebung erfol-

gen muss. Durch LEGENDRE-Transformationen der Enthalpie wird als neue thermo-

dynamische Größe die GIBBS-Energie G (Gleichung 5.14) erhalten. Für Reaktionen die

sich auf Standardbedingungen (298.15 K, 10−5 Pa) beziehen, wird auch von der Ände-

rung der freien Standardreaktionsenthalpie ∆RG⊖ nach Gleichung 5.15 gesprochen.

G = H − T · S (5.14)

∆RG⊖ = ∆RH⊖ − T · ∆RS⊖ (5.15)
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Die GIBBS-Energie wird unter anderem verwendet, um das Reaktionsgleichgewicht

zu kalkulieren. Prozesse, die bei konstanter Temperatur und konstantem Druck ablau-

fen, streben immer den Punkt minimaler GIBBS-Energie an. Das bedeutet, dass eine

freiwillig ablaufende chemische Reaktion in einer negativen Änderung der Energie

(∆RG < 0) resultiert. Als Triebkraft sind hierfür eine Abnahme der Enthalpie und ei-

ne Zunahme der Entropie verantwortlich. Für positive ∆RG verläuft die Rückreaktion

freiwillig ab. Ist die Änderung der GIBBS-Energie hingegen null (∆RG = 0), so befin-

det sich das betrachtete System im chemischen Gleichgewicht zwischen Edukten und

Produkten. Unter Berücksichtigung der Gleichgewichtskonstanten K einer chemischen

Reaktion lässt sich eine weitere Gleichung der GIBBS-Energie für isotherme Bedingun-

gen (Gl. 5.16) definieren.

∆RG = ∆RG⊖ + RT · ln K (5.16)

ln K = −∆RH⊖

RT
+

∆RS⊖

R
(5.17)

Durch eine Kombination der freien GIBBS-Energie (Gl. 5.15) und der GIBBS-Isothermen-

Gleichung (Gl. 5.16) wird durch Differenzierung bezüglich der Variable 1
T die VAN’T

HOFF-Gleichung erhalten (Gleichung 5.17). Diese Gleichung dient zur Untersuchung

von thermodynamischen Systemen und ihrer Zustandsfunktionen, bei denen die Än-

derung der Gleichgewichtskonstanten einer chemischen Reaktion, in diesem Fall der

Komplexbildungskonstanten, in Abhängigkeit der Temperatur mit der Standardreak-

tionsenthalpie und-entropie korreliert. Ein resultierender VAN’T HOFF-Plot, der durch

Auftragung von Gleichung 5.17 erhalten werden kann, verdeutlicht diese Abhängig-

keit grafisch und erweitert die Kenntnis zur Komplexstabilität.
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5.2.3 Quantitative Bestimmung von Komplexkonzentrationen

Quantitative Charakterisierungen der Komplexstabilität nach Komplexbildungskon-

stante, Standardreaktionsenthalpie und -entropie, so wie sie in Kapitel 5.2.1 und 5.2.2

hergeleitet wurden, beruhen auf der Prämisse einer bekannten Konzentration des ge-

formten Komplexes.

Eλ = log
I0

I
= ǫλ · c · d (5.18)

Eine möglich Methode zur Untersuchung der Konzentration von Metallkomplexen

stellt die UV/VIS-Absorptionsspektroskopie da, vorausgesetzt der gebildete Komplex

ist UV/VIS-aktiv. In diesem Fall ist nach dem LAMBERT-BEER’schen-Gesetz (Gleichung

5.18) die gemessene Intensität I direkt proportional zur Konzentration c. Infolgedes-

sen kann die Komplexierung von Kronenethern oder ihren Derivaten bei einheitlicher

Ringgröße mit unterschiedlichen UV/VIS-aktiven Salzen durchgeführt werden (z. B.

Natrium- oder Kalium-2’,4’,5’,7’-Tetrabromoeosinethylester, Abbildung 5.2).
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Abbildung 5.2: Strukturformeln von (A) Natrium-2’,4’,5’,7’-Tetrabromeosin-ethylester und (B)
Kalium-2’,4’,5’,7’-Tetrabromeosin-ethylester.

Die eigentliche Bestimmung der Konzentration erfolgte nach einer relativen Methode

bei der zunächst eine Referenzreihe der Salze bei definierten Konzentrationen erstellt

wird. Die hieraus erhaltenen lineare Regressionsgerade dient im Weiteren zur Berech-

nung der Konzentration des Komplexes. Da sowohl der dekadischer Extinktionskoeffi-

zient ǫλ als auch die Schichtdicke der transmittierten Probe d des betrachteten Systems

konstant sind, ist folglich die gemessene Absorbanz Eλ nur noch von der Konzentrati-

on des untersuchten Komplexes c abhängig.
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5.3 Phasenseparation von Blockcopolymeren

Blockcopolymere stellen aufgrund ihres amphiphilen Charakters eine einzigartige Klas-

se von Makromolekülen dar. Hervorgerufen durch die inkompatibele Löslichkeit der

einzelnen Blöcke neigen Blockcopolymere zur Selbstorganisation in mikrophasensepa-

rierte Nanostrukturen, die in der Masse, in dünnen Filmen oder in Lösung auftreten

können. Die kovalente Bindung beider Blöcke verhindert eine makroskopische Entmi-

schung, sodass es zu einer Mikrophasenseparation konformer Blöcke kommt. Diese

Domänen besitzen eine Größe zwischen 10 – 100 nm in Abhängigkeit vom Moleku-

largewicht des Polymers. [72] Das Phasenverhalten von zwei Polymeren hängt von der

Änderung der freien Mischungsenergie ∆Gm des Systems ab.

∆Gm = ∆Hm − T · ∆Sm (5.19)

[

∂2(∆Gm)

∂φ2
i

]

T,p

> 0 (5.20)

Resultiert nach Gleichung 5.19, unter Berücksichtigung von Mischungsenthalpie ∆Hm,

Temperatur T und Mischungsentropie ∆Sm, eine negative Differenz, so sind die zwei

betrachteten Substanzen miteinander mischbar. Eine negative freie Mischungsenergie

gewährleistet jedoch keine vollständige Mischbarkeit, da Mischungslücken und parti-

elle Mischbarkeiten nicht beachtet werden. Wird zusätzlich Gleichung 5.20 erfüllt, sind

alle Komponenten in allen Verhältnissen (φi = Volumenbruch der Komponente i) voll-

ständig miteinander mischbar. [73]

Da eine direkte Ermittlung der freien Mischungsenergie nicht möglich ist, finden ther-

modynamische Modelle zur Abschätzung dieser Größe Verwendung. Das bekannteste

Modell zur Beschreibung von binären Polymer-Mischungen ist die FLORY-HUGGINS-

Theorie. [74–77] Die Mischungsentropie (Gleichung 5.21) zweier Polymere ist demnach
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von der Anzahl der Segmente n und dem Volumenbruch beider Polymere abhängig.

Kommt es zu einer Phasenseparation ist die Entropieänderung bei diesem Übergang

jedoch sehr gering und reduziert sich für längeren Polymerketten um ein weiteres. Ei-

ne dominantere Position spielt demnach die Mischungsenthalpie (Gleichung 5.22), die

attraktiv oder repulsive Wechselwirkung ε zwischen den Polymer verdeutlicht. Neben

den Volumenbrüchen der Polymere ist die Mischungsenthalpie vom FLORY-HUGGINS-

Wechselwirkungsparameter χ1,2 abhängig. [78]

∆Sm = −R(n1 · ln φ1 + n2 · ln φ2) (5.21)

∆Hm = kBTφ1φ2χ1,2 (5.22)

χ1,2 =
Zn

kBT

[

ε1,2 −
ε1,1 − ε2,2

2

]

(5.23)

Nach einem theoretischen Ansatz von LEIBLER aus dem Jahre 1980 ist das Phasen-

verhalten eines Diblockcopolymers im Bulk-Zustand von zwei für das Polymere spe-

zifischen Parametern abhängig. [79] Ob sich Mikrophasen ausbilden und zu welchen

Morphologien die Segregation der Blöcke führt, wird durch den Volumenbruch φ1

des einen Blocks und durch das Produkt aus FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungspa-

rameter und Polymerisationsgrad χN kontrolliert. χ ist ein temperaturabhängiger Pa-

rameter (Gleichung 5.23), der die Wechselwirkungen ε zwischen den Blöcken und ihre

Unverträglichkeit widerspiegelt. [80,81] Das beispielhafte Phasendiagramm eines kon-

formativ symmetrischen Diblockcopolymers ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Je nach

Volumenbruch variiert die entstehende Gleichgewichtsmorphologie zwischen kugel-

förmigen, zylindrischen, gyroidalen oder lamellaren Geometrien. Die Phasendiagram-

me anderer Polymersysteme resultieren in einem ähnlichen Verlauf. Basierend auf dem
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Abbildung 5.3: Mean-Field-Phasendiagramm eines konformativ symmetrischen Diblockcopo-
lymers. Die geordneten Phasen sind mit S (Kugeln), C (hexagonale Zylinder), G (Gyroid) und
L (Lamellan) bezeichnet. [83,86]

Wiedergabe aus M. W. Matsen, F. S. Bates, J. Chem. Phys. 1997, 106, 2436–2448; mit Genehmi-
gung von AIP Publishing. V. Abetz, T. Goldacker, Macromol. Rapid Commun. 2000, 21, 16–34;
Urheberrecht bei Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Reproduziert mit Erlaubnis.

Grad der Segregation werden drei Bereichen unterschieden, welche auf Grundlage

der Self Consistent Mean Field Theory beschreiben werden können. [82,83] Für den Fall

χN ≤ 10 überwiegt die Entropie im System, was zu einer ungeordneten Phase führt.

Ab einem Wert von χN ≈ 10 dominiert der enthalpische Term und es wird ein zu-

sammensetzungsabhängiger Übergang in einen geordneten Zustand induziert. Dieser

Phasenübergang wird als Ordnung-Unordnung-Übergang (engl. order-disorder transi-

tion) bezeichnet und die Entmischung beider Blöcke führt zur Bildung geordneter Mi-

krophasen. Mit zunehmenden χN verstärkt sich die Mikrophasenseparation durch die

Ausbildung klarer Grenzflächen. Im Bereich starke Segregationsgrenze (engl. strong se-

gregation limit) für Werte χN > 100 sind die Grenzflächen sehr scharf und Mikrophasen

bestehen nur noch aus den jeweiligen Blöcken. [84,85]
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5.3.1 Selbstorganisation von Blockcopolymeren in Lösung

Neben der Mikrophasenseparation von Diblockcopolymeren im Bulk führt die Selbst-

organisation der Blockcopolymere zu einer Strukturbildung in Lösung. Der Volumen-

anteil des Polymers kann dabei sehr unterschiedlicher Wert annehmen, ist jedoch meist

sehr gering und liegt dennoch oberhalb der kritischen Mizellenbildungskonzentration

des entsprechenden Polymers. Das verwendete Lösungsmittel und dessen Wechsel-

wirkung mit dem Polymer spielen eine entscheidende Rolle für die Strukturbildung.

Eine numerische Abschätzung der Wechselwirkung zwischen Polymer und Lösungs-

mittel sowie des Lösungsverhaltens eines bestimmten Lösungsmittels liefert der HIL-

DEBRAND-Löslichkeitsparameter δh, welcher der Quadratwurzel der Kohäsionsener-

giedichte c entspricht. [87] Diese wiederum ist abhängig von der Verdampfungswärme

∆Hv und dem molaren Volumen Vm.

δh =
√

c =

√

∆Hv − RT

Vm
(5.24)

Je ähnlicher sich die Löslichkeitsparameter von Polymer und Lösungsmittel sind, desto

größer ist die Mischbarkeit beider Substanzen. Allerdings werden die Polarität und die

Wasserstoffbrückenbindung zwischen dem Polymer und dem Lösungsmittel nicht im

HILDEBRAND-Löslichkeitsparameter berücksichtigt. HANSEN erweiterte das Konzept

des Löslichkeitsparameter und führte einen dreidimensionalen Parameter ein (vgl. Ab-

schnitt 6.4.2, Gleichung 6.10), der die Dispersion, die Polarität und die Wasserstoff-

brücken berücksichtigt. [88]

Wenn ein Diblockcopolymer in einer Flüssigkeit gelöst wird, die ein selektives Lö-

sungsmittel für den einen Block und ein Fällungsmittel für den anderen Block ist,

assoziieren sich die Polymerketten zur Minimierung der freien Energie zu einer mi-

zellaren Struktur mit vorwiegend sphärischer Geometrie zusammen. Der gequollenen

Kern aus den inkompatiblen Blöcken wird deshalb von einer flexible Hülle aus den

36



5 Theoretischer Hintergrund

kompatiblen Blöcken umgeben. [89] Die Bildung der Mizellen wird durch ein Kräfte-

gleichgewicht zwischen drei verschiedenen Faktoren gesteuert. Zum eine beeinflusst

der Grad der Streckung der Kern-bildenden Blöcke die Mizellbildung zum anderen

die Grenzflächenspannung zwischen den beiden Blöcken. Zusätzlich haben abstoßen-

de Wechselwirkungen zwischen den Korona-bildenden Ketten eine Einfluss auf die

Mizellen. [90] Durch Variationen der Polymerzusammensetzung, der Art des Lösungs-

mittels oder Lösungsmittelgemisches oder der Anwesenheit von Additiven kann die

Morphologie der Mizelle gesteuert werden.

5.3.2 Blockcopolymermembranen

Eine Membran ist eine dünne Schicht, die eine selektive Trennung von unterschied-

lichen Stoffen ermöglicht. Idealerweise ist die Membran semipermeabel, sodass ei-

ne vollständige Durchlässigkeit einer Komponente und eine Undurchlässigkeit einer

anderen Komponente besteht. Es kann zwischen porösen und dichten Membranen

mit symmetrischen oder asymmetrischen Querschnittstrukturen unterschieden wer-

den. [91] Dichte Membranen werden häufig zur Gastrennung eingesetzt. Poröse Mem-

branen finden entsprechend ihrer Porengröße unterschiedliche Anwendungsbereiche.

Es wird hierbei laut International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) zwischen

mikroporösen (< 2 nm), mesoporösen (2 – 50 nm) und makroporösen (> 50 nm) Struk-

turen unterschieden. [92] Symmetrische Membranen besitzen über die gesamte Mem-

bran hinweg eine einheitliche Struktur, wohingegen asymmetrische Membranen aus

einer sehr dünne selektive Trennschicht bestehen, die von einer darunterliegenden po-

rösen Struktur mechanisch stabilisiert werden. Asymmetrische Membranen kombinie-

ren dadurch einen hohen Volumendurchfluss bei gleichzeitiger Druckstabilität.

Es gibt zwei Verfahren, in denen Membranen zur Filtration eingesetzt werden. Die

statische Filtration wird auch als Dead-End-Filtration bezeichnet. Bei diesem Filtrati-
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onsverfahren fließt der gesamte Eingangsstrom, der auch als Feed bezeichnet wird,

senkrecht durch die Membran. Größte Schwierigkeit ist hierbei die Ausbildung einer

Deckschicht durch die Filtration von Partikeln in der Größenordnung der Membran-

poren oder die Adsorption größerer Teilchen. Die damit verbundene Verblockung der

Membran führt zu einer Verringerung des Permeats. Dem gegenüber steht die dynami-

sche Filtration, die auch als Cross-Flow-Filtration bezeichnet wird. Bei diesem Verfah-

ren überströmt der Feed die Membran parallel. Das Permeat wird dabei kontinuierlich

entfernt, sodass dessen Konzentration graduell im Retentat abnimmt. [93,94]

Die Effizienz einer Membran wird durch ihre Selektivität und Flussgeschwindigkeit

bestimmt. Aber auch die Porenstruktur hat einen maßgeblichen Effekt auf die Leistung

der Membran. Darüber hinaus die Trennleistung einer Membran durch ihr Rückhalte-

vermögen definiert. Dies ist ein prozentualer Wert, der angibt, wie viel einer Substanz

durch die Membran zurückgehalten wird.

Phaseninversionsprozess zur Herstellung von Membranen

Eine der vielseitigsten, wirtschaftlichsten und reproduzierbarsten Methoden zur Her-

stellung asymmetrischer Membranen ist der isotherme Phaseninversionsprozess. [95]

Durch die Kombination von Selbstorganisation und Nicht-Lösemittel induzierten Pha-

senseparation (engl. non-solvent induced phase separation, NIPS) können nanoporöse Fil-

me mit einer engen Porengrößenverteilung und einer außergewöhnlich hohen Porosi-

tät erhalten werden. [15,96]

Die Phaseninversion ist eine kontrollierte Umwandlung eines gegossenen Films ei-

ner Polymerlösung von der flüssigen in die feste Phase. Dies bietet die Möglichkeit

Membranen mit offenen Poren herzustellen ohne die Notwendigkeit von Transfer-,

Ätz- oder Entfernungsschritten. [97] Es wird angenommen, dass die verdampfungsin-

duzierte Selbstorganisation die Bildung einer wohldefinierten Nanostruktur auf der

Oberseite des Polymerfilms steuert, während die poröse Unterstruktur durch die Ein-
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tauchfällung erzeugt wird. [98]

Zur Herstellung einer Membranen wird das Blockcopolymer in einem Lösungsmit-

tel oder Lösungsmittelgemisch gelöst. Je nach Konzentration und Molekulargewicht

des Polymers entstehen viskose Lösungen, die auf ein geeignetes Substrat aufgetragen

werden. Als Trägermaterial eignet sich eine Glasplatte oder ein poröses Vlies. Mit ei-

ner Rakel wird die Polymerlösung zu einem Film mit definierter Höhe ausgestrichen

und das Lösungsmittel für eine festgelegte Zeit verdampft. Während der Abdampf-

zeit bildet sich ein Gradient im Polymerfilm aus, sodass die Polymerkonzentration an

der Oberfläche ansteigt. Durch das Eintauchen des Polymerfilms in ein Fällbad findet

ein Lösungsmittel-Nicht-Lösungsmittelaustausch statt, der zu einer Phasentrennung

der polymerreichen, festen Phase und einer flüssigen Phase ohne Polymer führt. [19]

Entscheidend hierfür ist, dass das Lösungsmittel und das Nicht-Lösungsmittel voll-

ständig miteinander mischbar sind und das System aus Polymer, Lösungsmittel und

Nicht-Lösungsmittel eine Mischungslücke aufweisen. [99] Die resultierende Struktur

der Membran wird als Ergebnis dieser Phaseninversion fixiert.

Die Membranstruktur wird durch die Konzentration des Polymers im Lösungsmittel,

die Viskosität [100] und die Lösungsmittelselektivität [101] bestimmt. Zusätzlich ist die

Geschwindigkeit, mit der das Lösungsmittel gegen das Fällungsmittel ausgetauscht

wird und dessen Mischbarkeit entscheidend. [91] Weitere entscheidende Parameter sind

die Abdampfzeit des Polymerfilms und die Temperatur des Fällbades. [102] Natürlich

darf die chemische Natur der beiden Polymerblöcke, deren FLORY-HUGGINS-Wechsel-

wirkungsparameter sowie das Molekulargewicht und die Dispersität nicht vernachläs-

sigt werden. [97]
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Die Darstellung und Diskussion der erhaltenen Ergebnisse gliedert sich entsprechend

der Zielsetzung in drei Teile. Im ersten Teil werden die Synthesen und die Post-Modifi-

kationen neuer Diblockterpolymere mit metallkomplexierenden Eigenschaften vorge-

stellt. Der zweite Teil behandelt die thermodynamische Analyse der Metallkomplex-

bildung dieser Diblockterpolymere und die Bestimmung relevanter thermodynami-

scher Größen. Im letzten Abschnitt wird schließlich die Mikrophasenseparation der

Diblockterpolymere und ihre Phasenseparation durch einen Phaseninversionsprozess

untersucht.

6.1 Darstellung eines makromolekularen Initiators

Die Initiierung einer Atom Transfer Radikal Polymerisation (ATRP) erfolgt meist durch

Halogenide. Im Idealfall handelt es sich hierbei um ein tertiäres Halogenalkan mit ei-

ner elektronenziehenden Gruppe in α-Position. Ausgangspunkt für die Synthese eines

reaktiven Makroinitiators ist daher die Integration eines Halogenalkans als funktio-

nelle Endgruppe. Bereits 1982 wurde von BAMFORD et al. über die Darstellung von

Diblockterpolymeren berichtet, die durch eine Kombination von anionischer und ra-

dikalischer Polymerisation hergestellt wurden. [103] Hierbei wurde die anionische Po-

lymerisation mit einer zweifach halogenhaltigen Spezies terminiert, sodass die entste-

40



6 Resultate

hende Endgruppe eine Halogen-Alkan-Bindung enthält und somit eine radikalische

Polymerisation initiieren kann. Da die Polymerisation durch eine ATRP fortgesetzt

werden sollte und nicht, wie in der Literatur beschrieben, durch eine freie radikali-

sche Polymerisation, wurde das Abbruchreagenz dementsprechend angepasst. Unter

dieser Voraussetzung wurde die Entwicklung einer Syntheseroute zur gezielten Termi-

nierung der anionische Polymerisation mit α-Bromoisobuttersäurebromid (BiBB) for-

ciert. Hierbei entsteht eine chemische Struktur, die der eines herkömmlichen Initiator

für die ATRP sehr ähnlich ist.

6.1.1 Anionische Polymerisation zur Darstellung von

Bromid-funktionalisiertem Polystyrol

Die Polymerisation von Styrol erfolgte bei -78 °C in THF durch die Initiierung mit

s-Butyllithium (s-BuLi). Nach einer Reaktionszeit von einer Stunde wurde ein Precursor

aus der Reaktionslösung entnommen und unmittelbar in MeOH gefällt. Anschließend

wurde ein Äquivalent BiBB, bezogen auf die eingesetzte Menge s-BuLi, zur Reakti-

on hinzugegeben. Die Lösung entfärbte sich und verdeutlichte damit den Abbruch der

Polymerisation. Das Polymer wurde in kaltem Methanol gefällt. Die Charakterisierung

mittels Gel-Permeations-Chromatografie (GPC) zeigte jedoch eine bimodale Verteilung

des Molekulargewichtes. Neben dem angestrebten Molekulargewicht lagen auch Po-

lymerketten mit dem doppelten Molekulargewicht im erhaltenen Produkt vor. In der

Literatur wurde bereits von der Bildung niedermolekularer Nebenprodukte oder von

unfunktionalisierten Polymeren berichtet, die jedoch durch eine erneute Fällung aus

Petrolether vom funktionalisierten Polymer (PS-Br) getrennt werden konnten. [104,105]

Dies konnte hier jedoch nicht beobachtet werden. Wahrscheinlich ist, dass es durch

das Abbruchreagenz zu einer Kopplung zweier Polymerketten kommen kann und

diese dadurch eine hochmolekulare Spezies bildet. In Schema 6.1 wird diese mögli-

41



6 Resultate

che Terminierungsreaktion der anionischen Polymerisation mit α-Bromoisobuttersäu-

rebromid veranschaulicht. Eine wiederholte Fällung des Polymers aus unterschiedli-

chen Lösungsmitteln führte indessen nicht zu einer Reinigung des Polymers. Die Mo-

lekulargewichtsverteilung wies keine Änderungen nach der Fällung des Polymers aus

kaltem Methanol oder kaltem n-Hexan auf.

Daher wurde eine Verdünnung des Abbruchreagenz in Betracht gezogen. Durch Her-

absetzung der Konzentration könnte gleichzeitig die Reaktionswahrscheinlichkeit zwi-

schen Carbanion und BiBB vermindert werden, wodurch die Bildung von Dimeren

unterdrückt wird. Aus diesem Grund wurde ein Äquivalent BiBB mit entgastem THF

verdünnt, bevor es zur Terminierung der anionischen Polymerisation verwendet wur-

de. Doch auch diesmal zeigte die Molmassenbestimmung mittels GPC eine bimodale

Verteilung. Ebenfalls führte der Einsatz eines großen Überschusses (bis zu 115 Äq.) an

BiBB nicht zu einer Unterdrückung der Dimerisierung, was durch die Integration der

normierten GPC-Kurven berechnet werden konnte. Unter Verwendung von 1 Äq. BiBB

bildete sich zu 29%, bei 40 Äq. BiBB zu 31% und bei 115 Äq. BiBB zu 28% das Dimer.

Es ist anzunehmen, dass der nukleophile Charakter des Polystyrol-Anions, trotz der

großen sterischen Hinderung durch die Polymerkette groß genug ist, um sowohl das

α- als auch das β-ständige Kohlenstoffatom oder zweifach die Carbonylgruppe anzu-

greifen (vgl. Schema 6.1).

R

O

Br
Br R

O

Br +
R

O

Br

R

O

+ R

(1) (2) (3)

Schema 6.1: Mögliche Terminierungsreaktionen der anionischen Polymerisation von Styrol mit
α-Bromoisobuttersäurebromid. (1) Terminierung in α-Position, (2) Terminierung in β-Position
und (3) Dimerisierung.
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In Anlehnung an bekannte Reaktionssequenzen [106,107] wurde versucht, die Reaktivi-

tät des Styrol-Anions durch ein Epoxid herabzusetzen und somit eine erfolgreiche in

situ-Terminierung mittels BiBB ohne Dimerisierung zu erzielen. Die Erweiterung der

Polymerkette mittels Styroloxid (SO) führt zu einer Ringöffnung des Epoxids und die

negative Ladung wird auf das Sauerstoffatom übertragen, wie es in Schema 6.2 dar-

gestellt ist. Dies hat eine deutliche Minderung der Nukleophilie des Kettenendes zur

Folge und eine doppelte Addition an das Abbruchreagenz sollte vermieden werden.

Daher wurde die Reaktionslösung nach einer Stunde Reaktionszeit mit zwei Äquiva-

lenten (bezogen auf den Initiator) trockenem Styroloxid versetzt und dann erst das

Abbruchreagenz hinzugegeben. Die Charakterisierung der Precursor mittels GPC, die

vor und nach der Zugabe von Styroloxid aus der Reaktionslösung entnommen wur-

den, zeigen eine monomodale Verteilung mit gleichbleibendem Molekulargewicht.

R
n-1 Li

R
n

O

Li

R
n

O

O

BrBr

O

Br

O

Schema 6.2: Terminierung der anionischen Polymerisation von Styrol mit Styroloxid und BiBB.

Allerdings kam es durch die Zugabe von BiBB erneut zu Nebenreaktionen, sodass

zwei Polymerarten mit unterschiedlicher Retentionszeit mittels GPC detektiert wur-

den (Anhang 7.1, rote Kurve). Die weitere Auswertung des Elugramms ergab, dass ne-

ben dem Hauptprodukt auch Polymere mit doppeltem Molekulargewicht entstanden

sind. Trotzdem wurden die Ergebnisse als vielversprechend angesehen, da der Anteil

des Dimers durch die Verwendung von Styroloxid von 29% auf 7% gesenkt werden

konnte. Eine Verlängerung der Reaktionszeit von PS mit SO auf zwei Stunden sowie

die Trocknung von BiBB über Calciumhydrid konnte eine Dimerisierung des Endpro-

duktes durch die Zugabe von BiBB jedoch nicht unterbinden.

Daher wurde eine Erhöhung des molaren Überschusses von Styroloxid (10-fach) und

BiBB (20-fach) in Betracht gezogen, wodurch die Reaktionswahrscheinlichkeit zweier
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Polymerketten herabgesetzt werden sollte. Dies führte schließlich zur Darstellung ei-

nes PS-Br mit schmaler, monomolaler Molekulargewichtsverteilung (Abbildung 6.1)

über alle drei Reaktionsstufen (PS, PS-SO, PS-SO-Br) hinweg. Zusätzlich wurden die

Produkte der einzelnen Reaktionsstufen anhand von 1H-NMR Spektroskopie charak-

terisiert. Im 1H-NMR Spektrum von PS-SO (siehe Anhang 7.2) sind vier Signale im

Bereich von 4.5 – 2.5 ppm zu erkennen, die in guter Übereinstimmung mit litera-

turbekannten Ergebnissen zur Funktionalisierung von Polystyrol mit Styroloxid ste-

hen. [108,109] Das schlechtere Signal/Rausch-Verhältnis im aufgenommenen Spektrum

im Vergleich zur Literatur ist auf das deutlich höhere Molekulargewicht der syntheti-

sierten Probe von 57000 g/mol zurückzuführen (Mn,Lit. = 1900 g/mol).
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Abbildung 6.1: GPC-Elugramme der Reaktionsprodukte der anionischen Polymerisation; PS
(schwarz), PS-SO (rot) und PS-SO-Br (blau).

Durch die anschließende in situ Veresterung mit BiBB wurde eine Tieffeldverschiebung

der zuvor beobachteten Peaks im 1H-NMR Spektrum erwartet. Jedoch konnten die-

se, aufgrund von nicht abtrennbaren Verunreinigungen im Polymer, nicht zugeord-

net werden (Anhang 7.3). Trotz der enthaltenen Verunreinigungen und der mangeln-

den Zuordnung der Signale wurde eine kontrolliert radikalische Polymerisation mit

dem dargestellten Polystyrol als Makroinitiator durchgeführt. Es konnte jedoch kein
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Monomer-Umsatz erzielt und eine damit einhergehende Erhöhung des Molekularge-

wichtes beobachtet werden. Daher wurde geschlussfolgert, dass die Funktionalisie-

rung mit BiBB nicht erfolgreich war und sich kein Bromatom als Endgruppe im zuvor

synthetisierten Polymer befindet.

In einer weiteren Abänderung der bestehenden Reaktion wurde Styrol wie gewohnt

für eine Stunde in THF polymerisiert und mit SO terminiert. Die anschließende Funk-

tionalisierung mit BiBB erfolgte abweichend zur bisherigen Synthese durch das Ein-

bringen der Polymer-Lösung in eine verdünnte Lösung aus BiBB in Cyclohexan. Da-

für wurde die kalte, polymerhaltige Lösung über eine Doppelkanüle in das entgas-

te BiBB/Cyclohexan-Gemisch bei Raumtemperatur überführt. Ziel war es, durch die

Herabsetzung der Polarität des Lösungsmittels die Solvatisierung des Anions zu schwä-

chen und dadurch die Reaktion des Alkoholats mit dem Säurebromid zu begünsti-

gen. [110]

Das erhaltene Polymer wies eine monomolale Molekulargewichtsverteilung (PDI 1.03)

auf. Zudem zeigt das 1H-NMR Spektrum (Anhang 7.4 nach der Funktionalisierung

vier signifikante Signale (5.19, 4.68, 4.25 und 3.48 pmm). Diese Peaks stehen in guter

Übereinstimmung mit berechneten chemischen Verschiebungen, die durch das Pro-

dukt aus der Addition des Polystyrol-Anions an das stärker gehinderte C-Atom des

Styroloxids und der anschließender Funktionalisierung des primären Alkohols mit

BiBB hervorgerufen werden. Vorherige Untersuchungen zum Verhalten von Styroloxid

in Gegenwart von Nucleophilen zeigten, dass eine Mischung der Additionsprodukte

aufgrund des elektronenreichen Beitrags des Benzolrings zu erwarten ist. [111,112] Si-

gnale, die durch die Addition an das weniger stark gehinderte C-Atom hervorgerufen

werden, konnten hingegen nicht beobachtet werden. Möglich ist, dass sie aufgrund

der geringen Elektronendichte der Methingruppe sehr stark zu höheren Frequenzen

verschoben sind und von anderen Signalen überlagert werden. Das erhaltene Polymer

wurde als Makroinitiator für eine ATRP eingesetzt. Jedoch konnte auch mit diesem
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Makroinitiator kein Umsatz erzielt werden, sodass eine erneut erfolglose Funktionali-

sierung abgeleitet wurde.

Auf der Grundlage der bisherigen Ergebnisse wurde die Synthese des Makroinitiators

erneut verändert. Als Abbruchreagenz wurde Styroloxid durch Propylenoxid (PO) er-

setzt. Bedingt durch den deutlich niedrigeren Siedepunkt des POs werden alle durch-

zuführenden Destillationsschritte vereinfacht. Weiterhin verfügt PO über alle Vorteile,

die der Umgang mit einer Flüssigkeit bietet. Zusätzlich wurde sich eine bessere Cha-

rakterisierungsmöglichkeit des resultierenden Zwischenproduktes erhofft. Aufgrund

der geringeren Entschirmung der Methingruppe des POs wird das daraus hervorge-

hende Signale bei einer geringeren chemischen Verschiebung im 1H-NMR Spektrum

erwartet und eine Überlagerung mit anderen Peaks wird nicht erwartet. Nach der

Trocknung über CaH2 wurde PO vor der Verwendung entgast und destilliert. Bei einer

Temperatur von -60 °C wurde PO zur Polymerlösung gegeben und es erfolgte der Re-

aktionsabbruch, was durch eine vollständige Entfärbung der Lösung ersichtlich wur-

de. Nach einer Reaktionszeit von zwei Stunden wurde α-Bromoisobuttersäure (BiBA)

bei -30 °C zur Veresterung des gebildeten Alkoholats hinzugegeben und die Reaktions-

lösung wurde über Nacht gerührt, wobei sich die Lösung langsam auf Raumtempera-

tur erwärmte. Nach Fällung und Trocknung wurden sowohl die Zwischen- als auch

das Endprodukt mittels GPC und 1H-NMR Spektroskopie charakterisiert. Das Elug-

ramm der GPC zeigt für alle drei Spezies eine unimodale Verteilung des Molekular-

gewichtes (PDI 1.03). Die Erweiterung der Polymerkette durch PO und anschließende

Funktionalisierung mit BiBA erfolgt somit ohne Dimerisierung. Im 1H-NMR Spektrum

des Abbruchproduktes (PS-PO, Abbildung 6.2 in Abschnitt 6.1.2) konnten unter ande-

rem zwei relevant Signale bei 3.5 und 3.3 ppm identifiziert werden, die kennzeichnend

für die erfolgreiche Addition des Propylenoxids sind. Diese Peaks konnten der zum

Alkohol α-ständigen CH-Gruppe zugeordnet werden. Es konnten zwei breite Peaks

beobachtet werden, die als Folge der Bildung von Diastereomeren während der Addi-

46



6 Resultate

tion von PO hervorgerufen werden. [113] Die Lage der zwei Stereozentren ist in Schema

6.3 markiert. Jedoch konnten diese Peaks auch im Endprodukt (PS-PO-Br) beobachtet

werden. Eine erfolgreiche Veresterung hätte zu einer Verschiebung dieser Signale zu

höheren ppm-Werten führen müssen, da der entstehende Ester entschirmend auf die

Methingruppe wirkt. Daher musste davon ausgegangen werden, dass die Funktionali-

sierung mit BiBA nicht stattgefunden hat. Eine umfassende Überprüfung der Funktio-

nalisierung erfolgte durch die Kettenerweiterung mittels anschließender ATRP. Hier-

bei konnte jedoch kein Umsatz beobachtet werden, was eine fehlgeschlagene Funktio-

nalisierung bestätigt.

n-1 Li

∗∗

OH
Br

O

s-BuLi

∗∗

n-1
O

Br
O ∗∗ O ∗∗ O

n-1 Li

Schema 6.3: Terminierung der anionischen Polymerisation von Styrol mit Propylenoxid und
BiBA. Die Stereozentren des Polymers sind mit * markiert.

Da eine in situ-Funktionalisierung des Polystyrols auch nach zahlreichen Änderungen

der Synthese nicht möglich zu sein scheint, erfolgte eine umfangreiche Änderung der

bisherigen Syntheseroute. Das Einbringen einer Bromid-Endgruppe in das Polystyrol

wird erst nach beendeter anionischer Polymerisation und anschließender Reinigung

des Polymers durchgeführt. Da bereits die Synthese von PS-OH vielversprechende Er-

gebnisse mit hohen Funktionalisierungsgraden lieferte, wird im Folgenden PS-OH als

Edukt für eine Bromid-Funktionalisierung in Betracht gezogen.
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6.1.2 Anionische Polymerisation zur Darstellung von

Hydroxy-funktionalisiertem Polystyrol

Ein zweistufiger Reaktionsansatz zur Darstellung des Bromid-funktionalisierten Po-

lystyrols als Makroinitiator für eine ATRP ist aufgrund der fehlgeschlagenen in-situ-

Funktionalisierung des lebenden Polystyrol-Anions notwendig. Daher sollte zunächst

Hydroxy-funktionalisiertes Polystyrol synthetisiert werden, dass in einem weiteren

Schritt in ein Bromid-funktionalisiertes Polystyrol umgewandelt werden soll.

Die Synthese von PS-OH erfolgte in großer Anlehnung an die im letzten Abschnitt

des vorherigen Kapitel beschriebene Synthese. Styrol wurde für eine Stunde bei -80 °C

in THF polymerisiert. Anschließend wurde die Reaktionslösung auf -30 °C erwärmt

und mit einem 20-fachen Überschuss, bezogen auf die Stoffmenge des Initiators, PO

versetzt. Nach weiteren drei Stunden wurde die Reaktion mit 5%iger Essigsäure in

Methanol abgebrochen und das Polymer aus kaltem MeOH gefällt. Die dargestellten

Homopolymere wiesen sehr geringe Dispersitäten (Ð = 1.02 – 1.04) auf.

Für die Bestimmung des Funktionalisierungsgrades wurde das 1H-NMR Spektrum

verwendet, von denen eins beispielhaft in Abbildung 6.2 dargestellt ist. Das Integral

bei einer chemischen Verschiebung von δ = 7.27 – 6.23 ppm, welches auf die fünf aro-

matischen Protonen des Polystyrols zurückzuführen ist, wurde mit dem Integral bei

einer chemischen Verschiebung von δ = 3.53 – 3.21 ppm verglichen. Letzteres Inte-

gral kann auf das α-Proton zurückgeführt werden, das aus dem nukleophilen Angriff

des Carbanions auf das weniger substituierte Kohlenstoffatom des POs resultiert. Die

Entstehung eines Diastereomerengemisch wird erneut durch das Auftreten von zwei

Peaks im 1H-NMR Spektrum bestätigt. Die errechneten Funktionalitäten der syntheti-

sierten Polymere lagen immer über 90%. Allerdings konnte der Funktionalisierungs-

grad insbesondere bei hohen Molekulargewichten nur schwer über die 1H-NMR Spek-

troskopie bestimmt werden, da die Konzentration der Endgruppe im Vergleich zum
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Abbildung 6.2: 1H-NMR Spektrum von Hydroxy-funktionalisiertem Styrol (Mn = 10 kg/mol).

übrigen Polymer sehr gering ist und dadurch die Bestimmung aufgrund mangelnder

Intensität erschwert. Eine umfassende Analyse des Funktionalisierungsgrades ist so-

mit nur durch eine Kettenerweiterung möglich. Hierzu muss zunächst das Hydroxy-

funktionalisiertem Styrol in Bromid-funktionalisiertes Styrol umgewandelt werden.

6.1.3 Post-Modifikation von Hydroxy-funktionalisiertem Polystyrol

zu Bromid-funktionalisiertem Polystyrol

Die Hydroxy-Endgruppe der in Abschnitt 6.1.2 dargestellten Polymere muss im nächs-

ten Schritt in Bromid-Endgruppe umgewandelt werden. Durch diese Umwandlung

wird ein Makroinitiator für eine ATRP erzeugt und es ergibt sich die Möglichkeit der

Kettenerweiterung mit einer Vielzahl von Monomeren.

Zunächst wurde eine Funktionalisierung der sekundären Hydroxygruppe unter Ver-

wendung von Phosphortribromid untersucht. [114,115] Bei dieser Substitutionsreaktion

werden primäre oder sekundäre OH-Gruppen über einen SN2-Mechanismus durch

ein Bromid-Anion ausgetauscht. Eine Charakterisierung des erhaltenen Produktes mit-
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tels 1H-NMR Spektroskopie war auf Grund des hohen Molekulargewichtes des einge-

setzten Polymers (Mn = 83 kg/mol) nur unzureichend möglich. Das Elugramm der

GPC zeigte ebenfalls keine Veränderungen. Die anschließend durchgeführte ATRP mit

MMA zeigte auch nach 20 Stunden und bei einer sehr hohen Temperatur von 120 °C

keinen Umsatz im 1H-NMR Spektrum als sowie keinen Zuwachs des Molekularge-

wichtes in der GPC. Somit war die Funktionalisierung nicht erfolgreich.

Eine andere Möglichkeit zur Umwandlung der Endgruppe ist eine nucleophile Sub-

stitution der OH-Gruppe mit einem Carbonsäurehalogenid in Gegenwart einer Base

(vgl. Abschnitt 6.2.1). Aus den gleichen Gründen, mit denen α-Bromoisobuttersäure-

bromid zunächst als Abbruchreagenz für die anionische Polymerisation verwendet

wurde, wird BiBB auch hier als Carbonsäurehalogenid eingesetzt. Die Reaktion wur-

de in unterschiedlichen Lösungsmittal (THF, DCM, Cyclohexan) und unter Zugabe

von Triethylamin als Base durchgeführt. [116,117] Da sowohl das 1H-NMR Spektrum als

auch das GPC Elugramm nach der Reaktion unverändert blieben, führten auch diese

Reaktionen nicht zum gewünschten Bromid-funktionalisierten Polystyrol. Durch eine

anschließend durchgeführte ATRP, die ohne Umsatz vonstattenging, wurde eine fehl-

geschlagene Funktionalisierung verifiziert.

OH

n

O

n
O

Br

HO

O

Br

DMAP
DCC

DCM
+

Schema 6.4: STEGLICH Veresterung von Hydroxy-funktsionalisiertem Polystyrol mit α-Bromo-
isobuttersäure. N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) wird als Kupplungsreagenz und 4-
Dimethylaminopyridin (DMAP) als Katalysator eingesetzt.

Die Modifikation der Hydroxygruppe in eine Bromid-Gruppe kann auch über eine

STEGLICH Veresterung erfolgen, mit der sterisch anspruchsvolle Alkohole mit einer

Carbonsäure verestert werden können. Als mögliche Carbonsäure kann α-Bromoiso-

buttersäure eingesetzt werden, da unter anderem α-bromierte Ester als herkömmliche

Initiator für eine ATRP Einsatz finden. Mit Orientierung an eine von PAFITI et al. veröf-
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fentlichte Synthese wurde daher die Hydroxy-Endgruppe mit BiBA verestert, woraus

ein Bromid-funktionalisiertes Polystyrol resultiert. [118]

Die Veresterung von PS-OH erfolgt mit N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) als Kupp-

lungsreagenz und 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) als Katalysator, wie in Schema

6.4 dargestellt. Die Hydroxygruppe des PS-OH unterliegt einer großen sterischen Hin-

derung aufgrund der dominierenden Polymerkette. Um diese kinetische Hinderung

zu überwinden, werden Säure und Kupplungsreagenz mit hohem Überschuss ein-

gesetzt. Dabei wurden der eingesetzte Überschuss dem Molekulargewicht des PS-

OH angepasst. Bis zu einem Molekulargewicht von 50 kg/mol wurde ein 25-facher

Überschuss eingesetzt. Für Polymere mit einem Molekulargewicht zwischen 50 und

150 kg/mol wurde ein 50-facher Überschuss verwendet. Nach einer Reaktionszeit von

mehr als 15 Stunden wurde der ausgefallene N,N’-Dicyclohexylharnstoff durch Filtra-

tion entfernt und das Polymer aus kaltem MeOH gefällt. Die Fällung wurde insgesamt

dreimal durchgeführt, um nicht umgesetzte BiBA vollständig aus dem Produkt zu ent-

fernen. Verbliebene Säure würde in Konkurrenz zum dargestellten Makroinitiator ste-

hen und ebenfalls eine ATRP initiieren.

8 7 6 5 4 3 2 1 0

3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2 3.1

 [ppm]

 [ppm]

(a) 1H-NMR Spektrum von PS-OH.

8 7 6 5 4 3 2 1 0

4.9 4.8 4.7 4.6 4.5 4.4 4.3 4.2

 [ppm]

 [ppm]

(b) 1H-NMR Spektrum von PS-Br.

Abbildung 6.3: Vergleich der 1H-NMR Spektren von PS-OH und PS-Br. Durch anionische Poly-
merisation erhaltenes PS-OH (a) wurde mittels STEGLICH Veresterung in PS-Br (b) umgewan-
delt.
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Ein vollständiger Umsatz des PS-OH mit BiBA wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie

(Abbildung 6.3) festgestellt. Zwei breite Peaks bei 3.5 und 3.3 ppm wurden im Fal-

le von PS-OH dem Methin-Proton zugeordnet. Für das PS-Br konnte eine Tieffeld-

Verschiebung des zugehörigen α-Protons zu 4.7 bzw. 4.5 ppm beobachtet werden. Das

gänzlich Verschwinden der zwei Signale im Bereich von 3.4 ppm legt einen Umsatz

von 100% dar. Auch wenn die entstandene Ester-Gruppe eine sehr dominante Bande

im IR-Spektrum aufweist, konnte diese jedoch nicht beobachtet werden. Grund hierfür

ist sehr wahrscheinlich die geringe Häufigkeit der Ester-Gruppe im Polystyrol, da es

sich hierbei lediglich um eine Endgruppen-Funktionalisierung handelt.

Die Molmasse und Dispersität des erhaltenen Bromid-funktionalisiertem Polystyrols

wurden per GPC bestimmt. Gleichbleibende Molekulargewichte als auch Molekular-

gewichtsverteilungen vor und nach der STEGLICH-Veresterung verdeutlichen einen li-

nearen Ablauf der Reaktion ohne die Bildung von Nebenprodukten.
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6.2 Darstellung funktionaler Copolymere

Die anionische Polymerisation ermöglicht die Herstellung von Polymeren mit einer

sehr engen Molmassenverteilung und bietet die Möglichkeit, komplexere Polymer-

strukturen zu synthetisieren. Allerdings lassen sich mittels ionischer Polymerisation

nur eine begrenzte Anzahl an Monomeren polymerisieren, da diese Methode eine hohe

Sensitivität gegenüber geringsten Verunreinigungen zeigt. Daher wurde für die Syn-

these des zweiten Blocks eine Atom Transfer Radikal Polymerisation durchgeführt.

Die ATRP zeichnet sich durch eine Unempfindlichkeit gegenüber vielen funktionellen

Gruppen und eine höhere Toleranz von Verunreinigungen aus.

Das eingesetzte Monomer sollte daher eine kontrolliert radikalische Polymerisation

sowie eine zuverlässige Funktionalisierung mit einem Kronenether ermöglichen, um

metallkomplexierende Eigenschaften in das Polymer zu integrieren. Propargylmetha-

crylat wurde hierfür als Monomer ausgewählt. Zum einen können Metacrylate gut

durch eine ATRP hergestellt werden zum anderen bietet die Dreifachbindung weitrei-

chende Möglichkeiten zu einer weiterführenden Funktionalisierung. Eine direkte kon-

trolliert radikalische Polymerisation von Propargylmethacrylat ist hinsichtlich der Azi-

dität des terminale Alkines nicht möglich. Daher kommen nur maskierte Derivate des

Propargylmethacrylats für eine radikalische Polymerisation in Frage. Geschieht dies

nicht, besteht die Gefahr einer ungewollten Übertragung des Radikals auf die Drei-

fachbindung und Polymere mit hohen Disperistäten können entstehen. Um dies zu

unterbinden, wird das Alkin mit einer Schutzgruppe versehen. Durch eine sterisch an-

spruchsvolle Schutzgruppe, wie z. B. eine Silyl-Gruppe, wird die Reaktionsgeschwin-

digkeit für eine Polymerisation an dar Alkin-Funktion soweit herabgesetzt, dass eine

Nebenreaktion vollständig unterdrückt wird. [119] Nach erfolgter radikalischer Poly-

merisation kann die Dreifachbindung durch einfache Mittel demaskiert und weiter

funktionalisiert werden.
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6.2.1 Synthese von Trimethylsilylpropargylmethacrylat

Die Schutzgruppe der Alkin-Funktion des Propargylmethacrylats muss zwei grundle-

gende Bedingungen erfüllen. Zum einen sollte die Polymerisation mittels ATRP nicht

durch eine sterisch anspruchsvolle Schutzgruppe eingeschränkt werden und zum an-

deren muss die Abspaltung der Schutzgruppe quantitativ in einem neutralen Milieu

erfolgen. Dies soll einer Esterspaltung des Methacrylats vorbeugen. Eine Trimethylsilyl-

Funktion wurde als Schutzgruppe für die Dreifachbindung als geeignet betrachtet. Auf

der Grundlage bereits publizierter Ergebnisse ließen sich verschiedene retrosyntheti-

sche Strategien zur Darstellung von Trimethylsilylpropargylmethacrylat (TMS-PgMA)

ausgemachen (Schema 6.5). Begründet durch eine bessere Verfügbarkeit der Edukte

und eine scheinbar unkompliziertere Reinigung des Produktes von störenden Neben-

produkten mit deutlich unterschiedlicherer Polarität wurde zunächst die Syntheserou-

te über den Propargylalkohol und das Methacrylsäurechlorid verfolgt.

O

O

Si

O

O

O

Cl

HO

Si

HO

+

Schema 6.5: Retrosyntheseschema zur Darstellung von Trimethylsilylpropargylmethacrylat.

Im ersten Reaktionsschritt wurde der Propargylalkohol durch die langsame Zugabe

von n-BuLi deprotoniert. Obwohl Alkine zu den CH-aciden Verbindungen zählen,

liegen deren pKs-Werte nur im Bereich von 25. Alkohole hingegen weisen deutlich

niedrigere pKs-Werte von ca. 15 auf. Aus diesem Grund wird zunächst die Alkohol-

54



6 Resultate

Funktion des Propargylalkohol deprotoniert, bevor die Base das Proton des Alkins

abstrahieren kann. Daher wurde ein zweifacher Überschuss an n-BuLi zur Deproto-

nierung eingesetzt. Die anschließende Umsetzung mit Trimethylsilylchlorid resultiert

in einer zweifach TMS-geschützten Verbindung. Da Trimethylsilylether sehr anfällig

für saure Hydrolyse sind, [120] führte die Aufarbeitung bei niedrigen pH-Werten zum

gewünschten Reaktionsprodukt. Der Trimethylsilylpropargylalkohol konnte in einer

sehr guten Ausbeute von 92% isoliert werden und liegt damit im Bereich bereits do-

kumentierter Ergebnisse. [121–123] Der zweite Reaktionsschritt folgt einem nucleophilen

Substitutionsmechanismus. Der synthetisierte Trimethylsilylpropargylalkohol wird in

Gegenwart einer Base mit dem Methacrylsäurechlorid zum gewünschten Carbonsäu-

reester verestert. Als Base fungiert bei dieser Synthese Triethylamin, welches die frei-

werdende Salzsäure durch die Bildung von Triethylammoniumchlorid abfängt. Das

Entfernen der freiwerdenden Säure aus dem Reaktionsgemisch ist für eine Vervollstän-

digung der Substitutionsreaktion erforderlich. Die Reinigung des Rohproduktes er-

folgte säulenchromatografisch an Kieselgel mit Petrolether/Diethylether. Abweichend

von literaturbekannten Synthesevorschriften [123,124] wurde ein Verhältnis von Petro-

lether/Diethylether von 40:1 verwendet. Der R f -Wert wich dabei deutlich von der Li-

teratur ab und wurde in dieser Arbeit mit 0.46 bestimmt. Die Charakterisierung er-

folgte mittels 1H- und 13C-NMR Spektroskopie. Trimethylsilylpropargylmethacrylat

konnte mit einer Ausbeute von 52% isoliert werden. Somit lag die gesamte Ausbeute

über beide Reaktionen hinweg nur bei 48%. Daher wurde ein anderer Syntheseweg

eingeschlagen und Propargylmethacrylat als Edukt für die Darstellung von Trimethyl-

silylpropargylmethacrylat eingesetzt.

Die Dreifachbindung des Propargylmethacrylat wird auf diesem Syntheseweg in Ge-

genwart der Amidinbase 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) und Silberchlorid

und mit einer Trimethylsilylgruppe geschützt. Die Synthese erfolgte hierbei nach ei-

ner Vorschrift von YHAYA et al.. [125] Mechanistisch betrachtet handelt es sich bei dieser
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Reaktion um eine durch Silber katalysierte Salzmetathese. Wie von HALBES-LETINOIS

et al. beschrieben, komplexiert das Silberkation mit der Dreifachbindung des Propar-

gylmethacrylat. [126,127] Das hierdurch aktivierte Proton der Dreifachbindung wird in

einer Säure-Base-Reaktion vom DBU abstrahiert und das entstehende Silberacetylen

durchläuft eine Salzmetathese mit dem Trimethylsilylchlorid. Hierbei entstehen Tri-

methylsilylpropargylmethacrylat und Silberchlorid. Nach einer wässrigen Extraktion

wurde das Rohprodukt säulenchromatografisch an Kieselgel mit Petrolether/Diethyl-

ether 20:1 gereinigt werden. Die Bildung des gewünschten Produktes konnte mittels

1H- und 13C-NMR Spektroskopie nachgewiesen werden. Die Ausbeute von 74% ist

mit dem in der Literatur angegebenen Wert konform und liegt deutlich über der Aus-

beute, die mit dem ersten Syntheseweg erzielt werden konnte. Daher wurde dieser

Ansatz für die Produktion größerer Mengen Monomer angewendet.

6.2.2 Synthese von Copolymeren mit statistischer Verteilung

Um die Polymerisationseigenschaften des hergestellten Monomers zu untersuchen,

wurden zunächst statistisch verteilte Copolymere aus Methylmethacrylat (MMA) und

Trimethylsilylpropargylmethacrylat (TMS-PgMA) mittels Atom Transfer Radikal Po-

lymerisation hergestellt. In Schema 6.6 ist ein Überblick der Reaktion zu sehen; der

Mechanismus wurde detailliert in Kapitel 5.1.1 angegeben.

Die Polymerisation erfolgte in dem für ATRP gängigem Lösungsmittel Anisol bei ei-

ner Temperatur von 90 °C. In Gegenwart eines Kupfer-basierten Katalysatorsystems

wurde die Polymerisation durchgeführt. Zur Komplexierung des verwendeten Cu-

Br wurde N,N,N’,N”,N”-Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA) als dreizähniger Li-

gand eingesetzt. Typischerweise beträgt das bei der Polymerisation eingesetzte Ver-

hältnis von Ligand zu CuBr 1 : 1. Durch die reaktionsbedingte Erweiterung der Koor-

dinationssphäre bildet sich ein fünffach koordinierter Chelatkomplex. Die drei Stick-
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stoffatome des PMDETA bilden hierbei zusammen mit dem Bromatom die Basisebene.

Das bei der Initiierung der Polymerisation übertragene Bromatom des Initiators koor-

diniert in apikaler Position und spannt eine quadratisch pyramidale Struktur auf. [128]
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Si

+

CuBr
PMDETA
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O

Br +
Anisol
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Schema 6.6: ATRP zur Darstellung von Poly(methylmethacrylat-co-trimethylsilylpropargylme-
thacrylat (P(MMA-co-TMS-PgMA)). Das Copolymer hat eine statistische Verteilung.

Die Initiierung der Polymerisation erfolgte unter Verwendung von α-Bromoisobut-

tersäuremethylester (MBiB). Für eine enge Dispersität und eine hohe Initiationseffizi-

enz muss die Geschwindigkeit der Aktivierung kact durch den hinzugefügten Initiator

mindestens so schnell wie die Geschwindigkeit der Propagation sein. Tertiäre Bromide

mit Radikal-stabilisierenden α-Substituenten sind für hohe Gleichgewichtskonstanten

bekannt [129] und versprechen somit eine schnelle Initiation. Die Polymerisation von

MMA und TMS-PgMA erfolgte mit unterschiedlichen molaren Verhältnissen, aller-

dings lag ein Fokus auf der Darstellung von Polymeren mit einem 10 : 1 Verhältnis.

Eine Beeinträchtigung der Komplexierung von Metallkationen in den später hinzu-

gefügten Kronenethern sollte dadurch verhindert werden. Das TMS-geschützte Pro-

pargylmethacrylat wurde verwendet, um eine Protonierung der basischen Amine des

Katalysator-Liganden durch das CH-acide Proton der Alkin-Gruppe zu vermeiden.

Nach einer variierenden Reaktionszeit von ein und drei Stunden wurden die Polyme-

risationen durch das Abkühlen auf 0 °C und die Exposition an Luft abgebrochen. Die

Polymerisationslösung wurde über neutrales Aluminiumoxid filtriert und durch das

Eintropfen in kaltes Methanol konnte das Copolymer schließlich isoliert werden.
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Alle synthetisierten Polymere wurden mittels NMR-Spektroskopie und Gel-Permea-

tions-Chromatographie charakterisiert. Hierbei diente die 1H-NMR-Spektroskopie zur

Analyse der chemischen Zusammensetzung des Polymers sowie des Umsatzes und

die GPC zur Analyse des Molekulargewichtes und der Dispersität.

8 7 6 5 4 3 2 1 0

d [ppm]

 Rohprodukt
 Copolymer

Abbildung 6.4: 1H-NMR Spektren der ATRP von MMA und TMS-PgMA. Zum Erhalt des Co-
polymers (rot) wurde das Rohprodukt (schwarz) in kaltem Methanol gefällt. Das eingesetzte
molare Verhältnis beider Monomere betrug 1 : 1.

In Abbildung 6.4 ist beispielhaft für alle Polymerisationen ein 1H-NMR Spektrum des

erhaltenen Rohprodukts und ein Spektrum des daraus resultierenden, gereinigten Co-

polymers dargestellt. Hinzukommend wurden in regelmäßigen Abständen Proben aus

der Reaktionslösung entnommen, die eine Verfolgung des Reaktionsverlaufes ermög-

lichen. Für die Bestimmung des Umsatzes wurden die Integrale bei einer chemischen

Verschiebung von δ = 4.76 ppm und 4.60 ppm bzw. δ = 3.75 ppm und 3.60 ppm ins Ver-

hältnis gesetzt. Die Signale bei 4.76 und 4.60 ppm können auf die Protonen der Methy-

lengruppe des TMS-PgMAs im Monomer sowie im Polymer zurückgeführt werden.

Bei 3.75 bzw. 3.60 ppm treten die Signale auf, die von den Protonen der Methylgruppe

des MMAs im Monomer bzw. im Polymer hervorgerufen werden.
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Der errechnete Umsatz im zeitlichen Verlauf der Polymerisation ist in Abbildung 6.5

dargestellt. Darüber hinaus ist in der Grafik das Kinetik-Diagramm der ATRP (gefüllte

Symbole) durch eine Auftragung der Reaktionszeit gegen ln([M0]/[M]) ergänzt. Die

Linearisierung der erhaltenen Werte resultiert in einem Regressionskoeffizienten R2

von 0.99 für beide Monomere und zeigt damit eine ausgesprochen hohe Übereinstim-

mung. Die Konzentration der aktiven Spezies ist somit während der Polymerisation

konstant und die Polymerisation folgt einer Kinetik erster Ordnung im Bezug auf das

Monomer. [44] Außerdem wird eine gute Kontrolle über das Molekulargewicht des Po-

lymers und die Molekulargewichtsverteilung impliziert.
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Abbildung 6.5: Kinetisches Diagramm für die Copolymerisation von MMA (schwarz) und
TMS-PgMA (rot) unter Verwendung von [M1]/[M2]:[I]:[K]:[L] = 300/10:1:1:1. Neben dem Um-
satz gegen die Zeit (hohle Symbole) ist das Geschwindigkeitsdiagramm 1. Ordnung (gefüllte
Symbole) mit Regressionskoeffizienten des linearen Fits angegeben.

Aus der halblogarithmischen Auftragung des Kinetik-Diagramms kann zudem aus

der Steigung die scheinbare Polymerisationsrate kapp entnommen werden. [130] Unter

den gegebenen Bedingungen (M1 = 45.07 mmol, M2 = 1.31 mmol, I=K=L = 0.15 mmol,

50 Vol.-% Lösung in Anisol bei 90 °C) konnte für MMA eine scheinbare Polymerisa-

tionsrate von kapp,MMA = 1.68 · 10−4 ± 3 · 10−6 s−1 und für TMS-PgMA ein Wert von
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kapp,TMS−PgMA = 2.02 · 10−4 ± 5 · 10−6 s−1 erhalten werden. Literaturbekannte Werte

für die ATRP von MMA mit ähnlichen Systemen zeigten vergleichbare Werte. [131–133]

Damit erfolgt die Polymerisation von TMS-PgMA unter den gewählten Reaktionsbe-

dingen ein wenig schneller als die Polymerisation von MMA. Dies suggeriert eine

leicht, ungleichmäßige Verteilung beider Monomere im Copolymer, da ideal statisti-

sche Copolymere nur bei identischer Polymeristaionsgeschwindigkeit beider Mono-

mere hergestellt werden können.
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Abbildung 6.6: Copolymerisationsdiagramm für die Copolymerisation MMA und TMS-PgMA
in Anisol bei 90 °C. xTMS−PgMA: Stoffmengenanteil von TMS-PgMA in der Reaktionsmischung,
XTMS−PgMA: Stoffmengenanteil von TMS-PgMA im Copolymer.

Zur weiteren Charakterisierung der Copolymerisation von MMA und TMS-PgMA

wurde ein Copolymerisationsdiagramm (Abbildung 6.6) erstellt, dass die eingesetz-

ten Monomerverhältnise xMonomer mit denen im erhaltenen Copolymer XPolymer ver-

gleicht. Hierzu wurde der Stoffmengenanteil von TMS-PgMA in den dargestellten

P(MMA-co-TMS-PgMA)-Copolymern aus deren 1H-NMR Spektren bestimmt. Nach

Gleichung 6.1 basiert die Berechnung auf der relativen Fläche der relevanten Integrale

bei einer chemischen Verschiebung von 4.60 und 3.60 ppm.
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XMMA =
1
3 · I3.60ppm

1
3 · I3.60ppm + 1

2 · I4.60ppm
(6.1)

Die durch Linearisierung der aufgetragenen Stoffmengenanteile erhaltende Geraden-

gleichung resultiert in einer Steigung von nahezu eins. Bei einer Steigung von eins ist

das Stoffmengenverhältnis der eingesetzten Monomer unabhängig von der jeweiligen

Konzentrationen der Monomere immer gleich dem Stoffmengenverhältnis im Polymer

(xTMS−PgMA = XTMS−PgMA). [134–136] Das bedeutet, dass die Copolymerisationsparame-

tern r1 und r2 gleich oder nahe eins sein müssen und die Geschwindigkeitskonstante

der Weiteraddition gleicher Monomere und anderer Monomere beinah gleich ist. [137]

Es entsteht somit trotz leicht abweichender scheinbarer Polymerisationsraten kapp ein

ideal statistisches Copolymer.
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Abbildung 6.7: Verlauf des zahlenmittleren Molekulargewichts Mn und der Dispersität (blau)
eines P(MMA-co-TMS-PgMA)-Copolymers als Funktion des Monomerumsatzes. Das theore-
tische Molekulargewicht wurde nach Gleichung 6.2 berechnet und ist als gestrichelte Linie
eingezeichnet. [M1]/[M2]:[I]:[K]:[L] = 100/10:1:1:1.

In Abbildung 6.7 ist die Abhängigkeit des zahlenmittleren Molekulargewichtes Mn

vom Monomerumsatz der ATRP von P(MMA-co-TMS-PgMA) dargestellt. Zusätzlich

ist das theoretische Molekulargewicht Mn,theo, berechnet nach Gleichung 6.2, und der
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Verlauf der Dispersität aufgetragen. Das Molekulargewicht des Copolymers stiegt mit

dem Umsatz des Monomers annähernd linear an. Eine leichte Differenz vom theoreti-

schen Molekulargewicht kann durch den unterschiedlichen hydrodynamischen Radi-

us des P(MMA-co-TMS-PgMA)-Copolymers zum verwendeten PMMA-Standard der

GPC begründet werden. Des Weiteren ist möglich, dass eine geringe Abweichung zwi-

schen errechneter und tatsächlicher Stoffmenge des Initiators besteht. Die Dispersität

des Copolymers blieben zudem für die gesamte Polymerisation von MMA und TMS-

PgMA niedrig (Mw/Mn ≈ 1.10).

Mn,theo =
mMonomer

nInitiator
· Umsatz (6.2)

Anhand aller Ergebnisse kann geschlussforgert werden, dass für das untersuchte Sys-

tem und unter den verwendeten Bedingungen eine gute Kontrolle der radikalischen

Polymerisation erzielt werden konnte. Begleitet mit dem linearen Anstieg des Moleku-

largewichtes bei steigendem Umsatz und dem linearen Kinetik-Diagramm erster Ord-

nung kann ein lebender Charakter der durchgeführten ATRP darlegen werden. [138]

6.2.3 Synthese von Diblockterpolymeren

Die in Abschnitt 6.2.2 erzielten Ergebnisse werden im folgenden auf die Polymerisati-

on eines Diblockterpolymers übertragen werden. Entscheidender Unterschied ist der

Einsatz des in Abschnitt 6.1.3 synthetisierte Bromid-funktionalisierte Polystyrol (PS-

Br) als Makroinitiator der ATRP.

Die Copolymeristion von MMA und TMS-PgMA erfolgte ebenfalls bei 90 °C in Anisol.

Anders als im vorherigen Kapitel wurde die zweifache Menge an Katalysator und Li-

gand im Verhältnis zum Initiator eingesetzt. Aufgrund des hohen Molekulargewichtes

des Makroinitiators resultiert bei einem Initiator zu Katalysator und Ligand Verhält-
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nis von 1 : 1 : 1 für die Einwaage des Katalysators und Ligands sehr geringe Mengen

(> 1 mg), die aus labortechnischen Gründen eine Abwandlung erzwingen. Darüber

hinaus musste die Lösungsmittelmenge aufgrund des hohen Volumens des Makroi-

nitiators angepasst werden. Anstelle von 50 Vol.-% wurde die fünffache Menge des

Makroinitiators eingesetzt.

Jedoch konnte mit den gewählten Reaktionsbedingungen auch bei geringen Moleku-

largewichten des Makroinitiator (Mn ≈ 5000 g/mol) kein Umsatz erzielt werden. Auf-

grund der Kettenlängenabhängigkeit des Geschwindigkeitskoeffizienten des Ketten-

wachstums kp unterliegt der PS-Br-Makroinitiator einer kinetischen Hemmung. [139]

Zusätzlich ist das entstehende Radikal, bedingt durch die hohe Kettenlänge des Ma-

kroinitiators, sterisch gehindert. Zur Überwindung dieser Problematik wurde die Än-

derung des Polymerisationslösungsmittels als vorzugsweise Strategie gewählt. Durch

den Einsatz eines Lösungsmittels mit höherer Polarität kann die Reaktionsgeschwin-

digkeit der ATRP beschleunigt werden. Auf Grund dessen wurde das Lösungsmit-

tel von Anisol zu Cyclohexanon geändert. Cyclohexanon bietet nahezu die gleichen

physikalischen Konstanten wie z. B. Siedepunkt und Dichte, allerdings erhöht sich

der normalisierte empirische Parameter der Lösungsmittelpolarität EN
T von 0.198 auf

0.281. [140] Durch die Änderung des Lösungsmittels konnte gemäß Schema 6.7 eine Um-

wandlung innerhalb einer angemessenen Reaktionszeit erzielt werden.
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Schema 6.7: ATRP zur Darstellung von Polystyrol-block-poly(methylmethacrylat-co-
trimethylsilylpropargylmethacrylat) (PS-b-P(MMA-co-TMS-PgMA)). Der zweite Block
hat eine statistische Verteilung der Monomere MMA und TMS-PgMA.
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Auch hier wurden alle synthetisierten Polymere mittels NMR-Spektroskopie sowie

Gel-Permeations-Chromatographie charakterisiert und zur Bestimmung der Reakti-

onskinetik in regelmäßigen Abständen Proben aus der Reaktionslösung entnommen.

Das 1H-NMR Spektrum eines synthetisierten Diblockterpolymers ist in Abbildung 6.8

dargestellt und zeigt die charakteristischen Signale für PS (7.23-6.26 ppm), P(TMS-

PgMA) (4.60 ppm) und PMMA (3.60 ppm). Der Umsatz berechnet sich entsprechend

des Umsatzes der statistischen Copolymere anhand der Signale bei δ = 4.76 ppm und

4.60 ppm bzw. δ = 3.75 ppm und 3.60 ppm.

Abbildung 6.8: 1H-NMR Spektren der ATRP von MMA und TMS-PgMA mit PS-Br als Ma-
kroinitiator (Mn = 87 kg/mol) in CDCl3. Das eingesetzte molare Verhältnis beider Monomere
betrug 10 : 1. Für die Auswertung entscheidende Signale wurden von a-c markiert.

Die für den Umsatz erhaltenen Werte sind gegen den zeitlichen Verlauf der ATRP in

Abbildung 6.9 aufgetragen (hohle Symbole). Innerhalb einer Reaktionszeit von vier

Stunden konnte unter Einsatz eines Makroinitiators mit einem Molekulargewicht von

Mn = 87 kg/mol eine relativ hohe Umwandlung von 60% erhalten werden. Darüber

hinaus sind die berechneten kinetischen Daten für ln([M0]/[M]) gegen die Reakti-

onszeit (gefüllte Symbole) dargestellt. Ein linearer Fit des Kinetik-Diagramms führt

zu einem Regressionskoeffizienten von R2
MMA = 0.98 und R2

TMS−PgMA = 0.97. Auch
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Abbildung 6.9: Kinetisches Diagramm für die Copolymerisation von MMA (schwarz) und
TMS-PgMA (rot) mit PS-Br als Makroinitiator (Mn = 87 kg/mol). Neben dem Umsatz gegen
die Zeit (hohle Symbole) ist das Geschwindigkeitsdiagramm 1. Ordnung (gefüllte Symbole)
mit Regressionskoeffizienten des linearen Fits angegeben. [M1]/[M2]:[I]:[K]:[L] = 500/50:1:2:2.

wenn damit die Abweichung der Werte etwas größer ist als bei der Copolymerisati-

on mit herkömmlichen Initiator, kann angenommen werden, dass auch diese ATRP

einer Kinetik erster Ordnung im Bezug auf das Monomer folgt. Die Kontrolle über

die ATRP ist somit auch unter Verwendung eines Makroinitiators sehr gut. Anhand

der Steigung des halblogarithmischen Plots wurde unter den gegebenen Bedingun-

gen (M1 = 2.87 mmol, M2 = 0.29 mmol, I=2K=2L = 0.57 mmol, Cyclohexanon bei

90 °C) für die scheinbare Polymerisationsrate kapp,MMA = 6.4 · 10−5 ± 5 · 10−6 s−1 und

kapp,TMS−PgMA = 6.6 · 10−5 ± 6 · 10−6 s−1 erhalten. Die Polymerisationseschwindig-

keiten sind damit im Rahmen des Fehlers identisch. Trotz höherer Polarität des Lö-

sungsmittels werden jedoch deutlich geringer Werte ermittelt, als unter Verwendung

eines konventionellen Initiators. Angesichts des hohen Molekulargewichts des Initia-

tors erscheint dies jedoch nicht atypisch. Des Weiteren suggerieren die kinetischen Da-

ten eine gute Kontrolle über das Molekulargewicht des Polymers und die Moleku-

largewichtsverteilung. Jedoch konnte mit steigendem Umsatz keine Veränderung des

Molekulargewichtes detektiert werden. Eine Verschiebung des GPC-Elugramms zu
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niedrigeren Elutionsvolumen würde eine erfolgreiche Kettenverlängerung des PS-Br-

Makroinitiators beweisen. Da das Gel-Permeations-Chromatogramm keine bimodale

Verteilung aufweist, kann die Darstellung eines Copolymers anstelle des Diblockter-

polymers ausgeschlossen werden. Möglicherweise ändert sich der hydrodynamische

Radius des geknäulten Diblockterpolymers im Vergleich zum PS-Br bei der Kettenver-

längerung durch den Minoritätsblock nicht sehr stark, sodass eine Verschiebung des

Elutionsmaximums ausbleibt.

Das zahlenmittlere Molekulargewicht von PS-b-P(MMA-co-TMS-PgMA) kann darüber

hinaus, aufgrund eines fehlenden Standards des Diblockterpolymers, nicht direkt aus

den GPC Daten ermittelt werden. Die Bestimmung des Molekulargewichtes erfolgt da-

her relativ nach Gleichung 6.3 unter Berücksichtigung des Stoffmengenanteil von Sty-

rol im Diblockterpolymer XStyrol. Die hierfür benötigte Zusammensetzung des Diblock-

terpolymers wurde nach Gleichung 6.4 aus den 1H-NMR Daten gewonnen.

Mn,Diblock =
Mn,PS−Br

XStyrol · MStyrol
(6.3)

XStyrol =
1
5 · I7.1−6.1ppm

1
5 · I7.1−6.1ppm + 1

3 · I3.6ppm + 1
2 · I4.6ppm

(6.4)

Die im Kapitel 6.2.2 erzielten Ergebnisse konnten leider nicht direkt auf die ATRP mit

einem PS-Br-Makroinitiator übertragen werden. Allerdings war die Polymerisation ei-

nes PS-b-P(MMA-co-TMS-PgMA)-Diblockterpolymers mit statistischer Verteilung von

MMA und TMS-PgMA im zweiten Block nach einigen Abwandlungen der Reaktions-

bedingungen erfolgreich. Die erhaltenen Ergebnisse verdeutlichen zudem eine gute

Kontrolle der radikalischen Polymerisation unter den verwendeten Reaktionsbedin-

gungen.

66



6 Resultate

6.3 Post-Modifikation der Polymerseitenkette

Die Darstellung eines polymergebundenen Kronenethers ist das Ziel weiterer Funk-

tionalisierungen an den bereits dargestellten Co- und Diblockterpolymeren (P(MMA-

co-TMS-PgMA) und PS-b-P(MMA-co-TMS-PgMA)). Hierzu wurde der Fokus auf Syn-

thesen gelegt, die mit hohen Ausbeuten bei moderaten Reaktionsbedingungen einen

Kronenether kovalent an die PgMA-Wiederholungseinheiten binden. Etwaige Neben-

produkte sollten ohne größeren Aufwand vom Polymere getrennt werden. Als geeig-

nete Methode zur Modifikation der Polymerseitenkette soll daher eine Click Reaktion

durchgeführt werden.

Die in der Polymerseitenkette vorhandene Alkin-Gruppe empfiehlt die Durchführung

einer Azid-Alkin-Cycloaddition. Bevor die Click Reaktion durchgeführt werden kann,

muss zunächst ein Kronenether mit einer Azid-Funktion synthetisiert werden. Darü-

ber hinaus muss die TMS-Schutzgruppe von der Dreifachbindung abgespalten wer-

den, um die Addition des Kronenethers an die Polymerseitenkette durch eine kupfer-

katalysierte Click Reaktion zu ermöglichen.

6.3.1 Synthese des azidierten Kronenethers

Organische Azide werden häufig durch eine Metathese-Reaktion dargestellt. Dabei

wird fast immer Natriumazid als Reagenz eingesetzt, welches eine geeignete Abgangs-

gruppe, z.B. Br− oder TsO−, wechselseitig austauscht und somit das gewünschte Azid

bildet.

Die Synthese eines azidierten Kronenethers erfolgte in dieser Arbeit jedoch aus ökono-

mischen Gründen ausgehend von Benzo-15-krone-5 (B15C5). Auch Benzole können

eine Vielzahl von Substitutionsreaktionen eingehen. Das vorherige Einbringen von

anderen funktionellen Gruppen, wie z.B. Bromiden, die anschließend eine Metathe-
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se mit dem Azid-Anion eingehen können, ist in der Literatur ausgiebig beschrieben

worden. [141–144] Einige vielversprechende Syntheserouten zur Bromierung von B15C5

sind in Schema 6.8 zusammengefasst.
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Schema 6.8: Syntheserouten zur Darstellung von 4’-Bromobenzo-15-krone-5.

Eine Bromierung mittels N-Bromsuccinimid (NBS) wurde zuerst verfolgt. Durch die

Komproportionierung des NBS ist stets eine niedrige Konzentration an Brom im Re-

aktionsgemisch vorhanden, welches durch Lichteinstrahlung oder Hitze homolytisch

in zwei Radikal gespalten wird und zu einer radikalischen Substitution am Aromaten

führen kann. Bedingt durch die dirigierende Wirkung der zwei Alkoxy-Substituenten

in 1- und 2-Position von B15C5 sollte eine selektive Reaktion an der 4-Position des Aro-

maten stattfinden. [145]

Nach einer dreistündigen Reaktion von NBS und B15C5 bei Siedehitze wurde die Re-

aktion durch das Abkühlen auf Raumtemperatur beendet. Im 1H-NMR Spektrum (An-

hang 7.5) konnte eine komplexe Mischung aus vermeintlichem Produkt und den Eduk-

ten nachgewiesen werden. Ein Teil des Succinimids konnte durch die Kristallisation in

der Kälte vom Reaktionsprodukt getrennt werden. Darüber hinaus ist eine Aufspal-
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tung der Signale im Bereich von 7.0 – 6.6 ppm im 1H-NMR Spektrum ersichtlich. Dies

deutet auf eine Reaktion am Aromaten von B15C5 hin. Durch die weitere Analyse der

Integrale dieser Signale konnte ein Umsatz von etwa 50% berechnet werden. Mittels

Dünnschichtchromatografie wurde nach einem geeigneten Lösungsmittelgemisch zur

säulenchromatografischen Trennung des Produktes gesucht. Jedoch besitzen Produkt

und Edukt eine vergleichbare Polarität, sodass eine Trennung nicht möglich war. Aus

diesem Grund wurde eine Bromierung von B15C5 durch ein anderes Reagenz ange-

strebt, mit dem sich ein höherer Umsatz erzielen lässt und eine Trennung vom Edukt

entfällt.

Natriumhypobromit wurde als nächstes zur Bromierung von B15C5 eingesetzt. Die

Darstellung von Natriumhypobromit erfolgte durch die Disproportionierung von Brom

bei einem langsamen Eintragen in eine eiskalte Natriumhydroxid-Lösung. Anschlie-

ßend erfolgte die Zugabe von B15C5 und nach 24 Stunden konnte ein rötlicher Fest-

stoff erhalten werden. Während der Reaktion kommt es zu einer oxidativen Halogenie-

rung des Aromaten und es wird selektiv 4’-Bromobenzo-15-krone-5 (BrB15C5) erhal-

ten. [143] Nach einer Umkristallisation aus n-Hexan ließ eine Analyse der Signale und

Integrale im 1H-NMR Spektrums auf eine zweifache Bromierung des Aromaten schlie-

ßen. Möglicherweise führten Spuren von nicht umgesetztem Brom in der Reaktions-

lösung zu einer doppelten Substitution. Bei der Wiederholung dieser Synthese wurde

die Natriumhypobromit-Lösung 20 Minuten bei 0 °C gerührt, bevor diese zur wässri-

gen B15C5-Lösung gegeben wurde. Hierdurch sollte eine vollständige Umsetzung des

Broms sichergestellt werden. Die Auswertung des 1H-NMR Spektrums (Anhang 7.6)

spricht für den Erhalt eine Mischung aus BrB15C5 und B15C5. Wie schon bei der Bro-

mierung mit NBS war auch hier eine Reinigung des Produktes nicht erfolgreich.

Daher wurde die Syntheseroute angepasst und Dioxandibromid (C4H8O2, Br2) zur

Bromierung von B15C5 eingesetzt. Dioxandibromid wird zur Bromierung von unge-

sättigten Verbindungen oder empfindlichen Heterocyclen verwendet, bei denen eine
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Monosubstitution durchgeführt werden soll. [146] Die Synthese von Dioxandibromid

erfolgte durch die tropfenweise Zugabe von Brom zu gekühltem 1,4-Dioxan. [147] Der

dabei entstehende Feststoff wurde filtriert, getrocknet und umgehend für die Synthese

von BrB15C5 eingesetzt. Hierfür wurden B15C5 mit Dioxandibromid in Diethylether

versetzt. [148] Nach einer Reaktionszeit von 16 Stunden wurde das Produkt extrahiert

und charakterisiert. Anhand des 1H-NMR Spektrums (Anhang 7.7) konnten Verunrei-

nigungen mit dem Edukt nachgewiesen werden und ein Umsatz von ca. 30% errechnet

werden. Da eine säulenchromatografische Trennung von Produkt und Edukt nicht er-

folgreich war, wurde als nächstes eine elektrophile aromatische Substitution am Aro-

maten angestrebt.

Bei einer FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung werden Carbonsäurehalogenide in Gegenwart

einer starke Lewissäuren mit Aromaten umgesetzt. Nach erfolgter Acylierung verrin-

gert sich die Reaktivität des Aromaten durch die elektronenziehende Wirkung der

eingebrachten Carbonylgruppe, sodass eine weitere Acylierung nicht stattfinden kann

und eine Monosubstitution gewährleistet ist. Durch die Verwendung funktionalisier-

ter Carbonsäurehalogenide kann ein Bromid-Anion in der Seitenkette des Aromaten

eingebracht werden. Dieses kann in einem weiteren Reaktionsschritt eine Metathese-

Reaktion mit Natriumazid eingehen und so einen azidierten Kronenether erzeugen.

Daher wurde Bromacetylchlorid als Carbonsäurehalogenid für die FRIEDEL-CRAFTS-

Acylierung eingesetzt (vgl. Abbildung 6.8), welches zu einer Suspension aus Alumi-

niumchlorid in Dichlormethan bei 0 °C gegeben wurde. [149,150] Nach zehn Minuten

wurde B15C5 in DCM addiert und das Gemisch für 15 Stunden bei Raumtemperatur

gerührt. Nach erfolgter Extraktion konnte lediglich das Edukt im 1H-NMR Spektrum

nachgewiesen werden. Auch eine Wiederholung der Synthese, bei der die Suspension

auf 40 °C erwärmt wurde, führte zu keinem Umsatz.

Da alle Ansätze zur Darstellung von Bromobenzo-5-krone-5 erfolglos waren, wur-

de dieses trotz höherer Kosten letztendlich käuflich erworben und eine Metathese-
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Reaktion mit Natriumazid durchgeführt. Angelehnt an eine Synthesevorschrift von

ENGLERT et al. wurde der Kronenether mit Natriumazid in Aceton versetzt und für

48 Stunden refluxiert. [151] Durch den Austausch des Substituenten am Aromaten än-

dert sich die magnetische Suszeptibilität der Elektronen. Dies wiederum sollte Einfluss

auf die chemische Verschiebung der aromatischen Protonen im 1H- oder 13C-NMR

Spektrum haben. Nach einer wässrigen Aufarbeitung wies das aufgenommene Spek-

trum (Anhang 7.9) jedoch keinen Unterschied zum Spektrum des Edukts auf, sodass

kein Umsatz bei der Reaktion vermutet wurde. Für die Bestätigung dieser Vermu-

tung wurde eine Click-Reaktion mit dem erhaltenen Produkt in Gegenwart von Cu-

Br als Katalysator durchgeführt. Da nach 24 Stunden Reaktionszeit kein Umsatz ver-

zeichnet werden konnte, bestätigte sich die Vermutung einer fehlgeschlagenen Funk-

tionalisierung des Kronenethers. Aus diesem Grund wurde die Metathese in einem

Aceton/Wasser-Gemisch bei 85 °C und in DMF wiederholt. Jedoch wies das 1H-NMR

Spektrum auch bei diesen Ansätzen keine Änderung auf. Zusätzlich bestätigten Un-

tersuchungen der erhaltenen Produkte mittels Massenspektrometrie eine misslunge-

ne Metathese-Reaktion. Möglich ist, dass die erhöhte Elektronendichte des Aromaten,

bedingt durch die zwei etherischen Substituenten und deren positiven mesomeren Ef-

fekt, eine Substitution des Bromids mit einem negativ geladenem Anion einschränkt.

Daher wurden Versuche zu einer Erweiterung der Seitenkette des Aromaten als Zwi-

schenschritt zur Metathese unternommen. Die Durchführung einer GRIGNARD-Reak-

tion wurde in Betracht gezogen. In Gegenwart von Magnesium sollte BrB15C5 zu ei-

ner metallorganischen Verbindung reagieren. Durch die Reaktion dieser GRIGNARD-

Verbindung mit einem geeigneten Elektrophil kann eine Erweiterung der Seitenkette

erzielt werden. Daher wurde BrB15C5 in Diethylether mit Magnesium-Spänen ver-

setzt. Da ein Reaktionsbeginn nicht ersichtlich war, wurde die Reaktionslösung vor-

sichtig erwärmt. Die Reaktion konnte jedoch hierdurch nicht gestartet werden, sodass

eine kleine Menge Brom zur Reaktionslösung getropft wurde, welches mit der Oxid-
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schicht der Magnesium-Späne reagieren sollte. Allerdings führte dies auch nicht zu

einem Start der Reaktion und der Bildung einer GRIGNARD-Verbindung. Frühere Ver-

suche dieser Reaktion durch MARKIES et al. zeigten ebenfalls keinen Umsatz in Diethy-

lether. Durch die Verwendung von THF als Lösungsmittel konnte die metallorganische

GRIGNARD-Verbindung in einer Ausbeute von nur 16% erhalten werden. [152]

Aufgrund der zu erwartenden sehr geringen Ausbeute wurde diese Syntheseroute ver-

worfen und stattdessen 2-Hydroxymethyl-15-krone-5 als Edukt erwogen.

Eine direkte nukleophile Substitutionsreaktion von 2-Hydroxymethyl-15-krone-5 mit

einem Azid kann aufgrund der Hydroxygruppen als schlechte Abgangsgruppe nicht

durchgeführt werden. Trotzdem eignet sich dieser Kronenether als Ausgangsmaterial

für eine Azidierung. Entscheidend hierbei ist jedoch die zwischenzeitliche Aktivierung

der OH-Gruppe durch die Umwandlung des Alkylalkoholats in ein Alkylmesylat, was

schließlich eine SN2-Reaktion ermöglicht.

OH
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O

O

O
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O
O

O

O

O
O
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S
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Schema 6.9: Syntheseroute zur Darstellung von 2-Azidomethyl-15-krone-5.

Die Mesylierung der Hydroxygruppe erfolgte mit Methansulfonylchlorid. Der dabei

entstandene Chlorwasserstoff wurde als Pyridiniumchlorid abgefangen. [153] Gefolgt

von einer Umwandlung der Mesyl-Gruppe in eine Azido-Gruppe durch eine Reakti-

on mit NaN3 in DMF wurde schließlich erfolgreich 2-Azidomethyl-15-krone-5 erhal-

ten. [154] Bestätigt wurde dies durch 1H-NMR Spektroskopie (Anhang 7.10) und ESI+-

MS (m/z = [M+Na]+ ber.: 298.14, gef.: 298.18). Allerdings war die erzielte Ausbeu-

te mit 28% über beide Reaktionsstufen vergleichsweise gering. Grund für die gerin-

ge Ausbeute trotz hohem Umsatz ist wahrscheinlich die wässrige Aufarbeitung der

Rohprodukte. Zur Verbesserung der Ausbeute wurde Methansulfonylchlorid durch
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p-Toluolsulfonsäurechlorid ersetzt. [155] Die geänderte Polarität des Zwischenprodukts

verringert die Wasserlöslichkeit des Zwischenproduktes und erhöht somit die Ausbeu-

te. Schlussendlich konnte 2-Azidomethyl-15-krone-5 nach Schema 6.9 mit einer gestei-

gerten Ausbeute von 55% erhalten werden.

6.3.2 Demaskierung der Alkin-Funktionen

Die Abspaltung einer Schutzgruppe muss stets mit ausgezeichneten Ausbeuten bei

sehr hoher Selektivität erfolgen. Silyl-Gruppen werden daher in der Regel hydroly-

tisch durch Kaliumcarbonat oder durch Fluorid-Anionen von Alkin-Funktionen ab-

gespalten. Erfolgt die Entschützung am einem Polymer, muss die Löslichkeit dessen

ebenso berücksichtigt werden. Da Kaliumcarbonat schlecht bis gar nicht in organi-

schen Lösungsmitteln löslich ist, wurde eine Demaskierung der Alkin-Funktion mit

Tetra-n-butylammoniumfluorid (TBAF) beabsichtigt. Triebkraft dieser Abspaltung ist

hierbei die Neubildung der sehr starken Si-F Bindung.

Das jeweilige Polymer wurde in THF gelöst und mit 1.5 Äquivalenten TBAF, in Bezug

auf den Gewichtsanteil der Dreifachbindungen im Polymer, versetzt. Um die Reakti-

on zu fördern, wurde Essigsäure als Puffermittel verwendet. Zusätzlich wird durch die

Zugabe von Essigsäure eine Esterspaltung der Polymerseitenkette unterdrückt. [156] Ei-

ne erfolgreiche Reaktion mit quantitativer Desilylierung der Dreifachbindungen wur-

de mittels 1H-NMR Spektroskopie verifiziert. Die zur Auswertung herangezogenen Si-

gnale sind in Abbildung 6.10 markiert. Es konnte ein vollständiges Verschwinden des

Si(CH3)3-Signals bei 0.18 ppm zusammen mit dem Auftreten des C≡CH-Signals bei

2.48 ppm beobachtet werden. [157] Zusätzlich konnte die Entfernung der TMS-Gruppen

durch IR Spektroskopie (Anhang 7.11) bestätigt werden. Nach der Entschützung konn-

ten Schwingungen bei Wellenzahlen von 3265 cm−1 und 2129 cm−1 detektiert und der

C≡C-H Valenzschwingung bzw. der C≡C Valenzschwingung zugeordnet werden. [158]
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Abbildung 6.10: Veränderung im 1H-NMR Spektrum durch die Demaskierung der Alkin-
Funktion im Polymer. Unten: P(MMA-co-TMS-PgMA). Oben: P(MMA-co-PgMA).

GPC Analysen der entschützten Polymere ergaben fast unveränderte Molekularge-

wichte und Dispersitäten vor und nach der Desilylierung der Alkin-Funktionen im

Polymer. Da sich das errechnete Molekulargewicht des entschützten Polymers ledig-

lich um wenige Prozent ändert, wurde auch kein signifikante Veränderung der GPC-

Kurven erwartet. Dennoch wurde immer eine Verschiebung zu niedrigeren Moleku-

largewichten beobachtet. Grund hierfür könnte eine Abnahme des hydrodynamischen

Radius RH der entschützten Polymere sein. Zur Überprüfung dieser Hypothese wur-

den beispielhaft der hydrodynamische Radius eines maskierten als auch eines demas-

kierten Polymere mithilfe dynamischer Lichtstreuung ermittelt. Die Untersuchungen

ergaben für P(MMA-co-TMS-PgMA) einen hydrodynamischen Radius von 7.3 nm, wo-

hingegen P(MMA-co-PgMA) einen hydrodynamischen Radius von 5.5 nm aufwies.

Folglich konnte die Mutmaßung bestätigt werden.

6.3.3 Modifikation der Alkin-Funktionen mittels CuAAC

Nachdem die Synthese eines azidierten Kronenethers in Abschnitt 6.3.1 etabliert wur-

de und die Alkin-Funktionen im Polymer effektiv demaskiert wurden (siehe Abschnitt

74



6 Resultate

6.3.2), kann eine Kupfer-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition realisiert werden. Mit

THF als Lösungsmittel und in Gegenwart eines CuBr/PMDETA Katalysatorsystems

erfolgte eine 1,3-dipolare Cycloaddition zwischen dem 1,3-dipolaren Azid des Krone-

nethers und dem Alkin der Polymerseitenkette. Hierbei bildet sich ein fünfgliedriges

1,2,3,-Triazol, welches den Kronenether kovalent an das Polymer bindet. Zur Aufar-

beitung des Reaktionsproduktes wurde die Reaktionslösung über neutrales Alumini-

umoxid filtriert, um den enthaltenen Kupfer-Katalysator zu entfernen.

Durch das Verschwinden der Banden bei 3265 cm−1 und 2129 cm−1 im Infrarotspek-

trum (Anhang 7.12), die auf eine Schwingung der Dreifachbindung im Polymer zu-

rückzuführen sind, kann von einer quantitativ erfolgreichen Reaktion ausgegangen

werden. Außerdem konnte die Azid-Bande bei 2096 cm−1 nicht mehr beobachtet wer-

den. [159] Da jedoch keine Banden ausgemacht werden konnten, welche auf die Ent-

stehung eines Triazolrings schließen lassen, kann mittels IR-Spektroskopie nur eine

unvollständige Aussage über die Qualität der Click Reaktion getroffen werden.

Mittels NMR-Spektroskopie konnte eine kovalente Bindung des Kronenethers quan-

titativ bestätigt werden. Entscheidend hierbei ist das vollständige Verschwinden des

C≡C-H Signal bei 2.48 ppm zusammen mit dem Erscheinen eines neuen Signals bei

7.79 ppm, welches dem einzigen Proton im Triazolring zugeordnet werden kann. [160]

Weitere entscheidende Signale zur Bestätigung einer effektiven Synthese und des Er-

haltens des gewünschten Polymers sind Abbildung 6.11 markiert.

Die Regioselektivität der 1,3-dipolaren Cycloaddition von Alkin und Azid zur Bildung

des 1,2,3-Triazols wurde nicht untersucht. Doch unter Berücksichtigung der Stereoche-

mie wurde die Bildung eines 1,4-substituierten Triazols postuliert. Die mögliche Ent-

stehung des konstitutionellen Isomers sollte darüber hinaus weitere Untersuchungen

an den Polymeren nicht beeinflussen.

Obwohl die Reaktionslösung zur Entfernung des Kupfer-Katalysators über neutrales

Aluminiumoxid filtriert wurden, wiesen die resultierenden Polymer je nach Funk-
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Abbildung 6.11: 1H-NMR Spektrum eines funktionalisierten Diblockterpolymers (PS-b-
P(MMA-co-15C5MA)) in CDCl3. Für die Auswertung entscheidende Signale wurden von a-d
markiert.

tionalisierunsgrad eine leicht Grünfärbung auf. Dies deutet auf eine unvollständige

Isolation des Rohproduktes hin. Bekanntermaßen können Triazole eine koordinative

Bindung mit Kupfer-Ionen eingehen, [52] insbesondere wenn das Kupfer-Ion in einem

oxidierten Zustand vorliegt. [161] Darüber hinaus werden die Kupfer-Ionen aufgrund

von elektrostatischen Wechselwirkungen mit den Sauerstoffatomen des Kronenethers

komplexiert. Um das Kupfer vollständig aus dem Polymer zu entfernen, müssen da-

her die Kupfer-Ionen in einen anderen Komplex überführt werden. Dieser Komplex

sollte im entsprechenden Lösungsmittel unlöslich sein, sodass eine Trennung mittels

Filtration möglich ist. Durch die Zugabe von Thiolen [162] oder Ammoniak [163] kön-

nen solche schwer löslichen Koordinationsverbindungen dargestellt und abgetrennt

werden. Demgegenüber wurde in dieser Arbeit ein Ionenaustauschharz (Amberlite®

MB-6113) zur Extraktion der verbliebenen Kupfer-Ionen eingesetzt. Ein Farbumschlag

des im Harz enthaltenen Indikators verdeutlichte die Aufnahme der Ionen. Bei ausblei-

bender Farbindikation über einen Zeitraum von 24 Stunden wurde eine vollständige

Extraktion aller Kupfer-Ionen angenommen und Kupfer-freie Polymere erhalten.
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Auf diese Weise konnte im Zuge der Arbeit mehrere neuartige Polystyrol-block-poly-

[methylmethacrylat-co-(1-(2-methyl-15-krone-5)-1,2,3-triazolyl)methylmethacrylat]-Di-

blockterpolymere (PS-b-P(MMA-co-15C5MA)) erhalten werden, die in Tabelle 6.1 auf-

gelistet sind. Das Molekulargewicht der Polystyrol Majoritätsblöcke betrug hierbei

rund 100 kg
mol bei einem Gewichtsanteil von ca. 80%. Die in der Zielsetzung geforderten

Ansprüche an die Polymere konnten somit erfolgreich umgesetzt werden.

Tabelle 6.1: Dargestellte PS-b-P(MMA-co-15C5MA)-Diblockterpolymere. Die Indices geben die
Menge des jeweiligen Blocks in Gew.-% an.

Zusammensetzung Mn [g/mol] Ð

PS66-b-P(MMA22-co-15C5MA6) 145 000 1.37

PS75-b-P(MMA16-co-15C5MA9) 121 000 1.28

PS75-b-P(MMA13-co-15C5MA12) 160 000 1.37

PS77-b-P(MMA14-co-15C5MA6) 104 000 1.24

PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9) 154 000 1.09

PS79-b-P(MMA14-co-15C5MA6) 122 000 1.22

PS83-b-P(MMA11-co-15C5MA6) 145 000 1.23

PS84-b-P(MMA9-co-15C5MA6) 104 000 1.09

PS85-b-P(MMA12-co-15C5MA3) 102 000 1.05
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6.4 Thermodynamische Analyse zur

Metallkomplexbildung in Polymeren

Die Entwicklung und Durchführung des im folgenden Kapitel dargelegten analyti-

schen Verfahrens erfolgte in Zusammenarbeit mit OLIVER DREYER im Rahmen seiner

Masterarbeit am Departement Chemie der Universität Hamburg. Die erhaltenen Er-

gebnisse wurden bereits teilweise in einem wissenschaftlichen Artikel in der Fachzeit-

schrift PHYSICAL CHEMISTRY CHEMICAL PHYSICS am 01. Juni 2017 veröffentlicht.

Thermodynamic analysis of alkali metal complex formation of polymer-bonded crown ether,

A. Bey, O. Dreyer, V. Abetz, Phys. Chem. Chem. Phys. 2017, 19, 15924-15932. [164]

Die dargestellten Co- und Diblockterpolymeren mit kovalent gebundenem Kronenet-

her eröffnen eine Möglichkeit zur Bildung von Metall-Ligand-Komplexen. Bedingt

durch die negative Partialladung der Sauerstoffatome des Kroneneters können elektro-

statische Wechselwirkungen zu positiv geladenen Metallkationen ausgebildet werden.

Die Stabilität eines solchen Komplexes kann anhand der zugrundeliegenden Ther-

modynamik des untersuchten Systems bewertet und mit einem niedermolekularen

Kronenether verglichen werden. Essenzielle thermodynamische Größen sind hierfür

die Stabilitätskonstante K, die Enthalpie ∆RH und die Entropie ∆RS. Im Einzelnen

wurden das statistisch verteilte Copolymer P(MMA60-co-15C5MA40)17 (CoPo) und das

Diblockterpolymer PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9)56 mit statistisch verteiltem zweiten

Block (Diblock) synthetisiert und mit Benzo-15-Krone-5 (B15C5) verglichen. Indices

geben die Menge des jeweiligen Blocks in Gew.-% an und die Potenz das Gesamtmole-

kulargewicht in kg/mol. [165,166] Die Kronenether-tragende Einheit ist hierbei in beiden

Polymeren mit einem Stoffmengenverhältnis von 1 : 6 im Methacrylat-Block enthalten.

Darüber hinaus weisen die Methacrylat-Blöcke nahezu das gleiche Molekulargewicht

auf. Die Ermittlung der Thermodynamik erfolgte durch UV/VIS-spektroskopische Un-
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tersuchungen aller Systeme sowohl bei unterschiedlichen Konzentrationsverhältnis-

sen als auch bei variierten Temperaturen. Zusätzlich wurden die Untersuchungen so-

wohl mit einem Natriumsalz als auch mit einem Kaliumsalz durchgeführt, um auch

die abweichende Komplexgeometrie (1 : 1- und 1 : 2-Komplex) dieser Kationen mit

dem Kronenether zu berücksichtigen.
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Abbildung 6.12: UV/VIS-spektroskopische Analyse von wässrigen Natrium-Ethyleosin-
Lösungen. (a) Die Änderung der Absorptionsspektren im Konzentrationsbereich zwischen
2.5 – 30 µM führen bei (b) Auftragung des Absorptionsmaximum (λmax = 515 nm) gegen die
Na-EE Konzentration zu einer linearen Regression.

Das Versuchsprotokoll zur Untersuchung der Komplexbildung zwischen Kronenether

und Alkalimetallsalz sah die Phasenextraktion eines 2-Phasen-Systems (H2O/DCM)

vor. Hierbei sollte die Kronenether-tragende Einheit ein Salz aus der wässrigen in die

organische Phase überführen. Da UV/VIS-spektroskopische Untersuchungen der or-

ganischen Phase limitiert sind, wurde die wässrige Phase zur Analyse des Phasenüber-

ganges und somit zur Ermittlung der Komplexbildung verwendet. Als Alkalimetall-

salz wurden Natrium- und Kalium-Ethyleosin (2’,4’,5’,7’-Tetrabromoeosinethylester,

Na-EE, K-EE) verwendet, die im wässrigen Medium bei 515 bzw. 517 nm ein Absorp-

tionsmaximum λmax aufweisen (Abbildung 6.12a und 6.13a). Die leichte bathochro-

me Verschiebung des Absorptionsmaximums beruht auf einer geringen Änderung der

Elektronendichte des Chromophors, die durch das unterschiedliche Kation hervorge-

rufen wird. [167] Wie in Abbildung 6.12b und 6.13b dargestellt, haben konzentrationsab-
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Abbildung 6.13: UV/VIS-spektroskopische Analyse von wässrigen Kalium-Ethyleosin-
Lösungen. (a) Die Änderung der Absorptionsspektren bei Konzentrationen zwischen 2.5 –
30 µM führen bei (b) Auftragung des Absorptionsmaximum (λmax = 517 nm) gegen die K-EE
Konzentration zu einer linearen Regression.

hängige Messungen von Na-EE- und K-EE-Lösungen eine lineare Abhängigkeit zwi-

schen Salzkonzentration und Absorptionsmaximum ergeben.

Diese Regressionsgeraden, aufgeführt in Gleichung 6.5 und 6.6, dienen im Weiteren

zur Berechnung der Salzkonzentration c (in µM) anhand der gemessenen Intensität

des Absorptionsmaximums Iλmax .

Iλmax,Na−EE = 73846 c [µM] + 0.005 (6.5)

Iλmax,K−EE = 54986 c [µM] + 0.016 (6.6)

Durch weitere Vorversuche konnte festgestellt werden, dass lediglich 0.6% des ver-

wendeten niedermolekularen Kronenethers (B15C5) bei einer Phasenextraktion mit

Natriumchlorid in die wässrige Phase übergeht. Natriumchlorid wurde hierbei auf-

grund der guten Vergleichbarkeit zum Natrium-Ethyleosin bei fehlender UV/VIS-Ak-

tivität verwendet. Darüber hinaus wurden die Löslichkeit der Ethyleosin-Salze in der

organischen Phase untersucht. Im Mittel konnten 1.3% des Salzes im DCM nachge-
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wiesen werden. Auf Basis dieser Ergebnisse kann in guter Näherung angenommen

werden, dass nach Gleichung 6.7 ausschließlich die Komplexbildung von Kronenether

und Ethyleosin-Salz zu einer Abnahme der Salzkonzentration in der wässrigen Phase

führen kann. Dem zufolge kann die Konzentration des gebildeten Komplexes in der

organischen Phase durch die gemessene Abnahme der Salzkonzentration in der wäss-

rigen Phase berechnet werden.

(Kronenether)org + (Salz)aq ⇋ (Komplex)org (6.7)

Die Komplexierung von B15C5 mit Natriumchlorid und Kaliumchlorid wurde eben-

falls unter Verwendung der Infrarotspektroskopie betrachtet (6.14). NaCl und KCl wur-

den verwendet, um zusätzliche Signale vom Ethyleosin-Anion zu vermeiden. Die IR-

Spektren der komplexierten Kronenether zeigten eine Verschiebung der asymmetri-

sche Streckschwingung der Ether-Bindungen (C-O-C) im Bereich von 1130 – 1070 cm−1

zu höheren Wellenzahlen. Diese Verschiebung begründet sich durch eine Veränderung

der Potentialkurve und eine damit verbundene Erhöhung des Abstandes der Ener-

giebänder. [168]

Abbildung 6.14: IR-Spektren von Benzo-15-Krone-5 (schwarz) und dessen Natrium- und Kali-
umkomplexen (rot und blau).

Darüber hinaus wurden etwaige Konformationsänderungen der Polymere und da-

mit verbundene Beeinträchtigungen der Phasenextraktion durch temperaturabhän-

gige dynamische Lichtstreuungsmessungen ausgeschlossen. Hierfür wurde in einem
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Abbildung 6.15: Hydrodynamischer Radius RH von PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9)56 in Ab-
hängigkeit der Temperatur. Die Radien wurden mittels dynamischer Lichtstreuung bestimmt.

Temperaturbereich von 15 – 37.5 °C der hydrodynamische Radius RH des Diblock-

terpolymers bestimmt und die Ergebnisse in Abbildung 6.15 dargestellt. Der hydro-

dynamische Radius von PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9)56 liegt im gesamten Tempe-

raturbereich bei ca. 7.6 nm. Da keine Änderungen zu beobachten sind, wurde eine

Temperaturresponsivität des Diblockterpolymers ausgeschlossen. Dieses Fazit konnte

durch temperaturabhängige Messungen des P(MMA60-co-15C5MA40)17-Copolymers

ebenfalls beobachtet werden.

6.4.1 Bestimmung der Komplexbildungskonstanten

Die Komplexbildungskonstante K liefert Einblicke über die Stabilität eines geform-

ten Komplexes und wird deshalb auch als Stabilitätskonstante bezeichnet. Gemäß des

Massenwirkungsgesetzes kann unter Berücksichtigung des Aktivitätskoeffizienten γ

und der Stöchiometrie des Komplexes die Komplexbildungskonstante berechnet wer-

den. Während Natriumkationen dafür bekannt sind 1 : 1-Komplexe (Kation : Kronenet-

her) mit dem makrocyclischen Liganden zu bilden, [67,70] formen Kaliumkationen 1 : 2-
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Komplexe mit 15-Krone-5-Liganden. [67,68] Grundlage dieser Stöchiometrie ist die Grö-

ße von Kronenether und Kation. Natriumkationen mit einem Durchmesser von 1.94 Å

passen perfekt in die Kavität von 15-Krone-5 (d = 1.7 – 2.2 Å), wohingegen Kalium-

kationen mit einem Durchmesser von 2.66 Å eigentlich zu groß für den vorhandenen

Hohlraum sind. [169] Für diesen Fall konnten aber 1 : 2-Komplexe nachgewiesen wer-

den, bei denen sich 15-Krone-5 zu einem Sandwich-Komplex um das Kaliumkation

anordnet. [66] In Anbetracht dessen ergeben sich für die Komplexbildungskonstanten

Gleichungen 6.8 und 6.9 (ausführliche Herleitung in Kapitel 5.2.1).

K =
[Na+, 15C5, A−]

γNa−EE2

± [Na+] · [A−] · [15C5]
(6.8)

K =
[K+, 15C52, A−]

γK−EE2

± [K+] · [A−] · [15C5]2
(6.9)

Die bei der Phasenextraktion eingesetzten und ermittelten Konzentrationen wurden

zur Berechnung der Komplexbildungskonstanten nach Gleichungen 6.8 und 6.9 ein-

gesetzt. Hierbei wurden verschiedene molare Verhältnisse von Kronenether zu Na-

EE bzw. K-EE bei Raumtemperatur untersucht. In Abbildung 6.16 ist der dekadische

Logarithmus der Komplexbildungskonstanten logK gegen die eingesetzten molaren

Verhältnisse von Kronenether zu Salz als Ergebnisse dieser Berechnungen für B15C5

(blau), P(MMA60-co-15C5MA40)17 (rot) und PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9)56 (grün) ge-

zeigt. Der Mittelwert von logK ist jeweils als gestrichelte Linie dargestellt. Eine Werte-

tabelle befindet sich im Anhang (Tabelle 7.7).

Für den freien Kronenether ergab sich für Na-EE eine mittlere Komplexbildungskon-

stante von logKB15C5,Na-EE = 4.69 und für K-EE ein Mittelwert von logKB15C5,K-EE = 8.08.

Die polymergebundenen Kronenether weisen hingegen deutlich höhere Komplexbil-

dungskonstanten sowohl für Natrium- als auch für Kaliumkationen auf. Hier konn-
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ten Mittelwerte von logKCoPo,Na-EE = 11.8 und logKCoPo,K-EE = 15.8 für P(MMA60-co-

15C5MA40)17 und logKDiblock,Na-EE = 12.3 und logKDiblock,K-EE = 15.7 für das Diblock-

terpolymer errechnet werden. Das Gleichgewicht der Komplexbildung ist somit für die

drei untersuchten Kronenether-Verbindungen und beide Salze stark auf die Seite des

Komplexes verschoben. Des Weiteren sprechen die Ergebnisse für einen freiwilligen

Ablauf der Komplexbildung und eine effektive Extraktion des Natrium- und Kalium-

Ethyleosins durch die eingesetzten Kronenether-Liganden.

10:1 11:1 13:1 14:1 17:1 20:1 25:1 33:1 50:1

4

6

8

10

12

14

16

18

lo
g 
K

[15C5] : [Salz]

 Na-EEB15C5    Na-EECoPo    Na-EEDiblock

 K-EEB15C5      K-EECoPo      K-EEDiblock

Abbildung 6.16: Berechnete Komplexbildungskonstanten logK von B15C5 (blau) sowie vom
Co- und Diblockterpolymer (rot bzw. grün) bei unterschiedlichen molaren Verhältnissen von
Kronenether zu Na-EE (ausgefüllte Quadrate) bzw. K-EE (nicht gefüllte Kreise). Der Mittelwert
von logK ist jeweils als gestrichelte Linie dargestellt.

Es ist auffällig, dass die berechneten Werte für die Komplexbildungskonstante in allen

Fällen nach der Phasenextraktion mit Kalium-Ethyleosin quantitativ höher ausfallen

als diejenigen, die für das Natriumsalz berechnet wurden. Dieses Verhalten stimmt

mit Beobachtungen aus früheren Studien überein. [170,171] Die Bildung des entropisch

ungünstigeren 1 : 2-Komplexes aus K-EE und zwei Kronenether-Liganden ist somit ge-

genüber der Bildung eines 1 : 1-Komplexes mit Na-EE bevorzugt. Entgegen dem Entro-

pieverlust durch die Komplexbildung wirkt hierbei die Ion-Dipol-Wechselwirkung. In
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einem 1 : 2-Komplex wechselwirken doppelt so viele Sauerstoffatome mit dem zentra-

len Kaliumkation als es in einem 1 : 1-Komplex der Fall ist. Hierdurch wird ein starker

Enthalpiegewinn erzielt, der die Grundlage zur Komplexbildung schafft. [65,67] Auffäl-

lig ist, dass sich die errechneten Werte der Komplexbildungskonstante für beide Salze

im Falle der polymergebundenen Kronenether um einen Faktor von 4 · 107 vergrö-

ßern und somit auf eine effektive Komplexbildung hindeuten. Dies kann zum einen

durch den thermodynamisch günstigen Abstand zwischen den komplexierten Katio-

nen innerhalb des Polymers erklärt werden. Die Kronenether sind bereits an die Poly-

merkette gebunden und ein entropischer Verlust bei der Komplexierung ist somit we-

niger stark ausgeprägt, als es bei der Komplexierung des freien Kronenethers der Fall

ist. Zum anderen kommen thermodynamisch vorteilhafte anziehende Wechselwirkun-

gen des Ethyleosin-Anions mit den hydrophilen Estergruppen der Methylmethacrylat-

Einheiten im Polymer, die hinsichtlich des B15C5 nicht ausgebildet werden. Zudem be-

steht kaum ein Unterschied zwischen den Komplexbildungskonstanten vom Copoly-

mer und vom Diblockterpolymer. Der dominante Polystyrol-Block des Diblockterpoly-

mers (PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9)56) scheint somit keinen Einfluss auf die Komple-

xierung der Kationen zu nehmen. Quantitative Unterschiede in thermodynamischen

Teilprozessen können ebenfalls für eine bessere Komplexierung der polymergebunde-

nen Kronenether sprechen. Daher werden im Folgenden die Bildungsenthalpie und

-entropie der Komplexbildung berechnet und diskutiert.

6.4.2 Untersuchung der Bildungsenthalpie und -entropie

Um genauere Aussagen über die Triebkraft der Komplexbildung zu erhalten, wurde

die Änderung von Enthalpie und Entropie der Komplexierung über temperaturabhän-

gige Phasenextraktionen bei gleichbleibendem Verhältnis von Kronenether zu Salz be-

rechnet. In einem Temperaturbereich von 15-35 °C wurde die Konzentrationsänderung
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Abbildung 6.17: Aus der temperaturabhängigen Phasenextraktionen von B15C5 mit Na-EE
(links) und K-EE (rechts) errechnete natürliche Logarithmen der Komplexbildungskonstanten
lnK. Die Linearisierung der Messwerte ergibt einen VAN’T HOFF-Plot.

des Ethyleosin-Salzes in der wässrigen Phase mittels UV/VIS-Absorptionsmessungen

bestimmt. Aus den erhaltenen Ergebnissen wurden nach Gleichung 6.8 und 6.9 er-

neut die Komplexbildungskonstanten der einzelnen Extraktionen berechnet. Durch

das Auftragen des natürlichen Logarithmus dieser Komplexbildungskonstanten ln K

gegen die reziproke Temperatur konnten VAN’T HOFF-Plots erhalten werden (Abbil-

dung 6.17, 6.18 und 6.19), welche die lineare Temperaturabhängigkeit der durchge-

führten Phasenextraktionen bestätigt. Für die Bildung der Kalium-Kronenether-Kom-

plexe konnte für alle drei untersuchten Systeme eine positive Steigung des VAN’T

HOFF-Plots errechnet werden. Der steigende Wert des natürliche Logarithmus der Kom-

plexbildungskonstante bei sinkender Temperatur resultiert aus einer zunehmenden

Komplexierung der Kalium-Kationen durch den Kronenether bei niedrigeren Tem-

peraturen. Hier macht es keinen Unterschied, ob die Komplexierung mit dem freien

Kronenether oder einem der polymergebundenen Kronenether erfolgt. Für die Bil-

dung der Natrium-Kronenether-Komplexe ergeben sich abweichende Ergebnisse. So-

wohl für den freien Kronenether als auch das Diblockterpolymer wurde eine negative

Steigung von ln K gegen
1
T

ermittelt, was einer höheren Komplexierungsrate des Na-

triumsalzes mit steigender Temperatur gleichkommt. Ein gegenläufiger Trend konnte
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hingegen für das Copolymer P(MMA60-co-15C5MA40)17 beobachtet werden (vgl. Ab-

bildung 6.18, links). Hier resultieren die temperaturabhängigen Phasenextraktionen in

einer positiven Steigung bei der Auftragung von ln K gegen die reziproke Temperatur.

Das bedeutet, dass mit steigender Temperatur weniger Natrium-Kationen vom Krone-

nether im Copolymer komplexiert werden.
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Abbildung 6.18: Aus der temperaturabhängigen Phasenextraktionen des polymergebundenen
Kronenethers P(MMA60-co-15C5MA40)17 mit Na-EE (links) und K-EE (rechts) errechnete na-
türliche Logarithmen der Komplexbildungskonstanten lnK. Die Linearisierung der Messwerte
ergibt einen VAN’T HOFF-Plot.
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Abbildung 6.19: Aus der temperaturabhängigen Phasenextraktionen des polymergebundenen
Kronenethers PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9)56 mit Na-EE (links) und K-EE (rechts) errechnete
natürliche Logarithmen der Komplexbildungskonstanten lnK. Die Linearisierung der Mess-
werte ergibt einen VAN’T HOFF-Plot.
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Ein möglicher Grund für dieses abweichende Verhalten könnte ein Unterschied in der

Löslichkeit der einzelnen Liganden sein. Die Löslichkeit von B15C5 in DCM bzw. Was-

ser wurde bereits im vorherigen Kapitel untersucht und resultierte in der Aufstellung

von Gleichung 6.7. Zur Kompatibilitätsbestimmung der untersuchten Polymere mit

den eingesetzten Lösungsmitteln kann neben dem FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungs-

parameter χ auch die relative Energiedifferenz (RED) als Index für die relative Güte

eines Lösungsmittels herangezogen werden.

Tabelle 6.2: HANSEN-Löslichkeitsparameter, Interaktionsradius und molares Volumen für aus-
gewählte Korrelationen. [172]

Dispersion Polar Wasserstoff- Interaktions- molares

brücken radius Volumen

[MPa0.5] [MPa0.5] [MPa0.5] [MPa0.5] [ mL
mol ]

Dichlormethan 18.2 6.3 6.1 - 63.9

Wasser 15.6 16.0 42.3 - 18.0

PMMA 18.6 10.5 7.5 8.6 106.1

PS 21.3 5.8 4.3 12.7 115.6

Zur Berechnung der relativen Energiedifferenz werden neben den HANSEN-Löslich-

keitsparametern (δd, δp und δh) auch der Interaktionsradius R0 des Polymers benö-

tigt (siehe Tabelle 6.2). Im sogenannten HANSEN-Raum spannt der Interaktionsradius

einen kugelförmigen Löslichkeitsbereich auf. Der geradlinige Abstand des Lösungs-

mittels Ra vom Mittelpunkt dieser Sphäre definiert die Qualität des Lösungsmittels.

Gute Lösungsmittel befinden sich innerhalb der Sphäre, während schlechte ausge-

schlossen werden. Um diesen Abstand (Ra) im HANSEN-Raum zu berechnen, wird

folgende Formel verwendet: [173]

Ra
2 = 4(δd2 − δd1)

2 + (δp2 − δp1)
2 + (δh2 − δh1)

2 (6.10)
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Die relative Energiedifferenz ergibt sich schließlich aus der Differenz des geradlini-

gen Abstandes Ra und dem Interaktionsradius R0 (RED = Ra
R0

). Lösungsmittel mit

einem Wert von RED < 1 weisen auf günstige Lösungsmittelwechselwirkungen hin,

während RED ≈ 1 eine Grenzbedingung zwischen guten und schlechten Wechselwir-

kungen darstellt. Werte höher eins deuten auf ungünstigere Lösungsbedingungen hin.

Die Berechnungen ergaben für PMMA in DCM eine relative Energiedifferenz von 0.52

und für PS in DCM einen Wert von RED = 0.51. Diese Ergebnisse implizieren eine gute

Löslichkeit beider Polymere im verwendeten Lösungsmittel. Somit kann das unter-

schiedliche Komplexierungsverhalten beider Kronenether-tragenden Polymere nicht

durch die relative Energiedifferenz erklärt werden.

Die Berechnung des FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameters χ1,2 zur weiteren

Kompatibilitätsbestimmung der Polymer mit dem Lösungsmittel erfolgte nach Glei-

chung 6.11. χ1,2 ist hierbei vom molaren Volumen Vm sowie den Lösungsmittelpara-

metern von Lösungsmittel und Polymers abhängig (Werte sind Tabelle 6.2 zu entneh-

men). [174]

χ1,2 =
Vm(δ1 − δ2)

2

RT
(6.11)

Es ergaben sich FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter von χDCM,PS = 0.02

und χDCM,PMMA = 0.16. Zwischen DCM und PMMA bestehen demnach deutlich

größer Unverträglichkeiten als zwischen DCM und PS. Die daraus hervorgehende be-

einträchtigte Löslichkeit des P(MMA60-co-15C5MA40)17-Copolymeres gegenüber dem

PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9)56-Diblockterpolymer in DCM könnte die Zugänglich-

keit von Salz zu Kronenether negative beeinflussen und ein abweichendes Verhalten

des VAN’T HOFF-Plot induzieren. Da besagte Abweichungen nur für die Extraktion des

Natriumsalzes und nicht für K-EE beobachtet wurden, ist die unterschiedliche Löslich-

keit wahrscheinlich nur eine Teilmenge der zur Abweichung führenden Gründe.
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Um weitere Informationen über die Unterschiede der untersuchen Systeme zu erhal-

ten, wurde aus den erhaltenen Geradengleichungen der VAN’T HOFF-Plots unter Zu-

hilfenahme der GIBBS-Energie (Gleichung 6.12) und der Gleichgewichtskonstanten (Gl.

6.13) die Änderung von Enthalpie und Entropie nach Gleichung 6.14 berechnet. Die

Steigung beinhaltet hierbei die Änderung der Enthalpie ∆RH und der Ordinatenab-

schnitt enthält die Änderung der Entropie ∆RS.

∆RG = ∆RH − T · ∆RS (6.12)

ln K = −∆RG

RT
(6.13)

ln K = −∆RH

R
·
(

1
T

)

+
∆RS

R
(6.14)

In Tabelle 6.3 sind die Ergebnisse aus der Berechnung zur Änderung von Enthalpie

und Entropie sowie die Resultate der Kalkulation der freien GIBBS-Energie aufgelistet.

Zusätzlich wurden die Ergebnisse in Abbildung 6.20 und 6.21 visualisiert.

Tabelle 6.3: Änderung von Enthalpie, Entropie und freier GIBBS-Energie (T = 25 °C) für die
Komplexbildung der Natrium- und Kalium-Kationen mit B15C5, P(MMA60-co-15C5MA40)17

(CoPo) und PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9)56 (Diblock).

Komplex ∆RH∆RH∆RH ∆RS∆RS∆RS ∆RG∆RG∆RGa ∆RG∆RG∆RGb

[ J
mol ] [ J

molK ] [ kJ
mol ] [ kJ

mol ]

[Na,B15C5,A] 514.4 150.2 -44.3 -31.3

[K,B15C5,A] -47.6 155.2 -46.1 -46.3

[Na,CoPo,A] -759.1 267.3 -80.5 -67.5

[K,CoPo,A] -279.6 288.9 -86.4 -89.1

[Na,Diblock,A] 752.1 316.5 -93.6 -70.1

[K,Diblock,A] -252.0 283.4 -84.8 -89.8

a Berechnet nach Gleichung 6.12. b Berechnet nach Gleichung 6.13.
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Auf den ersten Blick fällt auf, dass die temperaturabhängigen Phasenextraktionen mit

dem freien Kronenether und dem Diblockterpolymer gleichermaßen von der Ände-

rung der Enthalpie und Entropie beeinflusst werden. Lediglich das Ausmaß der Ände-

rung verschiebt sich für das jeweilige System. Darüber hinaus zeigen alle drei Kronen-

ether-Systeme annähend das gleiche thermodynamische Verhalten für die Extraktion

des Kalium-Ethyleosins. Eine große Abweichung zeigt alleinig die Enthalpieänderung

der Phasenextraktion des Natriumsalzes durch das Copolymer auf, bei der ein geän-

dertes Vorzeichen errechnet wurde.

Na+

Abbildung 6.20: Änderung der Enthalpie (rot) und Entropie (blau) von B15C5 (links),
P(MMA60-co-15C5MA40)17 (Mitte) und PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9)56 (rechts). Die Daten be-
ziehen sich auf Tabelle 6.3.

Bei genauerer Betrachtung ist der Wert der Enthalpieänderung für die Komplexierung

von Natrium-Kationen bei allen drei Liganden deutlich höher als für die Komplexie-

rung der Kalium-Kationen. Die Änderung der Enthalpie der polymergebundenen Kro-

nenether ist hierfür sogar noch ausgeprägter. Darüber hinaus zeichnet sich jedes der

drei Systeme durch eine Entropiezunahme aus, bei der kaum ein Unterschied zwischen

der Komplexierung von Natrium- und Kalium-Kationen besteht. Allerdings ist die be-

rechnete Entropieänderung der polymergebundenen Kronenether nahezu doppelt so
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hoch wie für die des freien Kronenethers. Die Komplexbildung ist ein Zusammen-

spiel verschiedener, energetisch gegensätzlicher Prozesse, die einen unterschiedlichen

Beitrag zur Thermodynamik des Extraktionsprozesses liefern. Auch wenn die Kom-

plexbildung zwischen Kronenether und Metallkation in einem 1-Phasensystem durch

den Anstieg der Enthalpie begründet wird, [65,67] deuten die hier berechneten Ergebnis-

se auf einen Entropie-induzierten Prozess hin. Die durch Komplexierung ausgebildete

koordinative Bindung zwischen den Alkalimetallkationen und der negativen Partial-

ladung der Sauerstoffatome des Kronenethers repräsentiert einen Enthalpiegewinn.

Konträr dazu wechselwirkt das Ethyleosin-Anion weniger stark mit dem organischen

Lösungsmittel als mit der wässrigen Phase, was einen Enthalpieverlust widerspiegelt.

Darüber hinaus besitzen sowohl Kationen als auch Anionen in der wässrigen Pha-

se eine Solvathülle. Diese muss zunächst abgestreift werden, bevor sich der Komplex

in der organischen Phase bilden kann. Im Falle des Natrium-Ethyleosins scheint der

Vorgang der Desolvatation enthalpisch weniger günstig zu sein als es für das Kalium-

Ethyleosin der Fall ist, da dieser Beitrag anscheinend nicht durch den Enthalpiege-

winn der Ion-Dipol-Wechselwirkung kompensiert wird. Höchstwahrscheinlich führt

dies zusammen zu einer positiven Änderung der Enthalpie für B15C5 und PS78-b-

P(MMA13-co-15C5MA9)56.

Warum die Komplexierung von Natrium-Ethyleosin durch das Copolymer als einzi-

ges in einer negativen Änderung der Enthalpie resultiert, konnte bisher nicht geklärt

werden. Obwohl allgemein bekannt ist, dass ein Ionenpaar aus entgegengesetzt gela-

denen Ionen in Lösungsmitteln mit niedriger Dielektrizitätskonstante ǫ < 11 (ǫDCM =

8.93) aufgrund der geringeren Abschirmung der COULOMB-Wechselwirkungen durch

das Lösungsmittel [175] als Kontaktionenpaar vorliegt, [176] wird die Ionen Assoziati-

on durch die Anwesenheit des Kronenethers beeinflusst. Durch die vollständige Sät-

tigung der Koordinationsstellen des Natrium-Kations durch die Gegenwart des Kro-

nenether-Liganden wird eine Ionenpaartrennung forciert und es bilden sich getrennte
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Ionenpaare. [177] Das Ethyleosin-Anion ist hierdurch in Lösungsmittel-getrennter oder

freier Form vom Kation isoliert. Durch diese Separation von Kation und Anion ist eine

Anordnung der aromatischen Gruppen des Ethyleosin-Anions mit denen vom B15C5

bzw. dem PS-Block des Diblockterpolymers über π-π-Wechselwirkung möglich. Be-

reits untersuchte Systeme zeigten eine Beeinflussung der Koordination von Molekü-

len in Festkörpern, Flüssigkristallen und Lösungen durch aromatische Stapelwechsel-

wirkungen, [178] bei denen eine freie Energie der Komplexierung um 10 kJ
mol gemessen

wurde. [179] Denkbar ist, dass die fehlenden nicht-kovalenten Wechselwirkungen zwi-

schen den Aromaten hinsichtlich des Copolymers ein Grund für die stark negative

Änderung der Enthalpie (-759.1 J
mol ) ist. Zusätzlich wird die Extraktion des Salzes von

der wässrigen in die organische Phase durch die Koordination des Ethyleosin-Anions

an die aromatischen Strukturen des Liganden unterstützt, was wiederum im Falle von

P(MMA60-co-15C5MA40)17 ausbleibt. Zur weiteren Analyse dieser Beobachtung wur-

den Extraktionen des Natriumsalzes mit dem Copolymer wiederholt. Zum binären Ex-

traktionsgemisch wurde hierbei Isopropylbenzol hinzugegeben, dessen Menge dem

Polystyrol-Anteil des Diblockterpolymers entspricht. Es wurde gehofft die gleichen

Synergien zu induzieren, die auch bei der Extraktion des Polymers auftreten. Jedoch

konnten hierbei nur uneindeutige Ergebnisse erzielt werden.

Kalium-Ethyleosin bildet 1 : 2-Komplexe mit 15-Krone-5-Liganden. Somit wechsel-

wirkt ein Kalium-Kation mit der doppelten Anzahl an negativer Partialladung der Sau-

erstoffatome. Gegenüber dem 1 : 1-Komplex für Natrium-Kationen tritt dementspre-

chend ein größerer Enthalpiegewinn auf, der wiederum zu einer negativen Enthalpie-

änderung für die Bildung von Kalium-Komplexen führt (∆RHK-EE,B15C5 = −47.6 J
mol ,

∆RHK-EE,CoPo = −279.6 J
mol und ∆RHK-EE,Diblock = −252.0 J

mol ). Für beide Salze ist

der Einfluss der Enthalpie im Fall der polymergebundenen Kronenether ausgeprägter.

Möglicherweise kommt es zur Ausbildung von attraktiven Wechselwirkungen zwi-

schen dem polaren Ethyleosin-Anion und den Estergruppen des Polymerrückgrad, die
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enthalpisch von Vorteil sind. Allerdings würden solche Wechselwirkungen zu einem

Verlust an Entropie führen, da die Konformationsisomerie sowohl des Anions als auch

des Polymers begrenzt ist. Die errechneten Ergebnisse spiegeln dies jedoch nicht wider.

Des Weiteren kommt hinzu, dass die Ausbildung von attraktiven Wechselwirkungen

zwischen Anion und Polymerrückgrad auch die Komplexierung des Natrium-Kations

durch das Copolymer beeinflussen würde. Der stark ausgeprägt negative Wert der

Enthalpieänderung (∆RHNa-EE,CoPo = −759.1 J
mol ) reflektiert jedoch keine begünstigten

Wechselwirkungen innerhalb des Systems.

Ein weiterer Unterschied in der Bildung der Komplexe ist die unterschiedlich star-

ke Bindung der Hydrathülle an das Kation. Nach dem HSAB-Konzept (hard and so f t

acid and bases) besitzen kleine Ionen eine hohe Ladungsdichte und werden als harte

Ionen bezeichnet. In größeren Ionen wird die Ladung hingegen stärker verteilt und

die Ladungsdichte ist kleiner. Sie werden als weich bezeichnet. [180] Natrium-Kationen

haben aufgrund ihres kleineren Durchmessers und der damit verbundenen höheren

Ladungsdichte eine kleinere Hydrathülle, die stärker gebunden ist als bei Kalium-

Kationen. [181] Demnach werden Kalium-Kationen von mehr schwächer gebundenen

Wassermolekülen umhüllt. Das Abstreifen der Hydrathülle eines Kalium-Kations er-

fordert folglich weniger Energie und ist enthalpisch weniger ungünstig. [170,171] Der

Desolvatisierungsschritt erhöht zusätzlich die Entropie, da sich die Wassermoleküle

von den Ionen trennen und weniger in ihren Freiheitsgraden eingeschränkt sind. Ent-

gegengesetzt werden die Freiheitsgrade von Kation, Anion und einem oder zwei Kro-

nenether durch die Komplexbildung eingeschränkt, wodurch die Entropie wiederum

gemindert wird. Auch wenn die Konformationsentropie der Polymere nicht explizit

berechnet wurde, ist ihre Reduktion durch die Komplexierung wahrscheinlich und

führt zu einer Entropiesenkung des gesamten Systems.

Trotz besagter Faktoren errechnet sich für die Änderung der Entropie im Falle des frei-

en Kronenethers ein fast identischer Wert für die Komplexierung von Natrium- bzw.
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Kalium-Kationen. Auch die Komplexbildung des polymergebundenen Kronenethers

zeigte kaum einen entropischen Unterschied für die Komplexierung von Natrium-

bzw. Kalium-Kationen, allerdings errechneten sich zweifach so große Werte für die

Entropieänderung des polymergebundenen Kronenethers im Vergleich zum freien Kro-

nenether. Dies könnte mit einer geringeren Einschränkung der Freiheitsgrade während

der Komplexbildung erklärt werden, da die Kronenether bereits an das Polymer ge-

bunden und in ihren Freiheitsgraden eingeschränkt sind. Die Abnahme der Transla-

tionsentropie ist somit weniger ausgeprägt und wird nicht durch den geringen Ver-

lust an Konformationsentropie der Polymerkette überlagert. Des Weiteren konnten für

das Copolymer und das Diblockterpolymer vergleichbare Werte kalkuliert werden,

bei denen kein Unterschied zwischen der Komplexierung von Natrium- und Kalium-

Kationen bestimmt werden konnte. Schlussendlich ist die Entropieänderung eine Kom-

bination aus Entropieverlust durch Komplexbildung mit gleichzeitiger Einschränkung

der Freiheitsgrade und Entropiegewinn durch Desolvatisierung der Ionen und An-

stieg von Freiheitsgraden. [182] Darüber hinaus hat auch die veränderte Löslichkeit des

Ethyleosin-Salzes einen Beitrag zur Entropieänderung. Bedingt durch die Komplex-

bildung ist der Verbleib des Alkalimetallsalzes nicht mehr auf die wässrige Phase be-

schränkt und die Entropie des Gesamtsystems nimmt zu.

Die Änderung der freien GIBBS-Energie (Tab. 6.3 und Abb. 6.21) wurde für einer Tem-

peratur von 25 °C sowohl nach Gleichung 6.12 als auch Gleichung 6.13 berechnet.

Die geringfügigen Abweichung von −∆RG innerhalb der jeweiligen Systeme zeigen,

wie gut die ermittelten Werte für die Komplexbildungskonstante K mit denen für

die Enthalpie- und Entropieänderung übereinstimmen. Für alle untersuchten Syste-

me nimmt die Änderung der freien GIBBS-Energie einen negativen Wert an, die auf

einen freiwilligen Ablauf der Komplexbildung und eine effektive Extraktion des Salzes

durch die Kronenether-Einheiten hindeuten. Obwohl die Ergebnisse für die Komple-

xierung der Natrium-Kationen stärker variieren, sind diese im Mittel niedriger als die
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K+

Abbildung 6.21: Änderung der GIBBS-Energie (T = 25 °C) von B15C5 (links), P(MMA60-
co-15C5MA40)17 (Mitte) und PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9)56 (rechts). Ergebnisse, die gemäß
Gleichung 6.12 berechnet wurden, sind in gelb dargestellt. Rosa Säulen stellen die Ergebnisse
nach Gleichung 6.13 dar. Die Daten beziehen sich auf Tabelle 6.3.

Werte, welche für die Bildung der Kalium-Komplexe berechnet wurden. Eine geringe-

re negative Änderung der GIBBS-Energie deutet auf eine schlechtere Komplexierung

der Natrium-Kationen hin und bekräftigt damit vorherige Ergebnisse. Zusätzlich be-

legen die größeren GIBBS-Energieänderungen eine wirksamere Phasenextraktion der

polymergebundenen Kronenether gegenüber dem freien Kronenether.
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6.5 Untersuchungen zur Strukturierung von Polymeren

Neben der Charakterisierung der metallkomplexierenden Eigenschaften wurde die

Strukturierung der synthetisierten PS-b-P(MMA-co-15C5MA)-Diblockterpolymere un-

tersucht. Zum einen wurde der Einfluss von Salzen auf das Diblockterpolymere in

Lösung analysiert, zum anderen wurde die Mikrophasenseparation besagter Polyme-

re im Bulk untersucht, die schließlich zur Herstellung von offenporigen isoporösen

Polymermembranen führen soll.

6.5.1 Strukturelle Untersuchungen in Lösungen

Die Strukturanalyse der Diblockterpolymere begann mit der Bestimmung des hydro-

dynamischen Radius zweier Polymere (PS78-b-P(MMA16-co-15C5MA6)122 und PS83-b-

P(MMA11-co-15C5MA6)145) in Chloroform. Anschließend wurde der Einfluss von ver-

schiedenen Salzen auf den hydrodynamischen Radius dieser Polymere untersucht.

Durch die Feld-Autokorrelationsfunktion g1(q, t) in Abhängigkeit des Streuvektors q

und der Zeit t konnte nach Gleichung 6.15 unter Verwendung einer Kumulantenanpas-

sung bis zur zweiten Ordnung der hydrodynamische Radius berechnet werden. [183]

ln(g1(q, t)) = ln A − Γ · t +
µ2

2
· t2 (6.15)

Hierfür musste ebenfalls die Amplitude A, die gemittelte Relaxationsrate Γ und der

zweite Polynomkoefizient µ2, aus dem sich die Dispersität der Partikelgröße bestim-

men lässt, berücksichtigt werden. Die mittlere Relaxationsrate der winkelabhängigen

dynamischen Lichtstreuung (DLS) wurde in Abbildung 6.22 gegen das Quadrat des

Streuvektors q2 aufgetragen. Im Falle von BROWN´scher Molekularbewegung der Po-

lymere in Lösung ergibt sich eine lineare Abhängigkeit vom Quadrat des Streuvektor,
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Abbildung 6.22: Winkelabhängige DLS-Messung von PS78-b-P(MMA16-co-15C5MA6)122. Die
mittleren Relaxationsrate Γ ist gegen das Quadrat des Streuvektors q2 aufgetragen und der
lineare Fit schneidet den Koordinatenursprung.

die den Koordinatenursprung schneidet und aus deren Steigung sich der Diffusions-

koeffizient D nach Gleichung 6.16 ergibt.

Γ = D · q2 (6.16)

q =
4πn0

λ
· sin

(

θ

2

)

(6.17)

Der Streuvektor wiederum wird anhand von Gleichung 6.17 unter Berücksichtigung

des Brechungsindexes des Lösungsmittels (n0 =1.446), der Wellenlänge des verwen-

deten Lasers (λ = 632 nm) und des Streuwinkels (θ = 40 – 130°) errechnet. Gemäß

der STOKES-EINSTEIN-Gleichung 6.18 kann anschließend der hydrodynamische Radi-

us RH aus dem erhaltenen Diffusionskoeffizienten, der BOLTZMANN-Konstante kB, der

Temperatur (T = 20 °C) und der Viskosität des Lösungsmittels (η = 0.57 mPa·s) in guter

Näherung für ein kugelförmiges Volumen berechnet werden.
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D =
kB · T

6πηRH
(6.18)

Der erhaltene mittlere hydrodynamische Radius für PS78-b-P(MMA16-co-15C5MA6)122

betrug 11.4 ± 0.2 nm und für PS83-b-P(MMA11-co-15C5MA6)145 wurde ein Radius von

9.5± 0.2 nm ermittelt. Die Polymere befinden sich demnach in einer geknäuelten Form

und bilden im verwendeten Lösungsmittel keine Überstrukturen, wie z. B. Mizellen,

aus. Wider Erwarten besitzt das Polymer mit einem höheren Molekulargewicht einen

kleineren hydrodynamischen Radius.

Daher wurden theoretische Werte für den Gyrationsradius RG in Abhängigkeit des

Kettenendenabstandsquadrat h2 (end-to-end distance) als räumliche Ausdehnung der

verknäuelten Kettenmoleküle nach Gleichung 6.19 berechnet. [184]

R2
G =

h2

6
=

C∞Nl2

6
(6.19)

Das Kettenendenabstandsquadrat kann mithilfe des charakteristisches Verhältnises C∞,

des Polymerisationsgrades N und der Segmentlänge der Polymerhauptkette l berech-

net werden. [185] Das charakteristischen Verhältnis gibt die intrinsische Steifheit der

Polymerkette an. Für PS und PMMA beträgt es C∞,PS = 10.8 bzw. C∞,PMMA = 7.9 [186]

und wurde in Gleichung 6.19 relativ zum Polymerisationsgrades berücksichtigt. Aus

Mangel an literaturbekannten Daten wurde für das statistische Copolymer auf Daten

für reines PMMA zurückgegriffen. Die Segmentlänge (l = 0.252 nm) der Polymerkette

berechnet sich aus der Bindungslänge (a = b = 0.154 nm) und dem Bindungswinkel

(γ = 109.5°) einer Monomereinheit. [187]

Unter Berücksichtigung aller Faktoren konnte für PS78-b-P(MMA16-co-15C5MA6)122

ein Gyrationsradius von RG = 11.0 nm berechnet werden und stimmt gut mit dem er-

mittelten hydrodynamischen Radius überein. RG von PS83-b-P(MMA11-co-15C5MA6)145

beträgt alledings 12.1 nm und ist damit deutlich größer als der bestimmte RH. Die
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theoretischen Ergebnisse des RG entsprechen somit den im Vorfelde gemachten Ver-

mutungen, können jedoch nicht die abweichenden Werte des RH erklären. Da zur Be-

rechnung von RG die Funktionalisierung mit den Kronenethern vernachlässigt wurde,

ist anzunehmen, dass sich diese, durch z. B. Selbstassemblierung, auf die Größe des

RH auswirken.

Zur Untersuchung der Selbstorganisation der synthetisierten Diblockterpolymere in

Lösung wurden wässrige Salz-Lösungen mit PS78-b-P(MMA16-co-15C5MA6)122 bzw.

PS83-b-P(MMA11-co-15C5MA6)145 in Chloroform extrahiert. Nach erfolgter Phasense-

paration wurde schließlich die organische polymerhaltige Phase mittels DLS analy-

siert. Es wurden sowohl Natrium- als auch Kalium- und Magnesium-Salze untersucht.

Wie bereits in Kapitel 6.4.1 dargelegt, bilden Kronenether in Abhängigkeit ihrer Kavität

und des Ionenradius eines Metalls unterschiedliche Komplexe. Während Natriumka-

tionen mit 15C5 einen 1 : 1-Komplex formen, bilden Kaliumkationen 1 : 2-Komplexe.

Mit Magnesiumkationen werden ebenfalls 1 : 1-Komplexe erzeugt, allerdings erfolgt

zusätzlich eine Koordinierung zweier Lösungsmittel-Moleküle. [188] Neben den Katio-

nen wurden auch die Anionen variiert. Entsprechend der HOFMEISTER-Reihe für Sal-

ze in wässriger Lösung wurde die Strukturierung in Anwesenheit von kosmotropen

(SO2−
4 ), vorwiegend neutralen (Cl−) und chaotropen (SCN−) Anionen untersucht. [189]

Zuzüglich wurde die Wirkung eines nicht-koordinierenden Anions (PF−
6 ) betrachtet.

Lediglich für die Extraktion von KSCN mit PS78-b-P(MMA16-co-15C5MA6)122 konnte

eine Feld-Autokorrelationsfunktion mit Kumulantenanpassung durchgeführt werden.

Für alle weiteren Proben wurde neben dem hydrodynamischen Radius eines einzelnen

Polymerknäuels eine zweite Spezies anhand der Korrelationsfunktionen nachgewie-

sen. Hierbei handelte es sich um Partikel mit einem hydrodynamischen Radius von

ca. 200 nm oder größer. Somit konnte trotz Filtration der DLS-Proben keine homoge-

ne Größenverteilung erhalten werden. Ob es sich hierbei um eine Aggregation einiger

Polymerketten durch eventuelle Einschlüsse von Wasser im organischen Lösungsmit-
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tel handelt oder sich eine andere Art Überstruktur gebildet hat, konnte bisher nicht

geklärt werden. Für die weitere Auswertung der Daten wurde nur der hydrodynami-

sche Radius des einfachen Polymerknäuels untersucht.

Die verwendete Kumulantenanpassung berücksichtigt jedoch nicht die Existenz zwei-

er unterschiedlicher Partikelgrößen und ermittelt anstelle dessen einen Durchschnitts-

wert. Daher erfolgte eine separate Analyse beide Abfälle mittels Intensität-Autokorre-

lationsfunktion g2(q, t). Die Summe zweier exponentieller Abklingfunktionen wurde

hierfür auf die Feld-Autokorrelationsfunktion angewendet und gemäß der SIEGERT-

Beziehung kann die Intensität-Autokorrelationsfunktion nach Gleichung 6.20 berech-

net werden. [190]

g2(q, t) = β ·
[

(1 − C) · e(−Γa·t) + C · e(−Γb·t)
]2

+ g0 (6.20)
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Abbildung 6.23: Winkelabhängige DLS-Messung des hydrodynamischen Radius von PS78-b-
P(MMA16-co-15C5MA6)122 und PS83-b-P(MMA11-co-15C5MA6)145 in Abhängigkeit verschiede-
ner Salze. Die Radien wurde aus der Steigung von Γ vs. q2 bestimmt.

Für kleine Winkel (< 90°) konnte keine lineare Abhängigkeit von Γ gegen q2 erhal-

ten werden, sodass diese für die weitere Auswertung das hydrodynamischen Radius
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nach Gleichung 6.16 und 6.18 nicht berücksichtigt wurden. In Abbildung 6.23 sind die

erhaltenen hydrodynamischen Radien aufgetragen und in Tabelle 7.8 aufgelistet (sie-

he Anhang). Es resultiert für jedes Salz eine Reduktion des hydrodynamische Radius

nach erfolgter Extraktion. Hierbei scheint zunächst das Salz keine größere Rolle zu

spielen. Eine detailliertere Analyse zeigt eine Verringerung des RH von Na2SO4 über

K2SO4 zu MgSO4. Diese Änderung ist für das Polymer mit dem geringeren Molekular-

gewicht deutlicher ausgeprägt. Da Na+ und Mg2+ mit 15C5 die gleiche Komplexgeo-

metrie erzeugen, sollte auch die Änderung des hydrodynamischen Radius identisch

sein; jedoch übersteigt die Anion-Konzentration im Falle von MgSO4, aufgrund der

Zweiwertigkeit des Magnesium-Kations, die von Na2SO4 um den Faktor zwei. Somit

sind nach der Extraktion von MgSO4 proportional mehr SO2−
4 -Ionen um das Polymer

koordiniert als nach der Extraktion von Na2SO4. Dieses große und ladungsreiche An-

ion scheint zu einer Verringerung von RH zu führen. Wird die Extraktion von K2SO4

betrachtet, sind aufgrund der 1 : 2-Geometrie am wenigsten SO2−
4 -Ionen in der Lösung

enthalten. Unter Berücksichtigung der zuvor gemachten Annahme sollte dies zu einer

Expansion des RH führen. Indes liegt der hydrodynamische Radius zwischen denen

der anderen SO2−
4 -Salze.

Werden die Chloride betrachtet, resultiert nach Zugabe von KCl der größte hydrody-

namische Radius. Da zur Komplexierung eines Kalium-Kations zwei Kronenether be-

nötigt werden, ist im Vergleich am wenigsten KCl in der organischen Phase enthalten.

Durch die geringere Salz-Konzentration in Lösung ist es möglich, dass weniger repul-

sive Wechelwirkungen auf das Polymer einwirken und es so zu einer Ausdehnung

der Struktur kommt. Die Komplexierung von PS83-b-P(MMA11-co-15C5MA6)145 mit

Kalium- und Magnesium-Salzen resultiert trotz unterschiedlicher Komplex-Geometrie

in identischen RH. Der Einfluss des Anions muss demnach entscheidend zur Konfor-

mation des Polymers beitragen.

Da die bestimmten Werte für Γ bei kleinen Winkeln stark fehlerbehaftet waren, wurde
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zusätzlich der hydrodynamische Radius für jeden gemessenen Winkel zwischen 90 –

130° einzeln bestimmt und anschließend als Mittelwert aufgetragen (Abbildung 7.13

und Wertetabelle 7.9, siehe Anhang). Allerdings konnten auch hier kein aussagekräfti-

gen Ergebnisse erhalten werden, sodass unter Berücksichtigung beider Auswertungs-

methoden keine eindeutige Abhängigkeit des hydrodynamischen Radius von zuvor

extrahierten Salzen beobachtet werden konnte.

Einzelne Werte können durch die unterschiedliche Art von Koordinierung zwischen

Kationen und Kronenether erklärt werden. Jedoch wird diese Theorie hinsichtlich der

Verwendung unterschiedlicher Anionen widerlegt. Eine Auswertung der Daten in Be-

zug auf das koordinierende Anion ist ebenfalls nicht einheitlich möglich, da auch hier

kein eindeutiger Trend beobachtet werden konnte. Es besteht die Möglichkeit, dass

sowohl Kation-Komplexierung als auch Anion-Koordinierung zum einen verstärken-

de und zum anderen gegenläufige Auswirkungen auf den hydrodynamischen Radi-

us des betrachteten Polymers in Abhängigkeit des Salzes haben. Zusätzlich können

sich folgende Punkte auf die Auswertung der Messdaten und die Bestimmung des

hydrodynamischen Radius auswirken. Zum einen konnten zwei Partikelgrößen beob-

achtet werden, von denen jeweils nur die kleiner ausgewertet wurde. Hierbei wurde

nicht berücksichtigt in welchem Verhältnis die zwei Partikelgrößen zueinander vor-

liegen und ob daraus RH beeinflusst wird. Zum anderen konnte mangels Linearität

nicht der gesamte Winkelbereich ausgewertet werden, sodass fehlende Messwerte zu

einem abweichen des eigentlichen RH führen könnten. Zudem wurde die Polydisper-

sität des hydrodynamischen Radius nicht berücksichtigt, die ebenfalls den mittleren

Wert von RH beeinflusst. Darüber hinaus könnten eine unvollständige Koordination

einiger Salze oder das unterschiedliche Lösungsverhalten der einzelnen Salze im or-

ganischen Lösungsmittel die bestimmung von RH beeinträchtigen. Somit konnte eine

Salz-induzierte Abhängigkeit von Diblockterpolymeren in Lösung mit einhergehender

Änderung des hydrodynamischen Radius nicht nachgewiesen werden.
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6.5.2 Morphologische Untersuchungen der Bulk-Strukturen

Um einen ersten Eindruck über das Mikrophasenseparationsverhalten der Diblockter-

polymere zu erhalten, wurde zunächst die Morphologie im Bulk untersucht.

Neben der Zusammensetzung des Polymers wird die Morphologie auch signifikant

vom verwendeten Lösungsmittel beeinflusst. Ist eine kritische Konzentration erreicht,

neigt der Polymer-Block mit der geringeren Löslichkeit zur Aggregation und induziert

dadurch eine räumliche Anordnung. Deshalb wird bei der Herstellung von Polymerfil-

men nicht unbedingt die Struktur des thermodynamischen Gleichgewichtes erhalten.

Beim langsamen Eindampfen des Lösungsmittels steigt die Konzentration des Poly-

mers gleichmäßig an und die Viskosität der Lösung nimmt zu. Ab einem kritischen

Wert ist die Kettenbeweglichkeit der Polymere so stark herabgesetzt, dass ein meta-

stabiler Zustand erreicht ist und die Struktur kann nicht in ihr thermodynamisches

Gleichgewicht übergehen. [191]

Zusätzlich beeinflusst der FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameters χ die Mikro-

phasenseparation eines Blockcopolymers. Repräsentativ für den statistisch verteilten

Block des dargestellten Diblockterpolymers wurde für die Berechnung von χ ledig-

lich PMMA berücksichtigt. Temperaturabhängige Messungen von RUSSELL zur Be-

stimmung des Wechselwirkungsparameter zwischen PS und PMMA resultierten in

nachstehender Funktion: [192]

χ = (0.028 ± 0.002) +
(3.9 ± 0.06)

T
(6.21)

Bei einer absoluten Temperatur von T = 298.15 K ergibt sich nach Gleichung 6.21 ein

Wechselwirkungsparameter von χ = 0.041. Dieser recht niedrige Wert deutet auf ei-

ne schwache Segregation der beiden Polymerböcke hin. [193] Zum Vergleich, für das

System PS-b-P4VP konnte ein Wechselwirkungsparameter von χ = 0.35 bestimmt wer-

den, [194] der starke Segregationsgrenzen auch bei niedrigen Molekulargewichten im-
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pliziert. Da die Untersuchung der Bulk-Morphologien mit PS75-b-P(MMA16-co-15C5-

MA9)121 erfolgte, konnte unter Berücksichtigung des Polymerisationsgrads N = 1091

für χN = 44.7 erhalten werden. Auf Grundlage der Zusammensetzung des verwen-

deten Polymers und dem Produkt von χN wird nach einem theoretischen Phasendia-

gramm [80] für Diblockcopolymere der Ordnungs-Unordnungs-Übergang überschrit-

ten und eine Entmischung der beiden Blöcke ist damit sehr wahrscheinlich. Zusätzlich

begünstigt der deutlich größere Volumenbruch φ von P(MMA-co-15C5MA) im Ver-

gleich zu PMMA die Segregation beider Blöcke.

Die Bulkproben von PS75-b-P(MMA16-co-15C5MA9)121 wurden aus Chloroform, THF

und 1,4-Dioxan mittels solvent vapor annealing hergestellt. Bei Chloroform handelt es

sich um ein gutes Lösungsmittel für beide Blöcke, bei gleichzeitig hohem Dampf-

druck, sodass eine Gleichgewichtsstruktur nach relativ kurzer Zeit erhalten werden

kann. THF ist ebenfalls ein gutes Lösungsmittel für das Polymer, wohingegen zwi-

schen 1,4-Dioxan und PS begünstigende Lösungsmittelwechselwirkungen herrschen

(vgl. Tabelle 6.4 in Abschnitt 6.5.3). Die Probenpräparation erfolgte durch das Eintrock-

nen einer 5 Gew.-%igen Polymerlösungen, in einer mit dem entsprechenden Lösungs-

mittel gesättigten Atmosphäre. Der erhaltene Film wurde nach einer drei minütigen

Behandlung der Filmeoberfläche mit Niederdruck Sauerstoff-Plasma mittels Raster-

kraftmikroskopie (atomic-force microscopy, AFM) untersucht.

Wie Abbildung 6.24 (a) zeigt, bildet sich beim solvent vapor annealing mit Chloroform

eine Kugelmorphologie aus. Die Kugeln haben einen mittleren Durchmesser von 64 ±

12 nm und zeigen keine Ordnung. Die Bulkmorphologien, die aus THF erhalten wur-

den, zeigen hingegen eine mizellenartige Struktur, bei der spärische Bereiche (dunkle

Bereiche) von einer Matrix umgeben sind (6.24 (b)). Die dunkleren Regionen besitzen

einen mittleren Durchmesser von 46 ± 10 nm und könnten den Kern einer Mizelle

darstellen. Der hellere Zwischenraum ist im Mittel 56 ± 16 nm breit und damit et-

was größer als der potenzielle Mizellkern. Dies könnte darauf hindeuten, dass durch
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(a) AFM Aufnahme der Bulkmorphologie aus Chloroform.

(b) AFM Aufnahme der Bulkmorphologie aus THF.

(c) AFM Aufnahme der Bulkmorphologie aus 1,4-Dioxan.

Abbildung 6.24: AFM Aufnahmen der Topographie von PS75-b-P(MMA16-co-15C5MA9)121

nach dem solvent vapor annealing mit (a) Chloroform, (b) THF und (c) 1,4-Dioxan als Lösungs-
mittel und anschließender Behandlung mit Niederdruck Sauerstoff-Plasma.
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den größeren PS-Block die Matrix geformt wird. Hinzukommend können Regionen

ausgemacht werden, in denen sich die dunkleren Bereiche linear aneinander reihen.

Möglicherweise deutet sich ein Phasenübergang zu einer lamellenartigen Struktur an.

In Abbildung 6.24 (c) ist die erhaltene Morphologie aus 1.4-Dioxan dargestellt. Auch

hier konnte eine mizellenartigen Struktur beobachtet werden. Da jeweils das gleiche

Polymer verwendet wurde, sollte die resultierende Größe der erhaltenen Gleichge-

wichtsstruktur identisch sein. Die dunkleren Bereiche haben jedoch einen mittleren

Durchmesser von 26 ± 6 nm und sind damit etwa halb so groß als die vergleichba-

ren Bereiche der Bulkmorphologie aus THF. Da 1,4-Dioxan einen viel höheren Siede-

punkt und einen deutlich kleineren Dampfdruck als THF besitzt, ist der Verbleib von

Lösungsmittelresten innerhalb der Struktur nach dem solvent vapor annealing möglich.

Auf ein etwaiges Tempern der Polymerfilme wurde ebenfalls verzichtet, da vorherige

Experimente zu einem Aufschäumen der Filme führte. Die beobachtete Morphologie

würde somit nicht der Gleichgewichtsstruktur entsprechen, da die Polymere noch im

Lösungsmittel gequollen sind. Aufgrund der günstigeren Lösungsmittelwechselwir-

kungen zwischen 1,4-Dioxan und PS, im Vergleich zu PMMA, ist vor allem dessen

quellen wahrscheinlich und könnte in einer Stauchung der übrigen Struktur resultie-

ren. Der hellere Zwischenraum wurde im Mittel mit 60± 8 nm bestimmt und ist damit

leicht größer als der vergleichbare Abstand in der THF-basierten Struktur. Ein mögli-

cher gequollener PS-Block könnte damit bestätigt werden. Die Vergrößerung der 1,4-

Dioxan-basierten Morphologie zeigt kugelförmige Strukturen, die sich um die dunkle-

ren Bereich herum sortieren. Hierbei könnte es sich um ein Artefakt, resultierend aus

der Oberflächenspannung, handeln.

Da sich die gebildeten Strukturen wahrscheinlich nicht im thermodynamischen Gleich-

gewicht befinden, können die Proben auch als sehr stark konzentrierte Polymerlö-

sungen angesehen werden. In diesem Fall lässt sich ein Gyrationsradius von RG =

10.9 nm berechnen (vgl. Abschnitt 6.5.1, Gleichung 6.19). Der Gyrationsradius von
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PS75-b-P(MMA16-co-15C5MA9)121 ist damit viel kleiner als alle im AFM vermessenen

Strukturen. Leichte Abweichungen zwischen den Werten hätten auf die Messunge-

nauigkeiten der Größenbestimmung hinsichtlich leicht unscharfer Konturen der AFM-

Bilder zurückgeführt werden können. Diese durchaus große Differenz der Werte legt

hingegen nahe, dass sich die Strukturen aus mehreren Polymerketten zusammenset-

zen. Aufgrund der schwachen Segregation von PS und PMMA ist auch eine partielle

Mischung beider Blöcke möglich.

Die durch solvent vapor annealing erhaltenen Filme wurden zudem mittels Kleinwinkel-

röntgenstreuung (small-angle X-ray scattering, SAXS) untersucht. Die erhaltenen Streu-

kurven sind in Abbildung 6.25 abgebildet. Die doch sehr schwachen und breiten Re-

flexe deuten auf eine schwache strukturelle Ordnung innerhalb der drei Filme hin. Für

die Filme aus CHCl3 und 1,4-Dioxan konnten q1-Reflexe bestimmt werden, mit deren

Hilfe nach Gleichung 6.22 der Durchmesser von Kugeln und Zylinder berechnet wer-

den kann. Die aus THF resultierende Struktur ist wahrscheinlich zu groß für die Auflö-

sung der verwendeten SAXS-Anlage, sodass kein q1-Reflex beobachtet wurde. Für die

Strukturen innerhalb des Chloroform-basierten Films errechnet sich ein Durchmesser

von DCHCl3 = 76.3 nm und für die Struktur aus 1,4-Dioxan konnte DDioxan = 62.6 nm

erhalten werden.

D =
2π

q1
(6.22)

Der aus den SAXS-Daten ermittelte Durchmesser der erhaltenen Morphologie aus Chlo-

roform ist damit größer als er im AFM (64 ± 12 nm) beobachtet wurde. Jedoch deu-

ten sich in Anbetracht der großen Standardabweichung der mittels AFM bestimm-

ten Kugeldurchmesser und deren Messungenauigkeit ein vergleichbares Ergebnisse

an. Für die Struktur aus 1,4-Dioxan liegt der errechnete Durchmesser in etwa dersel-

ben Größenordnung, wie die im AFM vermessenen Zwischenräume der mizellenar-

tigen Struktur (60 ± 8 nm). Unterschiedliche Ergebnisse können auch auf die Unter-
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Abbildung 6.25: SAXS-Streukurven von PS75-b-P(MMA16-co-15C5MA9)121-Filmen. Die Filme
wurden durch solvent vapor annealing aus Chloroform (schwarz), THF (grün) und 1,4-Dioxan
(blau) erhalten. Die Intensitätsprofile wurden zur besseren Übersicht vertikal verschoben.

suchungsmethode zurückgeführt werden. Während durch AFM lediglich ein Abbild

der Oberfläche erhalten wird, erfolgt mittels SAXS eine Strukturanalyse des gesamte

Volumens der Probe. Somit könnte sich die mizellenartigen Morphologie lediglich an

der Oberfläche des 1,4-Dioxan-basierten Films ausgebildet haben und die ebenfalls be-

schriebene kugelförmige Strukturen könnte der Volumenstruktur entsprechen.

Auch wenn die strukturelle Charakterisierung der dargestellten Bulkmorphologien zu

nicht eindeutigen Ergebnissen geführt hat, konnte nichtsdestotrotz eine Mikrophasen-

separation von PS75-b-P(MMA16-co-15C5MA9)121 beobachtet werden. Hierbei zeigte

vor allem THF vielversprechende Resultate hinsichtlich der Herstellung einer Poly-

mermembran.
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6.5.3 Entwicklung von Polymermembranen

Die Herstellung von Membranen mit Hilfe des Nicht-Lösungsmittel-induzierten Pha-

seninversionsprozesses (non-solvent induced phase separation, NIPS) wird von einer Viel-

zahl an Faktoren beeinflusst. So bestimmt die Zusammensetzung und das Molekular-

gewicht des Diblockcopolymers die Form und die Größe der resultierenden porösen

Polymermembran. [15] Zusätzlich kann durch die Zugabe von Salzen oder Kohlenhy-

draten die Ordnung der Porenstruktur unterstützt werden. [195,196] Da das Polymer in

einem definierten Lösungsmittelgemisch homogenisiert wird, ist sowohl die Zusam-

mensetzung des Lösungsmittels als auch die Konzentration des Polymers in der Gieß-

lösung entscheidend für die Membranausbildung. Nach dem Ausziehen der Gießlö-

sung mit Hilfe einer Rakel (Spalthöhe 200 µm) und eines motorischen Filmziehgeräts

(Ziehgeschwindigkeit 100 mm/s) auf eine Glasplatte erfolgt die partielle Verdampfung

des leichter flüchtigen Lösungsmittels (vgl. Abbildung 6.26). Hierbei wird ein senk-

rechter Lösungsmittelgradient generiert. Es wird angenommen, dass die verdamp-

fungsinduzierte Selbstorganisation eine Mikrophasenseparation bewirkt, die zur Bil-

dung einer wohldefinierten Nanostruktur auf der Oberseite der Gießlösung führt. [98]

Im Idealfall werden zylindrische Mizellen auf der Oberseite des Films ausgebildet.

Die Fixierung dieser kinetisch stabilen Struktur erfolgt durch das Eintauchen in ein

Nicht-Lösungsmittel. [197] Gleichzeitig wird eine poröse Unterstruktur durch die Im-

mersionsfällung erzeugt. Lösungsmittel und Nicht-Lösungsmittel müssen für einen

effektiven Lösungsmittelaustausch miteinander mischbar sein. Sollten sich zuvor zy-

lindrische Mizellen ausgebildet haben, kann nach dem trocken des Films eine poröse

Membran erhalten werden.

Da die Membranbildung von PS-b-P(MMA-co-15C5MA) mittels Phaseninversionspro-

zess noch nicht untersucht wurde, muss zunächst ein geeignetes Lösungsmittelsystem

gefunden werden, aus dem die Membranen hergestellt werden können. Als Nicht-
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Abbildung 6.26: Schematische Darstellung des Nicht-Lösungsmittel-induzierten Phaseninver-
sionsprozesses. Die Gießlösung wird mit einer Rakel ausgestrichen und nach einer definierten
Abdampfzeit in eine Fällbad eingetaucht.

Lösungsmittel wurde aufgrund der Umweltverträglichkeit des untersuchten Prozes-

ses Reinstwasser verwendet. Eine gute Mischbarkeit des gewählten Lösungsmittelsys-

temes mit Wasser sollte daher essenziell sein. Entsprechend zu Abschnitt 6.4.1 wurde

nach Gleichung 6.10 die relative Energiedifferenz (RED) von Polymer und Lösungs-

mittel zur Ermittlung eines geeigneten Lösungsmittelgemisches verwendet. Da für das

Copolymer P(MMA-co-15C5MA) keine literaturbekannten Daten vorliegen, wurden

stellvertretend die Daten für reines PMMA verwendet.

Tabelle 6.4: Berechnete relative Energiedifferenz (RED = Ra
R0

). Der geradlinige Abstand Ra des
Lösungsmittels vom Mittelpunkt des HANSEN-Raums wurde nach Gleichung 6.10 berechnet.
Der Interaktionsradius des Polymers kann Tabelle 6.2 entnommen werden.

δtotalδtotalδtotal
[172] REDPSREDPSREDPS REDPMMAREDPMMAREDPMMA

[MPa1/2]

PS 21.3 - -

PMMA 18.6 - -

THF 19.5 0.77 0.70

DMF 24.9 1.03 0.64

1,4-Dioxan 20.5 0.54 1.02

Ethanol 26.5 1.49 1.54

Propan-1-ol 24.6 1.33 1.37

Tabelle 6.4 zeigt die berechneten relativen Energiedifferenzen für PS und PMMA zu va-

riierenden, wassermischbaren Lösungsmitteln. THF scheint ein indifferentes Lösungs-
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mittel für beide Homopolymere zu sein, da beide RED einen Wert kleiner eins aufwei-

sen. In Kapitel 6.5.2 konnten bereits aussichtsreiche Ergebnisse zur Phasenseparation

aus THF diskutiert werden, sodass auch hier eine Verwendung von THF als Lösungs-

mittel vielversprechend erscheint. DMF und 1,4-Dioxan zeigen hingegen für je eins

der Polymere günstige Lösungsmittelwechselwirkungen und die RED von Ethanol

und Propan-1-ol ist deutlich über eins, sodass auf ungünstigere Lösungsbedingungen

geschlossen werden kann. Ein Gemisch aus DMF und THF wurde schließlich für die

Herstellung von Membranen verwendet. Dieses Lösungsmittelgemisch verspricht eine

gute Löslichkeit beider Blöcke mit leichter Selektivität für den PMMA-Block. Zusätz-

lich besitzt DMF einen hohen Siedepunkt und einen besonders geringen Dampfdruck,

wohingegen sich THF gut als leichtflüchtige Komponente eignet.

Die Membranherstellung erfolgte mit PS75-b-P(MMA13-co-15C5MA12)160 und PS78-b-

P(MMA13-co-15C5MA9)154-Diblockterpolymeren. In früheren Arbeiten konnte bereits

eine hexagonale Porenstruktur für ein PS-b-P4VP-Diblockcopolymer aus einem Lö-

sungsmittelgemisch DMF/THF = 50/50 erhalten werden. [15] Überschritt das Moleku-

largewicht einen kritischen Wert von ungefähr 150 kg/mol, wurde zum Erhalten einer

isoporösen Struktur ein Lösungsmittelgemisch von DMF/THF = 60/40 verwendet. Da

das Molekulargewicht, der hier zur Membranbildung verwendeten Diblockterpolyme-

re, ebenfalls über 150 kg/mol lag, wurde ein 60/40 Gemisch aus DMF und THF für den

Phaseninversionsprozesses verwendet. Der Einsatz von Polymeren mit einem höheren

Molekulargewicht, als für die Herstellung der Bulkmorphologien, sollte sich begünsti-

gend auf die Strukturierung und Phasenseparation auswirken. So resultiert, unter Be-

rücksichtigung von Gleichung 6.21, für das Produkt χN ein Wert von 57.7 bzw. 56.9. In

Anbetracht vorheriger Ergebnisse aus Kapitel 6.5.2 sollte der Ordnungs-Unordnungs-

Übergang damit deutlich überschritten sein und eine Entmischung der Polymerblöcke

erfolgen. Zur Steigerung der Disparität beider Blöcke wurde Natriumacetat (NaAcO),

in äquimolarer Menge in Bezug auf den Kronenether, mit in die Gießlösung gegeben.
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Eine Erhöhung der Polarität durch die Komplexierung von Natrium-Kationen und

Kronenether wird dadurch angenommen.

Mit den gewählten Bedingungen konnte in einem Konzentrationsbereich zwischen

17.5 – 27.5 Gew.-% keine selektive Oberflächentrennschicht erhalten werden. Vielmehr

zeigten die resultierenden Membranen nach einem NIPS-Prozess nur unregelmäßige,

schwammartige oder dichte, kugleförmige Beschaffenheiten. In Abbildung 6.27 sind

exemplarisch zwei AFM Aufnahmen solcher Strukturen gezeigt. Auch eine Variation

der Abdampfzeit zwischen 10 – 30 s zeigte keinen signifikanten Einfluss auf die Struk-

turierung der Membranen in diesem Konzentrationsbereich. Daher wurden neben ei-

ner Erhöhung der Polymerkonzentration auch die Abdampfzeiten in einem größeren

Bereich variiert.

(a) Konzentration 17.5 Gew.-%; Abdampfzeit 20 s.

(b) Konzentration 25 Gew.-%; Abdampfzeit 10 s.

Abbildung 6.27: AFM Aufnahmen der Oberfläche von PS-b-P(MMA-co-15C5MA)-Membranen
aus DMF/THF = 60/40. In (a) betrug die PS75-b-P(MMA13-co-15C5MA12)160-Konzentration
17.5 Gew.-% und die Abdampfzeit 10 s; in (b) betrug die PS75-b-P(MMA13-co-15C5MA12)160-
Konzentration 25 Gew.-% bei 20 s Abdampfzeit.

Es erfolgte eine Membranherstellung aus einer 30 Gew.-%igen Gießlösung mit Ab-

dampfzeiten zischen 10 – 60 Sekunden. In Abbildung 6.28 sind die erhaltenen Struk-

turen im zeitlichen Verlauf als AFM Aufnahmen abgebildet. Ab einer Abdampfzeit

von 40 Sekunden (Abbildung 6.28 (d)) scheint sich eine kontinuierliche, poröse Ober-

fläche zu bilden, die in kleinen Bereichen einer hexagonalen Ordnung folgt, jedoch

113



6 Resultate

(a) Abdampfzeit 10 s. (b) Abdampfzeit 20 s.

(c) Abdampfzeit 30 se. (d) Abdampfzeit 40 s.

(e) Abdampfzeit 50 s. (f) Abdampfzeit 60 s.

Abbildung 6.28: AFM Aufnahme der Oberfläche von PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9)154-
Membranen aus DMF : THF (60 : 40) mit einer Polymerkonzentration von 30.0 Gew.-%. Die
Abdampfzeit variierte zwischen (a) 10 s und (f) 60 s.
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meist undefiniert angeordnet ist. Diese Art der Strukturierung wurde auch bei einer

Abdampfzeit von 50 und 60 Sekunden erhalten. Die unregelmäßige Porenanordnung

könnte auf mangelnde Strukturierung der Gießlösung hindeuten. Sie könnte aber auch

eine Folge der welligen Oberflächentopographie sein, die durch das stark ausgeprägte

Höhenprofile angedeutet wird und auf SEM-Bilden (Anhang 7.14) sichtbar ist. Die un-

ebene Topographie der Membranen ist eine Folge des Herstellungsprozesses. Da die

Gießlösung auf eine Glasplatte aufgetragen wird und sich im Zuge der Fällung von

dieser löst, fehlt ein Supportmaterial, um eine Kräuselung der Membran zu unterbin-

den und in einer hohen Rauheit entgegenzuwirken.

Bei einer weiteren Erhöhung der Polymerkonzentration auf 35 Gew.% konnte bereits

nach einer Abdampfzeit von 30 Sekunden eine poröse Struktur beobachtet werden,

die bis zu einer Abdampfzeit von 60 Sekunden erhalten blieb (siehe Anhang, Abbil-

dung 7.15). Das Zeitfenster in dem die Selbstorganisation der Diblockterpolymere in

einer zylindrischen Strukturierung der Oberfläche resultiert, ist somit für hohe Poly-

merkonzentrationen sehr groß. Bis sich durch Mikrophasenseparation des Diblockter-

polymers stehende Zylinder bilden, muss der THF-Anteil des Lösungsmittelgemisches

in der oberen Schicht der Membran über einen definierten Zeitraum reduziert werden.

Die Ergebnisse zeigen, dass bei höheren Polymerkonzentrationen der Gießlösung, in

denen proportional weniger THF im Lösungsmittelgemisch enthalten ist, diese kriti-

sche THF-Konzentration auch früher erreicht wird.

Da mittels AFM nicht ersichtlich ist, ob es sich um eine offenporige Struktur handelt

oder sich lediglich stehende Zylinder gebildet haben, wurden die Polymermembra-

nen anhand von Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Aufgrund fehlender

Leitfähigkeit neigen Polymere dazu im Elektronenstrahl zu verbrennen. Daher erfolgte

ein Bedampfen der Polymerfilme mit einer leitfähigen Platin-Oberfläche von 2 nm.
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(a) Polymerkonzentration 30 Gew.-%. (b) Polymerkonzentration 35 Gew.-%.

Abbildung 6.29: REM-Bilder von zwei PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9)154-Membranen aus
DMF/THF = 60/40. Die Konzentration der Polymerlösung betrug (a) 30 Gew.-% und (b)
35 Gew.-%. Nach einer Abdampfzeit von 40 s wurde die Gießlösung in Wasser gefällt.

In Abbildung 6.29 sind zwei PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9)154-Membranen, die aus

unterschiedlich konzentrierten Gießlösungen erhalten wurden, dargestellt. Wie es sich

schon durch die AFM-Aufnahmen vermuten ließ, besitzen die hergestellten Membra-

nen eine poröse Oberfläche mit hoher Rauheit. Zusätzlich wird der Eindruck verstärkt,

dass die hexagonale Anordnung der Poren durch besagte Unebenheiten gehindert

ist. Der Porendurchmesser der hergestellten Membranen wurde ebenfalls anhand der

REM-Bilder bestimmt. Die entstandenen Poren, bei Verwendung einer 30 Gew.-%igen

Gießlösung (Abbildung 6.29 (a)), hatten einen Durchmesser von 28 ± 9 nm. Bei Ver-

wendung einer höher konzentrierten Gießlösung (Abbildung 6.29 (b)) wurden, wie er-

wartet bei Verwendung desselben Polymers, nahezu identische Porendurchmesser von

30 ± 8 nm gebildet. Die hohe Standardabweichung der ermittelten Porendurchmesser

scheint neben einer weiten Porengrößenverteilung auch einer großen Porenformver-

teilung geschuldet, die aufgrund einer rauheitsbedingten Verzerrungen der ansonsten

runden Poren zustande kommt. Bei einer Verlängerung der Abdampfzeiten auf 50 Se-

kunden verändert sich sowohl Porendurchmesser als auch Standardabweichung nur

geringfügig (30 Gew.-%: 35 ± 12 nm, 35 Gew.-%: 28 ± 8 nm). Da keine Verbesserung

der Strukturierung erzielt wurde, scheinen diese Parameter, bei der hier angewende-
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ten Herstellungsmethode, keinen Einfluss auf die Selbstorganisation der Polymere und

damit auf die Ordnung der Poren zu haben.

Die bisher präsentierten Ergebnisse wurden mit Natriumacetat versetzten Gießlösun-

gen erhalten. Zur Analyse des strukturellen Einflusses des Salzen wurden Membra-

nen aus salzfreien und Kaliumacetat-haltigen (KAcO) Gießlösungen hergestellt. Eine

Verringerung der Disparität beider Blöcke bei einer salzfreien Gießlösung könnte die

Strukturierung negativ beeinflussen. Die Verwendung von KAcO könnte wiederum

den Volumenbruch des Kronenether-tragenden Blocks, bedingt durch die Bildung von

1 : 2-Komplexen der Kronenether mit den Kalium-Kationen, beeinflussen. Dies könn-

te Auswirkungen auf Porengröße und Porenanordnung haben. Daher wurden PS78-

b-P(MMA13-co-15C5MA9)154-Membranen aus DMF/THF = 60/40 mit einer Polymer-

konzentration von 30 Gew.-% und Abdampfzeiten zwischen 30 – 50 s hergestellt. Die

REM-Bilder der Membranen, die bei einer Abdampfzeit von 40 Sekunden erhaltenen

wurden, sind in Abbildung 6.30 dargestellt.

(a) Gießlösung ohne Salz. (b) Gießlösung mit KAcO.

Abbildung 6.30: REM-Bilder von zwei PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9)154-Membranen aus
DMF/THF = 60/40. Die Konzentration der Polymerlösung betrug 30 Gew.-% und die Ab-
dampfzeit 40 s. Die Gießlösung wurde (a) ohne Salz und (b) mit Kaliumacetat angesetzt.

Ohne den Einsatz eines Salzes weisen die Membranen eine deutlichere Inhomogenität

auf. Der Durchmesser der entstandenen Poren wurde mit 46 ± 23 nm bestimmt. So-

wohl Porengröße als auch die Porengrößenverteilung weicht stark von zuvor bestimm-
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ten Werten ab. Die deutlich schlechtere Porenanordnung ist wahrscheinlich eine Folge

der uneinheitlicheren Größenverteilung der Poren. Insgesamt deutet die mangelnde

Ordnung der Membranenoberfläche auf eine schlechte Strukturierung der Gießlösung

im Laufe des Abdampfprozesses hin. Somit konnte bestätigt werden, dass ohne Zu-

gabe eines komplexierenden Salzes die Selbstorganisation des Polymers negativ be-

einträchtigt wird. Ob diese Beeinträchtigung durch eine geringere Disparität beider

Blöcke oder einen geänderten Volumenbruch des Minoritätsblocks resultiert, konnte

bisher nicht bewiesen werden.

Wird eine zum Kronenether äquimolare Menge KAcO, anstelle von NaAcO, zur Gieß-

lösung hinzugegeben, entstehen Membranen mit ansatzweise identischer Porengröße.

Der Porendurchmesser beträgt im Falle der in Abbildung 6.30 (b) dargestellten Mem-

bran 35 ± 14 nm und weicht nur wenig von zuvor bestimmten Durchmessern ab. Wie

bereits die DLS-Ergebnisse in Kapitel 6.5.1 zeigten, wirkt sich die Änderung des zuge-

gebenen Salzes nur sehr wenig bis gar nicht auf die Strukturierung der Polymere aus.

Dies konnte somit auch bei der Herstellung von Membranen beobachtet werden. Dar-

über hinaus ist die Porengrößenverteilung, im Vergleich zu Membranen die aus einer

Gießlösung mit NaAcO stammen, leicht vergrößert. Eine mögliche hexagonale Aus-

richtung der Poren scheint erneut davon beeinträchtigt zu werden, da keine Ansätze

einer Ordnung beobachtet wurden.

Zusammenfassend konnten erste vielversprechende Ergebnisse zur Herstellung von

PS-b-P(MMA-co-15C5MA)-Membranen erzielt werden. Auch wenn die Strukturierung

der Poren noch nicht einer hexagonalen Ordnung entspricht und die Verteilung der

Porengröße recht breit ist, wurden wichtige Schritte zur Entwicklung neuartiger Poly-

mermembranen erzielt.
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7.1 Charakterisierungsmethoden

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Die erstellten 1H-NMR-Spektren wurden in der spektroskopischen Abteilung des Fach-

bereiches Chemie an der Universität Hamburg aufgenommen. Es wurden die Geräte

Fourier 300, AV400 und DRX500 der Firma Bruker bei Raumtemperatur verwendet.

Die chemische Verschiebung wurde auf das Lösungsmittelsignal kalibriert (CDCl3,

7.26 ppm). Bei Polymerproben (c = 15 g/L) wurde die Repetitionszeit auf 3 s verlän-

gert. Zur quantitativen Bestimmung der Polymer-Endgruppen wurden 1024 Scans pro

Spektrum aufgenommen. Die Analyse der Daten erfolgte mit dem Programm MEstRe-

Nova.

Massenspektrometrie (MS)

Die Massenspektren wurden in der massenspektrometrischen Abteilung des Instituts

für Organische Chemie der Universität Hamburg aufgenommen. Die ESI+-Massen-

spektren wurden an dem Gerät ESI-TOF 6224 der Firma Agilent aufgenommen.
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Gel-Permeations-Chromatografie (GPC)

Zur Gel-Permeations-Chromatografie wurde ein PSS Agilent Technologies 1260 Infini-

ty System, bestehend aus einer Vorsäule und drei analytischen Säulen (8 x 300 mm) mit

einem modifizierten Netzwerk aus Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren (103 Å, 105 Å

und 106 Å) als stationäre Phase, verwendet. Die Detektion erfolgte mit einem Bre-

chungsindex- und einem UV-Vis-Detektor. Als Eluat wurde Tetrahydrofuran mit ei-

ner Flussrate von 1 mL/min bei 30 °C verwendet. Als interner Standard diente Toluol.

Die Kalibrierung der Säulen erfolgte durch PS und PMMA Standards. Die Analyse der

Daten wurde mit dem Programm WinGPC UniChrom durchgeführt.

Infrarotspektroskopie (IR)

Die Messungen der IR-Spektren wurden an einem Vertex70 FT-IR-Spektrometer der

Firma Bruker bei Raumtemperatur in einem Messbereich von 4000–400 cm−1 durch-

geführt. Als Lichtquelle diente ein HeNe-Laser der Klasse 2, der bei 633 nm emittiert

und die Detektion erfolgte mit einem deuterierten L-Alanin-dotierten Triglycinsulfat

Detektor (DLaTGS). Die Absorption wurde bei einer Auflösung von 2 cm−1 mit 32

Scans gemessen. Es wurde sowohl in Transmission als auch mit abgeschwächter Total-

reflexion gemessen. Zur Auswertung wurde das Programm Opus verwendet.

Dynamische Lichtsstreuung (DLS)

Die Messungen wurden an einem ALV/CSG-3 Kompakt Goniometer-System mit ei-

nem ALV/LSE-5003 Multiple Tau Digital Korrelator durchgeführt. Als Lichtquelle di-

ente ein He-Ne-Laser (λmax = 632 nm). Die aus Quarzglas bestehenden Küvetten wur-

den in einer mit Toluol gefüllten Messzelle platziert, die über einen Julabo F25 Thermo-

staten temperiert wurde. Alle Proben (5 mg/mL in Chloroform) wurden vor der Ver-

120



7 Experimenteller Teil

wendung durch einen hydrophoben PTFE-Spritzenfilter mit mittlerem Porendurch-

messer von 200 nm geleitet. Winkelabhängige Messungen erfolgten zwischen 40 –130°

mit jeweils zwei Messungen á 45 sec pro Winkel. Die Aufzeichnung der Messdaten

erfolgte mit der ALV-Corelator Software V3.0. Die Messdaten wurde mit einer MatLab

Editor Datei (verfasst von BIRGIT FISCHER) ausgewertet.

Rasterkraftmikroskopie (AFM)

AFM Bilder wurden mit einem NanoWizard Rasterkraftmikroskop der Firma JPK oder

mit einem NEXT Rasterkraftmikroskop der Firma NT-MDT bei Raumtemperatur auf-

genommen. Hierfür wurde eine Spitze aus Silicium mit einem Radius von 10 nm bei

einer Resonanzfrequenz von ca. 240 kHz in einem intermittierenden Modus verwen-

det. Die Auswertung der Daten erfolgte mit dem Programm Gwyddion.

Kleinwinkelröntgenstreuung (SAXS)

Als Röntgenstrahlquelle diente eine Microfocus Source (IµS) mit einer Quazar Mon-

tel Optik der Firma Incoatec. Die Brennfleckgröße betrug 1 mm2, die Wellenlänge

0.154 nm und der Abstand zwischen Detektor und Probe 1 m. Bei dem Detektor han-

delt es sich um einen SX165 CCD-Detektor der Firma Rayonix. Die Auswertung erfolg-

te anhand des Programms Scatter (Stephan Förster, Universität Bayreuth; Lian Apo-

stol, ESRF, Grenoble).

Wasseraufbereitungsanlage

Reinstwasser (Milli-Q®) wurde durch ein Simplicity® Wasseraufbereitungssystem der

Firma Merck Millipore gewonnen.
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UV/VIS Absorptionsspektroskopie

Absorptionsspektroskopische Untersuchungen erfolgte an einem PerkinElmer Lamb-

da 25 UV/VIS Spektrometer in einem Bereich von 200–700 nm mit einer Messrate von

480 nm/min. Als Lichtquellen dienten eine Wolfram-Halogenlampe (300–3000 nm)

und eine Deuteriumlampe (200–400 nm) bei Raumtemperatur. Als Referenzprobe wur-

de demin. Wasser in einer Quarzglas-Küvette verwendet.

Rasterelektronenmikroskop (REM)

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen erfolgten mit einem Leo 1550 Gemini

der Firma Zeiss. Die Beschleunigungsspannung betrug zwischen 2 kV und 5 kV und

der Arbeitsabstand zwischen Probe und Linse betrug 3 mm. Die Sekundärelektronen

wurden mit einem InLens Detektor aufgenommen. Die Leitfähigkeit der Polymerfil-

me wurde durch das Bedampfen mit einer Platinschicht von 2 nm gewährleistet. Die

Auswertung der Bilder erfolgte mit dem Programm ImageJ.

Vakuumbedampfungsanlage

Das Bedampfen der Polymerfilme mit einer leitfähigen Oberfläche erfolgte mit einem

PECS 682 der Firma Gatan. Als Target wurde Platin bei einer Energie von 7 keV ver-

wendet. Die Rotationsgeschwindigkeit der Probe betrug 35 rpm bei einem Kippwinkel

von 30° und einer Neigungsgeschwindigkeit von 24°/sec.
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7.2 Niedermolekulare Substanzen

Alle Reaktionen wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Luft sowie unter Stick-

stoff als Inertgas durchgeführt.

7.2.1 Synthese von Trimethylsilylpropargylmethacrylat

Die Synthese erfolgte nach einer Vorschrift von YHAYA et al. [125] Es wurden 156 mg

(1.06 mmol, 1 Äq.) Silberchlorid in 15.4 mL trockenem Dichlormethan suspendiert

und mit 1.41 mL (11.2 mmol, 10.5 Äq.) Propargylmethacrylat (PgMA) und 2.14 mL

(1.43 mmol, 1.3 Äq.) 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) versetzt. Die gelbe Re-

aktionslösung wurde auf 40 °C erhitzt und 2.12 mL (15.9 mmol, 15 Äq.) Trimethylsi-

lylchlorid (TMSCl) wurden tropfenweise hinzugegeben. Nach 24 Stunden wurde das

abgekühlte Reaktionsgemisch mit 40 mL n-Hexan verdünnt und mit gesättigter Natri-

umhydrogencarbonat-Lösung, 1%iger Salzsäure und Wasser extrahiert. Nach Trock-

nung der organischen Phase über Magnesiumsulfat wurde das Lösungsmittel unter

vermindertem Druck entfernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte säulenchro-

matografisch an Kieselgel mit Petrolether/Diethylether im Verhältnis 20:1.
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Ausbeute: 1.64 g (8.33 mmol, 74%) einer farblosen Flüssigkeit.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 6.16 (s, 1H, H-3a), 5.61 (s, 1H, H-3b), 4.74 (s,

2H, H-5), 1.95 (s, 3H, H-1), 0.17 (s, 9H, H-8).

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 166.7 (C-4), 135.9 (C-2), 126.5 (C-3), 99.3 (C-6),

92.1 (C-7), 53.1 (C-5), 18.4 (C-1), -0.2 (C-8).
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IR ν̃ [cm−1] = 2960, 2187, 1723, 1638, 1314, 1291, 1250, 1145, 1034, 839, 759, 644.

DC: R f = 0.83 (PE/DE 20:1 v/v).

7.2.2 Synthese von 2-Azidomethyl-15-krone-5

Die Synthese von 2-Tosylmethyl-15-krone-5 erfolgte in Anlehnung an eine literatur-

bekannte Methode. [155] Es wurden 496.6 mg (1.99 mmol, 1 Äq.) 2-Hydroxymethyl-15-

krone-5, 24.4 mg (199 µmol, 0.1 Äq.) 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) und 160 µL

(1.99 mmol, 1 Äq.) abs. Pyridin in 2.5 mL trockenem Dichlormethan gelöst. Bei 0 °C

wurden 378.4 mg (1.99 µmol, 1 Äq.) p-Toluolsulfonsäurechlorid in 1 mL trockenem

Dichlormethan langsam hinzugetropft. Es folgten zweistündiges Rühren bei 0 °C so-

wie 16-stündiges Rühren bei Raumtemperatur. Das Lösungsmittel wurde im Mem-

branpumpenvakuum entfernt und der resultierende Rückstand bestehend aus 2-Tosyl-

methyl-15-krone-5 (Ts-15C5) wurde direkt weiter umgesetzt. Hierfür wurde das farb-

lose Öl in 5 mL Acetonitril gelöst und mit 260.1 mg (4.0 mmol, 2 Äq.) Natriumazid

versetzt. Die entstandene Suspension wurde für 24 Stunden bei 75 °C gerührt. Der

Reaktionsansatz wurde in Dichlormethan aufgenommen, filtriert und mit gesättigter

Natriumchlorid-Lösung und Wasser extrahiert. Die organische Phase wurde über Ma-

gnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
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Ausbeute: 300 mg (1.09 mmol, 55%) eines farblosen Öls.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 4.24-3.43 (m, 19H, CH2,Ether), 3.33 (m, 2H, H-1).
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13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 79.1 (C-2), 70.6 (CH2,Ether), 68.1 (C-3), 52.6 (C-

1).

IR ν̃ [cm−1] = 2864, 2094, 1448, 1348, 1291, 1122, 933, 594, 540.

MS (ESI+): m/z = [M+Na]+ ber.: 298.14, gef.: 298.18.

7.3 Anionische Polymerisation

Alle Reaktionen wurden mittels Hochvakuum-Technik, unter Ausschluss von Feuch-

tigkeit und Luft sowie unter Argon 5.0 als Inertgas durchgeführt. Alle Destillationen

erfolgten im statischen Vakuum. THF (HPLCgrade) wurde über Molsieb (4 Å) gela-

gert, bevor es in den Reaktionskolben destilliert und entgast wurde. Anschließend

erfolgte die Titraton mit sec-BuLi (1.4 M in Cyclohexan) bei -30 °C. Die entstehende

Gelbfärbung blieb hierbei für mindestens 20 Minuten bestehen. Styrol wurde über ba-

sisches Aluminiumoxid filtriert und über Di-n-butylmagnesium getrocknet. Propylen-

oxid wurde über Calciumhydrid gerührt, anschließend destilliert und entgast.

7.3.1 Darstellung von Hydroxy-funktionalisiertem Polystyrol

In den mit 250 mL THF gefüllten Reaktionskolben wurden 20.0 mL (175 mmol) entgas-

tes Styrol bei -196 °C destilliert. Das auf -78 °C erwärmte Gemisch wurde mit 0.13 mL

(182 µmol) sec-BuLi initiiert und für eine Stunde in der Kälte gerührt. Nach der Entnah-

me eines Precursors wurde die gelbe Reaktionslösung bei -30 °C mit 0.25 mL (3.64 mmol)

Propylenoxid versetzt und für weitere drei Stunden gerührt. Der Abbruch der Reak-

tion erfolgte nach der erneuten Entnahme eines Precursors mit entgaster Essigsäure

(5 Vol.-% in MeOH). Die Reaktionslösung wurde unter vermindertem Druck eingeengt

und das Polymer in 2 L kaltem MeOH gefällt. Die Trocknung des farblosen Feststoffs

erfolgte für 24 Stunden bei 30 °C im Vakuum.
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Die zahlenmittlere Molmasse und die Dispersität des erhaltenen Hydroxy-funktionali-

sierten Polystyrols (PS-OH) wurden per GPC bestimmt. Der Funktionalisierungsgrad

wurde aus dem 1H-NMR Spektrum berechnet.
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 7.31-6.87 (m, 3H, H-3, H-5), 6.87-6.29 (m, 2H,

H-4), 3.58-3.21 (d, H-7), 2.31-1.15 (m, 8H, H-1, H-2, H-6, H-8).

IR ν̃ [cm−1] = 3081, 3060, 3026, 2921, 2850, 1601, 1494, 1453, 758, 697, 540.

Tabelle 7.1: Übersicht der für die Auswertung relevanten Synthesen zur Darstellung von
PS-OH. Die Ergebnisse der GPC-Messungen werden ebenfalls dargestellt.

Chiffre Styrol s-BuLi PO Mn Ð

[mL] [nmol] [mmol] [g/mol]

PS-OH.1 20.0 182.0 3.6 87 000 1.02

PS-OH.2 20.0 165.5 3.3 91 000 1.02

PS-OH.3 16.5 150.0 3.0 96 000 1.02

7.4 Atom Transfer Radikal Polymerisation

Alle Reaktionen wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Luft sowie unter Stick-

stoff als Inertgas durchgeführt. Kupfer(I)bromid (CuBr) wurde mit Essigsäure, tro-

ckenem Ethanol und trockenem Diethyleether gewaschen und im Vakuum bei Raum-

temperatur getrockent. N,N,N’,N”,N”-Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA) wur-

de über Molsieb (4 Å) gelagert. Methylmethacrylat (MMA) wurde vor Gebrauch über

basisches Aluminiumoxid filtriert.
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7.4.1 Darstellung von Poly(methylmethacrylat-co-

trimethylsilylpropargylmethacrylat)

Zu Beginn wurden Anisol, MMA und TMS-PgMA je dreifach entgast und 25.8 mg

(179 µmol, 1 Äq.) CuBr separat für eine Stunde evakuiert. 1.2 mL Anisol, 1.90 mL

(17.9 mmol, 100 Äq.) MMA, 400 µL (1.79 mmol, 10 Äq.) TMS-PgMA und 37.6 µL

(179 µmol, 1 Äq.) PMDETA wurden zum Kupferbromid gegeben und die grüne Rea-

kionslösung wurde dreifach entgast. Es wurden 23.2 µL (179 µmol, 1 Äq.) α-Bromoiso-

buttersäuremethylester (MBiB) zugefügt und die Polymerisation unmittelbar bei 90 °C

gestartet. Nach einer Stunde wurde die Reaktion durch Abkühlen auf 0 ºC und Exposi-

tion an Luft beendet. Die mit THF verdünnte Lösung wurde über neutrales Aluminiu-

moxid filtriert, unter vermindertem Druck eingeengt und in 250 mL kaltem MeOH ge-

fällt. Die Trocknung des farblosen Feststoffs erfolgte bei 30 °C im Vakuum für 24 Stun-

den.

Die Zusammensetzung des erhaltenen Poly(methylmethacrylat-co-trimethylsilylpro-

pargylmethacrylat (P(MMA-co-TMS-PgMA)) wurde aus dem 1H-NMR Spektrum be-

rechnet. Die zahlenmittlere Molmasse und die Dispersität wurden per GPC bestimmt.
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 4.60 (s, 2H, H-9), 3.60 (s, 3H, H-6), 2.09-0.69 (m,

19H, H-1, H-2, H-3, H-4, H-5, H-7, H-8), 0.18 (s, 9H, H-10).

IR ν̃ [cm−1] = 2996, 2951, 2185, 1733, 1486, 1436, 1387, 1243, 1195, 1062, 1034, 989, 846,

737, 703, 646.
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Tabelle 7.2: Übersicht der verwendeten Reaktionsparameter für ausgewählte Synthese zur Dar-
stellung von P(MMA-co-TMS-PgMA). Analytische Ergebnisse werden ebenfalls dargestellt.

Chiffre mol. Verhältnis Zeit Polymer a Mn
b Ð b

[M1]/[M2]:[I]:[K]:[L] [min] [g/mol]

CoPo.1 300/10 : 1 : 1 : 1 120 M95TMS5 36 000 1.26

CoPo.2 55/55 : 1 : 1 : 1 70 M35TMS65 10 000 1.21

CoPo.3 100/10 : 1 : 1 : 1 60 M84TMS16 13 000 1.13

CoPo.4 100/18 : 1 : 1 : 1 60 M75TMS25 14 000 1.05

a Bestimmt aus dem 1H-NMR Spektrum. b Bestimmt aus der GPC.

7.4.2 Darstellung von Polystyrol-block-poly(methylmethacrylat-co-

trimethylsilylpropargylmethacrylat)

Cyclohexanon, MMA und TMS-PgMA wurden je dreimal entgast. Zunächst wurden

1.00 g (11.0 µmol, 1 Äq.) PS-Br und 1.6 mg (11.0 µmol, 1 Äq.) CuBr für eine Stunde

evakuiert und anschließend in 2.3 µL (11.0 µmol, 1 Äq.) PMDETA und 5.3 mL Cyclo-

hexanon gelöst. Nach dreimaligem Entgasen wurden 586 µL (5.50 mmol, 50 Äq.) MMA

und 121.4 µL (550 µmol, 500 Äq.) TMS-PgMA hinzugegeben und die Polymerisation

unmittelbar bei 90 °C gestartet. Nach vier Stunden wurde die Reaktion durch Abküh-

len auf 0 ºC und der Exposition an Luft beendet. Die mit THF verdünnte Lösung wurde

über neutrales Aluminiumoxid filtriert, unter vermindertem Druck eingeengt und in

250 mL kaltem MeOH gefällt. Die Trocknung des farblosen Feststoffs erfolgte bei 30 °C

im Vakuum für 24 Stunden.

Das Molekulargewicht und die Zusammensetzung des erhaltenen Diblockterpolymers

(PS-b-P(MMA-co-TMS-PgMA)) wurde aus dem 1H-NMR Spektrum berechnet. Die Di-

spersität wurden per GPC bestimmt.

128



7 Experimenteller Teil

O O

Br

O O
m

Si

O
R

O

n

1
2

3

4

5

6
7

8

9

10

12

13

14

15

16
17

11

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 7.31-6.87 (m, 3H, H-3, H-5), 6.87-6.29 (m, 2H,

H-4), 4.61 (s, 2H, H-16), 3.61 (s, 3H, H-13), 2.28-0.75 (m, 24H, H-1, H-2, H-6, H-8, H-9,

H-10, H-11, H-12, H-14, H-15), 0.20 (s, 9H, H-16).

IR ν̃ [cm−1] = 3026, 2973, 2920, 2847, 1601, 1492, 1436, 1449, 1243, 1064, 912, 756, 698,

539.

Tabelle 7.3: Übersicht der verwendeten Reaktionsparameter für ausgewählte Synthese zur Dar-
stellung von PS-b-P(MMA-co-TMS-PgMA). Analytische Daten werden ebenfalls dargestellt.

Chiffre mol. Verhältnis Initiator Zeit Polymer a Ð b

[M1]/[M2]:[I]:[K]:[L] [g/mol] [min]

Diblock.1 700/70 : 1 : 2 : 2 87 000 240 S75(M19TMS5)116 1.23

Diblock.2 500/50 : 1 : 2 : 2 87 000 240 S86(M12TMS2)101 1.02

Diblock.3 500/50 : 1 : 2 : 2 96 000 240 S87(M17TMS2)110 1.06

a Bestimmt aus dem 1H-NMR Spektrum. b Bestimmt aus der GPC.
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7.5 Post-Modifikationen der Polymere

7.5.1 Darstellung von Bromid-funktionalisiertem Polystyrol

7.76 g (84.3 µmol, 1 Äq.) PS-OH, 703 mg (4.21 mmol, 50 Äq.) α-Bromoisobuttersäure

(BiBA) und 51.5 mg (421 µmol, 5 Äq.) DMAP wurden in 23 mL Dichlormethan gelöst.

Bei Raumtemperatur wurden 956 mg (4.64 mmol, 55 Äq.) N,N’-Dicyclohexylcarbodi-

imid (DCC) gelöst in 4.0 mL Dichlormethan tropfenweise hinzugefügt. Die entstande-

ne Suspension wurde für 15 Stunden gerührt, anschließend filtriert und unter vermin-

dertem Druck eingeengt. Das Polymer wurde dreimal in 1 L kaltem MeOH gefällt, mit

anschließender Trocknung bei 30 °C im Vakuum für 24 Stunden.

Die eingesetzten Äquivalente an BiBA, DMAP und DCC wurden nach PAFITI et al. im

Bezug auf die Kettenlänge des verwendeten PS-OH variiert. [118]

Die zahlenmittlere Molmasse und Dispersität des durch STEGLICH-Veresterung erhal-

tenen Bromid-funktionalisierten Polystyrols (PS-Br) wurden per GPC bestimmt. Der

Funktionalisierungsgrad wurde aus dem 1H-NMR Spektrum berechnet.
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 7.31-6.87 (m, 3H, H-3, H-5), 6.87-6.29 (m, 2H,

H-4), 4.80-4.40 (d, H-7), 2.31-1.15 (m, 14H, H-1, H-2, H-6, H-8, H-9).

IR ν̃ [cm−1] = 3082, 3060, 3025, 2922, 2849, 1600, 1494, 1455, 755, 698, 540.
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Tabelle 7.4: Übersicht der verwendeten Reaktionsparameter für auswertungsrelevante Syn-
these zur Darstellung von PS-Br nach STEGLICH. Die erhaltenen GPC-Daten werden ebenfalls
dargestellt.

Chiffre PS-OH BiBA DMAP DCC Mn Ð

[µmol] [mmol] [mmol] [mmol] [g/mol]

PS-Br.1 51.26 2.56 0.26 2.81 87 000 1.02

PS-Br.2 95.10 4.76 0.48 5.23 96 000 1.02

PS-Br.3 28.69 1.43 0.14 1.58 122 000 1.01

PS-Br.5 35.92 0.90 0.09 0.99 47 000 1.03

7.5.2 Entschützung der Polymerseitenkette

1.61 g (2.06 µmol, 1 Äq.) P(MMA75-co-TMS-PgMA25)14 wurden in 12.1 mL trockenem

THF gelöst, mit 146 µL (2.57 µmol, 1.25 Äq.) Essigsäure, in Bezug auf den Gewichtsan-

teil der Dreifachbindungen, versetzt und entgast. Bei 0 °C wurden 810 mg (2.57 µmol,

1.5 Äq.) Tetra-n-butylammoniumfluorid (TBAF), ebenfalls gelöst in 5 mL trockenem

THF, langsam hinzugetropft. Die Reaktionslösung wurde nach 20 Minuten auf Raum-

temperatur erwärmt und für weitere 18 Stunden gerührt. Daraufhin wurde der Reakti-

onsansatz mit THF verdünnt, über Kieselgel filtriert und im Membranpumpenvakuum

eingeengt. Das Polymer wurde abschließend in kaltem MeOH gefällt und bei 30 °C im

Vakuum für 24 Stunden getrocknet.

Der vollständige Umsatz wurde mittelts 1H-NMR-Spektroskopie festgestellt. Das Mo-

lekulargewicht und die Zusammensetzung wurde aus dem Edukt berechnet und die

Dispersität wurden per GPC bestimmt.
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 4.62 (s, 2H, H-3), 2.48 (s, 1H, H-4), 2.28-0.75 (m,

3H, H-1, H-2).

IR ν̃ [cm−1] = 2996, 2951, 2129, 1733, 1486, 1436, 1387, 1243, 1195, 1062, 1034, 989, 846,

737, 703.

Tabelle 7.5: Übersicht ausgewählter Synthesen zur Entschützung der Polymerseitenkette
(TMS-PgMA zu PgMA). Ermittelte Ergebnisse werden ebenfalls dargestellt.

Chiffre Edukt TBAF Polymer a Ð b

[µmol]

ATRP-TMS.1 M84TMS16
16 0.18 M89H15

11 1.11

ATRP-TMS.2 M75TMS14
25 2.57 M81H13

19 1.05

ATRP-TMS.3 S86(M12TMS2)101 0.05 S87(M12H1)100 1.14

a Bestimmt aus Edukt. b Bestimmt aus der GPC.

7.5.3 Click Reaktion an den Polymerseitenketten

Das jeweilige Polymer wurde in 25 mL/g trockenem THF gelöst und mit 1.2 Äq. 2-

Azidomethyl-15-krone-5 (N315C5) und 0.5 Äq. PMDETA, jeweils in Bezug auf den

Gewichtsanteil der Dreifachbindungen, versetzt. Nach einmaligem Entgasen wurden

0.5 Äq. CuBr hinzugegeben und die grüne Reaktionslösung für 18 Stunden bei Raum-

temperatur gerührt. Daraufhin wurde der Reaktionsansatz mit THF verdünnt, über

neutrales Aluminiumoxid filtriert und unter vermindertem Druck eingeengt. Das Po-

lymer wurde abschließend in kaltem MeOH gefällt und bei 30 °C im Vakuum für
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24 Stunden getrocknet. Der Feststoff wurde wieder in THF aufgenommen und für min-

destens 24 Stunden mit Amberlite® MB-6113 gerührt, anschließend filtriert und erneut

in kaltem MeOH gefällt und getrocknet.

Der vollständige Umsatz wurde mittelts 1H-NMR-Spektroskopie festgestellt. Das Mo-

lekulargewicht und die Zusammensetzung wurde aus dem Edukt berechnet und die

Dispersität wurden per GPC bestimmt.
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 7.73 (s, 1H, H-4), 5.13 (s, 2H, H-3), 4.53-4.31 (m,

2H, H-5), 3.99 (s, 1H, H-6), 3.89-3.39 (m, 18H, CH2,Ether), 2.29-0.59 (m, 3H, H-1, H-2).

IR ν̃ [cm−1] = 3082, 3060, 3026, 3001, 2926, 2850, 1944, 1872, 1804, 1733, 1601, 1494, 1453,

1266, 1151, 1029, 757, 700, 540.

Tabelle 7.6: Übersicht ausgewählter Synthesen zur Click Reaktion an der Polymerseitenkette
(PgMA zu 15C5MA). Bestimmte Ergebnisse werden ebenfalls dargestellt.

Chiffre Edukt N315C5 CuBr Polymer a Ð b

[µmol] [nmol]

Click.1 M87H17
13 1.08 103 M6815C518

32 1.25

Click.2 M81H13
19 2.47 247 M6015C517

40 1.51

Click.3 S84(M14H2)108 0.06 24.4 S79(M1415C56)122 1.22

Click.4 S83(M14H3)145 0.46 44.1 S78(M1315C59)154 1.08

a Bestimmt aus Edukt. b Bestimmt aus der GPC.
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7.6 Thermodynamik der Kation-Komplexierung

Zur Erstellung der Referenzreihen wurden wässrige Lösungen von Natrium- und Ka-

lium-Ethyleosin (Na-EE, K-EE) in einem Konzentrationsbereich von 5–35 µM angefer-

tigt und mittels UV/VIS Spektroskopie vermessen.

7.6.1 Bestimmung der Komplexbildungskonstante

Alle Extraktionen erfolgten in einem 2-Phasen-System aus Wasser und Dichlormethan

(DCM) für 45 Minuten bei Raumtemperatur. Dafür wurden 2.7 mg (10.1 µmol) Benzo-

15-Krone-5 (B15C5), 4.2 mg P(MMA60-co-15C5PgMA40)17 (4.2 µmol, in Bezug auf den

Gewichtsanteil des Kronenethers) oder 47.1 mg (10.6 µmol, bezogen auf den Gewichts-

anteil des Kronenethers) PS78-b-P(MMA19-co-15C5PgMA9)56 in 2 mL DCM gelöst und

mit 2 mL einer wässrigen Na-EE oder K-EE Lösung bei 900 rpm extrahiert. Hierbei

wurde eine molares Verhältnis von 1 : 0.1–0.02 (Kronenether zu Kation) verwendet.

Nach einer Separationszeit von 30 min wurde eine Probe aus der wässrigen Phase ent-

nommen, gegebenenfalls verdünnt und mittels UV/VIS Spektroskopie untersucht.

7.6.2 Bestimmung der Bildungsenthalpien und -entropien

Alle Extraktionen erfolgten in einem 2-Phasen-System aus Wasser und DCM für 45 min

in einem Temperaturbereich zwischen 17–35 °C. Es wurden 2.7 mg (10.1 µmol) B15C5,

4.2 mg P(MMA60-co-15C5PgMA40)17 (4.2 µmol, in Bezug auf den Gewichtsanteil des

Kronenethers) oder 47.1 mg (10.6 µmol, in Bezug auf den Gewichtsanteil des Krone-

nethers) PS78-b-P(MMA19-co-15C5PgMA9)56 in 2 mL DCM gelöst und mit 2 mL einer

wässrigen Na-EE oder K-EE Lösung bei 900 rpm extrahiert. Hierbei wurde ein molares

Verhältnis von 1 : 0.04 (B15C5 zu Kation) und 1 : 0.07 bzw. 1 : 0.08 (15C5PgMA Homop-

olymer bzw. Diblockcopolymer zu Kation) verwendet. Nach einer Separationszeit von
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30 min bei entsprechender Temperatur wurde eine Probe aus der wässrigen Phase ent-

nommen, gegebenenfalls verdünnt und mittels UV/VIS Spektroskopie untersucht.

7.7 Strukturierung der Diblockterpolymere

7.7.1 Herstellung salzhaltiger Polymerlösungen

Polymerlösungen mit einer Konzentration von 5 mg/mL wurden in 1.5 mL Chloro-

form hergestellt. 1 mL wässriger Salzlösung (0.1 M) wurden hinzugegeben und über

Nacht bei Raumtemperatur extrahiert. Nach erfolgter Phasenseparation wurde die or-

ganische Phase entnommen, durch einen PTFE-Spritzenfilter mit 0.2 µm Porendurch-

messer von möglichen Verunreinigungen befreit und mittels DLS untersucht.

7.7.2 Herstellung von Polymer-Bulkproben

Bulkproben wurden mittels solvent vapor annealing hergestellt. Dafür wurden Poly-

merlösungen mit einer Konzentration von 5 Gew.-% in Chloroform, THF und Dioxan

hergestellt. Die homogene Lösung wurde in einem Exsikkator platziert, der eine mit

dem entsprechenden Lösungsmittel gesättigte Atmosphäre enthielt. Nach der voll-

ständigen Trocknung des Films im Exsikkator sollte der Film eine Höhe von 1 mm

aufweisen, hierbei wurde eine Dichte des Polymers von 1 g/cm3 angenommen. Die

getrockneten Filme wurden 3 min mit Plasma behandelt.

7.7.3 Herstellung von Polymermembranen

Polymermembranen wurden durch einen Nicht-Lösungsmittel-induzierten Phasenin-

versionsprozess (non-solvent induced phase separation process, NIPS) hergestellt. Hier-
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für wurden Polymerlösungen in einem definierten Lösungsmittelgemisch hergestellt.

Die Polymerlösung wurde mit Hilfe einer Rakel und eines motorischen Filmziehge-

räts (CX 4 der Firma mtv Messtechnik) auf eine Glasplatte aufgetragen. Die Spalthöhe

der Rakel betrug 200 µm, die Ziehgeschwindigkeit 100 mm/s. Nach partiellem Ver-

dampfen des leichter flüchtigen Lösungsmittels wurde der Polymerfilm in ein Nicht-

Lösungsmittel getaucht. Die erhaltene Membran wurde zunächst unter Umgebungs-

bedingungen und anschließend bei 25 °C für 24 Stunden im Vakuum getrocknet.

Die Konzentration der Polymerlösung variierte von 15–35 Gew%. Als Lösungsmit-

telgemisch wurden THF/DMF = 40/60 Gew.-% und als Nicht-Lösungsmittel wurde

Reinstwasser, Diethylether oder Petrolether verwendet. 2.4 Gew% Natriumacetat wur-

de als Additiv eingesetzt.
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Abbildung 7.1: GPC-Elugramm zweier PS-Br mit bimodaler Molmassenverteilung. Der Re-
aktionsabbruch der anionischen Polymerisation erfolgte mit BiBB (schwarz). Die Erweiterung
der Polymerkette durch SO führt beim Abbruch mit BiBB zu einer verringerten Bildung des
Nebenproduktes (rot).
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Abbildung 7.2: 1H-NMR Spektrum von PS-SO (Mn = 57 kg/mol). Mit der Literatur [108,109]

übereinstimmende Signale bei 4.5 - 2.5 ppm sind hervorgehoben.
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Abbildung 7.3: 1H-NMR Spektrum von PS-SO-Br nach in situ Veresterung von PS-SO mit BiBB.
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Abbildung 7.4: 1H-NMR Spektrum von PS-SO-Br nach der Veresterung von PS-SO mit einer
verdünnte Lösung aus BiBB in Cyclohexan.
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Abbildung 7.5: 1H-NMR Spektrum Bromierung von B15C5 mit N-Bromsuccinimid. Das Spek-
trum zeigt eine Mischung aus vermeintlichem Produkt und dem Edukt.
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Abbildung 7.6: 1H-NMR Spektrum Bromierung von B15C5 mit Natriumhypobromit. Das
Spektrum zeigt eine Mischung aus vermeintlichem Produkt und dem Edukt.
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Abbildung 7.7: 1H-NMR Spektrum Bromierung von B15C5 mit Dioxandibromid. Das Spek-
trum zeigt eine Mischung aus vermeintlichem Produkt und dem Edukt.
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Abbildung 7.8: 1H-NMR Spektrum der FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung von B15C5 mit Bromace-
tylchlorid. Das Spektrum zeigt lediglich das Edukt.
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Abbildung 7.9: 1H-NMR Spektrum der Metathese-Reaktion von BrB15C5 mit Natriumazid.
Das Spektrum zeigt lediglich das Edukt.
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Abbildung 7.10: 1H-NMR Spektrum von 2-Azidomethyl-15-krone-5.
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Abbildung 7.11: IR Spektren von P(MMA-co-TMS-PgMA) und P(MMA-co-PgMA).
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Abbildung 7.12: IR Spektren von PS-b-P(MMA-co-15C5MA).

Tabelle 7.7: Berechnete Komplexbildungskonstanten logK von B15C5 sowie vom Co- und
Diblockterpolymer bei unterschiedlichen molaren Verhältnissen von Kronenether zu Na-EE
bzw. K-EE.

[15C5] : [Salz] Na-EEB15C5 K-EEB15C5 Na-EECoPo K-EECoPo Na-EEDiblock K-EEDiblock

10 : 1 4.61 7.8 12.92 15.96 12.99 16.68

11 : 1 4.63 8.13 11.74 15.76 12.54 16.16

13 : 1 4.61 8.11 10.93 15.39 12.74 15.61

14 : 1 4.8 8.12 11.18 15.64 12.53 16.18

17 : 1 4.98 8.42 11.68 14.61 11.65 15.38

20 : 1 4.31 8.33 12.15 15.76 11.72 14.17

25 : 1 4.37 8.43 12.26 15.83 12.11 15.51

33 : 1 4.63 6.46 11.79 16 - -

50 : 1 5.23 8.91 - - - -
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Tabelle 7.8: Hydrodynamische Radien von PS78-b-P(MMA16-co-15C5MA6)122 und PS83-b-
P(MMA11-co-15C5MA6)145 der winkelabhängigen DLS-Messungen in Abhängigkeit verschie-
dener Salze. Die Radien wurde aus der Steigung von q2 vs. Γ bestimmt.

S78(M1615C5MA6)122 S83(M1115C5MA6)145

RH σ RH σ

ohne Salz 11.4 0.2 9.5 0.2

Na2SO4 9.7 1.0 9.2 0.5

K2SO4 9.2 0.8 8.5 0.4

MgSO4 8.0 0.3 8.5 0.7

NaCl 9.1 0.5 8.5 0.7

KCl 9.9 1.1 8.9 0.3

MgCl2 8.5 0.4 8.8 0.5

NaSCN 7.6 1.0 8.5 0.3

KSCN 11.6 0.3 9.5 0.8

NaPF6 9.3 0.5 - -

KPF6 8.9 0.8 - -
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Abbildung 7.13: Winkelabhängige DLS-Messung des hydrodynamischen Radius von PS78-b-
P(MMA16-co-15C5MA6)122 und PS83-b-P(MMA11-co-15C5MA6)145 in Abhängigkeit verschiede-
ner Salze. Für jeden Winkel (90 – 130°) wurde der Radius bestimmt und als Mittelwert aufge-
tragen.

Tabelle 7.9: Hydrodynamische Radien von PS78-b-P(MMA16-co-15C5MA6)122 und PS83-b-
P(MMA11-co-15C5MA6)145 der winkelabhängigen DLS-Messungen in Abhängigkeit verschie-
dener Salze. Für jeden Winkel (90 – 130°) wurde der Radius bestimmt und als Mittelwert auf-
getragen.

S78(M1615C5MA6)122 S83(M1115C5MA6)145

RH σ RH σ

ohne Salz 11.3 0.2 8.9 0.4

Na2SO4 9.5 0.8 9.0 0.3

K2SO4 9.7 0.9 9.4 1.2

MgSO4 10.5 1.8 9.5 0.8

NaCl 10.1 1.6 8.7 0.4

KCl 11.5 0.7 9.0 0.3

MgCl2 8.5 0.4 9.0 0.3

NaSCN 8.8 0.5 9.2 1.1

KSCN 11.4 0.2 8.4 0.7

NaPF6 9.4 0.5 - -

KPF6 9.4 0.8 - -
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Abbildung 7.14: REM-Bild einer PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9)154-Membran. Die Konzentra-
tion der Polymerlösung betrug 30 Gew.-% in DMF/THF = 60/40. Nach einer Abdampfzeit von
40 s wurde die Gießlösung in Wasser gefällt.
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(a) Abdampfzeit 10 s. (b) Abdampfzeit 20 s.

(c) Abdampfzeit 30 s. (d) Abdampfzeit 40 s.

(e) Abdampfzeit 50 s. (f) Abdampfzeit 60 s.

Abbildung 7.15: AFM Aufnahme der Oberfläche von PS78-b-P(MMA13-co-15C5MA9)154-
Membranen aus DMF : THF (60 : 40) mit einer Polymerkonzentration von 35 Gew.-%. Die
Abdampfzeit variierte zwischen (a) 10 s und (f) 60 s.
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Gefahrstoffverzeichnis

Die folgende Tabelle erfasst Gefahrstoffe, mit denen während der Anfertigung dieser

Promotion umgegangen wurde. Sie sind mit dem jeweiligen GHS-Piktogramm sowie

H- und P-Sätzen gekennzeichnet. [198] Solche Stoffe, für die keine Einstufung vorliegt,

sind als gefährlich zu betrachten. Die Kontamination seiner selbst oder anderer Perso-

nen sowie die Freisetzung dieser Stoffe in die Umwelt sind unbedingt zu vermeiden.

Substanz Piktogramm H-Sätze P-Sätze

Amberlite®

MB-6113

Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) 1272/2008.

Aceton 225-319-336-

EUH066

210-233-

305+351+338

Acetonitril 225-302-312-319-332 210-240-302+352-

305+351+338-

403+233

Aluminiumoxid 260

Anisol 226 210-262

Argon 280 410+403

Benzo-15-krone-5 Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) 1272/2008.
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Substanz Piktogramm H-Sätze P-Sätze

Brom 330-314-400 210-273-304+340-

305+351+338-

309+310-403+233

N-Bromsuccinimid 302-314 280-305+351+338-

310

4’-Bromobenzo-15-

krone-5

Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) 1272/2008.

α-Bromoisobutter-

säurebromid

302-314 280-305+351+338-

310

α-Bromoisobutter-

säure

314 280-305+351+338-

310

α-Bromoisobutter-

säuremethylester

226-315-319-335 261-305+351+338

n-Butyllithium

(2.5 M in Hexan)

225-250-260-304-

314-336-361f-373-

411-EU014

201-231+232-280-

305+351+338-

370+378-422

s-Butyllithium

(1.4 M in Hexan)

225-304-314-336-410 210-261-273-

280-301+310-

305+351+338

Calciumhydrid 260 223-231+232-

370+378-422

Chloroform 302-331-315-319-

315-319-351-361d-

336-372

261-281-

305+351+338-311
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Substanz Piktogramm H-Sätze P-Sätze

Cyclohexan 225-304-315-336-410 210-240-273-

301+330+331-

302+352-403+233

Cyclohexanon 226-302+312+332-

315-318

280-305+351+338

1,8-Diazabicyclo-

[5.4.0]undec-7-en

290-301-314-412 273-280-301+310-

305+351+338-310

Dichlormethan 351 201-202-281-

308+313

N,N’-Dicyclohexyl-

carbodiimid

302-311-318-317 280-302+352-

305+351+338-

309+310

Di-n-butyl-

magnesium

(1.0 M in Heptan)

225-250-260-304-

314-336-410-EU014

210-231+232-280-

305+351+338-

370+378-422

Diethylether 224-302-336-EU019-

EU066

210-240-403+235

N,N-Dimethylacet-

amid

360D-312+332-319 301-302+352-

305+351+338-

308+313
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Substanz Piktogramm H-Sätze P-Sätze

4-Dimethylamino-

pyridin

301-310-315-319-335 280-301+310+330-

302+352+310-

304+340+312-

305+351+338-

337+313

N,N-Dimethylform-

amid

360D-226-332-312-

319

201-302+352-

305+351+338-

308+313

1,4-Dioxan 225-319-335-351-

EU019-EU066

210-261-281-

305+351+338

Essigsäure 226-290-314 210-280-

301+330+331-

305+351+338-

308+310

Ethanol 225 210-233-240-

241-242-243-280-

303+361+353

Ethylacetat 225-319-336-

EUH066

210-240-

305+351+338

Ethyleosin

(Na-, K-Salz)

Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) 1272/2008.

151



Gefahrstoffverzeichnis

Substanz Piktogramm H-Sätze P-Sätze

n-Hexan 225-304-315-336-

361f-373-411

210-240-241-

242-243-260-

264-273-280-281-

301+310-302+352-

303+361+353-

308+313-321-331-

332+313

2-Hydroxymethyl-

15-krone-5

315-319-335 261-305+351+338

Iod 312-332-400 261-273-280-

302+352-304+340-

312-322-363

Kaliumacetat Kein gefährlicher Stoff nach GHS..

Kaliumchlorid Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) 1272/2008.

Kaliumhexaflouro-

phosphat

314 280-305+351+338-

310

Kaliumhydroxid 290-302-314 280-301+330+331-

305+351+338-

308+310

Kaliumsulfat Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) 1272/2008.

Kaliumthiocyanat 332-312-302-412-

EU032

261-280-

301+312+330

Kiselgel - - 260

Kupfer(I)bromid Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) 1272/2008.
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Substanz Piktogramm H-Sätze P-Sätze

Lithiumchlorid 302-315-319 302+352-

305+351+338

Magnesium 228-251-261 210-231+232-280-

370+378-420-501

Magnesiumchlorid Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) 1272/2008.

Magnesiumsulfat Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) 1272/2008.

Methacrylsäure-

chlorid

225-302-314-317-

330-412

210-260-273-280-

284-305+351+338

Methansulfonyl-

chlorid

300+310+330-314-

335

260-264-280-284-

301+310-302+350

Methanol 225-331-311-301-370 210-233-280-

302+352-309+310

Methylmetacrylat 225-315-317-335 210-233-280-

302+352-304+340-

403+235

Natriumacetat Kein gefährlicher Stoff nach GHS..

Natriumazid 300-410-EU032 273-309+310

Natriumchlorid Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) 1272/2008.

Natriumhexaflouro-

phosphat

302+312+332-314 280-305+351+338

Natriumhydrogen-

carbonat

Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) 1272/2008.

Natriumhydroxid 314-290 280-301+330+331-

305+351+338
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Substanz Piktogramm H-Sätze P-Sätze

Natriumsulfat Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) 1272/2008.

Natriumthiocyanat 302+312+332-319-

412-EU032

273-280-

305+351+338

N,N,N’,N”,N”-

Pentamethyl-

diethylentriamin

302-311-314 260-280-

301+312+330-

303+361+353-

304+340+310-

305+351+338

Petrolether 225-304-315-336-

361f-373-411

210-243-273-280-

281-301+310-302

Phosphortribromid 314-335-EU014 280-261-

305+351+338

Propargylalkohol 226-301-311-314-

331-411

261-273-280-

301+310-

305+351+338-310

Propargylbromid 225-301-304-315-

319-335-336-361d-

373

210-261-281-

301+351+338-331

Propargylmeth-

acrylat

226-315-319-335 305+351+338-

302+352

Propylenoxid 224-311+331-302-

315-319-335-340-350

201-210-240-

302+352-304+340-

305+351-308+310-

403+233
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Substanz Piktogramm H-Sätze P-Sätze

Pyridin 225-332-302-312-

319-315

210-280-

205+351+338

Salzsäure 290-314-335 260-280-

303+361+310-

305+351+338

Silberchlorid 390-410 273-390-501

Styrol 226-332-315-319-

361d-372

210-302+352-

305+351+338-314

Styroloxid 350-312-319 201-308+313-

305+351+338-

302+352

Tetra-n-butylammo-

niumfluorid

225-314-351-302-

335-EU019

210-260-

303+361+353-

305+351+338

Tetrahydrofuran 225-302-319-335-

351-EU019

210-280-

301+312+330-

305+351+338-

370+378-403+235

Toluol 225-304-315-336-

361d-373

210-240-

301+310+330-

302+352-308+313-

314-403+233

p-Toluolsulfon-

säurechlorid

390-315-317-318 280+302+352-

305+351+338-313
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Substanz Piktogramm H-Sätze P-Sätze

Triethylamin 225-302-311+331-

314-335

210-280-

303+361+353-

304+340-310-

305+351+338-

403+233

Trimethylsilyl-

chlorid

225-314-312-EU014 210-260-

303+361+353-

305+351+338
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