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1 Aligemeiner Teil

1.1 Verhalten von amphiphilen Molekiilen in Losung

Viele natirliche und technische Prozesse, einschlielllich aller biologischen
Transportprozesse zwischen Zellen und ihrer Umgebung oder die Katalyse von chemischen
Reaktionen durch unl6sliche Katalysatoren, finden an einer Grenzflache von zwei Phasen statt.
Der Begriff ,Grenzfliche” wird dabei angewendet, um den Ubergang zwischen flissig-
gasformig-, flissig-flissig- und flussig-fest-Phasen zu beschreiben. Prominente Beispiele hierfir
sind das Aufschaumen von Flissigkeiten durch Gase, die Ausbildung von Emulsionen zwischen
zwei nicht-mischbaren Losungsmitteln oder die Modifikation der Oberflacheneigenschaften von
festen Substraten. In allen diesen Fallen spielen die grenzflachenaktiven, meist organischen
Molekile die entscheidende Rolle. Besonders "amphiphile" Strukturen haben die Fahigkeit, sich
aus verdinnter Losung an einer Grenzflaiche anzureichern und dabei deren physikalische
Eigenschaften zu verandern. Der zugrundeliegende Adsorptionsprozess ist auf die
Polaritatsunterschiede zwischen dem Lésungsmittel und der solvophilen bzw. der solvophoben
Gruppe zurickzufiihren, die im amphiphilen Molekil enthalten sind. Das Wort ,,Amphiphil“ ist
vom Ursprung her ein Mischwort aus Latein und Altgriechisch mit der Bedeutung ,beides
liebend“.!?

Bereits 2500 v. Chr. entdeckte man, dass man unter Zusatz von amphiphilen Substanzen
die Reinigung von Kleidung maRgeblich verbessern konnte.> ¥ Seitdem wurden seifenshnliche
Produkte aus Pflanzen- oder Tierfetten zusammen mit Asche hergestellt, jedoch blieben diese
bis zum 18. Jahrhundert ein Luxusgut. Erst die Entwicklung des Leblanc- und spater des Solvay-

Verfahrens!™

machten synthetische Seifen auf Basis von Soda fiir die breite Bevolkerung
zuganglich. Dies war der Fall fir das erste Vollwaschmittel PERSIL, welches 1907 von Henkel
erfunden wurde, und die Herstellung der Komponenten, Natriumperborat und Natriumsilicat,
basierte jeweils auf den Reaktionen mit Natriumcarbonat.”® Im Jahr 1932 folgte das erste

vollsynthetische Waschmittel von Bertsch auf Basis von amphiphilen Fettalkoholen und
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Fettalkoholsulfaten als oberflichenaktive Substanzen.”! Seit der zweiten Hilfte des
19. Jahrhundert zahlt die Gruppe der organischen Amphiphile zu den vielseitigsten Produkten
der chemischen Industrie.”® Neben ihrem allgemein bekannten Einsatz als Tenside in Wasch-
und Reinigungsmitteln finden sie Anwendung in Feuerléschschaumen zur Brandbekampfung, als
Additive in Farben und Lacken, Medikamenten, Motor- und Schmierdlen, im Speziellen beim
Bohren nach Erdél, oder als FlieBmittel bei der Reduktion von Erzen. In den letzten Jahrzehnten
hat sich ihr Einsatzgebiet auf Hochtechnologieanwendungen wie elektronisches Drucken,

Biotechnologie, Mikroelektronik und sogar bis in die Virenforschung ausgeweitet.[8]

Hydrophob Hydophil Hydrophob Hydophil
A 0. Fng
NWW\O-SO E o H fgo
MWM/“\/JLN% v"".DH
B 0, .ﬁNE? H %

E"ro F , 0

G
C '@"3 BFJ WOJ‘O%OWO’“‘V{)W@H
. OH
o
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Abb. 1-1:  Strukturen von: A) Natriumdodecylsulfat, B) Natrium-4-(dodecan-4-
yl)benzolsulfonat, C) Hexadecylammoniumbromid, D) Hexadecyltrimethyl-
ammoniumbromid, E) 2-(Hexadecyldimethylammonio)acetat, F)  3-((2-
Hydroxyethyl)-(2-octadecaamidoethyl)Jammonio)propanoat, G) a-Hydroxy-w-
dodecyl-penta(ethylenglykol) und H) Dodecyl-B-D-glucopyranosid.

Neben ihren physikalischen Eigenschaften kénnen Amphiphile anhand ihrer chemischen
Beschaffenheit klassifiziert werden. Abb. 1-1 zeigt die Einordnung nach der hydrophilen Gruppe
am Beispiel von Kohlenwasserstoff-Tensiden. Die geladenen Gruppen kénnen anionischer Natur
(A, B), wie Carboxylate, Phosphate, Sulfonate oder Sulfate, oder kationischer Beschaffenheit (C,
D), wie quartire Ammoniumsalze, aber auch zwitterionisch sein (E, F). Als ungeladene
hydrophile Gruppen kommen in der Regel nicht-ionische Poly(ethylenglykol)- und Zucker-
Derivate vor (G, H). Des Weiteren ist es moglich, dass die solvophilen/ hydrophilen Gruppen

mehrfach im Molekiil vorhanden sind wie bspw. Bola-, Gemini- oder multiarmige
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Polymertenside.”” Dahingegen kann der hydrophobe Teil des Tensidmolekiils aus linearen oder
verzweigten Kohlenwasserstoffketten bestehen. Eine weitere typische Klasse hydrophober

Tensid-Molekiilteile stellen poly- und perfluorierte Alkylketten und Poly(siloxan)e dar.!*"

1.1.1 Fliissig-gasférmige Grenzfldchen

Die Kohasionskrafte, welche Losungsmittelmolekiile an einer Phasengrenzflache
zusammenhalten, wirken anisotrop: die zur Oberflaiche orthogonale Kraft ist kleiner im
Vergleich zur Komponente, die parallel dazu zeigt (Abb. 1-2 A). Dies entsteht aufgrund der
unterschiedlichen chemischen Umgebungen der Molekiile in Losung und an der Grenzflache.
Setzt sich eine Phase aus Gasmolekiilen zusammen, sind wegen ihrer niedrigen Dichte deren
Wechselwirkungskrafte gering und somit zu vernachlassigen. Am haufigsten sind Amphiphile fiir
wassrige  Systeme  konzipiert, wobei die  Kohdsion hier hauptsidchlich  auf
Wasserstoffbrickenbindungen beruht. An der Grenzfliche zum Gas ist diese Kraft in die
wassrige Phase hinein gerichtet (Abb. 1-2 A). Die typische Minimierung der Kontaktflaiche mit
dem Gas fuhrt dazu, dass Seifenblasen oder Wassertropfen eine Kugelform aufweisen und

erklart sich durch die minimale Oberflachenenergie des Gesamtsystems.m

A B
................... O . Phase1 FT l o
- - _°  yirrnrntnnnnonnemmmmmnmRnnRnRnsRsRnsEsty
Phase 2 \§ J
Ao Y
L
N _
-
N

Abb. 1-2: A) Krafte zwischen Molekiilen innerhalb und an der Grenzfliche einer Phase
(Annahme keinerlei Wechselwirkung zwischen den beiden Phasen) und B)
Definition der Oberflachenspannung.

Um neue Oberflichen zu generieren (z.B. in technischen Anwendungen), missen
intermolekulare Bindungen/ Wechselwirkungen gebrochen werden. Dahingehend ist die

flachenspezifische Oberflachenenergie als Oberflachenspannung (y,) definiert und beschreibt
3
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die infinitesimale Kohdasionsarbeit (dWk), welche nétig ist, um die Grenzflaiche um eine
Flacheneinheit (AA) auszudehnen (Abb. 1-2 B). Messtechnisch erfassbar sind jedoch die
aufgewendete Kraft, F, um die Oberflache um dx zu vergréBern. Nach Gl. 1-1 ergibt sich yo einer
Flussigkeit wie folgt:

_dWyx F-dx F

— Gl.1-1
dA L-dx L

14

Daher ist im Allgemeinen ein oberflaichenaktives Reagenz eine amphiphile Substanz, die
bei niedrigen Konzentrationen an die Grenzflache adsorbiert und einhergehend die Kohasion
der Losungsmittelmolekiile verandert: bei der Expansion der Oberflache ist Wy in Anwesenheit
eines Additivs kleiner als die bei reinem Losungsmittel. Der Adsorptionsprozess tritt auf, da die
Wechselwirkungen zwischen Ldsungsmittelmolekiilen untereinander grofRer sind als die
zwischen Losungsmittel und Amphiphil. Dies ist als der hydrophobe Effekt bekannt."" Der
dualen Natur des Molekils Rechnung tragend richtet es sich so an der Grenzflache aus, dass
jeweils die solvophilen Molekiilteile in die Lésungsmittelphase und die solvophoben in die
Gasphase ragen. Generell gilt, dass die Adsorption von Amphiphilen an Grenzflachen mit der
Anderung der Gibbs-Energie einhergeht und der finale (adsorbierte) Zustand energetisch
glinstiger ist als der des solvatisierten Amphiphils.[lz] Die Grenzflachenakkumulierung ist somit
ein spontaner, exergoner Prozess, welcher mit der Reduktion der Oberflaichenspannung
einhergeht.

Ein weiterer Punkt ist, dass y mit der Konzentration an oberflachenaktiven Molekilen
abnimmt. Ab einem bestimmten Konzentrationsbereich, der meist sehr schmal ist und in guter
Naherung durch eine definierte Konzentration beschrieben werden kann, erfolgt keine weitere
Akkumulation an der Grenzflaiche zum Gas, sondern die Aggregation in der Losung (Abb. 1-3).
Diese Konzentration wird als die kritische Mizellbildungskonzentration (CMC) bezeichnet und

kann zur Bewertung der Loslichkeit der Amphiphile herangezogen werden.!*¥!
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Abb.1-3:  Verhalten von Amphiphilen unterhalo und oberhalb der kritischen
Mizellbildungskonzentration (CMC).“Z]

Oberhalb der CMC ist die Grenzflaiche zum Gas mit einer (anndhernd) monomolekularen
Schicht bedeckt, und die Gberschiissigen Molekile ordnen sich in Aggregaten (z.B. Mizellen) an,
was die freie Gibbs-Energie des Systems reduziert. Es liegt ein chemisches Gleichgewicht
zwischen den folgenden Zustdanden vor: aggregiert, nicht-aggregiert (Unimere) und adsorbiert.
Analog zum zuvor behandelten Fall der flissig-gasférmigen Grenzflache zeigen die hydrophilen
Teile des Amphiphils in die Losungsmittelphase, wahrend die solvophoben ins Innere der
Aggregate orientiert sind. Fir die Charakterisierung der amphiphilen Molekiile in L6sung und an
der flissig-gasformigen Grenzflache sind zwei Eigenschaften von grundlegender Wichtigkeit:
erstens die Effizienz, welche bendtigt wird, um einen gewissen Oberflaichenspannungswert zu
erhalten, typischerweise bei Konzentrationen < CMC; und zweitens die Effektivitat, die mit der
maximalen Oberflachenspannungsreduktion korrespondiert, welche unabhangig von der
Konzentration (> CMC) erreicht werden kann.
lonische Amphiphile haben im Vergleich zu nicht-ionischen einen hoheren CMC-Wert, was auf
der Colomb-AbstoRung von geladenen Molekiilen im ersten Fall beruht. Hier erfolgt das Losen

durch die elektrostatische Disozierung von Kation und Anion und anschlieRende Solvatation der
5
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solvophilen Gruppe. Die Loslichkeit nimmt mit der Temperatur zu. Dahingegen werden nicht-
ionische Amphiphile hauptsachlich durch die Solvatation der polarisierten, aber undissoziierten
Gruppe in Losung Uberfiihrt. Da diese durch die Schwachung von z.B.
Wasserstoffbriickenbindungen mit der Temperatur abnimmt, sinkt der CMC-Wert von nicht-
ionischen Amphiphilen mit der Temperatur. Ein weiterer Punkt ist, dass die Loslichkeit von
nicht-ionischen Derivaten durch den Zusatz von Elektrolyten nur geringfiligig beeinflusst wird. Im
Gegensatz dazu haben diese auf ionische Strukturen in Losung eine grofe Auswirkung, indem
sie die elektrostatische Anziehungskrafte kompensieren.“‘”

Flr den speziellen, aber haufig angewendeten Fall von ionischen, hydrophil-lipophilen
Amphiphilen hdangt die CMC sehr stark von der Lange der Alkylkette, Art des Gegenions, der
Anwesenheit von Doppelbindungen, Heteroatomen oder Aromaten in der Kette ab.™ Als ein
allgemeines Struktur-Eigenschafts-Prinzip gilt: je langer der solvophobe Molekilteil und je
geringer die Hydrophilie des solvophilen Bereichs ist, desto weiter verschiebt sich die CMC zu
geringeren Konzentrationen, d.h. die Loslichkeit ist geringer und die Aggregationstendenz ist

gréBer.[16] Solche Struktur-Eigenschafts-Beziehungen kdnnen bei der Auswahl von bekannten

Tensiden fiir neue Einsatzgebiete herangezogen werden.
1.1.2 Fliissig-Fliissige Grenzfléichen

Amphiphile kénnen zwei nicht-mischbare Lésungsmittel wie Wasser und Ol emulgieren.
Die Relevanz von Emulsionssystemen reicht vom Transport von pharmazeutischen Wirkstoffen

71 Gber die EmuIsionspolymerisation[lgl bis hin zur Herstellung von

wie Propofol in vivo
Lebensmittelprodukten wie Milch oder Mayonnaise!*®. Hierbei ragen der polare Molekiilteil in
die wassrige Phase und der unpolare in das 6lige Medium hinein. Auf diese Weise wird die
Grenzflachenspannung zwischen den beiden Flissigkeiten reduziert, was zum Ausbilden einer
relativ groRen, internen Oberflache flhrt. Ohne grenzflachenaktives Additiv hingegen wiirde der
Vorgang zur Minimierung der Oberflaiche fiuhren (Vgl. Abb. 1-4 A und B). Neben einem
Emulgator erfordert die Herstellung von Emulsionen einen Eintrag von Energie, z.B. durch
starkes Riihren oder eine Ultraschallbehandlung. Generell gilt, dass die so erhaltenen biphasigen

Systeme per se keine unbegrenzte Lebensdauer aufweisen (Ausnahme MikroemuIsionen[zol).m]

6
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Losungsmittel 1
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Abb. 1-4: Verhalten zweier nicht-mischbarer Losungsmittel A) Minimierung der internen
Oberflache und B) Ausbildung einer Emulsion durch Zugabe eines Emulgators.

Einerseits kann es aufgrund verschiedener spezifischer Dichten zur ,Aufrahmung” oder
Sedimentation der dispergierten Tropfen durch die unterschiedlichen Gravitationskrafte
kommen. Zum anderen ist die Aggregation von mehreren Tropfen mdoglich, welche sich in der
Folge noch schneller absetzen. Bei dieser sogenannten Koaleszenz verhindert die sterische
Abschirmung des Emulgators oder die elektrostatische AbstoBung der Oberflachen (letzteres bei
geladenen Emulgatoren und wassrigen Systemen) die Anndherung und Vereinigung der

Tropfen.m]

Weiterhin ermoglicht die allmadhliche Diffusion der Losungsmittel aus der
dispergierten Phase durch die kontinuierliche Phase das Verschmelzen von mehreren, nicht in
Kontakt stehenden Tropfen. Der beschriebene Vorgang wird als Ostwald-Reifung bezeichnet

und hingt von den (osmotischen) Laplace-Driicken in beiden Phasen ab.”*

1.1.3 Fliissig-feste und gasférmig-feste Grenzfléichen

Wie schon bei den zuvor betrachteten Systemen ist bei der Kombination von festen
Substraten mit Flissigkeiten die Grenzflachenspannung entscheidend dafiir, ob ein Tropfen die
Oberflache benetzt oder andererseits die Kontaktflache zur Oberflache durch eine anndahernde
Kugelform minimiert.””®! Hier hat die Oberflachenspannung der Flissigkeit einen groflen Einfluss
wahrend die Grenzflachen zwischen Gas und Festkorper eine untergeordnete Rolle spielen. In
diesem Zusammenhang quantifiziert die Adhéasionsarbeit, W,, wie viel Energie aufgewendet

werden muss, um das Losungsmittel vom Substrat vollstandig zu separieren:
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WA = Yfest—gasfbrmig + Vflﬁssig—gasftirmig - erst—flilssig Gl. 1-2
Der Gegenspieler ist wieder die Kohdsionsarbeit, Wy, welche die Wechselwirkungen in der
Flussigkeit berlcksichtigt. Um die Oberflache eines Losungsmittels zu verdoppeln, wird die

zweifache Oberflichenenergie benétigt:**

Wk =2 " Yrlissig—gasformig Gl.1-3

Gasformig

Flussig 95 0

Fest

Abb. 1-5:  Verhalten von Loésungsmitteln an der festen Grenzflache: vollstandiges und
partielles Benetzen.

Der Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel © eines Tropfens und einer (idealerweise)
glatten Oberflache geht auf Young zuriick, der Gl. 1-4 bereits im Anfang des 19. Jahrhunderts
beschrieb.!® 8 liegt fiir die Kombination von Wasser und hydrophilen Oberflichen zwischen 0°
und 90° und fiir hydrophobe Oberflachen bei > 90°.127]

’y _ I . —_ ’y _ l .
COS(H) — fest—gasformig fest—flissig Gl. 1-4
Yriissig—gasformig

Mit dem Ziel, die Oberflacheneigenschaften und damit das Benetzungsverhalten zu
modifizieren, kénnen Amphiphile zur Adsorption aus Losung an der festen Oberflache
eingesetzt werden. Wahrend organische (Ausgangs-) Substrate meist unpolar, also hydrophob
sind, verhalten sich anorganische Oberflachen aufgrund ihrer hoheren Polaritdat hydrophiler.
Dies hat im Zusammenhang mit der Herstellung von Polymerkompositen, bei denen
Eigenschaftskombinationen von anorganischen, meist Nanometer-groBen Partikeln und der
organischen Polymermatrix genutzt werden, eine besondere Bedeutung. Solche

[28]

Hybridmaterialien finden Anwendung in Lacken und Beschichtungen,“™ als Pigmentlzg] oder als

Fiillmaterial®®.
Um die Aggregation der Nanopartikel und dem daraus folgenden Verlust des groen

Oberflache-zu-Volumen-Verhaltnisses zu vermeiden, muss bei der Einarbeitung in die
8
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Polymermatrix neben der Polaritdat auch die passende chemische Beschaffenheit nach Bancroft
gewahlt werden.®Y Fir die moglichst einfache Kompatibilisierung sind in der gegenwartigen
Literatur zwei flexible und effiziente Methoden beschrieben: die Herstellung der Nanopartikel in
Emulsion in Anwesenheit eines oberflichenmodifizierenden Amphiphils (welches gleichzeitig
der Emulgator ist) nach Stelzig et al.®? und die Behandlung der Dispersionen von nicht-

modifizierten Nanopartikeln durch Verringerung bzw. Umkehr der Losungsmittelpolaritat in

/.33

einer inversen Emulsion ebenfalls in Anwesenheit eines Amphiphils nach Schmidtke et a
1.1.4 Die Wahl des geeigneten oberfldchenaktiven Amphiphils

A B

Luft
$sssssssssssssssssss e

;¢ , nan
) "’OS ng X Lésungsmittel ffiiﬂ I

Abb. 1-6:  Adsorptionsverhalten von Amphiphilen mit unterschiedlichem Molekulargewicht
und Architektur in LOsung: A)niedermolekular, B) Blockcopolymer und
C) statistisches Copoylmer.

Wie bereits erwahnt kénnen durch die Wahl des Amphiphils die Eigenschaften an
Grenzflachen gezielt manipuliert werden, jedoch eignet sich nicht jede Struktur fur die
Anwendung an jeder Grenzflache (Abb. 1-6 A). Niedermolekulare Amphiphile haben den Vorteil,
dass sie im (dynamischen) chemischen Gleichgewicht zwischen ihren Aggregaten, Unimeren in
Lésung sowie der adsorbierten Schicht an der Grenzfliche stehen.!*” Bevorzugt an der Gas-
Losungsmittel-Grenzflaiche kommt es in vielen Fallen vor, dass eine neue Oberflache, die sehr
schnell gebildet wird, wieder zusammen bricht, wenn sie nicht rechtzeitig stabilisiert wird. 3¢l
Daher ist es erforderlich, dass beim Erzeugen von einer neuen Grenzfliche die gel6sten
Amphiphile sehr schnell dquilibrieren. Ob der thermodynamische Zustand erreicht wird, wirkt
sich besonders bei Zeit-abhangigen Prozessen positiv aus. So ist fiir Lacke bekannt, dass die

Amphiphile mit einer schnelleren Adsorptionskinetik zur gleichmaRigeren Benetzung der meist

hydrophoben Substrate flihren als die mit einer langsameren. Fiir diese Anwendung mit groRRer
9
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technischer Bedeutung stellte sich heraus, dass der dquilibrierte Zustand nur von sekundarer
Bedeutung ist.13!

Im Gegensatz zu niedermolekularen Amphiphilen haben amphiphile Blockcopolymere mit
relativ hohen Molekulargewichten (10*-10° g/mol[37]) eine hohe Tendenz bereits bei niedrigen
Konzentrationen zu aggregieren und tauschen sich nur in sehr geringem MaRe mit ihrer
Umgebung aus (Abb. 1-6 B).[38’ ¥ m Vergleich der hochmolekularen mit den niedermolekularen
Spezies liegt die CMC bei 10° - 10 mol/L bzw. 107 - 1 mol/L1*? d.h. es stehen praktisch keine
Blockcopolymer-Unimere zur Adsorption an einer Grenzflaiche zur Verfligung. Dies hat
wiederum Vorteile bei der Ausbildung von Emulsionen, indem sie einen sterisch stark
abgeschirmten Reaktionsraum zur Verfiigung stellen (sog. ,Frozen Micelles”). Daher kommen

(37]

Blockcopolymere bevorzugt bei der Emulsionspolymerisation zum Einsatz,”””" wobei solche

Blécke mit einer hohen Glastibergangstemperatur (T,) fur stabile Emulsionstropfen gewahlt
werden*!,

Als weitere Strukturvariante sind die statistischen Copolymere anzufiihren, welche die
solvophilen und solvophoben Gruppen Uber das Polymerrickgrat verteilt haben. Dadurch bilden
diese keine aggregierten Uberstrukturen aus und sind somit fiir die Adsorption aus Losung
direkt verngbar.m’ *l Da die solvophobe (Anker-) Gruppe mehrfach im Molekiil vorhanden ist,
besetzen diese die Grenzflache gleich an mehreren Stellen. Folglich ist die Desorptionsrate der
statistischen Copolymere durch den Chelat-Effekt geringer als im Fall der niedermolekularen
Amphiphile.[44] Dies ist besonders wichtig fiir die zuvor erwahnte Hydrophobisierung von
anorganischen Nanopartikeln. Hierbei kann die Bewertung der Ankergruppe mithilfe der
isothermalen Titrationskalorimetrie (ITC) anhand der spezifischen thermodynamischen
Parameter (dH, dG, dS und K) erfolgen.[45] In diesem Zusammenhang konnte beispielsweise

gezeigt werden, dass die Bindungskonstante K fiir das Copolymer um mindestens den Faktor 102

hoher ist als die fir die niedermolekulare (monomere) Ankergruppe alleine.
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1.2 Derivate mit Perfluoralkyl-Ketten

Viele fluorierte organische Verbindungen weisen ein aulergewdhnliches Verhalten
gegeniber nicht-fluorierten Substanzen auf, und eine Vielzahl von Flissigkristallen, Polymeren,
Pharmazeutika, Tensiden, Katalysatoren und anderen hochwertigen Materialien verdanken ihre
Eigenschaften der C-F—Bindung.[46] Mit nur sehr wenigen Ausnahmen, wie seltenen Toxinen,
Fluoressigsaure oder Fluorzitronensaure, sind organische Substanzen mit C-F-Verkniipfungen
anthropogenen Ursprungs, d.h. sie sind der Biosphire fremd.'*”! Kein biologischer Prozess
basiert auf fluorierten Metaboliten, jedoch haben auf der anderen Seite viele kiirzlich
entwickelte Pharmazeutika wie das Zytostatikum 5-Fluoruracil oder Agrarchemikalien wie das
Hebizid Fluazifop® eine oder mehrere C-F-Gruppen, welche eine essentielle Funktion fiir die

(4] per Definition sind in einer

Wechselwirkung mit Enzymen und Rezeptoren erfiillen
perfluorierten Verbindung alle Wasserstoffatome durch Fluor ersetzt, wohingegen
polyfluorierte Substanzen eine oder mehrere C-H-Bindungen enthalten. Industriell relevant
wurden  perfluorierte  Verbindungen ab den 1940er Jahren als Kaltemittel
(Fluorkohlenwasserstoffe) oder chemisch, biologisch und thermisch inerte Polymere

(Poly(tetrafluorethylen), PTFE).1*® *®!

1.2.1 Eigenschaften von fluorierten Verbindungen

Das physikalisch-chemische Verhalten von fluorhaltigen organischen Verbindungen wird
hauptsachlich von den folgenden Eigenschaften von Fluor verursacht: i) Dem geringen Van-Der-
Waals-Radius von 147 pm (Vgl. Wasserstoff 110 pm, Kohlenstoff: 170 pm, O: 152 pm),"* ii) Die
geringe Polarisierbarkeit von 0,56 cm’ (Vgl. 0.67 cm™ fur Wasserstoff und 2,18 cm™ fur CI),[SO]
iii) Die groBe Uberlappung des 2s Orbitals von Fluor mit dem 2p Orbital von Kohlenstoff sowie
iv) Ein mit 60 pm kleiner kovalenter Radius"®" und v) Die hochste Elektronegativitat im gesamten
Periodensystem (3,98 nach Pau/ing[szl).

Die Summe dieser Eigenschaften fluhrt dazu, dass die C-F-Bindung polarisiert ist, einen stark

ionischen Charakter aufweist und deshalb als starkste Einfachbindung aufgefiihrt ist, die es in

der organischen Chemie gibt. Die Bindungsenthalpie fir Fluormethan (CHsF) betragt 481 kJ/mol
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und ist fir Chloroform (350 kJ/mol) und Bromoform (302 kJ/mol) deutlich niedriger."*!

Hierdurch begriindet sich die auBerordentlich hohe Stabilitdt von Perfluoralkyl-Gruppen (R')
gegeniiber Temperatur und aggressiven Chemikalien. Dieses inerte Verhalten gilt jedoch nicht
fir perfluorierte Olefine oder Aromaten, welche mit Elektrophilen bzw. Nucleophilen reagieren
(z.B. Hexafluorbenzol).!*®!

Eine Konsequenz des geringen Van-Der-Waals-Radius von Fluor ist dessen niedrige
Polarisierbarkeit, wodurch die London-Krifte und Oberflichenenergien ebenfalls klein sind.”
Zwischen perfluorierten Molekilen und ihrer Umgebung kommt es somit nur zu schwacher
Wechselwirkung. Daraus ergibt sich, dass besonders perfluorierte, aber auch polyfluorierte
Verbindungen sowohl hydrophob als auch oleophob sind und zu Mischungsliicken tendieren. Im
Hinblick auf mogliche Anwendungen kann dies gezielt genutzt werden, um neben hydrophilen
und oleophilen Phasen eine fluorierte aufzubauen. Nach Riess werden solche
phasenseparierenden Fluorsubstanzen als fluorophil bezeichnet,® ohne jegliche Affinitat -
weder zu hydrophilen noch zu oleophilen Phasen. 6 ]

Im Vergleich mit Alkyl-Ketten, die eine Zigzag-Konformation einnehmen, ordnen sich
lingere R™-Ketten bspw. in PTFE oder Perfluoralkanen zu helikalen Strukturen an (Abb. 1-7).[56]
Der Grund hierfir ist zum einen die sterische AbstolRung, da Fluor einen um 23 % groReren
Radius hat als Wasserstoff, und zum anderen die elektronische, intramolekulare
Wechselwirkung wegen der negativen Partialladungen. Bedingt durch die helikale Konformation
und die groflSe Rotationsbarriere der C-C-Bindung weisen perfluorierte Substanzen eine weniger

dichte Packung auf. Es bestehen Kavitdten, welche speziell zum Losen von Gasen genutzt

werden kdénnen. So betragt die O,-Loslichkeit in Perfluorheptan 55 Vol.%.P”!

Abb. 1-7:  Vergleich von Zigzag-Konformation in Octadecan (A) mit dem helikalen
Perfluoroctadecan (B); entnommen aus Referenz.!*®!
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1.2.2 Anwendung von fluorierten Amphiphilen

Amphiphile mit perfluorierten und polyfluorierten Gruppen werden seit mehr als 50
Jahren wegen ihrer hohen chemischen Stabilitdit und der von keiner anderen chemischen
Substanzgruppe erreichten niedrigen Grenzflaichenspannung verschiedenen Prozessen
eingesetzt.[58] In Abhangigkeit der solvophilen und solvophoben Gruppe von amphiphilen
Molekilen kénnen hydrophil-lipophile, lipophil-fluorophile oder hydrophil-fluorophile Systeme

aufgebaut werden.®

Letztere finden eine vielseitige Verwendung als spezialisiertes,
oberflachenaktives  Additiv  in allen Bereichen des Lebens, wie z.B. in
Beschichtungsapplikationen, Lacken, Galvanik, Bodenpolituren, Drucktinten, Reinigungsmitteln,
Schaummitteln in wassrigen Feuerldschschdaumen, Benetzungsvermittlern, Impragniermitteln,
uvm.P% Malgeblich fiir den Gebrauch dieser sog. Fluortenside ist deren ausgepragte Fahigkeit
zur Adsorption an der flussig-gasformigen Grenzfliche. Solche Systeme koénnen die
Ausgangsoberflichenspannung des Lésungsmittels, am haufigsten Wasser (72 mN/m™®"), auf
Werte von unter 20 mN/m absenken. Da in der Regel das behandelte Substrat eine niedrigere
Oberflachenspannung hat als der Lack ohne Additiv, neigt die Flussigkeit dazu, sich von der
Oberflache zuriickzuziehen anstatt diese zu benetzen (Vgl. 1.1.3). Durch Zugabe von Fluortensid
als Additiv wird der Ausbildung von moéglichen Defekten wie Blaschen, Kratern oder Rauigkeiten
vorgebeugt bzw. deren Anzahl stark reduziert.” ® Dafiir ist jedoch eine ausreichend lange R'-
Kette im Molekil Voraussetzung. Im Gegensatz dazu erreichen andere, nicht-fluorierte
Amphiphile wie Kohlenwasserstoff- oder Silikon-Tenside Werte von lediglich 25 bzw.
22 mN/m® ¢ ynd es sind zudem héhere Konzentrationen als bei den Fluorverbindungen notig.
Folglich sind alternative Systeme weniger effizient im Herabsetzen der Oberflaichenspannung
(Vgl. 1.1.1).

Gleiches gilt im Bezug auf die R'-Linge im Fall der industriell wichtigen
Hydroformylierung von terminalen Alkenen in einem biphasischen System aus Perfluoralkan
und Alkan. Hier konnte der polyfluorierte Ruthenium-Katalysator durch simple Extraktion von

den entstandenen Aldehyden abgetrennt und wiederverwendet werden.’™ Einen weiteren
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Vorteil bei der Verwendung von fluorierten Solventien stellte die hohe Loslichkeit der
gasformigen Reaktanden (H,/ CO) dar, was zu hohen Reaktionsgeschwindigkeiten flihrte.

Ein zusatzlicher Anwendungsbereich von fluorierten, amphiphilen Systemen ist das
Impragnieren von Textilien, Papier oder Leder (Scotchguard®). Des Weiteren werden polymere
und polymerisierbare fluorierte Systeme zur Hydrophobierung von Haushaltsgerdten (Teflon®-
Pfanne) oder als Baumaterial (langlebige Beschichtungen oder Dichtungen) eingesetzt.'*” Durch
die EinfUhrung der organischen Fluorchemie haben sich eine Vielzahl von Anwendungen erst
entwickelt oder wurden durch Fluor-haltige Chemikalien verbessert, und so ist aktuell bspw. die

Klasse der Fluortenside nicht zu ersetzen.
1.2.3 Die Fluor-Problematik

Trotz aller Anwendungsmoglichkeiten und der technischen Langzeitnutzung seit den
1970ern'® wurden fluorierte Verbindungen in jiingster Vergangenheit jedoch als toxische,
persistente organische Umweltschadstoffe klassifiziert, welche ubiquitdr detektierbar sind.
Diese unerwiinschten Eigenschaften ergeben sich durch die R -Reste, die in allen diesen
Substanzen als hydrophobe Molekilgruppen eingesetzt werden. Zusatzlich konnte die starke
Bioakkumulation von Rf-Derivaten selbst oder deren persistenter, meist terminaler
Abbauprodukte in allen Nahrungsketten weltweit nachgewiesen werden.'®® 71 pas Spektrum
der betroffenen Lebewesen reicht vom Menschen (ber Baren und Fischen bis hin zu
Mikroorganismen. Die langkettigen Perfluoralkyl-Derivate (LPD) wie Perfluoroktancarbonsaure
(PFOA) oder Perfluoroktansulfonsdure (PFOS) haben Halbwertszeiten von 3,6 bzw. 5,4 Jahren
beim Menschen, und die Blutkonzentration variiert stark, je nach Herkunftsregion,
Erndahrungsweise oder auch Kontakt zu den o.g. Fluorchemikalien-haltigen alltaglichen
Produkten.’®7% zudem konnten diesen Vertretern hepato-, entwicklungs- und immuntoxische
Eigenschaften sowie Auswirkungen auf den Hormonhaushalt nachgewiesen werden, was groRe
Bedenken laut werden lieR.[""

Zwar gibt es Ansatze, um LPDs in wassriger Losung abzubauen, meist durch starken

I,[7°] aber diese sind lediglich bei stark

Energieeintrag wie Ultraschall oder starke Oxidationsmitte
belasteten Abwassern und geringen Mengen anwendbar. Der Mangel an grolRtechnisch
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realisierbaren Zersetzungsmoglichkeiten und die bio-chemische Persistenz sind in der sehr
hohen Stabilitat der C-F Bindung zu suchen (siehe Kap. 1.2.1). Obwohl es einige wenige Berichte

Uber biologische Defluorierungsreaktionen z.B. die von Fluortelomeralkoholen (CFom+1CaHan; N

72]

meist 2, 4, usw.) gibt,[ sind deren dominante Abbauprodukte wieder persistente

Perfluorcarbonsduren. Trotz alledem stellen PFOS und PFOA durch deren breite Verwendung

die Giberwiegenden Umweltschadstoffe dar."”*!

Als Folge dieser Problematik wurden 2009 PFOA und PFOS und viele weitere
Fluorchemikalien, die sich diese abbauen koénnen, in den Anhang B des Stockholm-
Ubereinkommens {iber persistente organische Schadstoffe aufgenommen, was deren

industrielle Herstellung und Gebrauch nur noch auf wenige, spezialisierte Einsatzgebiete

[74]

beschrankt. Bereits im Vorfeld der Ubereinkunft, beschleunigt durch das mediale

Bekanntwerden der problematischen Eigenschaften, wurde das freiwillige PFOA-Stewardship-
Program mit den fuhrenden Fluortensidherstellern vereinbart. Dadurch soll die Produktion und
das in Umlaufbringen von LPDs mit R" > 7 - 8 bis 2015 auslaufen./”” Ebenso folgten Verbote in
der EU und den USA."® 771 Bej fachgerechter Entsorgung ohne Umwelteintrag bleibt die
Grundlagenforschung jedoch davon unberihrt, sodass die interessanten Eigenschaften von

LDP's weiterhin untersucht werden kdonnen.
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2 Motivation und Zielsetzung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll die Eignung von ausgewahlten fluorierten
amphiphilen Architekturen fiir das Adressieren verschiedener Grenzflachen grundlegend

untersucht und genutzt werden.
2.1 Synthese und Oberflachenaktivitat von verzweigten Fluortensiden

Im ersten Kapitel der Diskussion spielt die besondere Fahigkeit von hydrophil-fluorophilen
Amphiphilen zur Oberflachenspannungsreduktion an der Wasser-Luft-Grenzflache fir die
Verwendung als Fluortensid die zentrale Rolle. Da die hierfiir bisher eingesetzten langkettigen
Perfluoralkly-Derivate, wie PFOS und PFOA, aufgrund ihres persistenten, bioakkumulativen und
toxischen Verhaltens mittlerweile verboten sind,'!! besteht gegenwirtig ein groRer Bedarf an
neuen Strukturen mit aquivalenter Oberflachenaktivitdt, jedoch ohne die unerwinschten
Nebenwirkungenm.

Zur Erforschung von Losungsansdtzen besteht das Ziel in Kapitel 3 darin, verschiedene
synthetische Methoden zu untersuchen, um potentielle nicht-ionische Fluortenside auf Basis
von kurzen Perfluoralkyl-Ketten zuganglich zu machen. Die fluorierten Arme sollen weniger als
vier perfluorierte C-Atome am Stick haben. Fir diese Klasse werden stark reduzierte
Okologische Effekte (Toxizitdt oder Bioakkumulation) erwartet.” * Einen &hnlich hohen
Fluorgehalt im Tensidmolekil, wie bspw. PFOA, soll durch die Verzweigung der hydrophoben
Gruppe, die pro Arm jeweils einen kurzen Perfluoralkyl-Rest tragt, bewirkt werden. Ferner soll
eine moglichst umfassende Variation der verzweigten Strukturen erfolgen, was die Abanderung
der Anzahl bzw. Linge der fluorierten Arme oder das Einbringen von hydrophoben
Abstandshaltergruppen mit einschliefSt. Der [6sungsvermittelnde, hydrophile Teil der moglichen
Fluortenside ist hinsichtlich seiner GroBe, Polydispersitdt, Verzweigung und chemischen
Beschaffenheit zu verdndern, was die Amphiphilie beeinflussen soll.

Der zweite Diskussionsteil der Arbeit zielt auf die physikochemische Charakterisierung der

fluorierten Amphiphile anhand von tensiometrischen Messungen. Dabei sind fiir eine spatere
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Anwendung als nachhaltiges, aber oberflachenaktives Additiv sowohl der thermodynamisch
aquilibrierte Zustand (vollstandige Adsorption) als auch der Weg dorthin (Kinetik) von Interesse.
Neben der Identifikation von Molekilen, die sich gut oder weniger gut fir den
Fluortensideinsatz eignen, sollen jedoch Vergleiche der Strukturen untereinander hauptsachlich

auf die Entwicklung von Struktur-Oberflachen-Aktivitats-Beziehungen zielen.

2.2 Emulgatoren fiir die Emulsionspolymerisation von Isobutylen

Der dritte Themenkomplex verfolgt die Anwendung von Emulgatoren zur Stabilisierung
von Grenzflaichen zweier Flissigkeiten. Im Rahmen dieser Untersuchungen sollen fluorierte
amphiphile Systeme evaluiert und in Hinblick auf deren Verwendung in der carbo-kationischen
Emulsionspolymerisation am Beispiel von Isobutylen (IB) erstmals gepriift werden. Basierend
auf den Erfahrungen von Nenov et al. zu den nicht-wéssrigen, Ol-in-Perfluoralkan Emulsionen®™
*list ein inertes Dreikomponentensystem fiir diese sensitive Reaktion anzupassen. Das fluorierte
Blockcopolymer hat hierbei die Aufgabe, zundchst die Emulsionstrépfchen wahrend der
Reaktion und im Anschluss dann die Dispersionen der erhaltenen Polymerpartikel zu
stabilisieren. Da Poly(IB)-basierte Partikel bisher nicht in der Literatur beschrieben sind, wird auf
letztere ein besonderes Augenmerk liegen. Im Folgeschritt soll der Emulsionsprozess fir die

Generierung von hybriden Partikelstrukturen auf Basis von Poly(isobutylen) und Poly(styrol)

angewendet werden.

2.3 Hydrophobisierung  anorganischer  Oberflichen fir superamphiphobe

Oberflachen

In den vorangegangen Schwerpunkten sollen die hydrophoben Einheiten der fluorierten
Amphiphile der Reduktion der Grenzflaichenspannung zwischen Lésungsmittel und Luft bzw.
zwei Losungsmitteln dienen. In diesem vierten Kapitel soll jedoch die Adsorption aus der
flissigen Phase auf anorganische (feste) SiO,-Partikel erfolgen, um sowohl wasser- als auch

olabweisende Eigenschaften der Oberflachen zu erzielen. Hierzu sollen die effektive Adsorption
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und Verankerung von fluorierten, statistischen Copolymeren ausgenutzt werden.!”” & Die
fluorierte Beschichtung mit einer niedrigen Oberflachenenergie erfolgt durch Eintauchen der
Substrate in eine Copolymerlésung nach dem von Geidel etablierten Verfahren. Es sollen
unterschiedliche polare Gruppen zur Verankerung und mechanischen Stabilisierung auf den
rauen SiO,-Filmen filihren. Zusatzlich sollen die Oberflachen hierdurch so hydrophob bzw.
lipophob sein, dass jegliche Fliissigkeitstropfen davon abrollen. Dieses Verhalten soll sich im
letzten Schritt in einem Polymerisationsprozess auf den superamphiphoben Oberflachen

zunutze gemacht werden.
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3 Synthese verzweigter Fluortenside

3.1 Hintergrund

Die in 1.2.3 beschriebene Fluorproblematik fiihrte zu neuer Stimulation der forscherischen
Tatigkeiten hin zu umweltvertraglicheren Fluortensiden, meist basierend auf kurzkettigen
Perfluoralkyl-Derivaten (KPDs) mit R" < 7. Derzeit werden funf Hauptgruppen an KPDs als
potentielle Nachfolger fiir PFOA- und PFOS-Tenside in der Literatur diskutiert (Abb. 3-1).! Diese
basieren auf Trifluormethylethern, Bis(trifluormethyl)aminen, Oligo(hexafluorpropylenoxid)en,
Telomeren aus Vinylidenfluorid, Trifluorpropentelomeren und Cotelomeren aus den beiden
letzteren sowie mittellangen Perfluoralkylketten mit RF = 2 — 6. Da Fluortenside meist als Additiv
flir wassrige Formulierungen zugesetzt werden, ist die l6sungsvermittelnde Gruppe im Molekdl
von polarer Natur und variiert von anionischer, kationischer zu nicht-ionischer und

zwitterionischer Strukturt? 3.

Fs
o
10
o._0
OH OH -
C4F9’€\E)/n\n/ C4F9N/n\ﬂ/ F3C’o<‘}so3 Na* F.C ? ? CF
20 CFy O 10 3 \o{)\o O,@ig/ 3
10 5o, Nat
| I 1} v

Abb. 3-1:  Strukturen von potentiell nicht-bioakkumulativen Fluortensiden.™

Eine vollstindige Uberfiihrung zu anorganischem Fluorid wurde experimentell lediglich bei
dem anionischen, minimal fluorierten Tensid mit R = 1, 10-(Trifluormethoxy)decan-1-sulfonat
(1), beobachtet, d.h. die kurze Perfluoralkyl-Einheit wurde biochemisch defluoriert und in
anorganisches Fluorid iberfiihrt.) Auf der anderen Seite war die Oberflichenaktivitit des
Tensids zu gering, um eine LPD-Alternative darzustellen. Es folgte die Abwandlung der
Tensidarchitektur von linear zu verzweigt, wobei der Verzweigungskern mehrere, gleichlange R'-

Ketten trug. Dahingehend forschte die Firma Merck KGaA an Fluortensidderivaten, welche
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strukturanalog zu IV sind (mit R", und R'5-Resten) und idealerweise die Oberflichenspannung
von Waser auf unter 20 mN/m reduzieren kénnen.! Daneben gibt es u.a. noch die Aktivitaten
von OMNOV Solutions auf dem Gebiet der Poly(fluoroexetanen) mit RF > 2.1®!

Die Motivation zur Synthese neuer, nicht-ionischer Tenside ist durch zwei Punkte
begriindet: Erstens konnten die nicht-ionischen Strukturen, obwohl patentiert,’® mangels
Synthesemoglichkeiten noch nicht untersucht werden, und zweitens ermdglichen diese
Architekturen das genaue Einstellen der Amphiphilie wie Verzweigungsgrad in der hydrophilen
oder fluorierten Kette, Lange des hydrophilen Blocks oder dessen chemische Beschaffenheit.

Demgegeniiber sind ionische Strukturen in ihrer Hydrophilie festgelegt. Die
Untersuchungen von nicht-ionischen Multiarmfluortensiden haben vor dem Hintergrund der
notigen Neuentwicklung von Fluortensiden einen groRen Stellenwert. Denn ausgehend von dem
physikochemischen Verhalten kénnen Struktur-Oberflachenaktivitdts-Beziehungen abgeleitet
werden. Diese systematischen Erkenntnisse stellen im Hinblick auf zukiinftige
Fluortensidentwicklungen einen grofRen Erfahrungsschatz dar, indem sie das experimentelle
Ausprobieren von Strukturvariationen abkirzen, ersetzen oder vereinfachen. Demzufolge
untergliedert sich die Diskussion in die Synthese (Kapitel 3) und in die Struktur-
Oberflachenaktivitats-Beziehungen der neuen, nicht-ionischen Fluortenside (Kapitel 4).
Zunachst werden, ausgehend von den literaturbekannten, fluorierten und hydrophilen
Bausteinen, fiinf verschiedene Darstellungsmoglichkeiten vergleichend diskutiert.

Route A beschreibt die Addition von hydrophilen Thiolen an die Michael-Systeme
fluorierter Malein- und Aconitester-Derivate zu einer amphiphilen Struktur. Die Variante B
zeichnet sich durch die 1,3-dipolare Cylcoaddition von hydrophilen Aziden an die Alkin-
funktionalisierten, fluorierten Edukte aus. Die Ausgangsverbindungen bauen auf denen aus der
Route A auf. Die Verkniipfung in Route C basiert auf der nucleophilen Substitutionsreaktion von
hydrophilen Hydroxy-Verbindungen mit hydrophoben Benzylhalogeniden. Diese Umsetzung
wird ebenfalls in Route D angewendet, wobei in diesem Fall die fluorierten Gruppen im finalen
Schritt an das verzweigte, hydrophile Molekil gekniipft werden. In Route E ergibt sich die
Amphiphilie des Molekiils durch die radikalische Polymerisation von hydrophilen und fluorierten

Methacrylaten.
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Synthese verzweigter Fluortenside

3.2 Route A: Michael-Addition an Maleinsdaureestern und Aconitsdureestern

3.2.1 Darstellung der fluorierten Bausteine

Der erste Ansatz zur Synthese von fluorierten Amphiphilen basiert auf den in Abb. 3-2
gezeigten, literaturbekannten Estern von ungesattigten Di- und Tricarbonsiuren.' 9 Die
Maleate 1-3 und der Aconitester 4 wurden von Dr. M. Kleineidam und Dr. R. Friedrich, Merck
KGaA/ Darmstadt, als Ausgangsverbindungen mit unterschiedlichen kurzen R'-Kettenlingen
(R (CyFs), R (CsF7) und R'30R", (C3F;0CF(CF3)-) bereitgestellt. Durch die Wahl der
Carbonsaure wird die Anzahl der fluorierten Gruppen im Molekil bestimmt. Die Darstellung
kann analog zur abgebildeten Retrosynthese verlaufen: Maleinsaure (wahlweise das Anhydrid)
sowie  trans-Aconitsdaure werden mit den sekunddaren  Alkoholen 1-(1H,1H-
Perfluorpropoxy)propan-2-ol (RF = -C,Fs), 1-(1H,1H-Perfluorbutoxy)propan-2-ol (RF = -C3F7) und
dem primaren 2-(2,3,3,3-Tetrafluor-2-(perfluorpropoxy)propoxy)ethanol (R = -C(CFs)F-OCsF-)
versetzt. Die beiden sekundaren Hydroxy-Verbindungen lassen sich durch Addition von Wasser
an die entsprechenden Alkene herstellen. Als Ausgangsverbindungen hierfiir sind die gangigen
1H,1H-Perfluoralkanole und Allylchlorid anzufihren. Die Synthese des primaren Alkohols kann
durch die Veretherung des kommerziell erhaltlichen
2,3,3,3-Tetrafluor-2-(perfluorpropoxy)propan-1-ols mit 2-Chlorethanol oder Etylencarbonat
erfolgen.[9]

Fir die Verbindungen 1-4 sind strukturelle Besonderheiten zu erwdahnen: zum einen liegt
zwischen Perfluoralkyl- und Estergruppen ein kurzer Alkyl-Platzhalter, welcher die
Freiheitsgrade des Molekiils und damit die Bewegungsfreiheit der fluorierten Arme erhdht. Zum

III

anderen sind die zwei bzw. drei Ester die ,Sollbruchstellen im Molekil“, welche eine schnelle
mikrobiologische Hydrolyse der Verbindungen ermdéglichen soll."% Dies stellt insoweit einen
Kompromiss dar, als die Amphiphile zwar wahrend der Anwendung ausreichend lang stabil bzw.
oberflachenaktiv sind, sich jedoch danach bei dem Eintritt in die Umwelt mdglichst schnell,

idealerweise vollstandig, zu anorganischen Produkten wie bspw. CO,, H,O und F zersetzen.
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Abb. 3-2: Retrosynthese  der ungesattigten  Maleinsdureester 1-3  und dem
Aconitsdureester 4.

Bekannt fir die Spaltung von Carbonsaureester ist, dass: i) diese sowohl im sauren als
auch im basischen Milieu auftritt; ii) die Reaktionsgeschwindigkeit vom pKs und pKg-Wert der
Sauren und Basen abhangt; iii) die Hydrolyserate flir starke Basen groRer ist als fur starke
Sauren; und iv) die Ester von sekundaren Alkoholen stabiler sind als die Ester von primaren
Alkoholen.™ 2 pje Voruntersuchungen an einem Solfuotricarballyats mit Estern primarer
Alkohole (strukturdhnliches Sulfonat von 4) durch Kleineidam ergaben, dass ca. 20 % von der
Ausgangsverbindung bei pH 8 und sogar 100 % bei pH 10 gespalten wurde (30 d bei 40 °C).[13]
Somit ist fir 1-4 davon auszugehen, dass die fluorierten Alkohole zur mikrobiologischen
Degradation nach relativ kurzer Zeit zur Verfiigung stehen.

Fur den verwendeten fluorierten Baustein 1-(1H,1H-Perfluorbutoxy)-propan-2-ol (R = 3)

wurde von Frémel eine vollstindige Biotransformation nach 14 Tagen und
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Perfluorbutancarbonsdure als persistentes, aber in toxikologischer und bioakkumulativer
Hinsicht unproblematisches Produkt beobachtet.™ Bei den Testbedingungen handelte es sich
um eine Ablaufwasserprobe einer Klaranlage, welche eine hohe Konzentration von
Mikroorganismen enthalt, die sich an anthropogene Stoffe angepasst haben und diese

(15 18] Daher ist fiir den Abbau aller aus 1-4 resultierenden Fluortenside

metabolisieren kénnen.
von kurzen Perfluorcarbonsduren auszugehen. Diese Produkte haben im Vergleich zu
langkettigen Perfluorcarbonsauren (z. B. PFOA) durch die nicht vorhandene Bioakkumulation

und geringere Toxizitat einen geringen Einfluss auf die Umwelt!** 17,
3.2.2 Konzept zum Aufbau von Amphiphilen aus a,8-ungesdttigten Carbonsdureestern 1-4

Um aus den hydrophoben Estern der Malein- und Aconitsaure 1-4 amphiphile Strukturen
zu generieren, fiel die Wahl auf Poly(ethylenglykol) (PEG), da es bereits in zahlreichen anderen
nicht-fluorierten und fluorierten Amphiphilen Anwendung findet.”® ' Die in 3.2.1
beschriebenen fluorierten Edukute sind a,B-ungesattigte Carbonylverbindungen, welche die
Addition von Nucleophilen ermoglichen. Neben der Addition von Alkoholen, Ammoniak,
Sulfinsauren und Aminen ist die Reaktion mit Thiolen von besonderem Interesse, da sie
B-Sulfidcarbonyl-Verbindungen zuganglich macht.”” Darunter fillt auch die literaturbekannte
Reaktion von Alkylmercaptanen mit Fumarsauredialkyl- und Aconitsduretrialkyestern, welche
bei 40 °C unter Zusatz von Kaliumcarbonat quantitativ verlduft.”! Diese Route stellte eine
potentielle Verkniipfungsreaktion von hydrophilen Mercaptanen mit den fluorophilen Di- und
Triestern 1-4 dar. Da jegliche protische Verunreinigung, z.B. Losungsmittel, unfunktionalisierte
OH-Funktionen oder adsorbiertes Wasser, unter den basischen Additionsbedingungen eine
Hydrolyse der Ester verursachten, waren die quantitative Mercapto-Funktionalisierung sowie
die praparative Aufreinigung von besonderem Interesse. Die Synthesen der hydrophilen
a-Methoxy-w-mercapto-poly(ethylenglykol)-Derivate mit linearer und verzweigter Architektur
sind in den Abschnitten 3.2.3 bzw. 3.2.4 beschrieben. Durch Variation der Michael-Akzeptoren
1-4 werden Amphiphile mit unterschiedlicher Verzweigung, GroRe sowie R'-Kettenldnge der
hydrophoben Gruppe dargestellt (3.2.5), um spater die strukturellen Einflisse untersuchen zu

kénnen.

27



Synthese verzweigter Fluortenside

3.2.3 a-Mercapto-w-methoxypoly(ethylenglykol) (5)

Fir das Aufpfropfen des hydrophilen PEG-Blocks auf die fluorierten Kopfgruppen wurde
sich fur die Herstellung von Thiolen entschieden, speziell polydispersen und monodispersen
a-Mercapto-w-methoxypoly(ethylenglykol)en, 5a-d bzw. 5e-h. Solche Thiole finden eine breite
Anwendung in der Modifizierung von Oberflachen anorganischer Partikel®? fiir Antifouling-
Eigenschaftenm] oder von Biomakromolekiilen wie z.B. Albumin fiir die Verlangerung der
Bluthalbwertszeiten von Proteinen.?” Neben den zahlreichen Endfunktionalisierungsmethoden
wie der Verwendung eines protischen Initiators mit geschitzter Thiol-Gruppe fir die

[25-27]

Ethylenoxid- (EO-) Polymerisation oder das Abfangen des aktiven, terminalen Alkoholats im

Anschluss an die EO-Polymerisation®®

war die in Abb. 3-3 gezeigte Modifikation der
endstandigen OH-Funktionen am gangigen a-Hydroxy-w-methoxypoly(ethylenglykol) (6a-h) am
geeignetsten. Letztere bot den Vorteil, die Polydispersitat (D) durch die Wahl der

Ausgangsverbindungen zu variieren.”?”!

Analog zu Literaturvorschriften®3

wurde zunachst der Alkohol unter Zugabe von
Silber(l)-oxid und Kaliumiodid zu dem Tosylat in einer Sy2-Reaktion umgesetzt. Das Problem
dieses ersten Schrittes bestand jedoch darin, dass lediglich die Salze mittels Filtration
abgetrennt werden konnten, nicht aber unreagiertes p-Toluolsulfonsaurechlorid (p-TsCl) oder
der PEG-Alkohol. Zwar gelang mittels SiO,-Adsorptions- und
Gelpermeationsfliissigchromatographie (LC und GPC) die Auftrennung eines der Gemische,

bestehend aus p-TsCl sowie den monodispersen Tetra(ethylenglykol)-Derivaten 6d und 7d,

jedoch nur in maRiger Ausbeute an Tosylat (45 %).

28



Synthese verzweigter Fluortenside

(o]
o A i
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6b(n=12,D=1,4) 7b (99 %) 8b (98 %) sb(oa%)
6d(n=4,D=1,0) 7d (45 %) 8d (99 %) 5¢(DP=22,0=1,4)
6e (n=6,D=1,0) 7e (93 %) 8g (74 %) 5d (82/_0) )
6g(n=12,D=1,0) 7g (49 %*) 8h (95 %) 5f(DP =10, D =1,0)
6h (n=14,D =1,0) 7h (31 %) 5g (94 %)
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NaH, n-Bu,NBr, THF
Héo\/tOH
9a(n=6)
9b (n=8) *: Ausbeute bezieht sich auf Kettenverldngerung und Tosylierung

Abb. 3-3:  Synthese von a-Methoxy-w-mercapto-poly(ethylenglykol)en (5a,b,d,e,g,h) aus
a-Hydroxy-w-methoxy-poly(ethylenglykol)en  (6a,b,d,e,g,h) unterschiedlicher
Kettenlange und Polydispersitat.

Diese Methoden waren nicht auf Produktgemische von langerkettigen, polydispersen
PEGs 7a-b anwendbar. Der Grund war, dass in diesem Fall die Differenz der Analytpolaritaten
bzw. hydrodynamischen Radii zwischen Alkohol 6 und Tosylat 7 fiir LC bzw. GPC nicht mehr
genligte, um eine ausreichende Trennung zu bewirken. Es trat Coelution auf. Weil sich jedoch
spater eine protische Verunreinigung (z.B. 6) als Ausloser fiir eine Nebenreaktion im
Additionsschritt der Thiole an 1-4 herausstellte und eine Chromatographie in den
anschlieBenden Schritten als noch unglinstiger erschien, musste die Tosylierungsreaktion
modifiziert werden.

Fiir 7a,b,e,g,h gelang dies durch Zugabe von i) 1,2 Aquivalenten p-TsCl (bezogen auf den
Alkohol) anstelle der zuvor verwendeten &quimolaren Menge zur Reaktionslésung und
ii) 12 Anteilen Pyridin nach der Filtration der Salze im Anschluss an die Reaktionszeit von 16 h.
Zwei Verbesserungen waren hierbei zu vermerken. Zum einen fiihrte die héhere Konzentration
an p-TsCl zur quantitativen Tosylierung, welche durch ,Matrix Assisted Laser Desorption/
lonization — Time of Flight“-Massenspektrometrie (MALDI-ToF-MS, s. Abb. 3-4 B) und "H-NMR-
Spektroskopie (,Nuclear Magnetic Resonance”,) der Reaktionslosung bestatigt wurde: zum
anderen vereinfachte sich die Aufarbeitung der Reaktionsldsung, da liberschissiges p-TsCl durch
den nucleophilen Angriff von Pyridin guantitativ zum wasserloslichen

1-(p-Toluolsulfonyl)pyridiniumchlorid umgesetzt wurde.B? Wichtig fur die nebenreaktionsfreie
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Verwendung war, dass das Edukt bzw. dessen Hydrolyseprodukt, p-Toulolsulfonsédure (p-TsOH),
nach 16 h Reaktionszeit nicht detektiert wurde. Das Ausbleiben der Zersetzungsprodukte unter
den basischen Bedingungen sprach dafiir, dass die azeotrope Abdestillation des am PEG
adsorbierten Wassers mit Toluol ausreichend trockene Bedingungen erzielte. Fiir die Alkohole
6a und 6e war die Trocknung besonders wichtig, da bekannt war, dass die Hygroskopie mit
sinkendem DP zunimmt.”*!

Des Weiteren vereinfachte sich durch die Modifikationen die Aufarbeitung maRgeblich,
und 7a,b und e konnten mittels Extraktion in Ausbeuten von 55, 99 bzw. 93 % erhalten werden.
Der niedrige Wert fur kurzkettiges 7a mit DP =8 (und ebenfalls fiir 7d) erklart sich durch die
Dichlormethan-Wasser-Verteilungskoeffizienten (Kpcymowasser). Flir PEGs mit niedrigeren DPs
steigt die Tendenz, in die H,0-Phase liberzugehen - die Konzentration an PEG in der organischen
Phase sinkt und damit die Ausbeuten bei der priparativen Extraktion fir 7a und 7d>%.

Die monodispersen PEG-Derivate mit DP = 12 bzw. 14 (6g,h) mussten zunachst durch
Veretherung von a-Methoxy-w-(p-tosyl)-hexa(ethylenglykol) (7d) mit
a,w-Dihydroxyhexa(ethylenglykol)  (9a) bzw. a,w-Dihydroxyoctaa(ethylenglykol) (9b)
synthetisiert werden, da diese nicht kommerziell erhaltlich sind. Die
Kettenverlangerungsreaktion folgte dem literaturbekannten Schema von Springer et al.135 3¢
(Abb. 3-3), jedoch konnten 6g und 6h aufgrund dhnlicher Eigenschaften nicht mittels LC oder
GPC vom zweifach substituierten Nebenprodukt a,w-Dimethoxyoctadeca(ethylenglykol) (10a)
und a,w-Dimethoxyicosika(ethylenglykol) (10b) abgetrennt werden (Abb. 3-4A). Im
anschliefenden Tosylierungsschritt wurden daher die Gemische 6g und 10a bzw. 6h und 10b
eingesetzt, sodass die Dimethoxy-Spezies auch in der Reaktionslésung detektiert wurden (Abb.
3-4 B). Bei der LC konnte ausgenutzt werden, dass die 10a und 10b eine deutlich niedrigere
Polaritdat aufwiesen als die a-Methoxy-w-(p-tosyl)-Spezies 7g und 7h. Bspw. lagen die
Retentionsfaktoren von 7g und 10a mit Werten von 0,1 und 0,4 bei einer
Eluentenzusammensetzung von MeOH : EtOAc von 2 : 5 ausreichend weit auseinander. Das MS-

Spektrum der gereinigten Produktfraktion ist in Abb. 3-4 C fiir 7g gezeigt und enthalt keine

Signale von 10a oder unreagiertem 6g.
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Abb. 3-4: MALDI-ToF-MS monodisperser PEG-Derivate (DP = 12): A) Produkte der Reaktion
von a-Methoxy-w-(p-tosyl)-hexa(ethylenglykol) (7d) mit
a,w-Dihydroxyhexa(ethylenglykol) (10a); Produkt der Tosylierung (7g) B) vor LC
und C) nach LC-Aufarbeitung.
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Da es durch die verbesserten Methoden nun méglich war, die Tosylate 7a,b,d,e,g,h ohne
unerwinschte protische Verunreinigungen darzustellen, wurde die Sy2-Reaktion der Tosylat-
Gruppe mit Kaliumthioacetat in N,N-Dimethylformamid (DMF) bei 40 °C im nachsten Schritt
durchgefliihrt. Die a-Methoxy-w-(thioacetyl)-poly(ethylenglykol)e wurden nach Extraktion in
guten Ausbeuten (78 — 99 %) ohne Nebenprodukt erhalten.

Es folgte die Hydrolyse der Thioester-Funktion in einer methanolischen Losung von
NaOH unter Ar-Atmosphare zum (Natrium-)Thiolat. Das *C-NMR-Spektrum des Ansatzes von 8b
in Abb. 3-5 A zeigt ein Produktgemisch, weil die Signale bei 24,2 ppm, 31,6 ppm und 50,7 ppm
den a-C-Atomen von Mercapto-, Disulfid- und Sulfoxid-Funktion zugeordnet werden konnen.®”
38 Zudem ist bei ca. 40 ppm kein Signal fiir die Sulfensiure zu erkennen, welche durch
Tautomerie mit dem Sulfoxid im Gleichgewicht steht.®” Daher wird davon ausgegangen, dass
das chemische Gleichgewicht in CD,Cl, stark auf der Seite des Sulfoxids liegt.

Da die zuvor beschriebenen Zersetzungsreaktionen ein bekanntes Problem von

31991 ynd sich das Gemisch mit den GPC- oder LC-Methoden nicht

Mercapto-Verbindungen sind'
trennen lieR, musste auch diese Reaktion modifiziert werden. Dies gelang, indem die
Reaktionslésung nach 30 Minuten in einem Uberschuss an 37 %iger HCl unter Kiihlen
neutralisiert wurde. Das Produkt wurde durch Extraktion mit DCM aus der organischen Phase
isoliert, und das beispielhafte *C-NMR-Spektrum in Abb.3-5B zeigt nur Signale, welche
ausschlieBlich a-Mercapto-w-methoxy-poly(ethylenglykol) 5b zugeordnet werden kénnen. Die
Entdeckung der Notwendigkeit fiir die schnelle Neutralisation der Reaktionslosung in dem
beschrieben Zusatzschritt ermoglichte die vollstandige Hydrolyse der Thioester hin zu den

Thiolen 5a,b,d,e,g,h in hohen Ausbeuten (73-99 %) frei von Verunreinigungen an Disulfid oder

Sulfensaure.
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Abb. 3-5:  Vergleich der Aufarbeitungen nach der basischen Hydrolyse von 8b mit BC-NMR-
Spektroskopie: A) Extraktion mit H,O und B) Neutralisation mit 37 %iger HCl und
anschliefender Extraktion.
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Neben den beiden polydispersen oa-Mercapto-w-methoxypoly(ethylenglykol)en 5a,b,
welche einen DP von 8 und 12 haben, wurde das Derivat 5¢ mit DP = 22 kommerziell bezogen.
Die MGV der drei Substanzen wurde mit GPC ermittelt, und D lag jeweils bei 1.4. Die streng
monodispersen PEGs wurden ebenfalls durch das kauflich erhaltliche
a-Mercapto-w-methoxydeca(ethylenglykol) (5f) ergénzt, und 5d,f-h setzen sich aus genau 4, 10,

12 und 14 Ethylenglykol-Wiederholeinheiten zusammen.
3.2.4 Mercaptane mit mehreren kurzen PEG-Ketten

Neben der Synthese von linearen, hydrophilen Blécken bestand die Zielsetzung darin,
Systeme mit mehreren PEG-Ketten zu untersuchen, da solche Systeme ein deutlich von den

linearen Strukturen abweichendes Packungs- und Aggregationsverhalten zeigen.[“]

Die
Synthesen  von  2,3-(Bis(a-methoxy-hexa(ethylenglykol)oxy)-propane-1-thiol  (11) und
3-(((a-Methoxy-tetra(ethylenglyco)l)oxy)methyl)-2,2-bis((a-methoxy-tetra(ethylenglykol)oxy)-

methyl)propyl-3-thiol (12) mit zwei bzw. drei a-Methoxy-oligo(ethylenglykol)yl-Gruppen sind in

Abb. 3-5 und Abb. 3-7 gezeigt.

o~ o
e 4 6o/\c)(\5|3.n ) 4 \/\)éO/Y\SH
HO N SH _ BnCLNaOH g o sen — 2T g 5 e 9
OH EtOH OH 3 T
[o] (o]
M M
13 (53 %) 14 (72 %) 11 (93 %)

Abb. 3-5:  Synthese von 2,3-(Bis(a-methoxyhexa(ethylenglykol)-oxy)-propane-1-thiol (11).

1-Thioglycerin wurde zum S-Thiobenzylether 13 geschitzt (53 %)[42] und anschlieBend
mit dem Tosylat 7e zweifach verethert (72 %). Die Entschitzung des benzylischen Thioethers
verlief in Na/NHsz bei -40 °C in einer guten Gesamtausbeute (93 %), jedoch sind im MALDI-ToF-
MS Spektrum (Abb. 3-6 A) neben den Signalen fiir die Na-, K- und Li-Addukte von Thiol 11
([M11+Na]’, [My+Li+Na]” und [M1:+K]") auch die von oxidierten Spezies zu sehen. Diese wurden

durch das Massenspektrum identifiziert.
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Da zum einen das bei der Reaktion von NH; und Na entstehende NaNH, als
peroxidbildender Stoff bekannt ist,*3! lassen sich die Signale fir die korrespondierenden
Zersetzungsprodukte Sulfensdure (Mi1q, [Mi11+K]" und [M114+2K-HT'), Sulfinsdure (Myi.,
[M11+K]" und [M11,+2K-H1%) und Sulfonsdure (Mi13 [M11.1#2K-H") erklaren. Des Weiteren
erkennt man neben den Signalen fiir Disulfid (Mi1a, ([M114+Na]® und [M11.4+K]") bei ca.
m/z 1500 noch die von dem Thiosulfin-S-Ester (M1, [Mi1.s+Na]® und [Mi15+K]"), dessen
Synthese ebenfalls mit H,O, beschrieben ist*¥. Auf der anderen Seite konnten die Signale bei
m/z 647 und 663 nicht durch Oxidationsreaktionen erklart werden, jedoch deutete der Abstand
von Am/z 16 auf die Na- und K-Addukte eines Fragmentierungsproduktes hin. Die praparative
Ausbeute des Mercaptans 11 mit zwei a-Methoxyhexa(ethylenglykol)yl-Gruppen lag bei 93 %
und die Reinheit, bestimmt durch 1H—NMR—AnaIyse, bei 75 %.

Das Thiol mit drei PEG-Armen wurde ausgehend von der statistischen Veretherung von
1,3-Dibrom-2,2-bis(brommethyl)propan mit 6d (DP=4) dargestellt (Abb. 3—7).[45] Das
Monobromid 15 mit drei a-Methoxytetra(ethylenglykol)yl-Gruppen konnte in einer 24 %igen
Ausbeute Uber eine LC von der Dibrom- und Tribrom-Spezies abgetrennt werden. Die
Folgereaktion von 15 zum Thioester 16 verlief quantitativ. AnschlieBend wurde zum Thiol 12

nach der in 3.2.3 verbesserten Methode entschiitzt (87 %).

<0 o

X i
Br >0/ i o 0 50/
B gy 60, NaH o Br SK o s)K NaOH o o SH
r s o™ owF > (07, MeOH o™

Br (o] (o]

’1% 1, 1
a4

15 (24 %) 4 16 (99 %) 12 (87 %)

Abb. 3-7:  Synthese 3-(((a-Methoxytetra(ethylenglyco)l)oxy)methyl)-2,2-bis((a-methoxy-
tetra(ethylenglykol)oxy)methyl)-propyl-3-thiol (12).

3.2.5 Verkniipfung von hydrophiler und fluorierter Gruppe iiber Michael-Addition

Zum Aufbau verschiedener Fluortenside wurden die in 3.2.3 und 3.2.4 beschriebenen
hydrophilen Nucleophile mit den verzweigten fluorierten Estern in einer Michael-Addition!® #7]

versetzt. Die Synthese der a-Thiosuccinylester 17, 18 und 19 (R" =2, 3 bzw. 3+2) erfolgte aus
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den symmetrischen Maleinsdaure-Akzeptoren 1-3, welche mit dem polydispersen 5b reagierten
und so durchschnittlich 12 EO-Wiederholungseinheiten in das amphiphile Molekil einfiihrten.
Des Weiteren wurde 4 (drei RF3) mit 5b-d,f-h, 11, und 12 zu den 2-Thioethan-1,1,2-tricarboxylat-
Derivaten 20a-d,f-h, 21 und 22 umgesetzt. Das allgemeine Syntheseschema, die (mittleren)
DPpeg und die Ausbeuten sind in Abb. 3-8 gezeigt. Dieses Vorgehen ermoglichte spater den
Vergleich der Fluortensidstrukturen:

a) R"-Lange durch Variation der Maleate 17b, 18b und 19b;

b) Verzweigung der fluorierten Gruppe (= héhere Anzahl der kurzen R™-Ketten)
mittels Austausch der Maleat- durch Aconitester-Ausgangsverbindung wie im Fall
von 20b;

c) Molekulargewicht des hydrophilen Blocks durch verschiedene DPpgg, (z.B. 17a
und 17b oder 19b und 19¢ oder 20b und 20c),

d) Polydispersitdit der hydrophilen Gruppe durch polydisperse (5a-c) und
monodisperse (20d,f-h) mit gleichem DPpgg.

e) Verzweigung der hydrophilen Molekiilteils bei gleichem DPpeg gesamt = 12 (20h, 21
und 22) auf die Fluortensideigenschaften.

im 10 mol%igen Uberschuss relativ zur Thiol-Komponente konnte letztere quantitativ
abreagieren. Dies vereinfachte die chromatographische Trennung bzw. bei den polydispersen
Systemen wurde sie erst ermoglicht. Zur Vermeidung von Hydrolyse wurde die
Reaktionsmischung, bestehend aus Michael-Akzeptor und nucleophilem Reagenz, durch
dreifache azeotrope Destillation mit Toluol getrocknet, denn der Zusatz von Base, K,CO3
(pKg = 3,6), konnte zur Spaltung der Ester fiihren (s. 3.2.2). Diese starke Base war jedoch notig,
denn beim Austausch mit schwacherem NaHCO; (pKg = 7,5) sank der Umsatz von 83 % auf 10 %
im Fall der Reaktion von 4 mit 5d. Da Thiole azide Verbindungen sind (Vgl.
pKa(Mercaptoethanol) = 9,4), ist davon auszugehen, dass diese wahrend der Additionsreaktion
zunachst deprotoniert werden und die entstandenen Thiolat-lonen im zweiten Schritt an den

Michael-Akzeptor addieren.
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Abb. 3-8:  Synthese von Typ A-Fluortensiden verschiedener Struktur durch die Addition von
hydrophilen Thiolen 5b-d,f-h, 11 und 12 an die Maleinsdureester 1-3 und den
Aconitester 4 unter Zusatz von K,COs bei 40 °C in THF fur24 h.
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Entscheidend fiir den vollstandigen Umsatz zu den amphiphilen Produkten innerhalb von
24 h bei 40 °Cin THF waren die im Folgenden diskutierten Parameter. Durch den Einsatz von 1-4

Um die Zersetzung bei der Aufreinigung zu vermeiden, erfolgte nach der Reaktion die
schnelle Neutralisation und ein Einstellen von 5 < pH < 8 durch Zugabe von HCl. Der eingangs
gewdhlte, (berschiissige Einsatz der Ester-Komponente erwies sich bei der
SiO,-adsorptionschromatographischen Aufarbeitung als vorteilhaft, weil lediglich die
unreagierte, unpolare Ester-Komponente von dem relativ polaren amphiphilen Produkt zu
separieren war. Dieses Vorgehen ermoglichte die Riickgewinnung des Edukts aus der unpolaren
DCM-Fraktion und die Isolierung des Produkts aus der polaren EtOH/MeOH-Fraktion durch eine
Gradientenelution (Vgl. Synthese Tosylat in 3.2.4). Im Gegensatz dazu ware bei einer
dquimolaren Stéchiometrie das Problem der Trennung von polarem PEG und Produkt auf diese
Weise nicht moglich. Die Ausbeuten der Fluortenside variierten zwischen 38 und 93 %,
typischerweise lagen sie bei Werten gréRer als 70 %, und die niedrigeren wurden auf Verluste
wahrend der Aufarbeitung z.B. unvollstandige Elution von der Chromatorgraphiesaule
zurlickgefihrt.

Die Aufklarung der Strukturen 17-22, welche als Typ A-Fluortenside bezeichnet werden,
erfolgte mit NMR-Spektroskopie. Die Zuordnung der Resonanzen im 1H—NMR—Spektrum (Abb.
3-9) wird exemplarisch fiir die 1-Thiosuccinate anhand 19b diskutiert. Im aliphatischen Bereich
zwischen ca. 2,5 und 3,0 ppm Uberlagern jeweils die Methylen-Signale des 1-Thiolsuccinyl-
Verzweigungskerns (e) und die der beiden Protonen der PEG-Kette in a-Position zum
Thioether (f). Die breiten Peakmuster treten aufgrund von - bzw. *J-Kopplungen der zuvor
genannten Kerne mit dem Methin-Proton am chiralen C-Atom (1-Thiolsuccinyl-Kern, d) auf,
welches selbst bei 3,6 — 3,7 ppm erscheint. Die Aufspaltungen sind 6: 2,97 (dd, J=17,1; 10,0 Hz,
1H); 2,91 (dt, J = 13,0; 6,4 Hz, 1H; 2,82 (dt, J = 13,3; 6,4 Hz, 1H) und 2,73 (dd, J = 17,1; 5,4 Hz,
1H). Aus der C,H-COSY-Messung lassen sich die beiden dd- und dt-Resonanzen jeweils einem C-
Atom zuordnen. Die Methylenprotonen (e) unterscheiden sich durch ihre raumliche Anordnung
zum d-Kern, chemisch und es wird von einer Rotationsbarriere durch die Schwefelsubstitution
als Grund fiir die unterschiedlichen Kopplungskonstanten ausgegangen. Dies ist weniger stark

fur die f-Protonen der flexibleren PEG-Kette ausgepragt, da beide dt-Resonanzen dichter
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zusammenliegen. Die restlichen Protonen der hydrophilen Kette, g-i und j erscheinen weiter
hochfeldverschoben bei 3,5 - 3,7 ppm bzw. 3,3 ppm. Die b-Protonen haben bei 3,9 ppm ihre
Resonanz und zeigen eine Kreuzkupplung mit denen in a-Position (c) zum Ester bei 4,2 -4,4 ppm.
Zwischen diesen beiden befindet sich das Signal der a-Protonen bei 4,1 ppm, welche nicht tGber
die Oxy-Briicke mit benachbarten Kernen koppeln. Die *C-Resonanzen, gemessen in CD,Cl,,
sind der Struktur 19b wie folgt zu zuordnen )Vgl. Struktur in Abb. 3-9): 6 31,80 (f); 36,82 (e),
42,16 (d und b); 59,18 (j); 63,99 — 64,64 (c); 68,87 (t, 26,8 Hz, b); 70,77 — 72,46 (g-i); 116,18 (CF,-
0); 116,90 (CF-CF3); 118,70 (CF,-CF3); 120,50 (CF-CFs); 133,89 (CF,-CF3); 170,92 — 171,97 (C=0).

Im Gegensatz zu den 1H—NMR—Spektren der Derivate 19b-c ist die Situation bei den
anderen 1-Thiosucciaten- z.B. 17b und den 2-Thioethane-1,1,2-tricarboxylaten z.B. 20b
komplexer, da pro Ester ein zusatzliches chirales C-Atom in der fluorierten Seitenkette
eingefiihrt wird. Die Anzahl der Enantiomere bzw. Diasteromere betragt fiir 17a-b und 18a-b 4
bzw. 2. Bei 20b-h und 22 sind es 3 Diasteromere und 21 hat aufgrund des chiralen Zentrums in
dem hydrophilen Molekiilteil sogar 4 Bild- und Spiegelbildpaare. Dazu kommen zwei mogliche
Michael-Additionsprodukte fir 19-21 hinzu, da es im Edukt 4 zwei konkurrierende Michael-
Systeme gibt. Es handelt sich dabei um die Reaktion des Schwefels an der 1- oder 2-Position des
1,2,3-Tricarbonylpropen-Grundkdérpers (Abb. 3-10).

Im ersten Schritt der Michael-Addition an 4 findet der nucleophile Angriff des Thiolats
statt. Dabei ist die tertidre 2-Position sterisch gehinderter als die sekundare 1-Position. Die
Abspaltung des Protons am Schwefel wird durch die Base katalysiert. Die Ubergangszustinde
beider Wege werden durch die jeweilige Carbonyl-Gruppe in R-Position stabilisiert. Dabei
unterscheiden sich jedoch die carbo-anionischen, mesomeren Grenzstrukturen energetisch
voneinander: fir die Addition in 1-Position lasst sich ein tertidres Anion formulieren, welches
zusatzlich noch mit drei induktiven Effekten stabilisiert wird, wohingegen fiir die Addition in 2-
Position ein sekundares Anion entsteht, was nur zwei induktive Effekte aufweist und dadurch
energetisch hoher liegt. Im finalen Schritt der Reaktion erfolgt der nucleophile Angriff des

Anions an das Proton zur neutralen B-Thiocarbonyl-Spezies | bzw. II.
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Abb. 3-9: H,H-COSY Spektrum von Fluortensid 19b, gemessen in CD,Cl,.
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Abb. 3-10: Mechanismus der Addition von Alkylmercaptanen an 1- und 2-Position des

Propen-Kerns von Aconitsaureestern
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Obwohl beide Reaktionsprodukte theoretisch moglich sind, war bei der Synthese von
20b-h, 21 und 22 das Auftreten des Konstitutionsisomers Il auszuschlieflen, da in den 13C-NMR-
Spektren kein Peak bei ca. 38 ppm fir das tertidre C-Atom mit Schwefelsubstitution®! zu
erkennen war. Zudem erklarte die symmetrische Struktur Il die Signalmuster und
Kreuzkopplungen im H,H-Cosy (Vgl. Analyse von 19b in Abb. 3-9) nicht.

Neben dem Nachweis der Zusammensetzung und der chemischen Identitdt der
Fluortenside erfolgte die Analyse der Reinheit mittels MALDI-ToF-MS, wobei bei den in Abb.
3-11 gezeigten Spektren die Anwesenheit von fluoriertem Michael-Akzeptor oder PEG-Derivaten
ausgeschlossen werden konnte. Die Nachweisgrenze von Poly(ethylengykol)en in einer
Fluortensidmatrix wurde zwar nicht bestimmt, jedoch liegt diese erfahrungsgemal niedriger als
1 Gew.%, sodass von einer Reinheit von mindestens 99 % ausgegangen werden konnte. Anhand
der Spektren sind deutliche Unterschiede in der MGV der Fluortenside zu erkennen. Fir jede
EO-Wiederholeinheit erkennt man zusatzlich zu den [M+Na]’-Addukten auch fir [M+K]'-
Addukte und [M+Na+K-H]*-Addukte. Wihrend bspw. 18b und 20b eine Verteilung fiir die
unterschiedlichen EO-Wiederholeinheiten (Am/z = 44) zusammensetzt, sind die Spektren von
20f, 21 und 22 weniger komplex. Diese monodispersen Fluortenside setzen sich ausschlieRlich
aus PEG-Ketten mit einer Ldnge von 12 (Wiederholungseinheiten) zusammen, wobei 21 eine
verzweigte hydrophile Gruppe mit zwei Hexa(ethylenglykol)yl und 22 eine mit drei

Tetra(ethylenglykol)yl-Gruppen haben.

42



Synthese verzweigter Fluortenside

S X = 6SRef+
< 5 § 2
~ (=}
-~ 8 s & g ¢
z o N o w
g T = s -
= < g 3 = -
s 8 3 T @ =
3 g 5 & T o=
=] T 2 - 3 = =
h s w ~ ©
§ @
L | 7 8
A L_»_g..m_u..u_k.u_.‘ Lol S, A A
900 1200 1500 1800
miz
s Y = 1SRef+
= 2 g
S 2 & 3
= & _&5 =7 8 s
< s =T =T - =
@ ¢ 5 3 £ - S
i - 2 5 © = ©
g § g I g <@ €
T = T 3 < a p
Ed &8 o b
k \ 1_\ E\ :
l . 1 1
1500 1800
miz
43SRef+
<
&
D
3
-3
o
=3
I
L
1200 1500 1800
m/z
g 8SRef
~
D 5
ﬁ\.’
Lo
@
«©
]
]
&
8
3
LU
1200 1500 1800
miz
E g 6SRefs
<
3
<
~
[
@
©
=)
1200 1500 1800
miz

Abb. 3-11: MALDI-ToF-MS Spektren von A) 18b, B) 20b, C) 20g, D) 21 und E) 22.
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3.3 Route B: 1,3-dipolare Cycloaddition

Nachdem in 3.2 die Synthese von Thio-Spacer-haltigen Amphiphilen in hoher Reinheit
und guter Ausbeute beschrieben wurde, diese sich jedoch auf aprotische Gruppen wie PEG
beschrankte, war das Aufpfropfen von unterschiedlichen, auch protischen hydrophilen Blocken
Gegenstand des Vorgehens in Route B. Dazu wurde die Kupfer-katalysierte 1,3-dipolare
Cycloaddition von Aziden an Alkine genutzt, welche unter dem Begriff der ,,Click-Chemie” nach
Sharpless et al., gemeinsam mit bspw. der Diels-Alder-Reaktion oder der nucleophilen
ringdffnenden Addition an Epoxide, zusammengefasst wurden.*® Diese Reaktionen erzielen
hohe Ausbeuten und hohe Reaktionsgeschwindigkeiten unter milden Reaktionsbedingungen.
Die genannten Voraussetzungen sind bei der von Huisgen entdeckten!*”! Cyclisierung von Aziden
und Alkinen unter Katalyse von Cu(l)-Salz erfillt. Der von Rodionov, Fokin und Finn postulierte

Mechanismus®” ist in Abb. 3-12 gezeigt.

(}u
H—=—R R—=l=H R
Cu(l) >=\
+ > + > N Nop
-Cu(I) R
1 @ 1
N3—R NEN—N—R N= N N —-R'
@ | .
Cu Cu

Abb. 3-12: Allgemeiner Mechanismus der 1,3-dipolaren Cycloaddition von Aziden und
Alkinen.”®

Obwohl die simplifizierte Darstellung die Rolle der Liganden nicht zeigt, verdeutlicht das

gezeigte Schema die doppelte Funktion des Cu(l)-Katalysators bei der Cycloaddition: B

um
einen koordiniert das Ubergangsmetall an die Azid-Gruppe fiir dessen Aktivierung, und zum
anderen bildet sich ein m-Komplex zwischen Alkin und Cu(l)-Komponente aus, welcher unter
Deprotonierung im Folgeschritt in das Kupferacetylid (ibergeht. Die beiden Kupferspezies gehen
dann die Cyclisierung ein und bilden einen 1,4-disubstitutierten 1,2,3-Triazol-Ring unter
Rickgewinnung des Katalysators.

Um diese Reaktion fir die in 3.2.1 beschriebenen Maleate und Aconitsdureester 1-4 zu

etablieren, erfolgte als erstes die Einflihrung der Alkinyl-Funktion mit 2-Propin-1-thiol (26). Die
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Synthese von 26 verlief analog zu 3.2.3 durch nucleophile Substitution von Propargylbromid (27)
mit Kaliumthioacetat zum S-Thiolester 28, gefolgt von der Entschiitzung mit NaOH in MeOH
(Abb. 3-13 A). Das stark riechende und fliichtige Produkt konnte nach extraktiver Aufarbeitung
nicht isoliert werden, da es sich bereits bei zu hoher Konzentration oder zu hoher Temperatur
(>30 °C) zersetzt. Dies deckte sich mit Berichten in der Literatur, welche die unkontrollierte
Polymerisation, die Disulfidbildung und die intramolekulare Zyklisierung zum
2,3-Dihydrothiophen beschrieben.*? >3 Aus diesem Grund erfolgte die weitere Verwendung und

Handhabung ausschlieRlich im Abzug bei Raumtemperatur und als Loésung in Et,0.

A
G KSAc G NaOH P
o~ owraot "7 weondr M7
27 28 (72 %) 26 (97 %)
B CsF,
So
GFs o _GFs GFy o o53F7 \(
“{ 00 > 00 >/ 0% %0
0«_)-© 0<_)-0 C3F7v0\/I\0)‘\JV\)(OJ\/OVC3F7
LR, 2 T O
1 R, R",
lze lze lze

\
29 (96 %) 30 (99 %) 31 (96 %)

Abb. 3-13: A) Synthese von 2-Propin-1-thiol (26) und B) dessen Michael-Addition an die
Maleate 1 und 2 und den Aconitester 4 (K,COs in THF fiir24 °C bei RT).

Die Maleate und Aconitester 1, 2 und 4 wurden mittels der Michael-Addition von 26
Alkin-funktionalisiert. Die Reaktionen zu den 2-(Prop-2-on-1-ylthio)succinaten 29 und 30 sowie
dem 2-(Prop-2-yn-1-ylthio)ethan-1,1,2-tricarboxylat 31 waren jeweils nach 24 h vollstandig und
nahezu quantitativ (> 95 %). Die 'H-NMR-Analyse bestitigte die erfolgreiche Umwandlung, da
die Peakintensitdaten der Methyl-Protonen der fluorierten Estergruppen (6 = 1,1 —1,4 ppm), des
Protons vom terminalen Alkin (6 = 2,3 ppm) und der Methylen-Protonen des reagierten Malein-
bzw. Aconitesters (6 =2.6-3.1ppm, Vgl. NMR-Analyse von 19b und 20f in 3.2.5) im

errechneten Verhaltnisvon 6 :1:4 bzw. 9 : 1 : 4 ermittelt wurden.
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Im zweiten Cylroadditionsschritt erfolgte die Verknilipfung der hydrophoben Gruppen
mit den hydrophilen Aziden, a-Azido-w-methoxy-poly(ethylenglykol) (23a-b mit DP = 8 bzw. 12),
1-Desoxygalactose (24, 1-DOG) und 1-Desoxylactose (25,1-DOL). Die fluorophil-hydrophilen
Strukturen des Typs B wurden dabei mit drei unterschiedlichen nicht-ionischen Gruppen
dargestellt: Poly(ethylenglykol)yl (32a-b, 35a-b und 37b), 1-Desoxygalactosyl (33 und 38) sowie
1‘-Desoxylactosyl (34, 36 und 39). Die Derivate der beiden Zucker haben 4 bzw. 7
solubilisierende Hydroxy-Funktionen. Im Vergleich zu den Typ A-Fluortensiden zeichnen sich die
in Abb. 3-14 gezeigten des Typs B durch einen zusatzlichen 1,4-disubstitutierten 1,2,3-Triazol-
Ring aus.
Allgemeine Route B: A\‘ (j
o?j;s:M» o(f;s NN \i} spacer]
R X R X Lx"‘y e G
o

1(X=-H,R=RF))

2(X=-H,R=RF) T
4 (X = -CH,-C(=0)-RF,, R = RF,) KV>
Typ B Fluortenside:
30 31
| |
lzsa b l 23a-b 25 izsa-b 24 izs

00 00 00 00 00O

Q RZ"'Q”RZ Ry Q Ry Rz?_?“kz RZ':?_?”RZ Rzi_?"kz
; 3 s R~ S R, 3 R 8
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S
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N N N N N N
/ ) } } } ?f / N
n N NN NN nN NN N-N
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OH
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HH 0 fo) Fﬁ.l) o
34 (84 %) 36 (72 %) 39 (56 %)
HOOH HOOH
o]
o
T . %ﬁwm
23a(n=8) 24

23b (n=12)

Abb. 3-14: Synthese von Typ B-Fluortensiden durch 1,3-dipolare Cycloaddition von
hydrophilen Aziden 23a-b, 24, 25 an die Alkinyl-funktionalisierten
Maleinsdureester bzw. Aconitester 29, 30 und 31 unter Zusatz von [Cu(AcN)g]PFs,
2,6-Lutidin in ACN fiir 24 h bei RT.
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Die Umsetzungen unterschieden sich nach der 24-stiindigen Reaktionszeit deutlich, je
nach Verzweigung der hydrophoben Gruppe. Wahrend die 1-Thiosuccinat-Derivate
typischerweise in Ausbeuten > 70 % isoliert wurden, sank das Ergebnis auf Werte zwischen 45
und 57 %, unter identischen Bedingungen fiir die 2-Thioethan-1,2,3-Tricarboxylat-Strukturen.
Dieser Unterschied kann auf die groRere sterische Abschirmung von 31 im Vergleich zu 29 und
30 zuriickzufiihren sein, sodass sich der m-Komplex zwischen Cu(l)-Katalysator und Alkin nur

relativ langsam ausgebildet hat®®Y.

Fiir hohere Umsatze wirde eine langere Reaktionszeit
bendtigt werden.

Abb. 3-15 A und B zeigt beispielhaft das 1H—NMR—Spektrum und die Zuordnung der
Resonanzen von dem PEG-basierten Fluortensid 35b und dem 1°-DOL-basierten Fluoramphiphil
36. Die Signale fiir 35b liegen fiir die Methylprotonen der fluorierten Arme bei 1,2 - 1,4 ppm, die
Methyleneinheit des 1-Thiosuccinyl-Kerns bei 2,6 —2.8 ppm, die Methoxyprotonen der
Endgruppe bei 3,3 ppm, die Methylenprotonen der PEG-Kette bei 3,5-3,8 ppm sowie die

Resonanz des Triazol-Rings bei 7,6 — 7,8 ppm.
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Abb. 3-15: 1H—NMR—Spektrum von A) 35b in CD,Cl, und B) 36 in DMSO-ds.
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Dementsprechend zeigten sich flir 36, zusatzlich zu den charakteristischen Resonanzen
bei 1,1-1,2ppm, 2,6 -3,0 ppm und 8,2 ppm fir die Methylprotonen in B-Position zum
fluorierten Ester, 1-Thiosuccinyl Mehtylenprotonen und Triazol-Ring, die 7 Hydroxyl-Reste bei
6=5,55, 5,13, 4,89, 4,81, 4,68, 4,66 und 4,55 ppm, welche durch Protonenautausch D,0
bestimmt wurden. Die B-Konfiguration des anomeren C;-Atoms der 1‘-Desoxylactosyl-Blocke
wurde durch die 3Ji,,--KompIungskonstante von 9,3 Hz bei 5,6 ppm bestimmt.>*

Indem sie die hydrophile und die fluorierte Gruppe im finalen Schritt miteinander
verknipft, ordneten sich die bisher untersuchten Routen A und B als konvergente
Fluortensidsynthese ein. Letztere eignete sich sogar fiir den Aufbau von Saccharid-basierten,

fluorierten Amphiphilen[SS'SB]

. Besonders fiir die Kohlenhydrat-Derivate sind in der Literatur
Pfropfreaktionen beschrieben, die typischerweise zu O- und S-glycosidischen, Ether-, Ester-,
Amid-, Harnstoffbriicken- bzw. Carbamat-Bindungen fuhren.” *¥ Diese bringen jedoch zum
Aufbau verzweigter Tensidstrukturen Nachteile mit sich, wie etwa die unvollstandige
Substitution im Fall der Sy2-Reaktion von Alkylhalogenid und Hydroxy-Gruppe des Zuckers
aufgrund des starken induktiven Effekts der RF-Reste.®™ zudem ist in diesem Zusammenhang
bekannt, dass die Kénigs-Knorr-Reaktion Ublicherweise zum 1,2-Orthoester und nicht zur 1-O-
glycosidischen Verbindung als Hauptprodukt verlauft.®™ Aus diesen Grinden stellt die
angewendete 1,3-dipolare Cycloaddition nicht nur einen neuen Weg dar, um mehrere R -Ketten
mit einer hydrophilen Gruppe zu konjugieren (Typ B Fluortenside), sondern erweitert zudem

auch die Bandbreite zur Erzeugung von fluorierten und nicht-fluorierten Saccharid-Amphiphilen

im Allgemeinen.
3.4 Route C: Veretherung als Pfropfreaktion

Die in diesem Abschnitt diskutierte Syntheseroute C nutzte eine Folge von zwei
nucleophilen Substitutionsreaktionen (Sy) zur Einflihrung der fluorierten Arme in den
hydrophilen Molekilteil sowie des hydrophilen Blocks (Abb. 3-16). Da in beiden Fallen Hydroxyl-
Komponenten eingesetzt wurden, fiihrte diese Route zu Typ C-Fluortensiden, welche

ausschlieBlich Etherbindungen aufwiesen. Dies hatte den Hintergrund, dass die in den Typen A

48



Synthese verzweigter Fluortenside

und B enthaltenen Ester zwar zum schnellen biologischen Abbau der Strukturen fihren sollte,
diese jedoch unter sauren, basischen oder elektrochemischen aggressiven Bedingungen bereits
wahrend der Anwendung auftreten kann. Die ausschlieRlich veretherten Typ C-Amphiphile sind
thermisch, biologisch und chemisch bestindiger und die Aktivierungsenergie fir die
hydrolytische Spaltung liegt mit ca. 100 kJ/mol (Benzylphenyl-Ether, Lewis-Séure-katalysiert)[(’z]
um etwa das Doppelte hoher als die der Zersetzung von Estern (EtOAc, ca. 50 kl/mol, Base-
katalysiert[63]). Somit haben Typ C-Fluortenside eine langere Lebensdauer und eignen sich fiir
Spezialanwendungen wie bspw. beim Atzen von Metalloberflichen fiir Verchromungsprozesse
k [64, 65]

in der Galvanik.

Allgemeine Route C:
Ra~ Br HOY o \T/ &[J
X/@/\ @/\

Ry
(X =-H, R%,)

0]

Type C Fluortenside:
HO.,
OMe
i o]
X 1
OH Rs 0 OMe
0.0
F “s” 42a (X = -H) X
2 CyFs 0, o

42b (X = -OH) 0

4> Ty
FyC c2 OH . e SR ay
3 K,CO5, DMF RFy
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44b (X = -OCH,-RF;, 99 %) 45b (X = -OCH,-R"3, 57 %) 46b (X = -OCH,-R";, D=1,4,n =12, 63 %)

Abb. 3-16: Synthese von Typ C-Fluortensiden 45a und 45b mit zwei bzw. drei R = 3 Ketten.
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Im ersten Schritt wurde 1H,1H-Perfluorbutanol (40) zum Nonaflat 41 aktiviert, und
dieses reagierte dann im Folgenden mit 3,5-Dihydroxybenzoesauremethylester (42a) und 3,4,5-
Trihydroxybenzoesduremethylester (42b) zu den Methylbenzoaten 43a und 43b mit zwei bzw.
drei RF =3 Ketten. Dabei erwiesen sich die zu 41 analogen Tosylat- und Trimethansulfonat-
Reste als nicht reaktiv genug, um das Phenolether-Produkt zu bilden. Dahingegen ist der starke
induktive Effekt der Perfluorbutansulfonyl-Abgangsgruppe'®® fiir 41 und dessen Stabilisierung
im aprotischen, polaren Losungsmittel (hier DMF) im Vergleich zu Trifluormethansulfonat- und
Tosylatanionen vermutlicherweise der Grund fir das Ablaufen der Reaktion und die guten
Ausbeuten (> 70 %).

Der Reaktionsmechanismus beginnt mit dem Rickseitenangriff des nucleophilen
Phenolats auf der gegeniberliegenden Seite der Abgangsgruppe am sp3—hybridisierten
Methylen-Kohlenstoffatom von 41.°”7 Im Fortgang nihert sich das Nucleophil dem positiv
polarisierten Kohlenstoffatom, und es bildet sich eine trigonale Bipyramide mit den axialen
Liganden, Perfluorbutansulfonyl-Rest und Nucleophil, aus. In diesem Ubergangszustand sind die
o-Bindungen sowohl zwischen Kohlenstoff und Nucleophil als auch Kohlenstoff und
Abgangsgruppe jeweils stark geschwacht. Es folgt schlieBlich die sogenannte Walden-
Umkehr®® bei der das Perfluorbutansulfonyl-Anion frei wird und bei chiralen Molekiilen eine
Inversion der der Konfiguration am reaktiven C-Atom stattfindet.

Die Methylester 43a-b wurden zu den Benzylalkoholen 44a-b reduziert und anschlieBend

*lin die Benzylbromide 45a-b umgewandelt. Zum konvergenten Aufbau

mit der AppeI—Reaktion[
der amphiphilen Strukturen erfolgte deren Umsetzung im letzten Schritt durch die zweite
nucleophile Substitution mit a-Hydroxy-w-methoxy-poly(ethylenglykol) (6b, 1,4, DPpeg = 12),
und die Gesamtausbeute lag bei 57 % und 21 % fir die Typ C Fluortenside mit zwei bzw. drei R"-
Armen. Die niedrigen Umsatze unter identischen Bedingungen bestatigten den Trend der
Routen A und B, dass die Umsetzung von starker verzweigten fluorierten Bausteinen aufgrund
der Sterik langsamer ist.

Durch Integration des *H-NMR-Spektrums wurde die erfolgreiche Verknipfung von 46a

bestatigt. Die Signalintensitaten der aromatischen Protonen (6 6,7, d (Carortho-H) und 6,5, t

(Carpara-H)) relativ zu denen der Methyleneinheiten in a-Position zu den R -Ketten, den

50



Synthese verzweigter Fluortenside

benzylischen Protonen (6 =4,6 — 4,4 ppm, m), den der Ethylenglykol-Wiederholungseinheiten
(6=3,6-3,4, m) und dem der Methoxy-Endgruppe (6=3,3 ppm, s) entsprechen dem
theoretischen Wertvon 3 :6:48:3fur46aund 2:8:48: 3 fir 46b.

Wahrend die Typ C-Fluortenside 46a und 46b sich durch ihre Anzahl der RF3-Arme von
zwei und drei voneinander unterscheiden, haben sie den aus der ausschlieRlichen
Etherverbriickung resultierenden, minimalistischen Aufbau gemeinsam: Verzweigungskern ist
ein tri- bzw. tetrasubstituierter Benzol-Ring, und die RF-Ketten haben nur einen kurzen

Methylen-Spacer.

3.5 Route D: Lineare Synthese via Veretherungsreaktionen

Die Fluortenside vom Typ A—-C basieren alle auf RF-Seitenarmen mit 2 und 3
perfluorierten Kohlenstoffatomen. Diese sind, im Gegensatz zu den langkettigen Derivaten,
zwar nicht-toxisch und nicht-bioakkumulativ, jedoch bauen sie sich nur bis zur Perfluorpropan-
und Perfluorbutancarbonsiure ab.**  Obwohl es einige wenige Nachweise der
mikrobiologischen Derfluorierung von Fluortelomeralkoholen (R"=6 und 8) gibt, haben diese
keine allgemeine Giiltigkeit, da sie nur unter streng anaeroben Bedingungen ablaufen, lediglich
zur Verkirzung der RF-Kette und wiederum zu terminalen, inerten Perfluoralkylcarbonsaduren
fihren. Wie eingangs diskutiert, kénnen CFs-basierte Strukturen komplett mikrobiologisch
umgewandelt werden, und Fluortenside mit linearen bis dreifach verzweigten R;-Kopfgruppen

70]

wurden  kirzlich  beschrieben,™ allerdings zeigen diese eine unzureichende

Oberflachenaktivitat, vergleichbar mit Silikontensiden!’Y,

Um mehr R ;-Arme in die Molekiile einzubringen, zielt Route D auf die Darstellung von
verzweigten Fluortensiden mit mehr als drei CFs-Resten. Die durchgefiihrte Synthese ist in Abb.
3-16 gezeigt. Dazu wurden die PEGs 6b und 6i (D=1,4 und DPpgg=12 bzw. D=1,1 und
DPpeg = 17) durch die Substitution mit 27 zu 47a-b Alkinyl-funktionalisiert. Es schloss sich die
1,3-dipolare Cycloaddition mit 1-Azido-1-DOG und 1‘-Azido-1‘-DOL (s. 3.3) zu den PEG-Saccharid

Konjugaten 48a,i bzw. 51a,i an.
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Abb. 3-17: Lineare Synthese von Typ D-Fluortensiden 50a-c und 52a-b.

Der finale Reaktionsschritt, die vierfache bzw. siebenfache Veretherung der Hydroxyl-
Gruppen mit 1,5-facher Uberschuss an Alkylierungsagenz (4,4,4-Trifluorbutyliodid, 49a und
6,6,6-Trifluorhexylbromid, 49b), fiihrte stets zu einem Produktgemisch aus Edukt, unvollstandig
reagierten, mono-, di-, usw. substituiertem Zwischen- und dem Endprodukt (Abb. 3-18 am
Beispiel der Synthese von 50b aus 48i). Der erneute Zusatz von Alkylierungsagenz und Base,
Wahl des aprotischen Losungsmittels sowie ldngere Reaktionszeiten oder hhere Temperaturen
beeinflussten das Verhaltnis der Substitutionsprodukte nicht merklich. Daher erfolgte auch hier
die chromatographische Fraktionierung. Die Mischung aus Tetra- oder Heptaol-
Ausgangssubstanz, Intermediaten und Produkt wurde im Anschluss erneut der
Alkylierungsreaktion unterzogen.

Der unvollstandige Umsatz dieses Syntheseschrittes ist dem chemischen Gleichgewicht
der Substitutionsreaktion geschuldet: die Salze, NaBr bzw. Nal, welche als anorganisches
Produkt auftreten, I6sen sich relativ gut in mittelpolaren Losungsmittel wie DMF oder THF.I7% 73]
Es tritt der umgekehrte Fall wie bei der Finkelstein-Reaktion auf. Hier fallt das Salz,
typischerweise NaCl, durch seine geringe Loslichkeit in Aceton aus, wodurch es nach dem
Massenwirkungsgesetzt der Reaktion entzogen wird"*. Daher kann im Fall der Multisubstitution
moglicherweise auch die Rickreaktion auftreten. Das Abtrennen der anorganischen
Komponente wahrend der zwischenzeitlichen Aufarbeitung I6ste das Problem. Zwar sanken

durch dieses Vorgehen, aufgrund von chromatographischen Verlusten, die Ausbeuten an Typ D
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Fluortensiden auf unter 10 %, jedoch zeigt das MALDI-ToF-Massenspektrum in Abb. 3-18 B eine

einzelne MGV, die dem Produkt der vollstandigen Tetrasubstitution, 50b, zuzuordnen ist.

Edukt 10SRef ¢
™~

A

D|i' Tetra-

//
Mong- | /
i
e
a0 1200 1500 m/z
B [M(,.=17)m+Na]+ e
2 = HMeuisy*Nal

Abb. 3-18:

\

[M(n-15+Na]’

1300 1500 1700 m/z

MALDI-ToF-MS-Spektren von A) Reaktionsgemisch 50b; zu sehen sind die MGV
vom Edukt 48i, mono-, di- und trisubstituiertes Intermediat sowie
tetrasubstituiertes Produkt 50b; B) Produkt 50b nach Aufarbeitung und erneuter
Reaktion der Finfkomponentenmischung.
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Durch dieses Vorgehen war es erstmals in der Literatur moglich, die Typ D-Fluortenside
50b und 50c mit vier 4,4,4-Trifluorbut-1-oxyl- bzw. 6,6,6-Trifluorhex-1-oxyl-, RF;-Seitenketten
darzustellen, welche sich durch die Lange der Alkyl-Spacer zwischen CF3-Gruppe und
Verzweigungskern unterschieden. Der Einsatz der 1‘-Desoxylactosyl-Gruppe ermoglichte es
sogar, sieben der zuvor genannten R"-Arme in die Amphiphile 52a und 52b einzufiihren. Eine
weitere Strukturvariation stellte die Lange des hydrophilen PEGs dar, welche fiir 50a und 50b

bei 12 bzw. 17 EO-Wiederholungseinheiten lang waren.

3.6 Route E: Synthese von statistischen, Gradient- und Blockcopolymeren via Freier

und Kontrollierter Radikalischer Polymerisation

Neben dem Aufbau von oligomeren Amphiphilen mit definierten Verzweigungsgraden
sollte auch die kontrollierte und freie radikalische Polymerisation (KRP und FRP) genutzt
werden, um in einem einzigen Schritt hochmolekulare Fluortenside aufzubauen. Die Wahl der
Monomere fiel dabei auf zwei Methacrylatester, a-Methoxy-w-methacryl-poly(ethylenglykol)
(53, DPpgg =22 und 1,4) und 1H,1H-Perfluorbutylmethacrylat (54), da die daraus resultierenden
Polymere erstens durch die Ester einen Vergleich mit den Succinaten und Tricarboxylaten von
Typ A und B ermoglichten und zweitens sowohl die KRP- als auch die FRP-
Polymerisationstechniken fiir die einzelnen Komponenten beschrieben sind.”>”"! Dabei wird fiir
jede der w-Methoxy-poly(ethylenglykol)yl- oder 1H,1H-Perfluorbutyl-Derivaten von einer
Verzweigung ausgegangen. Die Wahl der Copolymerisationsreaktion oder die Abfolge der
Zugabe der Monomere entscheidet dabei Uber die Architektur der fluorierten Tenside (Abb.

3-19).
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Abb. 3-19: Hydrophil-fluorophile statistische, Gradient- und Blockcopolymere (55-S, 55-G
und 55-B), zuganglich durch FRP und CRP von 53 und 54, Schema teilweise
entnommen aus Referenz.””!

Das Besondere bei der FRP ist, dass sich wahrend der Polymerisation stetig neue
Radikale bilden, diese sehr schnell sehr viele Monomermolekiile addieren (sodass diese Uber
das Oligomer- zum Polymerradikal anwachsen) und schlieRlich nach einer kurzen Lebensdauer
wieder terminieren (Rekombination, Kettenibertragung und Disproportionierung). Bei Zusatz
von zwei unterschiedlichen Monomeren erfolgt die Differenzierung der relativen Reaktivitat flr
den Radikalangriff anhand von sterischen und elektronischen Effekten. Die
Reaktivitatsunterschiede z.B. von 53 wund 54 fiihren zu verschieden schnellen
Monomerverbrdauchen, sodass sich das Konzentrationsverhaltnis der Komponenten mit dem
Umsatz andert. Durch die zeitliche Konzentrationsanderung in Kombination mit der kurzen
Lebensdauer der Radikale relativ zur Reaktionszeit entsteht ein statistisches Gemisch aus
verschiedenen Copolymeren unterschiedlicher Zusammensetzung, welche man als statistische
Copolymere bezeichnet.

Im Gegensatz zur FRP ist die Konzentration freier Radikale bei der KRP wesentlich
geringer, typischerweise 107 mol/L, was zur Reduktion der Reaktionsgeschwindigkeiten von

Kettenabbruchreaktionen durch Disproportionierung und Rekombination fuhrt.”® Dies wird
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durch das chemische Gleichgewicht zwischen der aktiven, propagierenden Radikalfunktion und
einer inaktiven, nicht-radikalischen Funktion am Polymerende erreicht. Bekannte praparative
Methoden fiir die KRP fassen sich unter den Begriffen NMRP (Nitroxide Mediated Radical
Polymerization),[79] ATRP (Atom Transfer Radical Po/ymerization)[77] und RAFT (Reversible-
Addition-Fragmentation Chain Transfer)®® zusammen. Da wihrend des Reaktionsverlaufs die
Terminierungsreaktionen praktisch keine groRRe Rolle spielen, wachsen alle Polymermolekiile
gleich lang (von Anfang bis Ende der Reaktionszeit); bei einer sich zeitlich anderten
Monomerzusammensetzung treten Gradientencopolymere auf.

Dem Prinzip folgend ermoglicht die KRP auch die Synthese von blockcopolymeren
Strukturen durch bspw. die sequentielle Monomerzugabe. Abb. 3-19 zeigt die Synthese des
Homopolymers 56, auf welches im zweiten Schritt durch den kontrollierten
Polymerisationscharakter unter Hinzufligen von 54 die Blockstruktur 55-b aufgepfropft wird.

Sind dahingegen beide Monomere bei der KRP gleichzeitig anwesend, so tritt deren
Einbau in die kontinuierlich wachsenden Polymerketten Uber die gesamte Zeit ein. Da
idealerweise alle Ketten von Anfang bis Ende wachsen und sich u. U. die Zusammensetzung des
Reaktionsgemisches durch die Copolymerisationsparameter mit der Zeit andern, wird ein

Gradientencopolymer produziert.
3.6.1 Freie Radikalische Copolymerisation (FRP)

Indem man Monomerverhaltnisse von 53 und 54 bei der FRP mit thermischem Initiator
Azo-bis-(isobutyronitril) (AIBN) in PhCH3 bei 65 °C variierte, wurde das statistische Copolymer
55-S mit verschiedenen Zusammensetzungen (x:y) zuganglich. Ein Teil der Polymerisation
wurde nach 1 h durch Entnahme terminiert und die Reaktionslésung mit 1H—NMR—Spektroskopie
hinsichtlich der Monomergesamtumsatze und Copolymerzusammensetzungen analysiert. Dabei
erfolgte die relative Integration jeweils der a-Protonen zum Ester fiir die Monomere (54: tt bei
4,6 ppm mit 13,5 und 1,5 Hz; 53: m bei 4,2 ppm) sowie die Multipletts des Polymers bei
4,4 - 4,3 ppm fir y- und 4,0 — 3,9 ppm fiir x. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tab. 3-1.
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Tab. 3-1: Ergebnis der freien radikalischen Copolymerisation von 53 und 54; ‘H-NMR-
Proben gemessen nach 1h zur Bestimmung von Umsatz und
Copolymerzusammensetzung.

Probe  Molares Ausgangsverhdltnis Gesamtumsatz (1h) Copolymerzusammensetzung

F = [53]/[54] [%] 55-S, f = x/y
55-S-1 0,11:1 12 0,23:1
55-S-11 0,33:1 13 0,78:1
55-S-111 1:1 11 2,23:1
55-S-IV 3:1 11 3,07:1
55-S-V 9:1 12 2,96:1

Aus den Daten ist zu erkennen, dass die Copolymerzusammensetzung nicht dem
Ausgangsmonomerverhaltnis entspricht, was auf unterschiedliche Copolymerisationsparameter,
rs3 und rsq, der beiden Monomere hindeutet. Um diese zu bestimmen, erfolgte die weitere
Auswertung nach der Methode nach Fineman und Ross, bei welcher der Umsatz 10 % nicht

81]

iberschreiten durfte.! Im Rahmen des Messfehlers der NMR-Methode war diese

Voraussetzung erfiillt, und Gl. 3-1 konnte angewendet werden:

f—1 f
—F = —‘rz E + rl Gl. 3-1

wobei sich F auf das Verhaltnis der molaren Konzentrationen von [53] : [54] vor der Initiierung

und f auf den Quotienten der Integrale fiir eingebauten Monomere x :y im Copolymer (x—53
und y—54) bezieht. Zur graphischen Auswertung von rs4 erfolgte das Auftragen von f_Tl gegen

—= fir die Polymerisationsansadtze 55-S-1 bis 55-S-V. Fiir r54 wurde der Term umgeformt, und

dieser Parameter ebenfalls aus der Steigung bestimmt (Abb. 3-20). Gefunden wurde rs3 = 0,41

und rs4 ist mit 0,76 etwa doppelt so groR.
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Abb. 3-20: Graphische Bestimmung der Copolymerisationsparameter rs3 und rsg.

Da die r-Werte nicht stark voneinander abweichen, ergab sich aus diesen Ergebnissen,
dass die Copolymerisation von 53 und 54 einem nahezu idealen, statistischen Charakter hatte
und die Sequenz der Wiederholeinheiten in der Polymerkette bevorzugt alternierend war.® pa
rss = 2:rs3, war die Addition von 54 begilinstigt. Als Folge dessen verarmte die
Polymerisationslésung im Laufe der Zeit an fluoriertem Monomer, sodass der y-Anteil in den
entstehenden Polymerketten im Laufe der Reaktionszeit sank. Dieses Verhalten dahnelt dem der

831 und die Fluortenside des Typs 55-S haben eine

Comonomere Styrol und Methylmethacrylat
Zusammensetzungsverteilung, die durch die Umséatze bestimmt wurden

Um praparative Mengen zu erhalten, wurden polymere Fluortenside 55-S-I bis 55-S-1V
nach 24 h isoliert. Die Ergebnisse sind in Tab. 3-2 und Abb. 3-21 anhand der gravimetrischen
Umsatze und der mit NMR ermittelten Copolymerzusammensetzungen dargestellt. Im direkten
Vergleich der Werte nach 1 h und 24 h Polymerisationszeit, welche mit 10 bzw. mehr als 56 %

Monomerumsatz korrelierten, war ein Abweichen der Mittelwerte von einander lediglich fir

sehr hydrophile Polymerisationsansatze ([53] : ([53] + [54]) > 0,5) zu beobachten. Wie durch die
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rs3- und rsq-Werte beschrieben, erfolgte im Mittel verstarkt der Einbau fluorierten Komponente
im Gegensatz zu der PEG-Komponente, welche fiir 55-S-1 bis IV um den Faktor 1-1,5-fach
weniger einpolymerisierte. Diese Eigenschaft ist vermutlich dem sterischen Effekt der PEG-Kette
geschuldet: die Doppelbindung von 53 wird starker abgeschirmt als die von 54.

Tab. 3-2: Ergebnisse der freien radikalischen Copolymerisation von 53 und 54; ‘H-NMR-
Proben gemessen nach 24h zur Bestimmung von Umsatz und
Copolymerzusammensetzung.

Probe Molares Ausgangsverhdltnis Gesamtumsatz (24 h)  Copolymerzusammensetzung

[531/(54] [%] f=x/y

55-S-1 0,11:1 56 0,05:1

55-5-Ii 033:1 76 0,13:1

55-S-II 1:1 66 042:1

55-S-1IV 3:1 85 1,2:1

55-S-V 9:1 71 50:1
1

0,75 -

0,25 -
—o— 10 % Umsatz

——>50 % Umsatz

0 0,25 0,5 0,75 1
Monomeranteil [53]/([53]+[54])

Copolymerzusammensetzung x/(x+y)
o
(6]

o

Abb. 3-21: Abhangigkeit der Copolymerzusammensetzung vom Monomerumsatz.
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3.6.2 Kontrollierte Radikalische Polymerisation (KRP)

Um die strukturelle Vielfalt der polymeren Fluortenside weiter zu erhéhen, erfolgte im
nachsten Schritt die Copolymerisation nach der RAFT-Methode. Da jedes Initiatormolekil im
Idealfall eine Polymerkette startet, welche die Monomere 53 und 54 bis zum Ende der
Reaktionszeit addieren (und nicht irreversibel terminieren), reicherte sich die fluorierte
Wiederholeinheit bevorzugt am Anfang des Polymers an. Es entsteht ein Gradientenpolymer bei
dem zusatzlich die Konzentrationen von Monomer und Initiator sowie der Umsatz den

Polymerisationsgrad, DPxeoretisch, Nach Gl. 3-2 bestimmen (Annahme: 100 % Initiatoreffizienz).

[Monomer (t = 0)]
DPineoretiscn = [Initiator (t = 0)] * % Umsatz Gl. 3-2

Die RAFT-Polymerisation von 53 und 54 erfolgte mit 2-Cyanopropan-2-yl-benzodithioat
(57) als Terminierungs- und Kettenlbertragungsreagenz sowie dem thermischen Initiator AIBN
bei 60°C fir 50h mit [53]:[54]:[57] [AIBN]=1:1:50:100 (Tab. 3-3). Die mittlere
Copolymerzusammensetzung wurde durch Integration der finf aromatischen (7,9 —-7,3 ppm)
relativ zu den Resonanzen der a-CH,-Protonen zum Ester bei 4,4—-4,3 ppm fiir y- und
4,0-39ppm fir x auf 1:36:37 bestimmt. Das relative Molekulargewicht und die

Polydispersitat wurden gegen Poly(sytrol) (PS) in THF ermittelt und betrugen ca. 7000 g/mol

o o

bzw. 1,4.

57 S
grad (0]
53 + 54 —_— NC (o}
AIBN, Toluol y Y
° (o} CF,
60 °C x &,
CFy
(o)
n7/
55-G

Abb. 3-22: RAFT-Copolymerisation von 53 und 54 zu dem Gradientencopolymer 55-G.

Demgegeniiber lief die Synthese der Blockstruktur 55-B in zwei Schritten ab (Abb. 3-23).
Zunachst wurde o-(2-Cyanopropan-2-yl)-w-(S-benzodithionyl)-poly(a-methoxy-

poly(ethylenglykol)ylmethacrylat)) (56) als Makroinitiator dargestellt. Der folgende Schritt nutze
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die Moglichkeit der Reaktivierung von 56 zur wachsenden Polymerkette in Anwesenheit von
Initiatorradikalen und dem fluorierten Monomer 54. Die Reaktion wurde bei einem Umsatz von
54 % nach 49 h abgebrochen, und das Blockverhiltnis x : y betrug laut *H-NMR-Spektroskopie
33:46 Wiederholungseinheiten, unter Verwendung von PhCF3/CD,Cl, =90/10Vol.% als
teilweise fluoriertes Losungsmittel. Die relative GPC-Analyse war aufgrund des unzureichenden
Losungsverhaltens in den gangigen Eluenten wie THF, DMF, Chloroform oder Trichlorbenzol
nicht moglich. Flr das Gradientenpolymer 55-G hingegen wurde eine gute Loslichkeit in den
zuvor genannten Losungsmitteln beobachtet. Fiir das Blockcopolymer wird die Unl6slichkeit auf
das ausgepragte Aggregationsverhalten der hochmolekularen Blockstrukturen zuriickgefihrt.
Dabei lagerten sich die fluorierten Blocke mit einer hohen Packungsdichte nach innen ein und

werden von den PEG-Gruppen umgeben!®® 8

und nicht durch Eintrag von Ultraschall und
thermischer Energie aufgebrochen werden konnte. Sind die hydrophilen und hydrophilen
Gruppen statistisch iber die Polymerkette verteilt, so wird diese Aggregation unterdrickt, und

das Polymer lasst sich |6sen.

Tab. 3-3: Ergebnisse der 'H-NMR- und GPC-Analyse von Gradientencopolymer 55-G und
Blockcopoylmer 55-B (k.E.: kein Ergebnis, da ungloslich im Eluenten THF).

Polymer Konzentrations- Grav. Copolymerzusammensetzung M;,6rc D
verhiltnis Umsatz (NMR) [g/mol]
[57] : [53] : [54] [%] [57] : [53] : [54]
55-G 1:50:50 88 1:36:37 6700 1,4
56 1:50:0 54 1:33:0 9800 1,3
55-B 1:33:50 75 1:33:46 k.E. k.E.
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Abb. 3-23: Synthese von Blockcopolymer 55-G durch Herstellung von RAFT-Makroinitiator
56 und anschlieRender Reaktion mit 54.

Es ist festzustellen, dass durch die FRP und die KRP, im Gegensatz zu den
literaturbekannten Synthesen zu polymeren Fluortensiden (z.B. der von fluorierten, blockartigen
Pon(oxetanen)[7' 8]), eine Variation der Polymerarchitektur und des Molekulargewichts moglich
ist. Somit stellen FRP und KRP einen potentiellen Zugang zu polymeren Fluortensiden dar, wobei
die Polymerzusammensetzung durch die Zusammensetzung der RK-Losung bestimmt werden

kann.
3.7 Zusammenfassung und Vergleich der Fluortensidsyntheserouten und —typen A-E

In dem Kapitel 3 wurde die Entwicklung von Synthesewegen zu nicht-ionischen Tensiden
behandelt, welche mehrere gleichlange, aber kurze R'-Ketten in der hydrophoben Gruppe
aufwiesen. Dieses umfangreiche Vorgehen ist gegensatzlich zu den literaturbekannten
Syntheseansatzen, welche sich meist auf eine Substanzklasse und Herstellungsmethode oder

(8 86-90] pie beschrieben Route unterschieden sich

ausgewahlte Eigenschaften fokussierten
jedoch im Ablaufen des finalen Reaktionsschrittes signifikant voneinander. Dies wird im
Folgenden wu.a. hinsichtlich ihrer Effektivitdit (Ausbeute), Vielseitigkeit und in den
Fluortensidtypen enthaltenen Strukurelemente diskutiert. Die Schlussfolgerungen sind in
Tab. 3-4 nach den Gesichtspunkten der Verknlipfungschemie, Vorteilen und Anforderungen an
die Reaktion bzw. Reaktanden veranschaulicht und kénnen auch als Richtlinie fur die
prdparative Darstellung zukiinftiger Fluortensidkandidaten genutzt werden. In der letzten Spalte

befinden sich die fiir jeden Syntheseweg durchgefiihrten Strukturvariationen, welche als
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Grundlage fir die folgende physikochemische Charakterisierung der Oberflachenaktivitat
dienen.

Die konvergenten Routen A, B und C zeichneten sich durch ihre hohe Flexibilitat bei der
Herstellung von verzweigten Fluortensidstrukturen aus, da die hydrophilen und fluorierten
Bausteine im letzten Schritt miteinander verkniipft wurden und so eine groRe, strukturelle
Vielfalt an Fluortensiden dargestellt werden konnte. Sowohl die Addition von Thiolen an
Michael-Systeme als auch die Klick-Reaktion von Azid und Alkin waren effizient, ermoglichten
somit hohe Umsatze, die Edukte konnten zuriickgewonnen werden, und das amphiphile Produkt
hatte nach der meist kurzen Aufarbeitung eine hohe Reinheit. Durch die vernachlassigbaren
Nebenprodukte sind fiir die ersten beiden Reaktionen dadurch die héchsten Atomeffizienzen !
anzumerken. Wahrend es jedoch bei der Michael-Addition in Anwesenheit von protischen
Funktionen eine Hydrolyse der Ester zu beobachten war, ermoglichte die Huisgen-Cycloaddition
sogar die Synthese von protischen Zucker-Derivaten als hydrophile Gruppe zusatzlich zu den
PEG-haltigen Molekilen. Mit dieser Methode kann man praktisch alle Azid-funktionalisierten,
hydrophilen Gruppen mit den fluorierten Kopfgruppen umsetzen, was einen neuartigen und
universellen Weg zu Fluortensiden darstellt.

Im Gegensatz dazu verlief die ein- bzw. vier- bis siebenfache SN,-Reaktion bei den
Routen C und D nicht quantitativ, was eine relativ aufwandige Reinigung und Ausbeuteverluste
mit sich fihrte. Durch die Natur der Mehrfachsubstitution erforderte D sogar ein ein- bis
mehrmaliges Wiederholen der Aufarbeitung und erneute Reaktion. Die Kombination dieser
Problematik von D mit der linearen Reaktionsabfolge machte die breite Variation von
strukturellen Parametern durch den hohen Arbeitsaufwand vergleichsweise impraktikabel.
Trotzdem sind durch die Route C die neuen Fluortensidstrukturen, die sich ausschlieBlich aus
Etherverknlpfungen aufbauen, zugdnglich. Andererseits ermdglichte Route D die erstmalige
Darstellung von minimal fluorierten Tensiden mit mehr als drei R'1-Gruppen.

Die Polymerisationsroute E ermdoglichte die einfache Synthese von hochmolekularen,
linearen Polymerstrukturen mit geringem Syntheseaufwand in ein bis zwei Schritten. Durch die

Anpassung der Polymerisationsbedingungen konnte die Abfolge der hydrophilen und
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hydrophoben Gruppen von der statistischen zur graduellen bis hin zur blockartigen Abfolge der

Wiederholungseinheiten variiert werden.

> Y D
A o > _,}_}4_ ~ ).

*(_{‘
X
T

o

e
‘i}“f ;

<___» Fluorierte Gruppe, allgemeine Struktur ~Alkyl-{CF,) -F (n=1,2,3)

Q Hydrophile Gruppe: Poly{ethylenglycol), 1-Desoxyglactose,
1°-Desoxylactose

Abb. 3-24: Syntheserouten zu verzweigten Fluortensiden, geordnet nach finalem
Verknlpfungsschritt: A) Michael-Addition, B) 1,3-dipolare Cycloaddition, C) und
D) nucleophile Substitution sowie radikalische Polymerisationsmethoden in E).
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Ubersicht zu den Fluortensidsyntheserouten A-E.

Tab. 3-4:
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Neben den synthetischen Aspekten weisen die molekularen Strukturen der einzelnen
Tensidtypen strukturelle Ubereinstimmung auf, welche durch die Art der Verkniipfungsreaktion
sowie durch die Wahl der Edukte festgelegt wurden und z.T. auch beeinflussbar waren. Die
Amphiphile es Typs A und B haben jeweils eine Esterbindung und einen Alkyl-Spacer zwischen
Verzweigungskern und R™-Arm gemeinsam aufgrund des Einsatzes von ungeséttigten Di- und
Tricarbonsaureestern. Die hydrophile Gruppe war hierbei iber eine Thioether-Briicke verknipft.
Dahingegen unterscheiden sich Typ B und D von den restlichen Architekturen durch einen
zusatzlichen Triazol-Spacer, welcher die hydrophilen und hydrophoben Molekiilbereiche
voneinander separiert.

Molekiile des Typs E sind nur schwer mit den anderen zu vergleichen, da die
Syntheseprodukte nicht von definierter Verzweigung und oligomerer Beschaffenheit waren.
Bedingt durch die Kettenpolymerisationsreaktion entstanden amphiphile Polymere, welche sich
typischerweise aus Makromolekiilen mit u.a. ahnlichem, aber nicht gleichem Molekulargewicht,
Wiederholseinheitenverhaltnis oder MGV zusammensetzen. Aus diesem Grund diente daher
Typ E als Referenz, um den Stellenwert von hochmolekularen Fluortensiden bewerten zu
kénnen.

Besonders hervorzuheben ist an dieser Stelle, dass sich die Balance von strukturellen
Gemeinsamkeiten und Abweichungen zwischen den Fluortensidkandidaten fiir einen Vergleich
des oberflachenaktiven Verhalten, und auf die definierte Molekilstruktur zuriickgefiihrt werden
konnten. Dies ist in der Literatur so nicht durchgefiihrt worden. Zusammenfassend unterteilen
sich die verschiedenen Aspekte der Strukturvariationen in die der hydrophoben Gruppe durch
chemische Modifikation der:

I.  Spacer als strukturelles Produkt der Verkniipfungsreaktionen oder der Bausteine
. RF—KetteIénge im nichttoxischen Bereich von R"; bis R,
. Anzahl der RF-Arme, eingefiihrt durch Verzweigungen im Bereich von zwei bis sieben

Armen und
sowie die der hydrophilen Gruppe anhand der:

IV.  Lange des losungsvermittelnden Molekiilteils bzw. dessen Polymerisationsgrades,

V.  Polydispersitat des Molekiils, hervorgehend aus der MGV des hydrophilen Blocks,
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VI.  Anzahl der hydrophilen Arme in einem Molekil durch Verzweigungen im Bereich von ein
bis drei Armen und

VIl.  chemische Beschaffenheit der hydrophilen Gruppe anhand von Austausch dieser.
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4 Struktur-Oberflachenaktivitits-Beziehungen von

verzweigten Fluortensiden

Nach ausfihrlicher Behandlung der Herstellung von neuen, nicht-ionischen Fluortensiden
mit verzweigten hydrophoben Gruppen widmet sich das folgende Kapitel deren
physikochemischer Charakterisierung. Dazu geschah die Messung der Oberflaichenspannungen
vor dem Hintergrund, dass die fluorierten Amphiphile als Alternative zu den
umweltproblematischen LPDs flir oberflaichenspannungsreduzierende Anwendungen in
wassriger Losung eingesetzt werden sollten. Die vollstandige synthetische Neuentwicklung der
Strukturen ermoglichte nun auch die Untersuchungen der Einflliisse der molekularen Architektur
auf die Oberflachenaktivitat. Dies kann nachfolgende Arbeiten insoweit positiv beeinflussen, da
die empirische Neuentwicklung der Fluortenside auf eine rationale Basis gestellt wird.

Analog dazu wurden fir nicht-fluorierte Tenside bereits in der Literatur ausfiihrliche
Zusammenhange zwischen Struktur und Aquilibrium-/ kinetischen (dynamischen) Eigenschaften
berichtet.*! Dahingegen gibt es flr Fluortenside ausschlielRlich spezielle Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen fiir den Gleichgewichtszustand, die zudem auf isolierten Betrachtungen basieren.!"
®1 So verursacht die terminale CF3-Gruppe einer RF-Kette (R4 und R%) im Vergleich zu CHF,-
Derivaten maRgeblich die niedrigere statische (Aquilibriums-) Oberflichenspannungsspannung
(AVEmin=9 mN/m).[4] Zudem waren im CFs-Fall die CMC-Werte um den Faktor 4 niedriger sowie
die Packung an der Grenzflaiche um den Faktor 1,3 dichter.” In einer anderen Versuchsreihe
fand sich, dass die lineare Blockstruktur gegeniber Bolaform-Fluortensiden weniger
oberflachenaktiv war, was flir Verzweigungen in der Architektur spricht.[S]

Im Gegensatz zum Gleichgewichtszustand fanden kinetische Untersuchungen von neu
entwickelten Tensidkandidaten bisher nur geringe Beachtung. In vielen Anwendungen ist jedoch
ein niedriger ygmin-Wert fir die Bewertung ungentigend, denn die Dynamik der Systeme
entscheidet liber die erfolgreiche Stabilisierung der Grenzflache, bspw. Wasser-Luft.” In der
Praxis erfolgt das Rollendruckverfahren bei hohen Bandgeschwindigkeiten, sodass im Prozess
standig neue flissig-gasformige Grenzflichen generiert werden, die wiederum das

Drucksubstrat (fllissig-fest) benetzen miissen.® Deshalb wird vorausgesetzt, dass die Diffusion,
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Adsorption und Orientierung der in der Formulierung enthaltenen Amphiphile an der
Grenzflache erfolgt, bevor der Film trocknet. Diese wichtige Eigenschaft ist Grundlage fiir eine

Vielzahl an weiteren technischen Anwendungen wie wassrigen Lacken und Polituren,!”” % 0

M oder die in situ-Stabilisierung von Nanopartikeln[lzl. Da Fluortenside bei

Sprithbeschichtungen
allen zuvor genannten technischen Gebieten zum Einsatz kommen, ist es von grundlegender
Wichtigkeit, die Eigenschaften des Tensids sowohl mit statischen als auch mit dynamischen
Oberflachenspannungsmessungen (SOM und DOM) in wassriger Losung in Abhdngigkeit der
Struktur zu untersuchen. Dazu wurde in Teilkapitel 3.7 eine Liste von Architekturvariationen
aufgestellt, dessen Punkte im Folgenden adressiert werden.

Zugegebenermallien tragt jede Variation einer Architektur zu den dynamischen und
statischen Tensideigenschaften gleich mehrfach bei, was die strukturellen Ursachen der
einzelnen Effekte schwierig gestaltet. Dies ware ohne die Darstellung der Fluortensidtypen A-E
unmoglich gewesen. Um den Vergleich zu erleichtern, folgt nach der Erlauterung der jeweiligen
Datenanalyse fiir SOM und DOM die separate Diskussion von isolierten Parametern zur
Ableitung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. Diese unterteilen sich jeweils in die
Abschnitte der hydrophoben und die der hydrophilen Gruppe. Am Ende schlieBt sich eine
zusammenfassende Bewertung der einzelnen Strukturinderungen an. Eine Ubersicht der

Fluortenside zum Ausklappen befindet sich in Abschnitt 4.6 auf S. 110 und soll den Riickbezug zu

den molekularen Strukturen der Typen A - E vereinfachen.

4.1 Oberflachenaktivitat im aquilibrierten Zustand

4.1.1 Durchfiihrung und Auswertung der statischen Oberfldchenspannungsmessungen (SOM)

Die Bestimmung von statischen Oberflaichenspannungswerten (SOS) an der Wasser-Luft-
Grenzflache im thermodynamisch aquilibrierten Zustand erfolgte mittels SOM in Abhangigkeit
der Tensidkonzentration. Durch unterschiedlich starkes Verdiinnen einer konzentrierten Loésung
wurde die Menge an Amphiphil in der Losung variiert und die Oberflaichenspannungswerte
kontinuierlich gemessen. Dabei bezeichnet man den Wert als SOS der zugehorigen

Konzentration, welcher sich unabhangig von der Experimentzeit nicht mehr andert. Die Lésung
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ist vollstandig aquilibriert, und der SOS-Wert korreliert mit maximalen Grenzflaichenpackung,
welche nur durch dullere Einflliisse wie Temperatur, Konzentration oder das Amphiphil selbst,

verandert wird.!*® Ein typisches Beispiel einer solchen Messung findet sich fur 20f in Abb. 4-1.

65 -
55 -
£ 45 |
=
£ CMC =20 mg/mL
8 35 A
N | Ve min = 19,8 mMN/m
25 - \
{ ] { } {]
15 I I I 22 2 32 3l I I g 3 3 32 3 3l I I g 3 3 32 3 2l
0,001 0,010 0,100 1,000

Konzentration [g/L]

Abb. 4-1: SOM von Fluortensid 20f in Wasser.

Zu sehen ist die SOS-Reduktion bis auf einen Wert von 20 mN/m bei 20 mg/L. Eine
weitere Erhohung der Tensidkonzentration Uber die kritische Mizellkonzentration (critical
micelle concentration, CMC) andert die SOS-Werte nicht mehr signifikant, was sich durch den
Knick im Kurvenverlauf duert. Die Menge an Uberschissigen Amphiphilen, berechnet aus
Cexperiment-CMC, stehen nicht zur Packung an der Luft-Wasser Grenzflache bereit und somit auch
nicht zur Oberflachenspannungsreduktion. Vielmehr fligen sich die Tensidmolekiile oberhalb
der CMC zu Aggregaten zusammen und stehen (im thermodynamischen) Gleichgewicht mit
nicht-aggregierten (freien) Amphiphilen, sogenannten Unimeren (Vgl. 1.1.1).

Den niedrigste Wert einer Titrationsreihe bezeichnet man typischerweise als ygmin des
jeweiligen Tensids und die maximale Packungsdichte von 20h an der Grenzflache, Acy steht

mit der Oberflachenkonzentration, I, und der Avogadro-Konstante, N, (iber Gl. 4-1 in Relation.
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1

Acwe = T Gl. 4-1

Aus den aufgenommenen Datenpunkten lieR sich I sich mittels des Zusammenhangs in

Gl. 4-2 graphisch bestimmen.

1 dy
2,303RT dlog(Konz.)

['= Gl. 4-2

Dazu wurden die SOS-Werte gegen log(Konz.) aufgetragen und die Geradensteigung
(dy/dlog(Konz.)) mit einer linearen Regression umgerechnet (Abb. 4-2). I betrug in diesem Fall
3,6 - 10° mol/m?, was Acuic = 33 A*/Molekiil entspricht.

Log(Konz.) [log(mol/L)]

-6 -5 -4 -3 2 -1 0
_0,02 _\\ 1 1 1 1 1
\\
0.02x - 0.1322
‘O y =-0.02x - 0.
-0,03 1 \ R?=0.9912
\
E 5,
Z 0,04 - c
= Y
=3 “
I3
-0,05 - ‘
LO0Ooooooooooo
\\\\
-0,06 A\

Abb. 4-2:  Auftragung von dy gegen log(Konz.) fir die SOM von 20f.

Fir die folgende Diskussion werden strukturahnliche Amphiphile in Satzen

zusammengefasst. Einige Daten werden zum Vergleich an spaterer Stelle wiederholt werden.
4.1.2 Isolierte Effekte bei der Variation des hydrophoben Molekiilteils

Tab. 4-1 gibt einen Uberblick tiber die Ergebnisse der Oberflichenaktivitatsanalyse unter
aquilibrierten Bedingungen. Um die Auswirkung des hydrophoben Block untersuchen zu
konnen, wurden Fluortenside mit einer linearen PEG-Kette herangezogen, welche einen
mittleren Polymerisationsgrad von 12 und 1,4 hatten. Substanzen 17b und 32b wurden zu Satz /
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zusammengefiigt, da sie eine einfach verzweigte hydrophobe Gruppe mit zwei R", Seitenarmen
gemeinsam haben (Abb. 4-3). Diese unterschieden sich im Gegensatz zur zweiten und dritten
Gruppierung (I, Il) von 18b, 35b und 46a, bzw. von 19b welche anstelle von zwei R',- die
langeren RF3— bzw. RF30RF2—Ketten aufwiesen. Die Amphiphile 20b, 37b und 46a mit drei RF3
Armen fugen sich zu Satz IV zusammen. Als Referenzmessung wurde in Satz V das kommerzielle
nicht-ionische Fluortelomerethoxylat 57 mit dem Produktnamen Zonyl FSH und der
durchschnittlichen chemischen Formel F(CF;)x-(OCH,CH;),-OH mit x = RF =6 und y =DPpeg=7
angefiihrt.*

Tab. 4-1: Vergleich der statischen Oberflachenspannungswerte der Fluortenside mit
unterschiedlicher RF—Lénge und Anzahl; die hydrophilen Arme ist fur alle
Verbindungen lineares PEG mit DP =12 und 1,4; n.b.: nicht beobachtet.

Satz Fluorierte Typ Verbindung cMC Ye,min [MN/m] Acmc
Gruppe [107- g/L] (g/L) [A% /Molekiil]
A 17b n.b. 24,8 (1,0) 210
I 2-Ch
B 32b n.b. 23,6 (1,0) 210
A 18b 30 20,5 (0,03) 240
" 2-Cch B 35b 50 20,3 (1,0) 240
C 46a 10 21,9 (0,03) 220
1] 2-c0c, A 19b 50 18,1 (10,0) 160
A 20b 10 19,5 (0,01) 60
% 3.C, B 37b 20 19,5 (0,03) 55
C 46b 15 19,8 (0,05) 50
Vv 1-C% Linear 57 20 17,4 (1,00) 70

Die Ve min-Werte der Amphiphile mit kurzen Perfluorethyl-Gruppen (R,) liegen im Bereich
von 23 -24 mN/m und damit um 1-2 mN/m unter dem von doppelt so langen R",-Resten
(25 mN/m fur Perfluorbutancarbonsiure™® oder 26 mN/m fir a-Hydroxy-w-(1H,1H,2H,3H-
PerfIuorbutyl)-hexa(ethylenglykol)[17]). Stark vereinfacht beschrieben ersetzen somit zwei kurze

RF-Ketten der Linge n eine einzelne mit der Linge 2n. Das oberflichenaktive Verhalten der
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verzweigten Fluortenside lasst sich durch die Entropie des Systems erkldren, dhnlich dem
Chelateffekt bei der Komplexierung mit multifunktionellen Liganden (z.B. Ca**-lonen mit
Ethylendiamintetraessigsaure, EDTA).[lS]

Lagert sich ein verzweigtes Amphiphil an der Wasser-Luft Grenzflache an, wird aufgrund
der Sterik zunachst eine Gruppe an der Grenzflache adsorbieren und richtet sich in Richtung
Gasphase aus. Der hohere Ordnungszustand der grenzflachenaktiven Substanz wird durch das
Freiwerden von Wassermolekiilen kompensiert. Da diese zuvor als hochgeordnete Schicht an
der Grenzflaiche sallen, trugen sie durch ihre eingeschrankten Freiheitsgrade zu einem
entropisch unginstigen Zustand bei.™ Im Gegensatz zu einem linearen (mit nur einem
hydrophoben Arm) kann bei einem verzweigten Tensid im folgenden Schritt die zweite R™-
Gruppe, welche bisher in Richtung der Subphase zwischen Grenzfliche und Losungsmittel
zeigte, nun adsorbieren und die Unordnung des Systems durch die Freisetzung weiterer
Wassermolekilen weiter erhéhen. Dieser Schritt |duft exergonisch ab, denn die Entropie fiir die
Adsorption des Amphiphils wurde bereits bei dem Adsorbieren der ersten hydrophoben Gruppe
aufgebracht.

Der Effekt der Perfluoralkyl-Kettenldange lasst sich u.a. beim Vergleich der Satze / und /I
mit /// beobachten und verhilt sich unabhangig von den Strukturtypen A, B oder C (Tab. 4-1 und
Abb. 4-3). Ve min Sinkt fir R, von 23 - 24 mN/m auf 20 — 22 mN/m fir R"; und fur RFOR¢? sogar
auf 18 mN/m. Die beobachten Oberflachenaktivitaten fur 19b liegen im Bereich des linearen
LPD Referenzsystems (17,4 mN/m fur 57). Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten,
multiarmigen Strukturen stellen somit sogar eine effektive Alternative zu diesen fir
umweltproblematisch erklarten LPD-basierten Fluortensiden dar. Zudem kénnen hohere
RF-Léngen genutzt werden, um das Aggregationsverhalten und die Effizienz der Amphiphile zu
beeinflussen. Wahrend bei Satz | keine CMC bis 1 g/L bestimmbar war (die lineare Reduktion
von y und kein Knick in der SOS-Kurve), aggregierten die Tenside mit langeren R -Ketten (Satz /I
und /ll) bereits bei Konzentrationen von 0,01 —0,05 g/L (8 — 40 umol/L), und die SOS-Werte
bleiben danach auf einem konstant niedrigen Stand. Daher quantifiziert die CMC hier nicht nur
die Aggregationstendenz, sondern auch Unterschiede in der Effizienz der Fluortenside (wie viel

Substanz bendtigt wird um den niedrigsten SOM-Wert zu erreichen). Dass keine CMC firr das
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RF,-Tensid beobachtet wurde, liegt vermutlich an der héheren Hydrophilie und der damit

verbundenen héheren Wasserloslichkeit. Dies wurde auf das geringere Molekulargewicht der

hydrophoben Gruppe zuriickgefiihrt und ist bereits fir nicht-fluorierte Tenside beschrieben.”

70
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Abb. 4-3: SOM von Typ B Fluortensiden mit zwei RF-Armen und DPpgg = 12: 17b (RFZ), 18b
(R%3) und 19b (R;0R%,).

Wie bei der Verdnderung der R'-Lange sieht man anhand des Vergleichs der Sétze /I und
IV (Tab. 4-1) den groRen Einfluss der Anzahl an fluorierten Armen auf die ygmin-Werte
unabhangig davon, welcher Strukturtyp betrachtet wird. Mit zunehmender Anzahl nimmt auch
die Oberflichenaktivitit zu. Ein zusatzlicher R 3-Arm im Molekiil bewirkt, dass YEmin UM 1 mN/m
fur die Tenside in Satz IV auf einen Wert unter 20 mN/m sinkt. Des Weiteren wird die héhere
Effektivitat der Fluortenside mit drei Armen durch die signifikant dichtere Packung an der
Grenzflache unterschiitzt (50 - 60 AZ/MoIekUI). Da dies eine in Bezug auf die chemische Struktur
(Typ A, B oder C) unspezifische Beobachtung ist, kann das Verhalten nur auf dichte Packung der
RF-Arme zuriickgefiihrt werden. Fir die Fluortenside mit den zweiarmigen hydrophoben
Gruppen ist weniger stark ausgepragt, denn hier betragt der Platzbedarf das drei- bis vierfache
mit ca. 210, 240 und 160 A% /Molekal fir 1, Il bzw. Ill. In der Literatur gib es gegenliufige

Erkenntnisse Uber den Effekt der RF—Lénge auf die Packungsdichte, Acuc, wobei einige einen
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[21-23]

Anstieg berichteten und andere®” *! hingegen das genaue Gegenteil. Obwohl es keine

Referenzdaten fiir kurzkettige Multiarmfluortenside gibt, ist es allgemein akzeptiert, dass kleine
Flachenwerte mit einer dichten Packung der Amphiphile an der Grenzflache korrelieren.!?"

Nach den deutlichen Differenzen zwischen den Gruppen mit dhnlichen Strukturen fallen
bei weiterer Betrachten von Tab. 4-1 auch leichtere Unterschiede innerhalb eines Satzes auf,
welche sich durch das Vorhandensein und die Anzahl von Spacern voneinander abgrenzen. Bei
Il und IV haben die Fluortenside mit Abstandshaltergruppen typischerweise die niedrigeren
Yemin-Werte als die des Typs C. Dahingegen ist die Packung der zwei- und dreiarmigen
Amphiphile um 10 und 20 % dichter. Folglich kénnen Fluortenside mit Spacern zwar weniger
dicht packen, da sie kleiner sind, aber die R™-Ketten kénnen die Oberflichenspannung nicht ganz
so effektiv reduzieren. Zur Begrindung lassen sich die zuvor angesprochenen
Orientierungseffekte heranziehen, denn die Amphiphile missen fir eine niedrige SOS die
Grenzflache nicht nur vollstindig besetzen, sondern die RF-Reste miissen sich auch dort hin
ausrichten. Hier zeigt sich ein Nachteil der verzweigten Architektur im Vergleich zur linearen in
Satz V: da sich die mehreren hydrophoben Arme behindern, werden Platzhalter im Molekiil

bendtigt, um die Ausrichtung zu verbessern und so tiefere yg min zu erreichen.
4.1.3 Kombinierte Effekte bei der Variation der hydrophoben Gruppe

Bisher wurden die Verzweigung der hydrophoben Gruppe bzw. lingere RF-Ketten und
das Vorhandensein von Spacern zur Verbesserung der Oberflachenaktivitdit der Amphiphile
separat voneinander diskutiert. Dahingegen sollte anhand des hochverzweigten, aber minimal
fluorierten (R"1) Typ D-Fluortenside untersucht werden, wie sich die drei kombinierten Effekte
auf die SOS-Eigenschaften auswirken und ob auf diesem Wege LPD-alternative Systeme
zuganglich waren. Unerwarteterweise war die Untersuchung von 50a und 52a mit DPpgg = 12
aufgrund von unzureichender Loslichkeit nicht moglich. Daher erfolgten die SOS-
Charakterisierung und Bewertung anhand der hydrophileren Molekile 50b, 50c und 52c¢ mit
DPpec=17, und die SOM-Daten sind in Tab. 4-2 gezeigt.
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Tab. 4-2: Vergleich der statischen Oberflachenspannungswerte der RFl—basierten
Fluortenside mit unterschiedlicher RF—AnzahI; n.b.: nicht beobachtet; *: Probe
unloslich.

Satz Fluorierte DP,ec Typ Spacer Verbindung cmC Ye,min [MN/m] Acmvic
Gruppe [102- g/L] (g/L) [A? /Molekiil]
12 CsHg 50a - 2 -
Vi 4.C% 17 D CsHe 50b n.b. 37,0 (1,0) 173
17 CsHyg 50c 1 27,7 (1,0) 148
12 CsHg 52a - 2 -
Vil 7-C D
17 CsHg 52b n.b. 31,1 (0,3) 164

Entgegen anfdanglichen Vermutungen erreichte das Derivat 50b lediglich einen ygmin-
Wert von 37 mN/m. Da bei der Titration keine CMC zu beobachten war, lag sie tUber der
Loslichkeitsgrenze von ca. 1 g/L oder der Konz.-Bereich war zu breit, um eine Krimmung der
Kurve zu erkennen. Durch Austausch der Propylen- durch Pentylen-Abstandshaltergruppen
entstand das effektivere und effizientere Fluortensid 50c (Vgl. 1.1.1). Der minimale Wert sank
im direkten Vergleich um 9 mN/m, und die CMC betrug lediglich 1 mg/mL, was ein weiterer
experimenteller Nachweis dafir ist, dass die R™-Ketten genug Freiheitsgrade fir die Ausrichtung
haben missen. Diese Beobachtung stellte die Bedeutung von Spacern heraus.

Die Erhéhung der RF1-Anzahl von 4 auf 7 im Fall von 52b bewirkte zwar eine noch weiter
gesteigerte Oberflachenaktivitdt (yemin=31 mN/m), jedoch erreichen die CF3-Amphiphile keine
zu den LPDs konkurrenzfahigen Oberflachenaktivitdaten. Vielmehr verhalten sich CFs-basierte
Amphiphile wie Kohlenwasserstoffderivate mit yg min-Werten >25 mN/m. Dieser Befund steht
im direkten Gegensatz zu der Klassifizierung von CFs-Gruppen als ,superdichter, fluorophiler”
Bausteinen mit einem hohen Fluoranteil.*®!

Um die Uberraschenden Resultate zu diskutieren, wird zunadchst das zu Beginn
angesprochene Loslichkeitsproblem von 50b und 52b aufgegriffen, denn 50b besitzt sowohl

eine hydrophobe als auch hydrophile Gruppe, welche beide vergleichbares Molekulargewichte
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haben wie die von bspw. 20b (mit drei-R"; und DPpeg=12). Letzteres lasst sich im Gegensatz zu
den hoher verzweigten Derivaten gut in Wasser l6sen (>10g/L). Beim Vergleich des
Losungsmechanismus mit linearen Amphiphilen, z.B. Polymeren, ist jedoch eine Begriindung fiir
das sich verschlechternde Losungsverhalten mit steigender Verzweigung der hydrophoben Kette
anzubringen. Dazu zeigt Abb. 4-4 den Vorgang exemplarisch fiir eine Mizelle (aber er ist auch

auf nicht-mizellbildende Substanzen anwendbar).

Abb. 4-4: Mechanismus des Austritts eines(polymeren) Amphiphils aus einer Mizelle: a)
Ausgangszustand, b) kollabierter solvophober Block, c) Diffusion durch die Korona
und d) freies Unimer;entnommen aus Referenz.”*”!

Der hydrophobe Block, welcher im Ausgangszustand gestreckt vorliegt, entflechtet sich
zunachst von den benachbarten Molekilen und kollabiert an der Korona-Kern-Grenzfldche (b).
AnschlieBend diffundiert das Amphiphil in diesem Zustand durch die Korona (c), um schlieBlich
als Unimer in Losung vorzuliegen (d).m] Da die Strukturen 50b und 52b bereits durch ihre
hochverzweigte Beschaffenheit kompakter als ein lineares, gestrecktes Molekil vorliegen,
konnen sie vereinfacht als bereits kollabiert betrachtet werden. Der hauptsachliche
Energieaufwand liegt bei dem Austritt des Molekiils aus dem Mizelle in Schritt ¢ und wird durch
die freie Hydratisierungsenergie der hydrophilen PEG-Gruppe kompensiert (21 kJ/mol fur 1,2-
Dimethoxyethan, das PEG mit dem niedrigsten Molekulargewicht[zsl). Wenn jedoch
Wechselwirkungen innerhalb des Kerns auftreten, erhoht sich die Austrittsarbeit.

Ein moglicher Grund, der sowohl die Interaktion der hydrophoben Arme untereinander
als auch die geringe Oberflachenaktivitat der CFs-Tenside erklart, stellt der induktive Effekt der
Trifluormethyl-Arme dar. Die elektronenziehende Wirkung verursacht, dass die C-C-Bindung der

benachbarten Methyleneinheit eine positive Partialladung am Kohlenstoffatom tragt. Beim
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Versuch des Losens in Wasser bieten sich solche Stellen im Molekdl fur intramolekulare

Wechselwirkungen an, welche die Loslichkeit durch festeres Zusammenhalten (Abb. 4-5).

A

6* > 8%

Abb. 4-5: Polarisierung der C-C-Bindung zwischen CFs- (A) bzw. CF,- (B) mit der
benachbarten Methylen-Gruppe, welche bei den CFs-Tensiden zum
Wiedereintauchen der hydrophoben Ketten in die Wassersubphase fihrt.

Weiterfiihrend wird vermutet, dass die RF;-Ketten, nicht wie fiir ein Fluortenside typisch,

aus der wassrigen Phase in die Gasphase herausragen[zg]

, sondern in einer Art Schlaufe zuriick in
das Losungsmittel eintauchen, da die Gruppen mit den Wassermolekiilen wechselwirken (Abb.
4-5 C). Dass die Molekiile nicht in gestreckter Form die Grenzflache besetzten, wird auch mit
den hohen Acuc-Werten (> 150 A?) angezeigt. Folglich verhalt sich das CF3-Tensid wie ein nicht-
fluoriertes Amphiphil, indem der Kohlenwasserstoff-Spacer in die Gasphase zeigen. Der Befund,
dass separierte CF3-Gruppen sich nicht als ausreichend hydrophob genug verhalten, deckt sich
mit dem empirischen Bericht aus der Katalyse, wo 2,6-Bis(trifluormethyl)benzol-basierte
Liganden keine ausreichende Loslichkeit in perfluorierten Lésungsmittelsystemen aufgrund der
geringeren FIuorophiIie.Bo]

Im Gegensatz dazu tritt bei R" > 1 der Effekt der Polarisierung der a-Methylengruppe
weniger stark in Erscheinung, da er erstens durch die zusatzlichen CF,-Einheiten im Molekil
yverdinnt” wird und sich zudem die Polarisierung der CF,-CH,-Bindung im Fall von RF2 durch die
elektronenziehende Wirkung des Trifluormethyl-Nachbarns reduziert. Diese Theorie stiitzt sich
auf die experimentelle Ermittlung der Dipolmomente von Trifluormethylmethylether und

[31]

Pentafluorethylmethylether® ! wobei ein 1,4-fach stirkerer elektronenziehender Effekt des Rf;-

Rests beobachtet wurde.

81



Struktur-Oberflachenaktivitats-Beziehungen

Wenngleich ein einzigartiger Abbau der CFs-basierte Fluortenside im Gegensatz zu allen
anderen Rfs in der Umwelt stattfindet,m] lassen sich effiziente und effektive Fluortenside, die
nicht-toxisch und nicht-bioakkumulativ sind, lediglich aus Perfluorethyl- und Perfluorpropyl-
Derivaten aufbauen.

Ein anderer Weg, um die Struktur und damit die Anzahl der hydrophoben RF-Gruppen
weiter durch die Architektur zu variieren, war deren Einbau in statistische, Gradient- und
Blockcopolymere (Tab. 4-3). Das Blockcopolymer 55-B in Satz VIII zeigte eine wenig effiziente
Reduktion der Oberflaichenspannung von Wasser (Vemin=52 mN/m). Da aus der Literatur
bekannt ist, dass hochmolekulare Blockstrukturen bereits bei geringen Konzentrationen
(10°° g/L) Mizellen®> 34 pilden, welche zudem sehr stabil sind,"® 3¢ lassen sie sich nur indirekt
mit den niedermolekularen Architekturen der Satze I-VIl vergleichen. Letztere besitzen in der
wassrigen Phase eine gewisse Léslichkeit,” was bei dem vorliegenden Blockcopolymer nicht
der Fall war. Damit erklart sich, dass die Amphiphile in den Aggregaten verbleiben, anstatt an
die Wasser-Luft Grenzflache zu adsorbieren.

Tab. 4-3: Vergleich der statischen Oberflaichenspannungswerte von polymeren
Fluortenside des Strukturtyps E mit RF3 und DPpes = 22; Ve min gemessen bei 1 g/L,
3l Bestimmung zu unsicher.

Satz Copolymer- Verbindung Monomerverhaltnis Ye,min [MN/m] Acvic
typ XRe = YpeG [A%/Molekiil]

Vil Block 55-B 1,4:1,0 52,3 440
55-S1 0,05:1,0 65,0 -

55-S2 0,13:1,0 51,9 390

IX Statistisch 55-S3 0,42:1,0 33,5 280

55-54 1,2:1,0 44,1 310

55-S5 50:1,0 43,3 330

X Gradient 55-G 1,0:1,0 30,0 200

Beim Vergleich der obigen Resultate mit denen der statistischen Copolymere zeigte sich

ein 3hnliches, wenig oberflichenaktives Verhalten wie bei den RF;-Tensiden. In Abhingigkeit
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ihrer Zusammensetzung belief sich die Oberflaichenaktivitdt auf ygmin von 34 -52 mN/m. Die
hochste Affinitat zur Adsorption an die Grenzflache hatte das Gradientencopolymer 55-G mit
30 mN/m. Jedoch lag dieser Wert um 10 mN/m zu hoher als die der linearen LPD und KPD-
Multiarmamphiphile. Folglich haben polymere Amphiphile die Tendenz, sich in der wassrigen
Losung aufzuhalten, anstatt an die Grenzflache zu adsorbieren.

Interessanterweise zeigten alle drei polymeren Tensidtypen eine lineare Reduktion der
SOS mit log(Konz.). Es lag also keine typische CMC vor. Dies ist auf die Herstellungsmethode
zuriickzufiihren, da die Strukturen aus den Satzen VIII, IX und X mittels FRP und KRP dargestellt
wurden (Vgl.3.6). Im Gegensatz zur lebenden anionischen Polymerisation waren aufgrund von
Nebenreaktion im Fall der RAFT®*® und der Polydispersitit des hydrophilen Monomers ein
relativ polydisperses Produkt zu erwarten. In diesem Zusammenhang untersuchten bereits
Moffitt, Khougaz und Eisenberg die Aggregationstendenz von Blockcopolymeren in Abhangigkeit
der Polydispersitt (s. Abb. 4-6).5
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Abb. 4-6:  Auftragung der Unimer-Konzentration (S) gegen die Gesamtkonzentration (C) fir
Poly(styrol-b-isopren) in n-Hexadecan fiir ansteigende Polydispersitiaten; die
Pfeile zeigen die CMCs an; entnommen aus Referenz.®
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Die obige Darstellung verdeutlicht, dass bei einem monodispersen Amphiphil eine klar
definierte Mizellbildungskonzentration vorliegt. Wie bei den niedermolekularen Amphiphilen
bleibt die Unimerkonzentration (und damit die SOS) auf einem konstanten Wert. Jedoch bereits
bei geringfligig breiteren MGV (z.B. 1,03) nimmt der Wert fir die freien Ketten im Vergleich zum
perfekt monodispersen System zu. Dies gilt auch fiir den Konzentrationsbereich oberhalb der
CMC. Da sich also die hydrophoben Blécke, welche sich zum Kern einer Mizelle
zusammenlagern, nicht gleich lang sind, ist ihre Tendenz zur Wechselwirkung niedriger, und die
einzelnen Ketten kénnen leichter solvatisiert werden. Die Aggregationstendenz wird weiterhin
bei der statistischen oder Gradientenverteilung von der Abfolge der hydrophilen und
hydrophoben Wiederholseinheiten abgesenkt.[4°] Wenngleich sich die untersuchten polymeren
Fluortenside flir die Adsorption an der Gas-Fllssigkeits-Grenzflache als ungeeignet erwiesen,
wird deren Struktur-Eigenschaftsprinzipien weiterhin als hochmolekulare Referenz
herangezogen und sogar in den folgenden Diskussionskapiteln 5 und 6 fiir die Stabilisierung von

Losungsmittel-Losungsmittel sowie Losungsmittel-Festkorper-Grenzflaichen weiter vertieft.
4.1.4 Variation des hydrophilen Molekiilteils

Da sich die Diskussion der statischen Oberflachenaktivitdt von verzweigten Fluortensiden
bisher fast ausschliefSlich mit der Architektur des hydrophoben Segments beschaftigte, erfolgt in
diesem Abschnitt die Betrachtung der Einflissen durch die hydrophile Gruppe. Die
Untersuchung der Amphiphobizitdt wurde zunéchst anhand des Amphiphil-Typs A mit drei Rf5-
Armen durchgefiihrt, da diese Architektur bisher eine der héchsten Oberflachenaktivitaten mit
Yemin = 20 mMN/m zeigte (Satz X/).

Der Einfluss verschieden langer hydrophiler Einheiten auf die Oberflachenaktivitit des
Molekiils ist in Tab. 4-4 dargestellt. Fiir DPpeg = 10, 12 und 14 war die Steigerung der Effizienz
zur Oberflachenspannungsreduktion mit steigendem Molekulargewicht/ Lange der hydrophilen
Gruppe zu beobachten (yemin =20,2—-19,8 mN/m). Bei einer deutlich ldngeren PEG-Kette
(DP = 22) tritt jedoch der entgegengesetzte Effekt ein, und die Oberflachenaktivitat sinkt wieder.
Obwohl die Optimierung des Polymerisationsgrades nicht weiter verfolgt wurde, impliziert dies,

dass es zwischen 14 und 22 Einheiten einen Wert, DP,y, gibt, der zu maximaler
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Oberflachenaktivitat flihrt. Ein Vergleich der Packungsdichten untereinander ergab, dass sich
Acpme mit steigendem PEG-Molekulargewicht von 30 auf 170 AZ/MoIekUI stark erhoht. Das zu
erwartende yg min-Minimum sowie das Acuc-Verhalten der Reihe deuten auf einen Ubergang des
limitierenden Faktors fir die Packung an der Wasser-Luft-Grenzflache hin. Fir DP < DPgpt
begrenzt der hydrophobe Molekiilteil, wohingegen fiir DP > DP,, der hydrophile Block die
dichte Anordnung limitiert (Abb. 4-7).

Tab. 4-4: SOM-Ergebnisse der Variation des hydrophilen Molekiilteils bei den verzweigten
Fluortenside fiir unterschiedliche-R's, RF-Anzahl und Verzweigungen der
hydrophoben Gruppe; ®: 1,0; °: 1,0; n.b.: nicht beobachtet.

Satz | Fluorierte Hydrophile Typ Verbindung CcMC Ye,min [MN/m] Acmc
Gruppe Gruppe [102- g/L] (g/L) [A%2/Molekiil]
PEG,” 20b 10 19,5 (0,01) 60
PEG,,” 20c 20 21,1 (1,0) 170
Xl 3-Ch PEG1,” A 20f 20 20,2 (1,0) 30
PEG,,” 20g 10 20,2 (0,01) 30
PEGy,” 20fh 15 19,8 (0,02) 45
A 17a n.b. 29,4 (0,05) 200
PEG,”
B 32a n.b. 38,6 (0,05) 280
Xl 2-C,
A 17b n.b. 24,8 (1,0) 210
PEGy,”
B 32b n.b. 23,6 (1,0) 210
A 18a n.b. 24,4 (0,05) 270
PEGg”
B 35a n.b. 33,1 (0,05) 280
Xl 2-C,
A 18b 30 20,5 (0,03) 240
PEGy,”
B 35b 50 20,3 (1,0) 240
PEGy,” A 19b 50 18,1 (10,0) 160
XV | 2. CF3OCF2 .
PEG,, A 19¢ 50 19,4 (5,0) 55

85



Struktur-Oberflachenaktivitats-Beziehungen

Luft

--------------------

H,0

Sterische AbstoRung der hydrophoben Sterische AbstoBung der hydrophilen
Gruppe fiir kurze hydrophile Ketten Gruppen fiir lange hydrophile Ketten

Abb. 4-7: Platz-begrenzende Wirkung der hydrophoben (A) und hydrophilen Gruppe (B) in
Abhangigkeit hydrophoben Blocklange, angedeutet durch Pfeile.

Der Effekt der Polydispersitdt ldsst sich durch die Untersuchung des polydispersen
Fluortensids 20b mit dem monodispersen 20g diskutieren. Das Amphiphil 20b bestand aus einer
Mischung von langeren und kiirzen PEG-Ketten mit einer mittleren Lange von 12. Dahingegen
hat 20g ausschlieRlich hydrophile Gruppen mit DPpgg =12 (Vgl. MGV in Abb. 3-11). Wie zuvor
waren auch hier die Ergebnisse gegenlaufig: wahrend sich das polydisperse Derivat um
0,7 mN/m oberflachenaktiver verhielt, nahm es gleichzeitig eine doppelt so groRe Fliache bei der
Adsorption ein. Analog zur oben entwickelten Hypothese fiihrten die u.a. in 20b enthaltenen
langeren PEGs mit DPyp: zu dem niedrigen yemin-Wert. Auf der anderen Seite bewirken die noch
hydrophileren Bestandteile, dass der durchschnittliche Platzbedarf anstieg.

Obwohl anhand der polymeren Fluortenside in 4.1.2 beobachtet und diskutiert, hatten die
mit 1,0 und 1,4 stark unterschiedliche D-Werte in diesem Fall keine direkte Auswirkung auf die
relative Lage der CMCs zueinander. Die beiden Mizellbildungskonzentrationen betrugen jeweils
10 mg/mL (ca. 7 umol) und waren der von 20c mit DPpgg =22 (15 mg/L bzw. 7 umol) sehr
ahnlich. Daher ist von einem veranderten Aggregationsverhalten der verzweigten
niedermolekularen Tenside im Vergleich zu den Blockcopolymeren auszugehen. In ersten Fall
kann die (Un-) Einheitlichkeit der Kettenlange nach Moffitet al.® nicht zur Erklarung der hohen
Aggregationstendenz herangezogen werden. Durch die vielen R™-Arme und dem daraus
resultierenden, volumindsen hydrophoben Molekiilteil fligen sich die Unimere der verzweigten
Fluortenside in asymmetrische Aggregate und nicht in symmetrische Mizellen zusammen. Dies

bewirkt, dass mehrere hydrophobe Gruppen im Kern des Aggregats durch ihre rdaumliche
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Trennung u.U. nicht wechselwirken kdnnen, was unabhangig von dem Molekulargewicht oder
der MGV des hydrophilen Molekdlteils geschieht.

Die Variation der Kettenldange fiir die Tenside mit zwei hydrophoben Armen zeigte (Satze XII,
Xl und XIV), dass die kurzen PEGs mit DP=8 weniger gut fir den Einbau in
Fluortensidemolekile eignen. Die Loslichkeit ist mit 50 mg/L begrenzt, und die ygmin-Werte
liegen flr alle Derivate oberhalb von 24 mN/m. Auch im Fall der sehr langen PEG-Kette bei 19¢
zeigte sich wieder eine geringere Oberflachenaktivitdt im Vergleich zur kirzeren (DP = 12). Aus
einem zundchst nicht erklarbaren Grund stellte polydisperses PEG mit 12
Wiederholungseinheiten bisher das geeignetste hydrophile Tensidteil dar (fur die Diskussion der
Derivate 17b, 18b und 19b mit DPpgg = 12 wird zuriick auf 4.1.2 verwiesen).

Um dies eingehender zu untersuchen, wurden neben der Variation der Lange die SOS-
Eigenschaften in Abhdngigkeit von der Anzahl von hydrophilen Gruppen untersucht (Tab. 4-5).
Diese Amphiphile im Satz X/ sind vom Strukturtyp A und haben drei C'5-Arme. Das Verhiltnis
zwischen den Molekulargewichten des hydrophilen und hydrophoben Blocks blieb in allen drei
Fallen konstant, da diese Strukturen nahezu identische HLB-Werte!*! hatten. Dies begriindet,
warum die Strukturen 21 und 22, trotz hoher verzweigter hydrophiler Molekiilteile, zu 20b
vergleichbare CMCs haben. Im Gegensatz zu einzelnen PEG-Ketten nimmt jedoch bei
zunehmender Verzweigung dieser die Oberflachenaktivitdt geringfiigig ab.

Tab. 4-5: Statische SOS-Werte fiir die Typ A-Fluortenside mit 3-R¢> und unterschiedlicher
Anzahl von monodispersen PEG-Ketten ( 1,0) mit DPgesam: = 12.

Satz Hydrophile Verbindung cmC Y min [MN/m] Acvic
Gruppe [102- g/L] (g/L) [A%/Molekiil]
1-PEGy, 20e 10 20,2 (0,01) 30
Xl 2 - PEGg 21 10 20,5 (0,10) 40
3. PEG, 22 10 20,8 (0,05) 35

Die yemin-Werte ordnen sich wie folgt: linear < zweiarmig < dreiarmig. Da Acuc mit der
Verzweigung ebenfalls anstieg, korrelieren hier die Packungsdichten mit dem zunehmenden
Platzbedarf durch die Verzweigungen des hydrophilen Molekiilteils. Zwar hat sich zuvor gezeigt,
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dass bei DPprg=12 die hydrophile Gruppe nicht ursachlich fir die Packungsdichten der
Tensidschicht ist, jedoch unterscheiden sich die w-Methoxy-hexa(ethylenglykol)yl- und die
kirzeren w-Methoxy-tetra(ethylenglykol)yl- Ketten als Bestandteile der Verzweigungen in 21
und 22 durch eine abweichende Hydrophobizitét.[42’ 3l Zudem liegen die genannten Derivate im
Bereich von 2<DP< 7, fiur die eine helikale Konformation anstatt einer Zigzag-Anordnung
nachgewiesen wurde.*” Wie in Abb. 4-8 A zu sehen, zeigen die Sauerstoff-Atome (rot) bei der
Helix nach innen, die somit schlechter mit den H,0-Molekilen Wasserstoffbriickenbindungen
ausbilden konnen als im gestreckten Zustand (B). Die geringere Zuganglichkeit fir die
Hydratisierung bedingt wiederum, dass eine steifere hydrophile Gruppe vorliegt, was somit die

Packungsdichte des gesamten Tensids reduziert.[*> ¢!

Zunahme der helikalen, steifen PEG Konformation™

Abb. 4-8:  Steifigkeit von kurzen PEG-Ketten und Hydrophobizitat: Helix- (A) und Zigzag-
Konformationen von w-Methoxy-tri(ethylenegkoI)yI-AmphiphiIenlM] (A und B);
man beachte die projizierten Querschnittsflichen von 21 bzw. 17 A? und die nach
aullen abgeschirmten O-Atome (rot) im ersten Fall; daraus resultierende
Steifigkeit und Unzuganglichkeit fir Hydratisierung bei D und E; teilweise
entnommen aus Referenz.*¥

Um herauszufinden, inwieweit sich die Oberflaichenaktivitdt auch mit anderen nicht-
ionischen hydrophilen Bausteinen beeinflussen lasst, folgte im letzten Schritt der Vergleich von
PEG (33b, 35b, 37b) mit 1-DOG- (33 und 38) und 1°-DOL-Derivaten (34, 35, 36) des Typs B mit
speziellem Blick auf veranderte chemische Zusammensetzungen. Die Loslichkeit aller Tenside
aus den Satzen XV und XV/I war gut, sodass die Konzentration bei den SOM bis auf 1 g/L (ca.
1 mmol/L) erhoht werden konnte. Aus dem annahernd linearen Abfall von yemin gegen
log(Konz.) war sowohl fir die PEG- als auch Zuckerderivate keine CMC erkennbar (Abb. 4-9). Im
Gegensatz dazu erwiesen sich die starker verzweigten Zucker-Derivate 38 und 39 mit jeweils

drei R";-Ketten als unloslich, wahrend sich die analoge PEG-Verbindung 37b l6ste (Satz XViI).
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Vergleicht man daraufhin das Verhaltnis von hydrophilen OH-Gruppen zu hydrophoben Armen,
so liegt der Wert fiir 39 mit 2,3 OHs pro RF-Rest unter dem fiir 39 mit 3,5, aber Uber dem von
33b mit 0,5. Somit erklart sich die gefundene Unldslichkeit der Zucker-Amphiphile durch die
Kombination aus der starker verzweigten hydrophoben Gruppe mit den relativ kurzen

hydrophilen Zuckereinheiten. Die weiteren Ergebnisse der SOM sind in Tab. 4-6

zusammengefasst.
70
—O0— 33b
60 -e-34
e —— 35b
50

SOS [mMN/m]
5

w
o
T

N
o
T

10 | | |

Log(Konz.) [log(mmol/L)]

Abb. 4-9: Konzentrationsabhangige SOM der Typ B-Fluortenside in Wasser fir zwei
unterschiedliche hydrophile Molekiilteile: PEG-Derivate o 33b (R,) und o 35b
(RF3) sowie 1-Desoxylactose-Derivate ® 34 (R",) und 36 m i (R";).

Uberraschenderweise sind andere 1-DOG-- und 1‘-DOL -Derivate im Vergleich zu den bereits
in 4.1.2 diskutierten PEG-Derivaten sehr potente Fluortenside. Die ygmin-Werte lagen mit 21,1
und 18,8 mN/m fur RF2 bzw. RFS—Ketten sogar um 2,5 bzw. 1,5 mN/m niedriger als die der
Poly(ethylenglykol)-basierten Fluortenside (Vgl. Abb. 4-3). Diese Eigenschaften werden selbst
von den literaturbekannten Zuckerfluortensiden mit einzelnen, aber langen R",- und R g-Resten
nicht Gbertroffen, wie zwei Trehalose-Derivaten oder einem 1-Desoxylactitol-Derivat (R'g). Diese

erreichen lediglich 24, 22 und 20 mN/m.W' % Des Weiteren verhilt sich 36 in der
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Oberflachenaktivitat gut vergleichbar zu dem Inisitol-Derivat mit den 6kologisch bedenklichen
RFG—Rest, das unverzweigt ist und unter den Zuckerderivaten die hochste Oberflachenaktivitat
(Ve,min = 17,4 mN/m) aufweist.* Somit stellen die verzweigten Zucker-Derivate mit kurzen,
multiarmigen fluorierten Ketten eine potentielle Alternative zu den LDPs dar. Anzumerken
bleibt jedoch, dass die Konzentrationen, um Vg min zu erreichen, mit 1 mmol/L zwar bei der
typischen Anwendungskonzentration Iiegt,[SO] diese jedoch im Vergleich zu den oben erwahnten
Amphiphilen um mindestens den Faktor 5 héher ist.

Tab. 4-6: Vergleich der SOM der Typ B-Fluortenside fir hydrophile Gruppen mit
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung, PEG, 1-Desoxygalactosyl (1-
DOG) und 1‘-Desoxylactosyl (DOL); n.b.: nicht beobachtet.

Satz | Hydrophile Fluorierte Verbindung cMmC Ye,min [MN/m] Acvc
Gruppe Gruppe [107- g/L] (g/L) [A%/Molekiil]
PEG;,” 33b n.b. 23,6 (1,0) 210
XV | 1-DOG 2-¢f 33 n.b. 20,8 (1,0) 220
1’-DOL 34 n.b. 21,1 (1,0) 220
PEGy,’ 35b n.b. 20,3 (1,0) 240
XVI 2-G
1’- DOL 36 n.b. 18,8 (1,0) 230
PEG.,’ 37b 20 19,5 (0,03) 55
XVIl | 1-DOG 3G 38 - - -
1’-DOL 39 - - -
v PEG, 2-C 56 20 17,4 (1,0) 70

Mit dem Ziel, die Ursache fiir die auRerordentlich hohe Oberflichenaktivitit der
Zuckerfluortenside herauszufinden, wurde das Packungsverhalten fiir die DOL- mit den PEG-
Derivaten vergleichen. Die Acyc-Werte stimmen jedoch im Rahmen der Messabweichungen der
SOM miteinander tiberein und liegen bei 220 und 210 bzw. 230 und 240 A%/Molekil fur RY, und
R'; (Vgl. Satz / und I in 4.1.2). Diese Ergebnisse lassen schlussfolgern, dass die PEG- und Zucker-

Derivate dhnlich dicht an der Grenzflaiche packen. Wie bereits fiir die Variation von DPpgg
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verdeutlicht, wird der Abstand der Amphiphile an der Grenzflache fiir relativ kleine hydrophile
Blocke hauptsachlich von der hydrophoben Gruppe festgelegt.

Die Oberflachenspannung stellt jedoch ein Mal fiir Kontraktionstendenz einer gasformig-
flissigen Grenzflache parallel zur Oberflache dar. Daher verstarken die Hydroxyl-Funktionen der
Zuckerfluortenside diesen Effekt, und er ist starker als der fiir aprotisches PEG. Eine solche
Moglichkeit stellt die Ausbildung von Wasserstoffbriicken dar, was fiir die Hydroxyl-Gruppen
von Sacchariden bekannt ist.”" Diese polare Wechselwirkung tritt einerseits intramolekular und
andererseits auch intermolekular auf, sowohl zwischen zwei Zuckern als auch zwischen
Saccharid- und Wassermolekilen. Weiterhin ist bekannt, dass je nach Hydratisierung die
Flexibilitat variiert und die Freiheitsgrade sich wiederum auf die Konformation der Zucker in
wassriger Umgebung auswirken.”? zwar betragt der Entropieaufwand fir die vollstandige
Solubilisierung aller Hydroxyl-Gruppen bis zu 21 kJ/mol. Dies wird jedoch durch die
Reaktionsenthalpie der Ausbildung von H-Brickenkompensiert (idealerweise 23 kJ/mol fir
reines Wasser).”> >3 Auch dieser Aspekt tritt dem Anschein nach weniger stark fiir PEG-Ketten
auf, sodass in diesem Fall die Wassermolekiile aus der fliissigen Subphase untereinander starker
wechselwirken und so die Kohasion der Oberflache in geringem MaRe aufrechterhalten (Abb.

4-10).

Abb. 4-10: Kohasion an der Wasser-Luftgrenzflache A) reines Wasser, B) Zuckertensid und C)
PEG-Tensid; man beachte die Ausbildung von mehr H-Briicken zwischen den
Wassermolekiilen fiir B.

Bisher bezog sich die Diskussion der Strukturparameter mit den eingefiihrten

Beobachtungen und Erklarungen auf das Verhalten der fluorierten Amphiphile unter
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thermodynamisch aquilibrierten Bedingungen. Die Adsorptionskinetik wird im folgenden
Teilkapitel abgehandelt, woran sich die Zusammenfassung der Struktur-Oberflachenaktivitats-

Beziehungen anschlieRt.

4.2 Untersuchung der Adsorptionskinetik

4.2.1 Durchfiihrung und Auswertung der dynamischen Oberflichenspannungsmessungen

(DOM)

Die Untersuchung des Verhaltens der Fluortenside unter nicht-aquilibrierten
Bedingungen erfolgte mit der Blasendruckmethode®® bei einer fir die Anwendung als
grenzflichenaktives Additiv relevanten Konzentration von 1 g/L®%. Da die CMCs der Substanzen
in wassriger Losung i.d.R. unterhalb dieses Wertes lagen, war zudem davon auszugehen, dass
nach ausreichend langer Experimentdauer die minimale statische Oberflachenspannung, Ve min,
erreichbar ist. Aufgenommen wurde die Reduktion der Wasser-Luft-Oberflachenspannung in
Abhangigkeit des Grenzflachenalters im Bereich von 10 ms bis 60 s.

Um die Kurvenverlaufe nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ vergleichbar zu
machen, erfolgte die Datenanalyse nach dem fir nicht-fluorierte Tenside empirisch

entwickeltem Modell von Hua und Rosen'™

, welches selbst 25 Jahre nach seiner Einflihrung
noch Anwendung in der gegenwartigen Tensidliteratur®® " findet. Der Verlauf einer DOM-
Kurve unterteilt sich demzufolge in vier Regionen: i) Induktionsphase, ii) schneller Abfall von v,
i) Quasi-Aquilibrium und iv) Aquilibrium (Abb. 4-11). Innerhalb der einminiitigen Messdauer
wurde fir fast alle untersuchten Tenside der Bereich iv) nicht erreicht. Allerdings deckte sich

dies mit zuvor vorangegangen Untersuchungen®® >°!

und stellt die Wichtigkeit der
Adsorptionskinetik (DOM) neben dem thermodynamisch aquilibrierten Zustand (SOM) heraus.
Nach Auftragung der dynamischen Grenzflachenspannung, y(t), gegen die Zeit, t, konnten die

Kurven nach der Rosen-Gleichung:
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Yo — VE
Y@®) =——=
t Gl. 4-3
1+ (%)

mathematisch angepasst werden, wobei yo die Oberflachenspannung von Wasser (72,0 mN/m
bei 20 °C'*%), ye min die Gleichgewichtsoberflichenspannung aus dem SOM Messungen, t*° die
Zeit mit der 50 %igen Reduktion von yo auf ygmin und n ein dimensionsloser Parameter ist. Der
Exponent steht jedoch zudem im Zusammenhang mit den Energien fir den Ad- und
Desorptionsvorgang  der Tenside.”> ®! Dpje auf diesem Wege errechneten
Regressionskurvenhatten ein durchschnittliches BestimmtheitsmaR, R?, von 0,99 und nur Werte

mit R? > 0,97 werden diskutiert.

___________________________________________ (6]
Y() :

Y(t)

) =7,
YE.min TR \: ---------------- /Y—YE.mm

log(t)

Abb. 4-11: Analyse der DST-Daten nach der Rosen-Gleichung von 17b: o experimentelle
Daten und — angepasste Kurve; Unterteilung des Verlaufs in I) Induktionsphase,
1) schneller Abfall von vy, lll) Quasi-Aquilibrium und V) Aquilibrium.

Des Weiteren erfolgte im Rahmen der mathematischen Analyse die Einflihrung der neuen
Zeitcharakteristika, t' und t?, um eine aussagekraftigere Beschreibung fir Anfang bzw. Ende des
entscheidenden Adsorptionsprozesses der Tenside (Bereich Il) zur Verfiigung zu stellen. Zur
Bestimmung zeichnete man die Tangente der oben beschriebenen Regressionskurve durch den

Punkt (t°% y(t*°)) ein, und die Schnittpunkte mit den beiden Geraden (parallel zur Zeitachse) mit
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v(t) =vo und y(t) = Vemin markierten das Ende der Induktions- bzw. den Anfang der Quasi-
Aquilibriumphase. Die t', t°°-, t’- und n- Werte sind in den folgenden beiden Abschnitten fiir die

Variation der hydrophoben und hydrophilen Gruppe tabellarisch zusammengefasst (Tab. 4-7).
4.2.2 Variation der hydrophoben Gruppe

Zur Untersuchung der dynamischen Eigenschaften in Abhéangigkeit der Struktur des
hydrophoben Teils der Fluortensidmolekiile wird erneut auf die Satze I-IV zurilickgegriffen,
welche bereits in 4.1.4 diskutiert wurden (Tab. 4-7).

Dabei hatte die hydrophile PEG-Gruppe fiir alle Derivate einen DP =12 und 1,4. Mit der
Auswirkung von Abstandshaltergruppen beginnend, zeigte sich zwischen den Typen A und B
kein signifikanter Unterschied (Satz | und Il), wohingegen die minimalistische Struktur C (46a,
ohne Spacer) schneller dquilibrierte. Anzumerken bleibt, dass die Induktionsphase fiir alle drei
Amphiphile mit zwei hydrophoben Armen bereits nach 40-70 ms endete. Die Marke von
0,5-Ve,min SOWie der Beginn vom Meso-Aquilibrium wurden nach Zeiten zwischen 140 — 320 ms
bzw. 0,6 - 2,1 s erreicht. Hier war die Reihenfolge der Adsorptionsgeschwindigkeit: C > A > C.

Im Gegensatz dazu steigen bei den Tensiden aus Satz IV, die starker verzweigte hydrophobe
Ketten (3 - C'3) aufwiesen, die Zeiten fir die Uberginge zu den einzelnen DOM-Bereichen sehr
stark an. Die Induktionsphase endete fiir 20b erst nach 4 s, was einen Unterschied um das
Einhundertfache im Vergleich zu 18b bedeutet. Allgemein verhalten sich die Fluortenside mit
lediglich zwei hydrophoben Gruppen relativ zum linearen Referenzsystem 57 sehr ahnlich,
indem sie schnell adsorbieren, wohingegen bereits ein dritter fluorierter Arm zu einem deutlich
verlangsamten Adsorptionsverhalten fithrt (Abb. 4-12). Die t*°-Zeiten ordneten sich fur die
Gruppierung v mit absteigender dynamischer Grenzflachenaktivitat:
A(35s)>C(495s)>B(57s).

Diese Beobachtungen erschienen zunachst (berraschend, da einhergehend mit der
Erweiterung der Tensidstrukturen mit Abstandshaltern die Erhéhung des Molekulargewichts
erfolgte, was wiederum zu molaren Konzentrationen von 0,64, 0,68 und 0,80 mmol/L fiir 20b,
37b und 46b bei den DOM fiihrte. Obwohl jedoch die molare Konzentration bei der Messung

von 46b am hochsten war, adsorbierte es nicht am schnellsten. Die gleiche Tendenz wiesen die
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Fluortenside 18b (0,85 mmol/L) und 35b (0,80 mmol/L) in Satz Il auf, dessen t>°-Zeiten nahezu

identisch waren.

Tab. 4-7: Analyse der DOM von Fluortensiden mit unterschiedlicher RF—Lénge und Anzahl;
die hydrophilen Arme sind fiir alle Verbindungen jeweils lineares PEG mit DP = 12
und 1,4; °: Regression nicht méglich, da R%< 0,97.
Satz | Fluorierte  Typ  Verb. VE,min t* [s] n t' [s] t* [s]
Gruppe [mN/m]
| o A 17b 24,8 0,04 £ 0,002 0,67 £0,03 0,001 1,4
R B 32b 23,6 0,05 +0,01 1,07 +£0,01 0,006 0,3
A 18b 20,5 0,32+0,01 1,32+0,01 0,07 1,4
Il 2-C5 B 35b 20,3 0,32+0,02 0,98 +0,01 0,04 2,1
C 46a 21,9 0,14 £ 0,01 1,32+0,01 0,03 0,6
m | 2-choc, A 19b 18,1 22+2 0,52 0,01 0,5 970
A 20b 19,5 35+1 0,97 £0,01 4,4 250
1% 3-Cf B 37b 19,5 57+1 2 2 -
C 46b 19,8 49+8 1,40+ 0,02 12 200
v 1-C - 57 17,4 0,42+0,01 0,73+0,01 0,03 6,8

Im Rahmen der weiteren Untersuchungen wurde keine Abhangigkeit der dynamischen
Eigenschaften von der molaren Konzentration gefunden. Dies wird auf die Verwendung von
Losungen oberhalb der CMC zuriickgefihrt, in welchen die Anzahl an freien, zur Adsorption an
der Wasser-Luft-Grenzflache verfligbaren Tensidmolekile maximal ist und dessen Reduktion
durch den Zerfall von Aggregaten kompensiert wird (Abb. 4-13 B).[GZ] Bei einer ,frischen”,
unbesetzten Grenzflache (t =0) adsorbieren die Amphiphile mit maximaler Geschwindigkeit,
wohingegen die Desoptionsrate minimal ist. Bei dem Einstellen des chemischen Gleichgewichts
bildet sich eine Mizellen-freie Zone zwischen Gas-Fliissigkeits-Ubergang und Fliissigphase aus.
Bei der Diffusion in Richtung Grenzfliche zerfallen die nachdiffundierenden Aggregate und

setzen weitere Amphiphile (Unimere) zur Adsorption an der Grenzflache frei.
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Abb. 4-12: DOM von Fluortensiden bei 1 g/L in Wasser: lineare Struktur ohne Spacer (57),
zweiarmige hydrophobe Gruppe (46amit bzw. 18b ohne Spacer) sowie dreiarmige
hydrophobe Gruppe (46b mit bzw. 20b ohne Spacer).

Aus den Untersuchungen von Song et al. flir nicht-fluoriertes a-Hydroxy-w-tetradecyl-
hexa(ethylengylcol) ging hervor, dass bei ausreichend hohen Konzentrationen der diffusive
Transport von Mizellen (und Unimeren) aus der fliissigen Phase um ein Vielfaches schneller als
der Zerfall der Aggregate ablauft, sodass die Adsorptionsrate oberhalb der CMC in guter
Naherung ausschlieRlich von der Aggregatstabilitat abhéngt.[ezl Im Gegensatz dazu erfolgt bei
Konzentrationen unterhalb der CMC der Transport der Amphiphile ausschliefllich durch die
Diffusion aus der Losung in die Subphase, da hier keine Aggregate existieren (Abb. 4-13 A).[GS]
Der Zustand wurde jedoch aufgrund der im Teilkapitel 4.2.1 angefiihrten Argumente nicht
weiter untersucht, sondern vielmehr eine Charakterisierung unter vergleichbaren, hohen
Gewichtskonzentrationen angestrebt.

Im Gegensatz zu den Abstandshaltergruppen in dem Molekil wirkte sich eine lingere R'-
Ketten sehr stark auf die Dynamik der Amphiphile aus und kann durch den Vergleich der Satze |,
[l und Il in Tab. 4-7 nachvollzogen werden. So stiegen in der Reihenfolge 17b, 18b und 19b die

t'-Zeiten von 1 auf 70 auf 500 ms an, wenn R, durch R'; und R;0R, ersetzt wurde (Abb. 4-14).
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Ebenfalls dnderte sich die t>-Zeit um fast eine GroRenordnung von ca. 1s auf 250 bzw. 970 s.

Dieser Trend duRerte sich unabhangig vom Tensidtyp.

A B
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Abb. 4-13: Mechanismen der Tensidadsorption der unbesetzten Wasser-Luft fir A)
Konz. < CMC und B) Konz. > CMC; Ubersetzt aus Referenz.!®
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Abb. 4-14: DOM bei 1 g/L von Fluortensiden mit zwei hydrophoben Armen und ansteigender

R -Lange: 17b R,, 18b R"; und 19b RF;0R",.

97



Struktur-Oberflachenaktivitats-Beziehungen

Zusammenfassend ist in diesem Teilkapitel fiir die hydrophobe Gruppe festzuhalten, dass
die RP-Anzahl und deren Lange eine dominante Rolle bei der Beeinflussung der
Adsorptionskinetik spielen, wahrend Abstandshalter in der Architektur nahezu effektlos sind.
Um ein vollstandiges Bild zusammenzustellen, folgt im anschlieBenden Teilkapitel die Diskussion

des hydrophilen Molekdilteils.
4.2.3 Variation der hydrophilen Gruppe

Die Struktur des polaren Teils der Fluortenside bestimmt deren Wechselwirkung mit den
Losungsmittelmolekiilen, und fir die Eigenschaften im thermodynamischen Gleichgewicht fand
sich bereits eine starke Abhangigkeit der Oberflachenaktivitdt (Abschnitt 4.1.4). Die
Kurvenverlaufe der DOM sind in Abb. 4-18 und deren Analyse in Tab. 4-8 gezeigt. Sowohl fiir die
polydispersen Derivate 20b und 20c als auch fiir die monodispersen 20f-h, welche jeweils drei
R';-Arme hatten, wurde das Erreichen des Quasi-Aquilibriums innerhalb von 60s nicht
beobachtet. Dennoch konnten die t*-Zeiten durch die Regressionskurven bis auf den Fall 20f

ermittelt werden.
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Abb. 4-15: DOM von 3 - R'3-Fluortensiden mit hydrophilen Blécken unterschiedlicher Linge
und MGV.
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Bei der Betrachtung der Resultate fir 20f-h fillt auf, dass der hydrophilere Bereich der
Amphiphile die dynamischen Eigenschaften sehr stark beeinflusst. Die t>°-Zeit sinkt beim
Hinzufligen von zwei bzw. vier hydrophilen Ethylengykol-Wiederholungseinheiten von 330 s fir
20f um 80 % bzw. 85 % fiir 20g und 20h auf 70 bzw. 50 s. Gleiche Tendenzen zeichneten sich
auch fir polydisperse 20b und 20c mit 1,4 bzw. 1,1 ab.

Tab. 4-8: DOM-Ergebnisse der Variation des hydrophilen Molekdilteils bei den verzweigten
Fluortenside fur 3 - €5 und Typ A, %: 1,0; % 1,0, ©: Ermittlung unsicher.

Satz | Fluorierte Hydrophile Typ Verb. | Vemin t° [s] n t'[s] t*[s]
Gruppe Gruppe [mN/m]
PEG,,” 20b 19,5 3541  0,97+0,01 44 250
PEG,,” 20c 21,1 2,29 1,259 0,44 11
XI 3-Ch PEG,” A 20f 20,2 330£20 1,23%0,1 s s
PEG,,” 20g 20,2 73+4  1,51+0,04 20 270
PEG.,” 20h 19,8 48+1  1,55+0,02 13 170

Stellt man die monodisperse Verbindung 20g mit dem polydispersem 20b gegeniiber, so
verdeutlichten sich auch hier der Effekt der MGV der Tenside. Die t°°-Zeit sank auf die Halfte,
wenn D von 1,0 auf 1,4 erhoht wurde. Dies wurde bereits anhand von Literaturaussagen, dass
polydisperse Systeme stabilere Aggregate bilden, erwartet.® Interessanterweise fand sich
jedoch aus den t>-Zeiten, dass die Dauer bis zum Erreichen des Quasi-Aquilibriums mit etwa
250 s unverandert blieb. Dies war zunachst unerwartet. Im Rickbezug auf die Variation der PEG-
Lange stellte sich aber heraus, dass die in der Mischung enthaltenen Amphiphile mit héherem
DPpeg bei Beginn der Messung (kleines Oberflachenalter) bevorzugt adsorbieren (Abb. 4-16 A).
Deren erhdhte Verfligbarkeit als Unimere entsteht vermutlich durch die gréoRere Hydrophilie
bzw. Wasserloslichkeit. Zurlick bleiben die langsameren (kiirzerkettigen) Tensidmolekiile,
welche stabilere Aggregate bilden und wiederum erst nach und nach zur Grenzschicht
diffundieren. Durch weiteren Zerfall werden die oberflachenaktiveren Spezies zur Verfligung
gestellt, welche die schnellen Amphiphile von der Grenzflache verdrdangen bzw. erganzen (Abb.
4-16 B).
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N

Schnelle Verfiigbarkeit und RF3 Verdrangung durch
Adsorption der oberflachenaktivere,
hydrophileren FIuortensideRF3 RF3 langsame Fluortenside
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Abb. 4-16: Mechanismus der Adsorption von polydispersen Amphiphilen fiir t <t* und t > t*:
A) Verarmung der hydrophileren Tenside in den Aggregaten sowie Adsorption
und B) Verdrangung dieser von der Grenzflache.

Fiir die Untersuchung der Variation an hydrophilen Armen bei konstantem HLB-Wert
wurden die Messungen fiir die monodispersen Fluortenside 20g, 21 und 22 des Typs A
herangezogen (Abb. 4-17). Die in Tab. 4-9 zusammengefassten Daten zeigen, dass 21 mit zwei
hydrophilen Armen am schnellsten adsorbiert und das Quasi-Aquilibrium innerhalb von 50 s
erreicht ist. Dahingegen brauchen die Strukturen mit nur einem und drei hydrophilen PEG-
Gruppen das Fiinf- bzw. Zweifache der Zeit. Ahnliches gilt fur die Dauer der Induktionsphase (t).

Urspriinglich wurde fiir das Derivat 22 eine weiter gesteigerte Adsorptionsgeschwindigkeit
erwartet, da die kirzeren PEG-Ketten beim Aggregieren (oberhalb der CMC) weniger
verschlaufen und sich durch die anspruchsvollere Sterik behindern. Daraufhin sollte sich die
Verflgbarkeit der Unimere zur Adsorption erhohen, was auch fir Amphiphil 21 beobachtet
wurde. Vermutlicherweise fiihrte jedoch die sich reduzierende Hydrophilie der
Tetra(ethylenglykol)- im Vergleich zu den Hexa(ethylenglykol)-Derivaten wieder zum

[42, 43

Gegenteiligen, namlich dem Verringern der Loslichkeit (Vgl. SOM 4.1.4) | Dies begriindete

sich jedoch durch die Zuganglichkeit der Wassermolekiile, die mit zunehmender Verzweigung

abnimmt, dhnlich zur Hydratation von quervernetzen (verzweigten) Hydrogelen[64’ 651
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Dynamische Oberflichenspannung [N/m]
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Abb. 4-17: DOM von monodispersen 3 - RF3-FIuortensiden mit unterschiedlicher Anzahl an
hydrophilen Armen

Tab. 4-9: DOM der Typ A-Fluortenside mit 3-Re und unterschiedlicher Anzahl von

monodispersen PEG-Ketten ( 1,0) mit DPgesam: = 12.

Satz | Hydrophile Verb. YE,min
Gruppe [mN/m] t°° [s] n t' [s] t? [s]
1-PEGy, 20g 20,2 73+4  1,51+0,04 20 270
Xl 2 - PEGg 21 20,5 18+1 1,97 £ 0,06 6,5 52
3. PEG, 22 20,8 38+2 1,87 £0,08 14 105

Viel starker war jedoch der Unterschied beim Vergleich von hydrophilen Gruppen, PEG, 1-

DOG und 1‘-DOL,

welche andere

chemische Zusammensetzungen

aufweisen. Die

Induktionsphase (t') verzehnfachte bzw. verfinfzehnfachte sich beim Wechsel von dem PEG-

auf das 1-DOG-Derivat bzw. auf das 1°-DOL-Derivat (Satz / in Tab. 4-10). Der Faktor zwischen

aprotischem PEG und protischem 1°-DOL betrug innerhalb von Satz /I sogar 50. Das in dieser

Reihe oberflichenaktivste Amphiphil, 36, erreichte die Quasi-Aquilibriumsphase erst nach 27 s.

Diese wichtige Entdeckung wird in dem folgenden Abschnitt wieder aufgegriffen.
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Tab.4-10: DOM der Typ B-Fluortenside fir hydrophile Gruppen mit unterschiedlicher
chemischer = Zusammensetzung, PEG, 1-Desoxygalactose (DOG) und
1‘-Desoxylactose (DOL).

Satz | Hydrophile Fluorierte Verb. YE,min % [s] n t'[s] t*[s]
Gruppe Gruppe [mN/m]
PEG,,° 33b 23,6 0,05+0,01 107%+0,01 0,006 0,3
XV 1’ - DOG 2-Cf 33 20,8 0,16+0,01 2,04+0,01 0,06 0,3
1’ -DOL 34 21,1 0,32+0,01 1,55+0,02 0,09 1,2
PEG;,° 35b 20,3 0,32+0,02 098+0,01 0,04 2,4
Xvi 2-Cf
1’- DOL 36 18,8 7,3%0,3 1,55+0,05 2,0 27

4.3 Vergleich der kinetischen und statischen Einfliissen auf die Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen

Wie bereits im Fortschritt der Diskussion an einigen Stellen angemerkt, ist bei der
beschriebenen Neuentwicklung der kurzkettigen, verzweigten Fluortensidstrukturen eine
Rickkopplung der physikochemischen Kenntnis des grenzflaichenaktiven Verhaltens auf die
Tensidsynthese nétig, um das fir die jeweilige Anwendung geeignete Tensid zu finden. Aus den
SOM- und DOM-Messungen zeigte sich, welche der Kandidaten in wassriger Losung besonders
oberflachenaktiv waren bzw. schnell zur Wasser-Luft-Grenzflache diffundierten. Da dieses
Wissen jedoch bei Antritt der experimentellen Entwicklungsarbeiten nicht zur Verfligung stand
und fir nachfolgende Arbeiten als wertvoller Erfahrungsschatz eingestuft wird, folgt hier die
Gegenliberstellung der Struktur-Oberflachenaktivitats-Beziehungen sowohl fiir die kinetischen
als auch die statischen Einflisse.

Ein wichtiger Gesichtspunkt ist, dass ohne die bereits im Kapitel 3 beschriebenen
synthetischen Methoden die Untersuchung der molekularen Architektur auf so vielfaltige Art
und Weise nicht moglich gewesen ware. ZugegebenermaRen stellt dies einen ausschlieBlich

experimentellen Ansatz dar, jedoch decken sich viele Effekte mit anderen Untersuchungen,
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hauptsachlich solchen Uber Kohlenwasserstoff-basierte Tenside, die sich meist nur auf ein
einzelnes Attribut der Architektur fokussieren!!” 20 23,39 66-72]

Uber die Einfliisse von Spacern (1) im Molekil existieren viele Erfahrungen, meist im
Zusammenhang mit nicht-fluorierten Gemini-Tensiden und SOM. % 24 43,6172, B3] |y Rahmen der
durchgefiihrten Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Verwendung von
Abstandshaltergruppen zu leicht niedrigeren yemin-Werten fihrt, da sich die flexiblen Einheiten
besser ausrichten und so das Packungsverhalten der R™-Reste an der Grenzfliche verbessern.
Diese Beobachtung wurde ebenfalls fiir anionische Fluortenside gemacht, wobei anstelle von
unpolaren Gruppen polare Ethylenglykol-Spacer Verwendung fanden.”¥ Gleiches fand sich auch

731 7war sind die Unterschiede zwischen den

fir Kohlenwasserstoff-Geminitenside.®
Strukturklassen relativ geringfiigig im Vergleich zu den folgenden Punkten, jedoch erklaren sich
durch die Steifigkeit z.B. der Phenyl-Verzweigungsgruppe in Typ C-Tensiden die héheren yg min-
Werte (SOM). Die starre molekulare Architektur wiirde auBerdem die schnellere
Adsorptionskinetik dieser Klasse relativ zu den Typen A und B erklaren, die weniger stabilere
Aggregate aufbauten, jedoch wird diese Vermutung nicht durch die CMC und Acuc-Daten belegt.

Die Rolle der R-Linge (2) ist in der Literatur Gber den thermodynamisch dquilibrierten
Zustand ausfiihrlich untersucht worden,” und die Beobachtungen im Rahmen dieser Arbeit
stimmen damit (berein. Es wurde erwiesen, dass langere R's zu, in ihrer Gesamtheit,
hydrophoberen Amphiphilen fihrten, welche geordneter an den Wasser-Luft-Grenzflachen
sallen und somit die niedrigeren SOS-Werten verursachten. Auf der anderen Seite gab es bisher
keine Studien zu der Adsorptionskinetik von verzweigten Fluortensiden. Fir den Fall von nicht-
fluorierten Strukturen ist die Verlangsamung der dynamischen Eigenschaften mit langeren
hydrophoben Gruppen zu beobachten und fiihrte auf eine niedrigere durchschnittliche
Diffusionskonstante!’” (Summenparameter aus Unimeren und Aggregaten) zuriick. Da hier der
gleiche Effekt beobachtet wurde und die Analyse der Transportfaktoren im Rahmen der
Untersuchungen nicht weiter erfolgte, ist flr die verzweigten Strukturen allgemein zu
schlussfolgern, dass die Loslichkeit der hydrophileren Fluortenside zum gesteigerten diffusiven
Transport fihrte. In dem skizzierten Fall (kurzes Rf) liegt eine héhere Konzentration an

Unimeren vor, welche zur Adsorption bereitstehen. Auf diese Weise lassen sich auch die groRen
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Acvc- und CMC-Werte erklaren, die auf eine weniger dichte Packung an der Oberflache
hindeuten. Des Weiteren lasst sich das Argument der Loslichkeit bzw. Hydrophilie sowohl auf
die Anzahl der R™-Arme (3) als auch die GréRe der hydrophoben Gruppe (4) anwenden.
Hydrophilere Amphiphile erreichen zwar eine weniger niedrige yemin, jedoch dquilibrieren sie
viel schneller.

Bei der Kombination der Aspekte 1 — 3, bestehend aus der Verklirzung der RF-Kette auf CFs
Erhéhung der hydrophoben Armanzahl sowie langen Platzhaltergruppen, fand sich ein fir
Fluortenside untypisches Verhalten mit einer geringen Oberflachenaktivitat. Gleiches wurde
auch fur die polymeren fluorierten Amphiphile beobachtet, unabhdngig davon, ob eine
statistische, Gradient- oder Blockcopolymer-Architektur vorlag. An dieser Stelle bleibt jedoch
anzumerken, dass mehr Verzweigungen einen groReren hydrophilen Molekulteil bendtigen, um
eine Wasserl6slichkeit zu erreichen.

Bereits von anderen Untersuchungen ist bekannt, dass sich die Polydispersitat (5) von
Substanzen stark auf die Verbesserung der statischen und dynamischen Oberflachenaktivitaten
auswirkt’®> 7! und bspw. eine dichtere Packung an Grenzflachen begUnstigt.”Sl Die Steigerung
der Adsorptionskinetik von poly- gegeniliber der monodispersen Fluortensiden im Fall von 20b
und 20g kann der geringeren Aggregatstabilitat flr uneinheitlichere Verteilungen zugeordnet
werden.*"! Obwohl die streng monodispersen Substanzen eine detaillierte Untersuchung der
Effekte der Hydrophilie ermoglichten, zeigten polydisperse Derivate sowohl bei den
dynamischen Eigenschaften als auch unter aquilibrierten Bedingungen die glinstigeren
Eigenschaften, d.h. niedrigere yg min-Werte und schnelle Adsorption.

Wahrend das Verhalten fiir die vorher genannten Fluortenside durch die HLB-Methodik

(abgeleitet von hydrophilic-lipophilic balance)!’®

erklart werden konnte, bedeutete dies jedoch
nicht, dass sich Molekiile mit gleichem HLB auch gleich verhielten. Solche Beobachtungen
entstanden bei den Strukturen mit mehrarmigen hydrophilen Gruppen (6). Die
Oberflachenaktivitdt der linearen und der verzweigten Tenside sind nahezu gleich (wenn auch
Yemin Mit deren Anzahl leicht ansteigt), wohingegen die Adsorption fir die Bis- und Tris(PEG)-

Derivate schneller als die der Mono(PEG)-Verbindung ablduft. Daher stellt die Anzahl der
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l6sungsvermittelnden  Gruppen ein Parameter dar um (fast) ausschlieBlich die
Adsorptionskinetik zu variieren.

Die Verwendung von hydrophilen Gruppen mit einer unterschiedlichen chemischen
Zusammensetzung (7) hat verstandlicherweise eine grofRe Auswirkung auf beide Eigenschaften.
Im Fall von PEG, 1-DOG und 1°-DOL begriindet sich der Unterschied in der Stirke der
Wechselwirkung mit ihrer wassrigen Umgebung durch Wasserstoffbriickenbindungen. Zwar
haben Zuckerfluortenside durch die Wechselwirkung mit den Wassermolekiilen an der
Grenzflache eine niedrigere yemin, aber der Zusammenhalt in den Aggregaten untereinander ist
hoher als die der PEG-Derivate, und somit kénnen erste langsamer zur Adsorption zur
Verfligung gestellt werden: die Adsorption der Tenside verzdgert sich. Obwohl dies eine sehr
spezifische Modifikation darstellt, ist sie vor dem Hintergrund der 6kologischen Effekte von
Fluortensiden eine besonders wichtige, denn Zuckerderivate zeigen im Allgemeinen eine

771 \was bei dem Zulassungsverfahren

niedrige Toxizitat und gute Abbaubarkeit in der Umwelt,
von LDPs nach EU- oder US-Recht in der Gefdhrdungsbeurteilung von neuen

Fluortensidkandidaten griindliche Beriicksichtigung findet.[’® 7

4.4 Zusammenfassung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen

Die folgende Zusammenfassung der Struktur-Oberflachenaktivitats-Beziehungen ist in
Teilen in guter Ubereinstimmung mit der etablierten Literatur zu Kohlenwasserstoff-Tensiden®”
und stellt eine Basis fiir das Hervorsagen der oberflachenaktiven Eigenschaften (Vgl. 1.1.1 fir
Effizienz und Effektivitdt) von verzweigten Fluortensiden in wassriger Umgebung dar, die keine
bedenklichen Effekte auf die Natur ausiiben, wie es die zu ersetzenden LPD bis zu ihrem Verbot
getan haben.’®Y
1. Spacer verbessern die Oberflachenaktivitat der Fluortenside marginal und haben einen

vernachlassigbaren Einfluss auf deren Adsorptionskinetik.
2. Ldngere R'-Ketten erhohen die Effektivitit, aber fihren zu einer langsameren

Aquilibrierung der Systeme. R';-Gruppen eignen sich nicht fiir oberflichenaktive

Fluortenside.

105



Struktur-Oberflachenaktivitats-Beziehungen

3. Analog dazu steigert eine gréRere Anzahl von RF-Gruppen im hydrophoben Molekiilteil
die Oberflachenaktivitat und Effektivitat, reduziert aber gleichzeitig die Adsorptionsrate.
Polymere Fluortenside mit vielen R"s haben jedoch keine groRe Oberflichenaktvitit.

4. Dahingegen fiihren hydrophilere Gruppen zur schnellen Adsorption, aber limitieren die
Effizienz durch den Platzbedarf der [6sungsvermittelnden Gruppen, d.h. yg min ist h6her.

5. Polydisperse Fluortenside sind effektiver im Reduzieren der SOS und stellen zudem
schneller Unimere durch den vereinfachten Aggregatzerfall zur Verfligung als die
monodispersen. Davon bleibt jedoch das Erreichen des Quasi-Aquilibriums unverdndert.

6. GroRere Anzahl an hydrophilen Ketten in einem Molekil reduziert die Effektivitat der
Fluortenside leicht (d.h. ygmin wird bei niedrigeren Konzentrationen erreicht), bieten
jedoch den Vorteil, die Adsorptionskinetik zu beschleunigen.

7. Die Wahl der hydrophoben Gruppen beeintrachtigt die Eigenschaften sehr stark. Solche
[6sungsvermittelnden Molekdlteile, die stark mit ihrer Umgebung wechselwirken, wie
Saccharide durch Wasserstoffbriickenbindungen, erhéhen auf der einen Seite die
Effizienz, indem sie Kohasion von Wasser an der Grenzflache unterdriicken und machen
die Tenside auf der anderen Seite langsamer, da sie auch die Wechselwirkung dieser

untereinander ebenfalls steigert.
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4.6 Ubersicht der hergestellten Fluortenside

Abb. 4-18 gibt eine Ubersicht (iber die in Kapitel 4 charakterisierten Fluortenside.
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5 Emulsionspolymerisation von Isobutylen

5.1 Aligemeines und Einfiihrung

In der chemischen Industrie spielen heterogene Polymerisationen, v.a. radikalische
Kettenwachstumsreaktionen, die auf Emulsionen basieren, eine grolSe Rolle.!! Unter diesen
Bedingungen ist es bspw. moglich, (Meth-) Acrylsdure, deren Ester, Butadien, Vinylacetat und
Styrol zu den entsprechenden Polymeren umzusetzen. Die Vorteile dieser Reaktionsfiihrung
liegen in dem guten Abtransport der Reaktionswarme Uber die kontinuierliche, meist wassrige
Phase, der dadurch besseren Temperaturkontrolle in dem Reaktor und die Reduzierung von
Ablagerungen. Zudem kann die Polymerdispersionen direkt und ohne weitere Aufarbeitung
verwendet werden, z.B. als Dispersionsfarbe.m Einen weiteren wichtigen Punkt der Emulsionen
stellt die Zuganglichkeit von (organischen) Polymernanopartikeln dar, welche durch ihr grof3es
Oberflache-zu-Volumen Verhaltnis besondere Eigenschaften mit sich bringen und u.a. als
Beschichtungsmaterialien, funktionale Zusatzstoffe in Kunststoffkompositen oder in der
Kosmetik zum Einsatz kommen.!?

Die klassische wassrige Emulsionspolymerisation ist jedoch bezgl. der verwendeten
Komponenten und Reaktionen limitiert. Die kirzlich entwickelte nicht-wassirge
Emulsionspolymerisation erlaubt hingegen die Durchfiihrung von wassersensitiven
Polymerisationen unter heterophasigen Bedingungen.[z] Hierbei werden zwei organische, nicht-
mischbare, aprotische Losungsmittel verwendet. Wie bei der wasserbasierten Emulsion zuvor
wird ein Polaritdatsunterschied beider Phasen bendtigt sowie eine amphiphile Substanz, welche
die Grenzflachenspannung herabsetzt. Laut Cameron und Sherrington eignen sich jedoch
niedermolekulare Tenside nur bedingt fiir die Stabilisierung dieser Grenzfliche.”! Aus den
genannten Untersuchungen ldsst sich allerdings weitergehend ableiten, dass polymere
Emulgatoren fiir die sterische Abschirmung der erzeugten Emulsionstropfchen vorteilig sind, da
sie die Emulsionsalterung durch Koaleszenz unterdriicken.

In den Arbeiten von Miiller et al. erfolgte unter Verwendung eines Poly(isopren-b-
methylmethacrylat)-Emulgators erstmals die Untersuchung der Reaktionen wie Polyaddition mit
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Isocyanaten“”, die  Polykondensation  mit Ssurechloriden®™  oder katalytischen
Polymerisationen[G], welche  mindestens eine  wassersensitive ~ Monomer-  bzw.
Katalysatorkomponente aufwiesen. Dieses Vorgehen fiihrte in einem einstufigen
Syntheseprozess zu Poly(urethan)-, Poly(ester)- und Poly(acetylen)-Nanopartikeln. Haschick
erweiterte das Konzept mit der ebenfalls sensitiven ringd6ffnender Metathese-Polymerisation
(ROMP)m sowie die Kombinationen davon zur Erzeugung von Kern-Schale Morphologien[s].
Zudem wurde die Synthese von Poly(L-lactid)-Nanopartikeln mit elektronenreichen Carbenen!®
in nicht-wassrigen Emulsionen und dessen Eignung als biokompatibles

% von Dorresteijn et al. kiirzlich berichtet.

Wirkstofftransportsystem[1

Wahrend in der angeflihrten Auswahl an Beispielen jeweils Losungsmittel und
Emulgatoren verwendet wurden, die nicht-fluoriert waren, erwies sich die Ol-in-Perfluoralkan-
Emulsion sogar als geeignet, Metallocen-katalysierte Polyolefinsynthesen durchzufiihren.!**
Das Schema in Abb. 5-1 zeigt das Vorgehen fiir diesen speziellen Fall: das Dispergieren eines
amphiphilen, fluorierten Blockcopolymers in der kontinuierlichen, fluorierten Phase
(Perfluormethylcyclohexan) fuhrt zur Mizellbildung. Es folgt das Einkondensieren von Propylen-
Monomer unter Ausbildung der Emulsion. Mit dem Hinzufligen des aktivierten Metallocens

startet die Umsetzung zum Poly(olefin) hin zu Poly(propylen)-Nanopartikeln.

Dispergierte Phase,
Monomer,
Metallocen

[

Abb. 5-1: Herstellung einer Polyolefin-Dispersion mit nicht-wassriger, fluorierter Emulsion
(das Monomer, Propylen, dient hier als dispergierte Phase).
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Ein weiteres Polymer aus der Klasse der Polyolefine stellt Poly(isobutylen) (PIB) dar,
welches je nach Molekulargewicht z.B. als Viskositatsmodifizierer bei Schmiermitteln, Olen und
Treibstoffen oder als Binder in Kaugummi, Sprengstoffen und Adhesivklebern zum Einsatz
kommt."**! Zuerst wurde PIB von Otto und Miiller im Jahr 1931 patentiert[l‘” und seitdem von
der BASF grofitechnisch produziert. Daneben stellte der bei Standard and Oil entwickelte
Prozess zur Copolymerisation von Isobutylen (IB) und Isopren einen maligeblichen Fortschritt

dar, denn das resultierende ungesattigte Copolymer ersetzt seitdem natirlichen Kautschuk.™!

Derzeit betragt die weltweite Jahresproduktion an PIB-Derivaten 10° kg.[16]

Die Eigenschaften von PIB werden von Kunal et al. in der Summe als ,hdchst
ungewdhnlich beschrieben™ und stellen sich in der Tat als einzigartig heraus: im Vergleich zu
den anderen kohlenwasserstoffbasierten Polymeren hat PIB eine der niedrigsten
Glastuibergangstemperaturen, (T,<-60 °C) und keinen Schmelzpunkt, d.h. es liegt vollstandig
amorph vor."™ ¥ pyrch das gesattigte Rickgrat widersteht PIB chemisch aggressiven Stoffen
wie Sauren, Basen, Halogenen und sogar UV-Strathng.ml Dazu kommen noch andere
ausgepragte Barriereeigenschaften wie ein niedriger Koeffizient der Gaspermeabilitat
(2 - 107 em?/s fiir 0,)?% und ebenfalls eine minimale elektrische Leitfhigkeit (< 10 S/cm)?!
sowie Biokompatibilitét[zzl und das niedrige Reptationsmolekulargewicht (9000 g/mol)[zs’ 24
Neben der Metallocen-katalysierten Polymerisation von Isobutylen (IB)[ZS] stellt die carbo-
kationische Route die gangigste praparative Methode dar.126:%7]

Typischerweise erfolgt die Initilerung der Polymerisation in unpolaren aprotischen
Losungsmitteln mit Brgnsted- oder Lewis-Sduren wie H3PQ,, AlCl; oder TiCls, und geringen
(Rest-) Mengen an protischen Substanzen wie Alkoholen oder Wasser.”®! Die entstehenden
Carbeniumionen reagieren als sehr starke Elektrophile schnell mit den Alkenen (IB) in der

Lésung.m]

Die Kettenwachstumsrate (k,) in der carbo-kationischen Polymerisation liegt
typischerweise  bei  10°*' L/(mol's) bei 20 °c.B%  Unter der Annahme, dass
[Carbeniumion] =1 mmol/L und [Monomer]=1mol/L, wird entsprechend der Formel
tos = In2 /(k, - [IB]) die Hélfte an Monomer innerhalb von 0,01 s umgesetzt.®% Da in dieser
kurzen Zeit mehr Reaktionswirme freigesetzt wird (ca. -50 kJ/mol fur IB[31]) als dem

Reaktionssystem entzogen werden kann, kommt es in der Folge zu unkontrollierten
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Nebenreaktionen wie Eliminierungsreaktionen. Bei der kationischen Polymerisation von IB
hangt der Logarithmus des erzielten Molekulargewichts umgekehrt proportional mit der
Reaktionstemperatur zusammen.*”) Demzufolge wird niedermolekulares PIB (M, < 5000 g/mol)
bei -10 °C synthetisiert. Hingegen muss fiir das Erreichen von hochmolekularem PIB (hmPIB,
M, < 10° g/mol) die Polymerisationslésung auf Temperaturen von -80 bis -100 °C gekihlt
werden.”®!

Mit dem Ziel, die IB Polymerisation besser zu kontrollieren, forschte die Gruppe um
Kenndey ab den 1980ern auf dem Gebiet der carbo-kationischen Polymerisation und machte
u.a. definierte Molekulargewichte, enge MGV und Telechele von PIB zugénglich.m] Fir den
hervorgehenden Initiator-Transfer-Agenz-Ansatz  (Inifer) wurde der Anspruch einer
kontrollierten kationischen Polymerisation erhoben. Analog zur KRP beruht dieser auf der
reversiblen Deaktivierung der wachsenden (kationischen) Polymerketten, jedoch kdnnen
Kettenibertragungs- und Umlagerungsreaktionen meist nicht vollstandig vermieden werden®3,

In dem in Abb. 5-2 skizzierten Beispiel erfolgt die Initilerung durch Aktivierung von
Cumylchlorid (CumCl) mit TiCl;, gefolgt von Kettenwachstum mittels Addition an IB
(Propagation). Die Kettenibertragungsreaktionen zum Inifer filhren zu einer voriibergehend
deaktivierten Polymerkette und dem Wachstumsbeginn einer neuen. Zusatzlich kann auch die
reversible Terminierung der propagierenden Spezies mit dem Gegenion Ti,Cly unter
Rickgewinnung des Katalysators auftreten. Die Konzentration an Carbeniumionen liegt
typischerweise zwischen 10”7 und 10" mol/L und deren durchschnittliche Lebensdauer zwischen
1 min und 3 h.®” Beim Abbruch der Polymerisation, z.B. durch Fallung von PIB in MeOH und der
raschen Zersetzung der Lewis-Saure, liegt ein Grolteil der Endgruppen als Cl-terminierte Spezies
vor. Durch Nebenreaktionen wahrend der Polymerisation oder thermische Zersetzung/
Behandlung der deaktivierten Spezies im Anschluss kommt es zur Eliminierung von HCI unter
Ausbildung von endo- und exo-Dopperindungen.[34] Einhergehend mit dieser Entwicklung war
es im Folgenden moglich, PIB in definierte Architekturen wie Block-, Stern- oder

Kammcopolymere einzuf(jgen.[35'37]
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Abb. 5-2: Inifer-kontrollierte kationische Polymerisation von IB mit Cumylchlorid/TiCl4
Katalysatorsystem.

Bisher wurde die heterophasige Synthese von PIB ausschlieflich in einer wassrigen
Emulsion durchgefiihrt, jedoch benétigte die kontinuierliche Wasserphase eine konzentrierte

(38401 piese

Elektrolytlosung, um die tiefen Polymerisationstemperaturen zu erreichen.
Experimente zeichneten sich jedoch durch die Verwendung von synthetisch aufwandigen Borat-
Katalysatoren aus. Die Zugabe von jeglichen oberflachenaktiven Substanzen, vermutlich zur
Generierung einer Emulsion, fiihrte zu verschwindend geringen Umsatzen durch die irreversible
Terminierungsreaktion mit Wasser in den Tropfen.[38] Im Vergleich zu der synthetischen Vielfalt
der IB-Polymerisation ist die heterogene Variante zur Darstellung von PIB-Nanopartikeln bisher
nicht untersucht.

Im Gegensatz zu den wassrigen Systemen haben Perfluoralkane als kontinuierliche Phase

den Vorteil eines niedrigen Schmelzpunkts. Daher kann z.B. n-Perfluorhexan (PFH), das bei
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-95 °C schmilzt, ohne weitere Additive eingesetzt werden. Analog dazu schlugen Bachman et al.
bereits 1949 die Verwendung einer fluorierten Emulsion vor, jedoch war es den Autoren nicht
moglich, einen geeigneten Emulgator fiir deren Stabilisierung zu finden, und nutzten
dahingegen starke Scherkrafte durch Riihren, um die Tropfchenoberflaiche zu erhéhen.!*!
Andernfalls ,trat sofortige Koagulation auf, welche das Riihren behinderte; das resultierende
Polymer hatte ein niedriges Molekulargewicht und unzureichende physikalische Eigenschaften”
(frei iibersetztes Zitat von Referenz).!*!

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde davon ausgegangen, dass die bereits
eingangs beschriebenen, nicht-wassrigen Emulsionen das Potential haben, die Inkompatibilitat
der bisherigen biphasigen Systeme zu Uberwinden. Da die Metallocen-katalysierte
Polymerisation bereits fiir ein Toluol-in-Perfluoralkan-System etabliert wurde, stellte dies den
Ausgangspunkt zu Untersuchungen dar. Ausgehend davon wurde vor Beginn der
experimentellen Arbeiten ein geeigneter Emulgator konzipiert und anschliefend synthetisiert
(5.2). Nach Begutachtung der emulgierenden Eigenschaften schliefen sich die Diskussion der
Emulsionspolymerisation von IB sowie die Untersuchung der Partikelmorphologie an (5.3). Zum
Schluss werden die Versuche zur Generierung von PIB-umhillten PS-Partikeln durch den

Emulsionsansatz in 5.5 beschrieben.

5.2 Das Amphiphil zur Stabilisierung der fliissig-fliissigen Grenzflache

5.2.1 Kriterien zur Auswahl

Fiir die Auswahl der Emulsionsphasen zur heterogenen IB-Polymerisation muss zunachst
die hohe Reaktivitat des dabei auftretenden Carbo-kations hinsichtlich Kettenlbertragungs-

1 es reagiert schnell mit nucleophilen

oder Terminierungsreaktionen bericksichtigt werden:?
Reagenzien. Aus diesem Grund sind nur spezielle Ol-in-Ol-Emulsionen geeignet, und die
chemische Zusammensetzung des Losungsmittelsystems legt wiederum die Polaritat des
Emulgators fest. Als dispergierte Phase wurde eine Mischung aus Alkan und Chloralkan, speziell
n-Hexan und DCM, selektiert, welche flr die carbo-kationische Polymerisationen etabliert

sind.*? Da eine polare kontinuierliche Phase mit groer Wahrscheinlichkeit zum nucleophilen
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Angriff auf das Kation fihrt, fiel die Wahl auf perfluorierte Systeme. Besonders fir
Perfluoralkane ist bekannt, dass sie von den zuvor genannten nicht-fluorierten Mischungen

phasenseparieren®®!

und chemisch inert gegeniiber empfindlichen Reaktionen, wie
Elektrophilen, sind™ 2 %1 Damit erfiillen sie die Anforderungen als zweites Losungsmittel. Um
aus diesen Komponenten jedoch eine nicht-wassrige, fluorierte Emulsion aufzubauen, wird ein
geeigneter Emulgator bendtigt, welcher sowohl lipophile als auch fluorophile Molekilteile
enthalt.

Die  Auswahl erfolgte anhand der Hansen-Loslichkeitsparameter, dessen
Gesamtwechselwirkung (&;) sich aus Energien fiir die dispersiven, intramolekularen und
Wasserstoffbriickenbindungen zusammensetzen."”! Der &-Wert fir PFH betrigt 12 MPa®>. Fir
die Mischungen aus DCM und n-Hexan reicht & von 15 bis 20 MPa®%® je nach
Mischungsverhéltnis.[4s' 461 Demzufolge wurden zwei Blocke zur Stabilisierung der lipophilen
Phase ausgewahlt: PIB mit &.pjg = 15 MPa%° und PS mit Ot ps = 22 MPa% ") |etzterer ist bereits
als Poly(styrol-b-PFS(alkox.)-Emulgator beschrieben, wobei der Pentafluorstyrol-Block (PFS)
durch eine Perfluoralkyl-Kette alkoxyliert ist."? Daneben ist fur das PIB-Blockcopoylmer die

t[13], besonders

passende Polaritdit und die eingangs erwdhnte chemische Bestdndigkei
gegenilber Carbo-Kationen, und die Nahe von T, (< -60 °C) zur Reaktionstemperatur anzufiihren.
Dies motivierte zusatzlich die Synthese des bisher nicht beschriebenen Poly(isobutylen-b-
pentafluorstyrol)-Blockcopolymers (Poly(IB-b-PFS)) und den Vergleich zum etablierten PS-
basierten Emulgator nach einer nucleophilen aromatischen Substitutionsreaktion. Es bleibt
allerdings anzumerken, dass die zuvor diskutierten &-Werte streng genommen nur bei
Raumtemperatur giiltig sind und daher die Ausbildung einer stabilen Emulsion bei tiefen

Temperaturen experimentell bestatigt werden musste. Dafiir wurde im Folgeschritt an der

Herstellung des PIB-Emulgators gearbeitet.
5.2.2 Synthese des Emulgators Poly(IB-b-PFS(alkox.))

Die Synthese des Emulgators zielte zunachst auf die Brom-Endfunktionalisierung von PIB,
von welchem der PFS-Block mittels ARTP aufgepfropft und im finalen Schritt perfluoralkoxyliert

werden sollte. Daflr war es jedoch von grundlegender Wichtigkeit, eine reaktive Endgruppe
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moglichst vollstandig in den PIB-Block einzufiihren. Abb. 5-3 zeigt schematisch das Vorgehen bei
der Allyl-Terminierung durch B-Desilylierung von Allyltrimethylsilan im Anschluss an die
homogene IB-Polymerisation.*” 81 Alle in Tab. 5-1 angefiihrten Ergebnisse wurden unter
Schlenkbedingungen erzielt. Aus den Daten geht hervor, dass es moglich ist, annahernd hmPIB
(Mn hmeis > 10° g/mol™?®!) durch Anpassung des Initiator-zu-Monomer-Verhéltnisses bei -78 °C zu
erhalten (Eintrag 1). Weiterhin lag die Standardabweichung von M, des Polymers mit einem

theoretischen DP von 400 mit 5 % sehr niedrig (Eintrage 2-4).

L £ o
cumCl — q =— —_— A
TiCl, n n-1 n

PIB-Allyl (58)

Abb. 5-3: B-Desilylierung von Allyltrimethylsilan im Anschluss an die carbo-kationische IB
Polymerisation.

Tab. 5-1: Ergebnisse der Synthese von PIB bei -78 °C in Hexan/DCM (60:40 Vol.%); GPC
gemessen gegen PS in THF, Endgruppenanalyse durch Integralverhaltnis von
Cumyl- und Allyl-Endgruppe im 1H—NMR—Spektrum.

Verb. [IB] . [TiC|4] H [CumCl] Mn,theo. M,,,Gpc DGPC Mn,NMR A||y|-Endgruppe

[g/mol]  [g/mol] [%]
58-1 900: 600 : 1 50400 82100 3,7 2 2
58-2 400:40:1 22400 25100 1,7 - -
58-3 400:40:1 22400 22600 1,7 25600 99
58-4 400:40:1 22400 22800 2,1 15800 90
58-5 100:10:1 5600 8500 1,3 7600 89

Jnicht bestimmt.

Das Polymer 58-5 zeichnete sich durch eine relativ niedrige D, und zusazlich durch die
anndhernde Ubereinstimmung von M,, spc und M, yur aus. Die Bestimmung des letzteren Werts
sowie die der mittleren Anzahl von Allyl-Endgruppen erfolgten mittels 'H-NMR-Analyse,

gemessen in CD,Cl,. Bei relativer Integration der finf aromatischen Initiatorprotonen
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(67,3 -7,0 ppm) zu denen der PIB-Kette (6 1,9 - 1,1 ppm) bzw. den allylischen (6 5,8 ppm (1H)
und 5,0 — 4,8 ppm (2H)) betrug das Verhaltnis 1220 : 3 und 1220 : 5.

Zur weiteren Funktionalisierung des Polymers 58-5 mit DP =150 schloss sich die
Konversion zu PIB-OH (59) durch die Hydroborierung mit 9-Borabicyclo(3.3.1)nonan an (Abb.
5-4).[32] Die Synthese von PIB-Br 60 erfolgte durch die statistische, nucleophile Substitution mit
1,4-Bis(brommethyl)benzol. Der dabei eingesetzte 100-fache Uberschuss an Dibrom-
Komponente erforderte jedoch eine sorgfaltige Abtrennung vom Polymer, um den folgenden
ATRP-Schritt nicht durch dessen Reaktion als niedermolekularen Initiatior zu behindern. Dies
gelang, indem die niedermolekularen Anteile des Reaktionsgemisches in -20 °C kaltem n-Hexan
zunachst kristallisiert und danach durch Filtration von 60 abgetrennt wurden. Um die Reinheit
weiter zu steigern, schloss sich die Fraktionierung mittels GPC in den héhermolekularen PIB-

Anteil an. Der Gesamtschritt lief in einer nahezu quantitativen Gesamtausbeute (99 %) ab.

Br : Br
©/}\|:\>q\/\ 1.9-BBN, THF O/H;)q\/\ ©/~\|;>q\/\
\ > OH > (0]
2. H,0,, NaOH ,
150 272 150 NaH, THF 150 ﬁ
Br
60

58-5 59
PIB-Allyl PIB-OH PIB-Br

Abb. 5-4:  Polymer-analoge Funktionalisierung von 58 zum Makroinitiator 60.

Durch dieses Vorgehen war es nun maoglich, 60 im folgenden Schritt als Makroinitiator fiir
die ATRP von PFS nach der Methode von Jankova et al. durchzufiihren.” * Die Verhiltnisse
von [60] : [CuBr]:[2,2’-Bipyridyl] : [PFS] waren 1:1:2:500 (Abb. 5-5). Aus den
Untersuchungen ergab sich jedoch zunachst, dass bei vorschriftsmalliger Verdinnung der
Reaktionslosung mit p-Xylol keine Reaktion innerhalb von 36h und bei 110 °C auftrat.
Dahingegen fand sich bei ausschlieRlichem Einsatz von Monomer als Ldsungsmittel unter
identischen Bedingungen ein mittels ‘H-NMR-Spektroskpie ermittelter PFS-Umsatz von 25 %.
Die GPC-Elugramme vor und nach der Reaktion zeigen einen deutlichen Anstieg des

Molekulargewichts an (Abb. 5-6), wohingegen D mit 1,3 nahezu unverandert blieb.
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R T ©/~\M\/\
(o]
F F

CuBr, 2,2'-Bipyridyl,
p-Xylol, 110 °C

60

61
Poly(IB,54-b-PFS,,,)

Abb.5-5:  ATRP von PFS mit 60.
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Abb.5-6:  GPC-Elugramme von Poly(IB)-Br 60 und daraus resultierendem Poly(IB-b-PFS) 61.

Die Integration des NMR-Spektrums mit Sgickgrat(PFS): 2,8 — 1,8 und Sgickgrat(PIB): 1,7 — 0,9
ergab ein Verhaltnis von 370:1220 Protonen, was der mittleren
Blockcopolymerzusammensetzung Poly(IB1s0-b-PFS150) entspricht. In ersten Versuchen konnte
jedoch gezeigt werden, dass sich dieses fluorierte Blockcopolymer nicht in der designierten
Phase, PFH, I6ste und auch die angestrebte Ol-in-Perfluoralkan-Emulsion ebenfalls nicht
stabilisierte. Der Grund fir dieses, fir hochfluorierten Derivaten untypische, Verhalten ist die
starke Polarisierung der elektronenarmen Pentafluorphenyl-Ringe. Diese bilden durch die finf
Fluorsubstituenten starke quadrupolare elektrostatische Anziehungskrdfte sogar mit

vergleichsweise polaren Molekiilen wie Benzol aus.®™ Da Perfluoralkane im Allgemeinen keine
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starken attraktiven intermolekularen Krafte haben (Vgl. 1.2.1), findet auch keine Vereinzelung
der Blockcopolymere bei den Lésungsversuchen statt.

Mit dem Ziel, die Affinitat zur perfluorierten Phase durch Einbringen von Perfluoralkyl-
Gruppen in 61 zu erhodhen, erfolgte die nucleophile aromatische Substitution am
Pentafluorphenyl-Ring mit den Li- und Na-Salzen von 1H,1H-Perfluoroktanol und
1H,1H-Perfluordodecanol bei 65 °C in THF (Abb. 5—7).[50' 5254 Anhand der Gewichtszuname bei
der Reaktion zu 62 deutete sich an, dass jede der PFS-Wiederholungseinheiten eine
Perfluoralkyl-Kette trug (Tab. 5-2). Andererseits war die Analyse mit 1H—NMR—Spektroskopie in
Losung durch die starke Aggregation unmoglich, und selbst teil- oder perfluorierte
Losungsmittel, wie PhCF3 bzw. PFH (mit 10 Vol.% C,D,Cls) sowie Heizen auf 100 °C fihrten nicht

[55]

zur Messbarkeit der Proben. Dies deckte sich mit den Beobachtungen von Hoffmann>>' und den

(12, 50). antweder wurden nur die *’F-NMR-

Charakterisierungen in der einschldgigen Literatur
Resonanzen der unsubstituierten Ausgangsverbindung oder die der Perfluoralkyl-Kette fir
dhnliche PFS(alkox.)-Derivate diskutiert. In den vorliegenden Fallen 62-1 und 62-2 ist ebenfalls
von einer erschwerten Messbarkeit mit der Lésungs-NMR-Methode auszugehen. Ein weiterer
Hinweis fur den Erfolg der Reaktion konnte durch Losungsversuche in PFH erbracht werden,

wobei sich lediglich der Emulgator 62-2 mit den langeren 1H,1H-Perfluordodecyl-Ketten in PFH

dispergieren liel3.

O/}\M\/\O
150

CF4(CF,),CH,0'M* Mo
3 2/x 2 - 150 b

THF, 65 °C
x=6,10
120 M = Li, K
Poly(IB,54-b-PFS ) Poly(IB,54-b-PFS ,4(alkox.))
61 62-1 (x = 6)

62-2 (x = 10)

Abb. 5-7: Nucleophile aromatische Substitution von 61 zur Einfilhrung einer
1H,1H-Perfluoralkoxy-Gruppe in den PFS-Block.

121



Emulsionspolymerisaton von Isobutylen

Tab. 5-2: Variation der Reagenzien fiir die nucleophile aromatische Substitution am PFS-
Block in 61 bei 65 °C in THF fiir 24 h.

Poly(IB;50-b-PFS;,0(alkox.)) Nucleophil (Kation) Substitutionsgrad Dispergierbarkeit
) - in PFH"
(gravimetrisch)
62-1a CF3(CF,)sCH,O(Li*)* 0,97 <0,01g/L
62-1b CF5(CF,)¢CH,0 (Na")® 1,02 <0,01g/L
62-2 CF3(CF,)10CH,0"(Na*)® 1,03 >3 g/L

3 Berechnet durch [Mprodukt-MPpoly(i-b-pes] Npoly(i-b-prs) / Mnukieophis ®F ermittelt durch Ultraschallbehandlung
von 1 mg Copolymer in 10 mL PFH fiir 30 min; a4 Hergestellt durch Deprotonierung mit n-C4Hqli;
¢ Hergestellt durch Deprotonierung mit NaH.

Die gemeinschaftliche experimentelle Arbeit zusammen mit Dr. Manfred Wagner und Dr.
Robert Graf ermoglichten im Rahmen dieser Arbeit, 62-2 als erstes alkoxyliertes PFS-Polymer

mit Festkorper-NMR-Spektroskopie vollstandig zu charakterisieren. Die Ergebnisse der p

"4 und 'H™C-Magic-Angle-Spinning- (MAS-) NMR-Messungen sind in Abb. 5-8 A-C
exemplarisch gezeigt und bestdtigen die chemische Zusammensetzung der derivatisierten PFS-
Blockcopolymere. In  dem  '°F-MAS-Spektrum (A) sind alle Resonanzen der
p-(1H,1H-Perfluordodecyl)-2,3,5,6-tetrafluorphenylen-Gruppe zu sehen mit 6 CF3: -82, -CF,-:
-122, CF,-CH,-0: -127, Cpeta-F: -144 und Cono-F: -157 ppm. Da bei -160 bis -170 ppm das Signal
fir das F-Atom in para-Position der unreagierten Pentafluorphenyl-Ringe nicht beobachtet
wurde, ist von einem annadhernd vollstandigen Substitutionsgrad auszugehen, wie bereits durch
die gravimetrischen Ergebnisse angedeutet. Aufgrund der nicht quantifizierten Nachweisgrenze
dieser NMR-Methode und der breiten Banden kann jedoch nicht mit letzter Sicherheit von einer
vollstindigen Reaktion ausgegangen werden. Des Weiteren lisst das >C-Spektrum in Abb. 5-8 B
vier Peakgruppen erkennen: das PFS- und PIB-Riickgrat zwischen 25 und 40 ppm (CH3, CH und
CH,), die CH,-Gruppe in a-Position zum aromatischen Ether bei 70 ppm, die CF,-Einheiten der

Perfluoralkyl-Kette bei 110 - 120 ppm und die aromatischen Kohlenstoffatome zwischen 140

und 150 ppm.
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Abb.5-8:  Festkorper-MAS-NMR-Messungen von Emulgator 62-2: A) F, B) 'H™F
Korrelation und C) 'H™C Korrelation (Rotorfrequenz: 25 kHz); #:
Rotationsseitenbanden.

5.2.3 Emulgatoreigenschaften

Um das Mizellierungs- und Emulgatorverhalten von 62 zu untersuchen, wurden die
Derivate in der kontinuierlichen Phase PFH dispergiert und mit dynamischer Lichtstreuung (DLS)
vermessen. Da ein Anldésen sogar mit Ultraschallbehandlung fiir 62-1a und 62-1b mit der
kiirzeren  1H,1H-Perfluoroctyloxy-Kette nicht moglich war, erfolgte die weitere
Charakterisierung nur fir 62-2, welches die langere 1H,1H-Perfluordodedyloxy-Kette hatte. Abb.
5-9 A stellt die Entwicklung der hydrodynamischen Durchmesser mit der Konzentration dar. Im
Bereich zwischen 10™ und 3 g/L sind Aggregate mit einer gleichbleibenden GréRe von
200 - 300 nm zu sehen, jedoch keine CMC. Dies wird auf das fiir Blockcopolymere ausgepragte

Aggregationsverhalten zurUckgerhrt.[SG'SS]

Vereinzelt wurden bei den Messungen relativ
schwache Signale im Bereich von 30 nm beobachtet, sodass zudem von einer Koexistenz von

Mizellen neben den gréBeren Aggregaten ausgegangen werden kann.
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Im nachsten Schritt wurden der Emulgatordispersion mit jeweils 3 g/L ansteigende
Volumina an dispergierter Phase (DCM/Hexan: 60/40  Vol.%) wahrend der
Ultraschallbehandlung hinzugegeben. Ab einem Anteil von 5 Vol.% sank der hydrodynamische
Durchmesser leicht von 230 = 10 nm auf 170 + 17 nm (Abb. 5-9 B). Es ist anzunehmen, dass die
lipophilen PIB-Segmente durch das DCM/Hexan-Gemisch angelost wurden, was deren Mobilitat
erhoht. Somit konnen die Blockcopolymere dichter an der Grenzflache zwischen Perfluorhexan-
und DCM/Hexan-Phase packen und kleinere Emulsionstropfen erzeugen. Die GroRe der
Emulsionstropfchen blieb wahrend einer sechswochigen Lagerzeit im Kihlschrank bei 4 °C
unverandert. Positiv anzumerken ist ebenfalls, dass die langsame Dynamik und die starke
sterische Abschirmung des hochmolekularen Blockcopolymers 62-2 wahrscheinlich zur
reduzierten Koaleszenz fiihrten. Im Gegensatz dazu ist dies bekannterweise bei
niedermolekularen Amphiphilen starker ausgeprégt.[sg] Die als ,stabil“ zu bezeichnenden
Emulsionen wiesen bei Raumtemperatur zwar eine leichte Triibung auf, waren aber noch
ausreichend transparent fiir DLS. Im Gegensatz dazu verdanderte sich die Erscheinung der Proben
beim Kiihlen auf -78 °C hin zu milchig-triib, sodass eine Charakterisierung mittels Lichtstreuung

mit den verfligbaren Messgerdaten unmoglich wurde.

5.3 Heterogene Polymerisation von Isobutylen

Die Durchflihrung der nicht-wassrigen Emulsionspolymerisation erfolgte analog zu der
etablierten Route fiir die Metallocen-katalysierte Poly(propylen)-Synthese (Vgl. Schema in Abb.
5-1):[11] der Emulgator wurde zunachst durch Bestrahlung im Ultraschallbad in PFH dispergiert.
Es schloss sich das Hinzugeben der dispergierten Phase und das der Reagenzien fiir die carbo-
kationische Polymerisation bei starkem Rihren an. Nach dem Kiihlen auf die
Polymerisationstemperatur (z.B. -78 °C) wurde verflissigtes IB hinzugegeben und die Reaktion
im direkten Anschluss durch Injizieren der Lewis-Sdure gestartet. Die durch dieses Vorgehen

erzielten Ergebnisse wurden in Tab. 5-3 zusammengefasst.
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Tab. 5-3: Ergebnisse der carbo-kationischen Emulsionspolymerisation von IB (Eintrage 1-8)
und die der Vergleichsexperimente unter homogenen Bedingungen mit Vpgy :
Vi-texan © Voem @ Vig= 1 : 0,032 : 0,048 : 0,01, [IB] : [TiCls] = 1 : 10 und [Initiator] :
[2,6-Di(tert-butyl)pyridin] =1 : 1 bei -78 °C.

Eintrag M, theo” M, cpc Dgpc DMy, p1s DMge T,
[10° - g/mol] [10° - g/mol] [nm] [nm] [°C]
/ 1,3 1,6 1,4 170+10 112+ 30° -66,3
I 11,2 8,1 1,5 80+ 10 35+ 10° -64,3
1 17,9 19,7 1,6 100£20  95#30 -65,2
v 56,0 26,7 1,8 120420 6540 -62,5
Vv 280,0 27,3 1,8 190+£10 7540 -62,5
v 56,0 10,0 >7° - 330 + 100° -62,8
VIE 280,0 29,4 3,5 150 +60 4520 -63,9
Ve - 26,0 > 10 - 131 60 -68,4
IX 280,0 40,0 1,2 - - J
X 280,0 53,5 2,5 - - J
X - 162,4 3,7 - - J

' Berechnet von [CumCl] : [IB]; ® 2. Heizkurve bei 10 K/min; © Partikel waren nicht-formstabil bzw. nicht-
spharisch; 9 poly(S-b-PFS(alkox.)) Emulgator (63)1%; “bimodale MGV,
% Standardabweichung>durchschnittlicher Partikeldurchmesser; & 2-Chlor-2,4,4-trimethylpentan (CTMP)
als Initiator, n-Perfluorpentan (PFP) als kontinuierliche und n-Pentan/DCM als dispergierte Phase bei
-115 °C; " Initiierung durch H,0/ 1,2-Dimethoxybenzol® (DMB), [IB] : [AICI5] : [DMB] : [H,0] = 1500 : 10
: 9 : 3, Losungsmittel: DCM/n-Hexan (33/67 Vol%); ) homogene Polymerisation ohne PFG und Emulgator

62-2; " nicht bestimmt.

Die Daten der Eintrage I-V stammen von den Emulsionsexperimenten, welche mit dem

Emulgator 62-2 generiert wurden, wobei neben dem Initiator (CumCl) zur Variation des

126



Emulsionspolymerisaton von Isobutylen

Monomer-Initiator-Verhaltnisses auch 2,6-Di(tert-butyl)pyridin zum Abfangen von protischen
Verunreinigungen hinzugegeben wurde. Die Eintragungen VI-VIIl zeigen die Resultate von
alternativen Emulsionssystemen. Genauer wurde bei VI der Emulgator Poly(S-b-PFS(alkox.)) 63
verwendet, welcher bei der Propylen-Emulsionspolymerisation zum Einsatz kam.™ Bei Eintrag
VIl wurden lediglich die kontinuierliche und dispergierte Phasen n-Perfluorhexan bzw.
n-Hexan/DCM durch n-Perfluorpentan bzw. n-Pentan/DCM ausgegetauscht, welche bei der
Polymerisationstemperatur von -115 °C nicht einfroren (62-2 Emulgator). Bei Eintrag VIII kam
das Gemisch von 1,2-Dimethoxybenzol (DMB), H,0 und AICl; als Initiatorsystem zur Anwendung.
Dahingegen wurden als Vergleichsexperimente die Versuchsreihen IX-XI unter homogenen
Bedingungen durchgefiihrt, bei denen jeweils Emulgator und kontinuierliche Phase entfielen.
Bei der Untersuchung aller Ansatze im Trockenen war in den dynamischen
Differenzkalorimetrie-Messungen (engl. differential scanning calorimetry, DSC) typische
Glaslibergangstemperaturen fir PIB zwischen -66,3 und -62,5 °C zu sehen. Fur anfangliche
Experimente wurden PS-basierte Emulgatoren 63 von Florian Golling herangezogen. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurde die Emulsionspolymerisation von IB mit 63 reproduziert (siehe
Abb. 5-7), jedoch zeigte sich bei der GPC-Messung eine bimodale MGV mit D >7, und der
Hauptpeak hatte mit 7000 g/mol sein globales Maximum bei relativ niedrigen
Molekulargewichten (Eintrag V/). Als Grund wurde die hohe Reaktivitat des im Emulgator
enthaltenen PS-Segments vermutet, welcher die Molekulargewichte durch Nebenreaktionen

begrenzte.

_ _stat|
b
AL
(|CF2)5
) m-p Cr, m
n

Poly(S-b-PFS(alkox.))

Abb. 5-10:  Struktur von Poly(S-b-PFS(alkox.)) 63.
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Um dies zu Uberpriifen, zielten Kontrollexperimente auf die Untersuchung des
vermuteten Aufpfropfens des PIB-Kations auf die Phenyl-Ringe in engverteilten PS (Abb. 5-11).
Zwar gibt es in der Literatur keine Berichte Uber die Reaktion beider Reaktionspartner
zusammen, jedoch enthalten einige Beitrage Hinweise dafiir. So lasst sich einerseits PS nach
Friedel-Crafts in Anwesenheit von den Lewis-Sduren TiCls und AICl3 quervernetzen.[so' 1 Auf der
anderen Seite kann das bei der IB-Polymerisation auftretende Carbo-Kation durch die
Alkylierungsreaktion mit Aromaten gezielt abgefangen werden, sodass eine nahezu quantitative
Endfunktionalisierung beobachtet wurde.’® Nach Durchfiihrung der Reaktion von PS und
nicht-terminierter PIB-Reaktionslésung in Gegenwart von Lewis-Saure fand sich allerdings bei
der Analyse des Produkts keine Veranderung der MGV beider Edukte. Es entstand lediglich eine
physikalische Mischung unter den fir die Emulsionspolymerisation typischen Reaktions- und
Aufarbeitungstemperaturen (-78 bis 25 °C). Da ein Aufpfropfen auszuschlieRen ist, kann davon
ausgegangen werden, dass andere Nebenreaktionen wie Kettenlbertragung durch Hydrid-
Abstraktion durch die Anwesenheit von PS bevorzugt abliefen. Diese Vorversuche waren
letztendlich ausschlaggebend fiir die Synthese des neuartigen Poly(IB-b-PFS(alkox.)-Emulgators,

welcher eingangs beschrieben wurde.

Ticl,
c ot — 0| —
m m
n

-78°C~25°C n-p

Abb. 5-11: Pfropfreaktion des PIB-Kations auf PS.

Unter identischen Bindungen wie zuvor (Eintrag /V) konnte mit dem Amphiphil 62-2
erstmals erfolgreich ein hohermolekulares PIB-Homopolymer in der fluorierten Emulsion
dargestellt werden. Dieses hatte ein M, gpc = 26700 g/mol und D = 1,8. Des Weiteren war es fir
dieses Emulsionssystem moglich, gezielt die Molekulargewichte einzustellen: M, stieg bis ca.
20000 g/mol linear mit [IB] : [CumCl] an (Eintrage I-/ll). Fir groBere Verhaltnisse waren jedoch

Werte zu verzeichnen, welche bei ca. 27000 g/mol stagnierten, und zudem stieg D von 1,4 auf
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1,8 an (Eintrdage IV und V). Im Vergleich dazu war das Molekulargewicht der unter homogenen
Bedingungen hergestellten PIB-Probe in Eintrag /X um 50 % héher und hatte mit 1,2 eine engere
MGV. Fir die Aufklarung sind zwei Argumente anzubringen: zum einen ist bekannt, dass die
lokale Verarmung der Reaktionslosung an IB fiir das Auftreten von Nebenreaktionen und damit
breite MGV urséchlich ist.!*® Zum anderen tritt bei den nicht-wissrigen, fluorierten Emulsionen

eine langsame Monomerdiffusion durch die kontinuierliche Phase auf,!*!

was in der Folge die
Verfigbarkeit von IB fiir die propagierenden Polymerketten begrenzt und
Terminierungsreaktionen wahrscheinlicher macht.

Als nachstes erfolgte der Versuch, das Polymerisationssystem unreaktiver zu gestalten,
indem der aliphatische Initiator 2-Chlor-2,4,4-trimethylpentan (CTMP) bei einer Temperatur von
-115 °C zum Einsatz kam (Eintrag VII). Unter diesen Bedingungen konnte ein Molekulargewicht
erzielt werden, das mit M, gpc = 29400 g/mol allerdings nur ca. 10 % hoéher lag als bei der
Verwendung des Aromaten CumCl. Auf der anderen Seite war es bei der homogenen
Polymerisation mit CTMP moglich, M, > 50000 g/mol zu erhalten, jedoch war die MGV ebenfalls
breiter ( 2,5) als unter den Bedingungen bei -78 °C mit CumCl. Als Grund hierfir ist das lokale
Gefrieren bzw. Auskristallisieren des DCM-Anteils in der dispergierten Phase anzufiihren, wobei
reines DCM einen Schmelzpunkt von -96 °C hat'®. Daraufhin sinkt die Dielektrizititskonstante
des Losungsmittels, sodass das PIB-Carbo-Kation und das [Ti,Clg] —Anion weniger gut
solvatisiert werden kann und so das Verhdltnis von Kettenabbruch- bzw.
Kettenibertragungsreaktionen relativ zur Polymerisationsgeschwindigkeit steigt.m’ %l Da keine
alternativen Chloralkane existierten, welche unterhalb von -100 °C noch fliissig sind, ist dies eine
intrinsische Einschrankung der kationischen Polymerisation.

Als drittes erfolgte die Untersuchung eines nicht-kontrollierten, H,O-initiierten
Polymerisationssystems bei -78 °C, flir welches in der Literatur sogar hmPIB berichtet ist
(M, >10° g/mol).[zsl Hierbei wurde gleichzeitig die dispergierte Phase auf hohere Anteile von
Hexan (67 anstelle von 40 Vol.%) umgestellt, damit das entstehende hmPIB nicht wahrend der
Polymerisation ausfiel. Bei den Experimenten unter homogenen Reaktionsbedingungen, ohne
Emulgator und PFH, wurde hmPIB erwartungsgemaR gefunden (Eintrag X!

M, 6pc = 162000 g/mol und 3,7). Bei der Ubertragung auf die fluorierte Emulsion sank M, jedoch
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wieder auf einen Wert, welcher dem der vorigen beiden Polymerisationssysteme sehr dhnlich
war (26,000 g/mol, Eintrag VilI).

Somit ldsst sich fur die Ergebnisse der Versuchsreihen [-VIII zusammenfassend
schlussfolgern, dass in der DCM/Alkan-in-Perfluoralkan-Emulsion Molekulargewichte bis leicht
unter 30000 g/mol moglich sind und sich diese Werte unabhidngig von Veranderungen des
katalytischen Systems oder Absenkung der Reaktionstemperatur einstellen lassen. Des
Weiteren stimmen die PIB-Molekulargewichte mit den von Bachman et al. berichteten lberein
(viskositatsmittleres Molekulargewicht: 27000 g/mol), welcher ebenfalls eine fluorierte, wenn
auch instabile, emulgatorfreie  Emulsion anwendete.””  Die  Ahnlichkeit und
Temperaturunabhéangigkeit der beobachteten M,s widerlegte die anfangliche Vermutung, dass
eventuell auftretende Nebenreaktionen alleinig fir die Begrenzung des Polymerisationsgrades
verantwortlich sind. Vielmehr kénnte das Phdanomen der partiellen Loslichkeit von Alkanen
(6t n-Hexan = 7,3 und O n-pentan = 7,0) in Perfluoralkanen (&¢pry = 5,6 and & pep = 5,5) zugeschrieben

werden!®

, was zur Verarmung der dispergierten Emulsionsphase (Alkan) und letztendlich
zum Ausfallen von PIB fihrt. Der Anpassung des Emulsionssystems hin zu kirzerkettigen oder
verzweigten Alkanen wurde in diesem Zusammenhang nicht als Losungsansatz versucht, da
bekannt ist, dass die Loslichkeit dieser Substanzen in Perfluoralkanen sogar grofRer ist.16% 6]

Um die Hypothese der Loslichkeitsbegrenzung zu (berprifen, erfolgten
Losungsexperimente eines PIB-Homopolymers (M, gpc = 20100 g/mol, 1,7) bei -78 °C in DCM/n-
Hexan-Mischungen mit unterschiedlichen Zusammensetzungen, und Abb. 5-12 zeigt das
Erscheinungsbild der Losungen direkt nach dem Kiihlen. Fir die Ausgangszusammensetzung der
dispergierten Phase (60 :40Vol.%) war kein Niederschlag zu erkennen, wohingegen bei
geringeren Alkan-Anteilen, wie 20 und 10 %, das Polymer teilweise ausfiel. Fir hohere
Molekulargewichte ist sogar davon auszugehen, dass sie bereits bei geringeren Abweichungen

von der Ausgangszusammensetzung unloslich werden, was die Vermutung weiter

untermauerte.
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Abb.5-12: Loésungsversuche von PIB in der dispergierten Phase (M, gpc = 20100 g/mol, 1,7)
bei gleicher Konzentration wie bei den Emulsionspolymerisationen (70 g/L) mit
ansteigenden Verhaltnissen von DCM : n-Hexan (Vol.%).

5.4 Morphologie der Poly(isobutylen)-Partikel

Da es nun durch die vorangegangenen Untersuchungen erstmalig moglich war, IB in nicht-
wassriger, fluorierter Emulsion zu polymerisieren, erfolgte die eingehende Charakterisierung der
PIB-Dispersionen im zweiten Schritt. Dazu wurden der mittlere hydrodynamische Durchmesser
in verdlinnter Dispersion mittels DLS und der Partikeldurchmesser auf einem Si-Substrat mit
Rasterelektronenmikroskopie (REM) bei Raumtemperatur untersucht. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen sind in Abb. 5-13 A-F gezeigt, und die draus ermittelnden durchschnittlichen
Durchmesser korrespondieren mit den Eintragen /-V/ von Tab. 5-3.

Fir die PIB-Proben mit niedrigem Molekulargewicht sind in den Abbildungen A und B
jeweils verschmolzene und verlaufene Objekte zu sehen, welche die Oberflache des Substrats
benetzten. Dass keine festen Partikel zu sehen waren, gilt auch fiir die Dispersionen, welche
mithilfe des Poly(S-b-PFS(alkox.))-Emulgators (63) hergestellt wurden (F). Auf der anderen Seite
lieRen sich formstabile, nahezu sphéarische PIB-Partikel fir die hoheren Molekulargewichte ab
ca. 20000 g/mol beobachten mit Durchmessern zwischen 50 nm und 130 nm. Dass die Partikel
in der Zeit zwischen Probenvorbereitung und Vermessen nicht zerliefen, wurde auch durch
wiederholtes Vermessen mit REM nach einigen Tagen bestatigt.

Die mit DLS ermittelnden Durchmesser in Dispersion reichten typischerweise von
100 nm bis 145 nm (Eintrage /lI-V, VIl und VIII) und lagen somit hoher als die der

elektronenmikroskopischen Untersuchung. Dies konnte auf das Quellen der Partikel und
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Emulgatorhiille in Anwesenheit der dispergierten bzw. kontinuierlichen Phase zuriickgefiihrt

werden.

—
2000 nm

—
2000 nm

1000.nm

——
1000 nm

Abb.5-13: REM-Aufnahmen von getrockneten PIB-Emulsionen mit unterschiedlichen
Molekulargewichten (Vgl. Tab.5-3); A-E: stabilisiert durch Poly(IB-b-
PFS(alkox.))Emulgator 62-2 und F) durch Poly(S-b-PFS(alkox.))-Emulgator 63;
Proben herstellt durch Verdiinnen der Dispersion mit PFH und Auftropfen auf
einen Si-Wafer; M, spc: A) 1600, B) 8100, C) 19700, D) 26700, E) 27300 und
F) 10000 g/mol.
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Die Tgys aller Proben -V lagen unterhalb von -60 °C. Daher war das PIB-Material als weich
anzusehen, und das thermische Verhalten konnte nicht fiir die beobachtete Formstabilitat der
Partikel ursachlich sein. Anderseits hat PIB eine hohe Schmelzviskositdt, welche mit dem
Molekulargewicht ansteigt. Dies liegt an dem Verschlaufen mehrerer PIB-Ketten durch die
flexible, schlecht packenden IB-Wiederholungseinheiten.[13' 171

Zur weiteren Betrachtung kann einerseits das kritische Schmelzmolekulargewicht
herangezogen  werden. Der charakteristische  Ubergang im  Schmelzviskositat-
Molekulargewichtsdiagramm, bei dem sich der Exponent von 1 auf 3,4 andert, liegt bei
13000 g/mol, sodass die Viskositat sich bei M,s dariber hinaus noch starker erhoht. Eine
weitere wichtige GroRe stellt das Reptationsmolekulargewicht (M) dar, und dieser Wert betragt
9000 g/mol[67]. Damit befinden sich jeweils beide Werte unter dem fiir formstabile PIB-Partikel
benotigten, experimentellen Molekulargewicht von ca. 20000 g/mol. Folglich sind die
Polymerketten stark ineinander verhakt. Weitergehend kann Uber die M,-Unabhangigkeit des
Schubmoduls (Go) argumentiert werden. Die Go -Messungen zeigen, dass oberhalb von ca. 0 °C
ein von der Temperatur und den Molekulargewichten unabhangiger Go-Wert erhalten wird,
wenn M, > M, ist.!”®! Unterschiede zeigen sich lediglich bei Temperaturen > 80 °C, da Go fur die
hochmolekularen Proben weniger stark abfallt. Fiir M, > M, und 0 °C< T < 80 °C ist Go' >1 MPa
und damit iber der von Drahlquist fir ein klebriges Material definierten Marke (zum Vergleich
Go fiir Polystyrol liegt bei 1 GPa.).[GB] Folglich sind die PIB-Proben der Eintrdage //I-V mit M,-

t[23, 69, 70]

Werten oberhalb von M, elastisch und verlaufen bzw. verkleben nich , sodass sie dem

Experimentator als einzelne Partikel auffallen.

5.5 Hart-weiche Hybridpartikel aus PS und PIB

Die folgenden Untersuchungen zielten auf die Umhllung von hartem PS mit weichem PIB,
denn fiir die Mischung beider Polymere war eine Phasenseparation zu erwarten.”" Diese
Strukturen fallen unter den Begriff der ,Kern-Schale-Partikel”, wobei die zwei Phasen der
partikularen Hybridstruktur aus unterschiedlichen Materialen aufgebaut sind."? Solche

Eigenschaftskombinationen von zwei organischen Polymermaterialen werden beispielsweise in

133



Emulsionspolymerisaton von Isobutylen

Anstrichen und Farben verwendet, wobei das Hiillenmaterial bei Raumtemperatur zu einem
glatten Film verldauft und der Kern seine Form beibehilt.”*> 7 Durch die groRen internen
Oberflachen konnen zudem Krafte bei mechanischem Beanspruchen sehr gut abgeleitet
werden. Die (Kerb-) Schlagzahigkeit bzw. ReiRfestigkeit von solchen Kompositen ist
typischerweise hoher als die der reinen weichen Hillen- und flexibler als die der harten
Kernmaterialien.”® Bei diesen beiden mechanischen Belastungen wird eingebrachte Energie an
den Grenzflachen absorbiert bzw. fiihrt zur Unterbrechung von Rissen an der Grenzflache.
Gangige Beispiele stellen PS-Poly(butadien) oder PS-Poly(butylacrylat) Kern-Schale Partikel
dar.[76’ 77]

Entweder werden solche Hybridstrukturen direkt aus der Dispersion angewendet oder in
Polymermatrices eingemischt, wobei im ersten Fall die Kompatibilitat der Partikel mit dem
Losungsmittel und im zweiten mit der Matrix durch die Wahl das Hillenmaterial sichergestellt
werden muss.”®! Dies geschieht in der Regel durch die Wahl der passenden Polaritat des
Emulgators oder die strukturelle Ubereinstimmung von Hiillen- und Matrixpolymeren.

Zur Herstellung von Hybridstrukturen auf Basis von PIB durch die nicht-wassrigen
fluorierten Emulsionen musste jedoch zunachst die Herstellungsweise berlicksichtigt werden.
Fanden die Polymerisation von Kern- und Hillenpolymer zum gleichen Zeitpunkt statt, so ware
es moglich, einen thermodynamisch aquilibrierten Zustand der Phasenseparation zu erhalten.!”?
Hier kdnnen Kern-Schale-, hemispharische oder separierte Partikel entstehen, da hierfir die
Gesamtenergie des Systems minimal ist.”? In Abhdngigkeit des Verhaltnisses der
Grenzflachenspannungen zwischen Matrix bzw. Losungsmittel (A), Hillen- (B) und Kernmaterial
(C) ermoglicht das Modell nach Torza und Mason die Bewertung der Struktur (Abb. 5—14).[8°]

Handelt es sich auf der anderen Seite um unterschiedliche Polymerisationsmethoden,
bei der Kern- und Schale in einer Sequenz hergestellt werden, kann dies zusatzlich zu kinetisch
kontrollierten Morphologien fiihren wie die Ausbildung von ,himbeerartigen” oder
multischichtigen Partikeln.” Dies hangt sehr stark von der Reaktionsflihrung wie der Viskositat
der Reaktionsmischung ab. Da sowohl IB als auch Styrol unter carbo-kationischen

Polymerisationsbedingungen reagieren, waren sowohl eine ein- als auch zweistufige Synthese

moglich.
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1 2 3
B
C C B
B C

A A A
Yasc > Yases Yasc > Yo/ Yasc > Yases
Ye/c <VYass * Yascr Ye/c <Vase +VYa/cr Ve/c > Yae + Yascr
Yasc <Vas t Ve/ci Yasc > Yas T Ve/or Yasc <VYam t Ve/cr

Abb.5-14: Morphologien von Hybridpartikeln unter thermodynamischer Aquilibrierung in

Abhangigkeit der Verhaltnisse der Grenzflachenspannungen der Phasen A, B und

C zu einander; 1) Kern-Schale, 2) hemisphérische und 3) separierte Partikel.’®”!

Zusatzlich musste jedoch flir eine Emulsionspolymerisation beriicksichtigt werden, dass
bei einer hohen Emulgatorkonzentration ,leere”“ Mizellen vorhanden sind, in welchen
sogenannte sekundare Nukleierung auftreten kann.®Y Da dies aufgrund der Komplexitat der
kinetischen Einflisse generell schwer vorherzusagen ist, erforderte dies die experimentelle
Ermittlung. Aus diesem Grund wurde sich fiir die Herstellung von Kern-Schale in zwei Schritten
entschieden, wobei hierzu zunachst der PS-Kern dargestellt und in einem zweiten Schritt die
Partikel mit dem PIB umhiillt wurden (Abb. 5-15). Dieses Vorgehen sollte sicherstellen, dass die
gesamte Menge an Emulgator bereits auf der Oberfliche der Partikel gebunden vorliegt und

keine separaten PIB-Partikel durch sekundare Nukleierung entstehen.
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Abb. 5-15: Zweistufige Synthese von Hybridpartikeln mit hartem PS-Kern und weicher PIB-
Halle.
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5.5.1 Synthese der Poly(styrol)-Kern-Partikel

Der erste Teilschritt bestand in der heterogenen Polymerisation von Styrol in nicht-
wassriger, fluorierter Emulsion unter Verwendung des Emulgators 62-2. Dies gelang durch FRP
mit DCM als dispergierte Phase und Azo-bis-(isobutyronitril) (AIBN) als Initiator, wobei der
Monomerumsatz nach 24 h bei 60 °C laut *H-NMR-Analyse quantitativ war. In n-Hexan geldstes
PIB konnte jedoch noch nicht hinzu gegeben werden, denn in Vorversuchen zeigte sich, dass
lineares PS (63-1) in allen Mischungen von DCM und n-Hexan bei -78 °C |6slich war. Um die
spharische Form des Kerns zu erhalten, musste man diesen also unldslicher gestalten.

Hierzu fiel die erste Wahl auf eine Quervernetzungsreaktion durch Copolymerisation von
Styrol und p-Divinylbenzol (DVB). Erstaunlicherweise filihrte jedoch die Zugabe des
Quervernetzers zum Ausfallen der gesamten PS-Dispersion. Dies geschah unabhangig von der
Reaktionstemperatur im Bereich von 40—-60 °C und bei fiir eine Verknipfung der Polymere
sinnvollen DVB-Konzentration oberhalb von 1 mol.%. Als ursachlich dafur wurde die geringe,
aber ausreichende Loslichkeit der Oligomerradikale in die kontinuierliche Phase, PFH, vermutet,
welche zwei Emulsionstropfchen quervernetzen konnten. Um die Polaritat der propagierenden
Spezies zu erhohen, wurde zunachst von der FRP auf die carbo-kationische Route gewechselt.
Die CumCl/TiCls-initierte Reaktion von Styrol und DVB erzeugte jedoch stark uneinheitliche
Polymerpartikel, die zudem gréRtenteils unldslich waren. Eine Copolymerisation mit DVB schied
damit als Losungsansatz aus und es wurde sich fir ein zweistufiges Verfahren fiir die Kern-
Synthese entschieden: erst Polymerisation, dann Quervernetzung.

Dazu erfolgte der Versuch der statistischen Copolymerisation von Styrol und
p-(Brommethyl)styrol. Jede Kette des Copolymers Poly(styrol-stat-p-(brommethyl)benzol) hatte
5mol% reaktive Gruppen flr die Friedel-Crafts-Alkylierung (Abb. 5-16 A). Die
Vernetzungsreaktion geschah zunachst unter homogenen Bedingungen. Die GPC-Analyse nach
Zugabe der Lewis-Saure TiCl; zeigte jedoch keine Unterschiede in der MGV zwischen den
Proben. Dies blieb auch bei Austausch der Lewis-Saure TiCl; durch BCl; und BF; unverandert. Als
Grund wurde vermutet, dass das im Laufe der Reaktion gebildete, benzylische Carbeniumion im

Fall der p-Brommethylbenzyl-Gruppen eine starke Mesomeriestabilisierung aufwies und dies zur
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ungeniigenden Reaktivitat fiir den elektrophilen Angriff am Phenyl-Ring unter den gewahlten

Bedingungen flihrte.

Abb. 5-16: Friedel-Crafts-Alkylierung als Quervernetungsreaktion von A) Poly(styrol-stat-p-
(brommethyl)-styrol) und B) PS mit 1,4-Dichlorbutan.

Daher wurde die urspriingliche FRP von Styrol (63-1) durch eine Friedel-Crafts-Reaktion
mit 1,4-Dichlorbutan und TiCls bei 60 °C fir 96 h im zweiten Schritt erweitert (Abb. 5-16 B). Die
Ergebnisse der heterogenen Emulsionspolymerisation von Styrol und der anschlieBenden
Quervernetzungsreaktion sind anhand der Mittelwerte von GPC-, DLS- und REM-Analyse in Tab.
5-4 zusammengefasst sowie die Partikel in den REM-Aufnahmen (Abb. 5-17) dargestellt. Im
Vergleich von 64-1 vor und 64-2 nach der Quervernetzungsreaktion nimmt das
Molekulargewicht stark ab, und es sind nur noch Oligomere messbar. Die Quervernetzung fand
folglich nicht nur intra-, sondern auch intermolekular statt, sodass der Hauptbestandteil der
Kern-Partikel unldslich wurde. Die hydrodynamischen Durchmesser der Partikel bleiben mit ca.
200 nm zu den Ausgangskernpartikeln anndhernd unverandert, was durch die REM-Aufnahmen
in Abb. 5-17 bestatigt wird. Die Quervernetzung lief intrapartikuldr und nicht interpartikular ab.
Wie bereits bei den PIB-Homopolymer-Partikeln zuvor fiel hier wieder DMy, pis > DMgem auf, was

erneut durch das Quellen der Partikel in Dispersion erklarbar war.
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Tab. 5-4: GPC- und DLS-Analyse von dem PS-Kern 64-1 vor und 64-2 nach der Friedel-
Crafts-Quervernetzung.

PS-Polymer M, 6pc [g/mol] Dgpc DM, pis DMgem

[nml [nm]
64-1 6000 1,9 190+ 10 160 £ 30
64-2 1300 2,6 220+ 50 170 £ 50

Abb.5-17: REM-Aufnahmen von  PS-Kernpartikel-Dispersionen: A)PS 64-1 und
B) quervernetztes PS 64-2.

5.5.2 Umhiillung der Kern-Partikel mit Poly(isobutylen)

Um die Kern-Partikel mit PIB zu umhiillen, wurde die Dispersion 63-2 mit ansteigenden
Mengen von PIB-Reaktionslésung (M, = 24900 g/mol) versetzt und fir 1h bei -78 °C und
anschlielend fiir 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Untersuchung der auf diese Weise
erhaltenen Materialen 65-1, 65-2 und 65-3 mit GPC ergab Molekulargewichte <2000 g/mol.
Eine MGV fur PIB-Homopolymer wurde bei dem Vermessen von allen drei Proben nicht
detektiert. Dies war zunachst sehr lberraschend vor dem Hintergrund, dass die Pfropfreaktion
von PIB-Kationen auf reines PS nicht ablief (Vgl. Abb. 5-11). Fir den vorliegenden Fall war
anzunehmen, dass durch die Friedel-Crafts-Alkylierung an einigen Phenyl-Ringen ein zweiter
Alkyl-Substituent eingefiihrt wurde, welcher typischerweise die Eigenschaft hat, weitere

Alkylierungsreaktionen zu begijnstigen.[szl Folglich wurde davon ausgegangen, dass die PIB-
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Carbo-kationen durch den unloslichen PS-Kern abgefangen wurde und es zu einer
Pfropfreaktion kam. Mangels Loslichkeit konnte dies jedoch nicht weiter untersucht werden.
Der Grolteil der in Abb. 5-18 abgebildeten Objekte wiesen bei der REM-Analyse eine
annahernd spharische dulere Struktur auf. Bei dem Ermitteln der mittleren
Partikeldurchmesser, DMggy, fiel auf, dass der Wert mit der zugegebenen PIB-Menge
kontinuierlich stieg (Tab. 5-5). Dies war ein erstes Anzeichen fiir das Eindringen von PIB in die
bereits in der Dispersion befindlichen PS-Kernpartikel und nicht fiir sekundare Nukleierung in
Emulgatormizellen, welche eingangs diskutiert wurde. Fiir den letzteren Fall hatte sich DMggwm
bei niedrigen Konzentrationen nicht gedndert, da hierbei kleinere PIB-Partikel neben den PS-

Kernen entstinden.

1000 nm

Abb. 5-18: REM-Aufnahmen von PS-PIB-Hybridpartikeln A) 65-1, B) 64-2 und C) 64-3; Proben
hergestellt durch Verdiinnen der Dispersionen mit PFH und Auftropfen auf einen
Si-Wafer.

139



Emulsionspolymerisaton von Isobutylen

Im Vergleich der REM-Mittelwerte mit denen der DLS-Messungen, DM, pis, bestatigt sich
der zunehmende Partikeldurchmesser, jedoch ist keine signifikante Diskrepanz zwischen beiden
Messmethoden zu verzeichnen — anders als bspw. bei den reinen PIB-Homopolymer-Partikeln.
Fir die DLS-Messungen der Proben 65-1 und 65-3 ist zusatzlich anzumerken, dass neben der
angefiihrten GroRenverteilung auch eine vergleichsweise weniger intensive bei ca. 200 nm
erschien. Dies ldasst sich auf das gemeinsame Vorliegen eines geringen Anteils an PS-
Kernpartikeln und des Hauptbestandteils an PS-PIB-Hybridpartikeln zuriickfihren.

Tab. 5-5: Ergebnisse der Zugabe von PIB-Reaktionslésung zur quervernetzen PS-
Kernpartikeldispersion; 3 Mittelwert der dominaten GroRenverteilung.

Polymer Gewichtsverhiltnis M, 6pc Dgpc DM, pis DMgem
PS:PIB [g/mol] [nm] [nm]
64-2 1:0° 1300 2,6 220 +50 170 £ 50
65-1 1:0,26 1700 2,3 23020 200 * 50°
65-2 1:0,52 1700 2,0 360 +50 380 +130
65-3 1:1,26 1800 2,4 450 + 240 450 + 200°

Bei naherer Betrachtung einiger Objekte wurden zudem Unterschiede zu den PS-
Kernpartikeln (64-2) deutlich. Diese Beobachtung ist bspw. im Ausschnitt von Abb. 5-18 A
gezeigt. Diese zeichneten sich durch eine ebene Flache an einer Stelle der sonst spharischen
Struktur aus und waren auch durch wiederholtes Vorbereiten und Vermessen der Proben
reproduzierbar. Unter der Annahme, es liegen Hybridpartikel mit einem harten Kern und einer
weichen Schale vor, erklarte sich die vorliegende Beobachtung wie folgt (Abb. 5-19): bei der
Praparation der REM-Proben lagern sich zundchst einzelne partikulare Objekte auf der
Oberflache an (A). Die PIB-Hille deformiert sich durch die Gravitations- bzw. Adhdsionskrafte
unter Ausbildung einer zweiten Grenzflache zwischen Kern und Si-Substrat (B). Aufgrund der
Adhasionskrafte zwischen dem urspringlichen und den in direkter Nachbarschaft abgelagerten
Partikeln findet ein Rollen statt, wodurch die Kern-Oberflaiche dem Experimentator als ebene

Flache sichtbar wird. Da die Partikel, welche sich zuerst abgelagert haben, am meisten Zeit fiir
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den Verformungsprozess haben und dieser wahrscheinlich durch die Verdunstung der
Losungsmittel, PFH und Hexan/DCM, zum Erliegen kommt, weisen nicht alle Partikel einer Probe

diese Besonderheit auf.

Abb. 5-19: Verhalten von Hybridpartikeln am Beispiel von hartem PS-Kern und weicher PIB-
Hille wahrend der REM-Probenvorbereitung: A) Ablagerung erster Partikels aus
der Dispersion, B) Deformation und Adsorption des PS-Kerns an der Si-
Grenzflache, C) Ablagerung weiterer Partikel wahrend der Trocknung und D)
Abrollen des ersten Partikels durch Adhdsionskrafte mit benachbarten Partikeln:
Endzustand Vgl. Abb. 5-18 A.

Weiterhin wurde das Vorliegen von separierten PIB- und PS-Phasen mit DSC untersucht.
Das thermische Verhalten der getrockneten Dispersionen ist anhand der Probe 65-3 (mit dem
hochsten PIB-Gehalt) beispielhaft als schwarze Kurve in Abb. 5-20 dargestellt. Die rote Kurve
zeigt die Messung einer Mischung aus PIB und PS. Da im ersten Fall die zwei Tgs fir PIB und PS
(-66 und 122°C) zu sehen waren, bestdtigte sich die von Kaszas et al. berichtete

(71]

Phasenseparation der beiden Polymere. Eine gemittelte T, die auf eine teilweise

Mischbarkeit der Polymere hingedeutet hatte, wurde nicht beobachtet. Gleiches gilt auch fir
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die Messung der partikuldaren Systeme, jedoch wurde zusatzlich noch die Kristallisation der
Perfluoralkyl-Ketten des Emulgators 62-2 bei 78 °C beobachtet. Dass fiir den quervernetzten PS-
Kern eine Glastubergangstemperatur zu erkennen war, spricht flir dessen relativ geringen

Vernetzungsgrad und deutete sich bereits durch das Quellen der PS-Kern-Partikel in Dispersion

an.
Temperatur [°C]
-120 -80 -40 0 40 %0 20
1 T T T r : I 0
Tgpi=-659°C
Ac, = 0,25 J/(gK)

-0,5 | S osa
§° Tg,p/B = '63,1 C > . %‘3
g Tops= 121,6°C §
5 Ac,=0,21)/(gK) 5
i E
s L | ey

Tg,ps = 109,6 C
S Ac,=0,191/(g-K
TK,Emulgator =776 P /(gK)
ACp =0,40J/(g-K)
e -1,5
-3,5 -

Abb. 5-20: DSC-Kurve von einer PS-PIB-Mischung (rot) und PS-PIB-Hybridpartikeln 64-3
(schwarz) Heizkurve bei 20 °C/min unter N,-Atmosphare.

Die experimentellen Befunde hinsichtlich der  &duReren Morphologie,
Partikeldurchmesser und Oberflachenbeschaffenheit deuteten auf das Vorhandensein einer
phasenseparierten Hybrid-Struktur hin, jedoch war dies nur ein indirekter Beweis. Dem
zweifelsfreien Nachweis der Hybridstruktur kam eine grofSe Bedeutung zu. Da es sich jedoch um
Strukturen aus zwei ausschlieBlich kohlenwasserstoffhaltigen Polymeren handelte, wurden in
diesem Fall selektive Methoden, im Speziellen die bildgebende Verfahren
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force

Microscopy, AFM), zur Bestatigung herangezogen.
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Zur Vorbereitung erfolgte die Einbettung der Dispersionen 64-1, 64-2 und 64-3 zunachst
in eine Epoxid-Matrix, welche thermisch ausgehartet und anschlieBend in sehr diinne Scheiben
(60 nm) bei Raumtemperatur mit einem Mikrotom geschnitten. Die so erhaltenen Proben
wurden fir die TEM-Analyse mit RuO4-Dampf angefarbt, und die TEM-Bilder sind in Abb. 5-21
gezeigt. Fur diese sogenannte positive Markierung der Partikel sind helle und dunkle Bereiche in
den Partikeln zu erkennen, welche mit mehr oder weniger Aufnahme von Markierungsagenz
korrespondieren. Dies ist auf dessen unterschiedliche Diffusionsgeschwindigkeit in den PIB- und
PS-Bereichen zurlickzufiihren. Alle Aufnahmen haben gemeinsam, dass im Zentrum der Partikel
meist dunkle Bereiche und in der Peripherie hellere zu beobachten waren. Da fir den
aromatischen PS-Kern durch seine Doppelbindungen eine erhdhte Wechselwirkung mit RuOy4
erwartet wurde, bestatigte diese Beobachtung das Vorliegen von PIB- und PS-Phasen in einem
Hybridpartikel. Andererseits war abschlieRend nicht eindeutig zu klaren, ob nun Kern-Schale
oder hemisphdrische Strukturen entstanden waren.

Als alternative Methode fiel die Wahl auf AFM, da sich die PIB- und PS-Phasen durch ihre
sehr weichen bzw. sehr harten Eigenschaften unterschieden. Daraufhin erfolgte die
Untersuchung von unbehandelten Querschnitten der Proben 64-1 und 64-2. Bei den Messungen
lield sich jedoch, trotz zeitaufwandiger Experimente, kein einziger Partikel visualisieren. Da
bereits mit TEM der Nachweis von Hybrid-Strukturen erfolgt war, ist dieser Sachverhalt auf die
Limitierung der AFM-Methode zurlickzufilhren. Wahrend idealerweise bei der
Elektronenmikroskopie nach erfolgter Fokussierung das Substrat in jede beliebige x- und y-
Richtung verschoben und die VergroBerung schnell angepasst werden konnte, um ein
partikuldares Objekt zu finden, dauerte die Aufnahme einer Flache mit wenigen Mikrometern
Kantenlange bei der Rasterkraftmikroskopie mehrere Minuten.® #! Dies machte sich bei den
stark vereinzelten Hybridpartikeln in den vorliegenden Proben bemerkbar.

Eine Erhohung der Partikelkonzentration in der Epoxid-Matrix war nicht moglich, weil die
Polaritaten von fluoriertem Emulgator und nicht-fluoriertem Polymer zu unterschiedlich waren.
Der Hauptbestandteil ware als Aggregat ausgefallen und damit unmessbar geworden. Zur
Losung dieses Problems wurde versucht, die kontinuierliche Phase, PFH, durch Zugabe von

1H,1H-Perfluoroctylmethacryl und Ethylenglykoldimethacrylat zu polymerisieren. Zwar gelang
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es, die Dispersion in einen festen Probenkérper zu Uberfihren und mit dem Mikrotom zu
schneiden, jedoch gestaltete sich die Messung auch hier sehr schwierig. Die typische weiche,
wachsartige Beschaffenheit der Fluorpolymermatrix wies eine groRRe Kriechwirkung auf. Somit
verschob sich die Probe kontinuierlich unter dem AFM, und es war unmoglich, aussagekraftige
Bilder zu generieren, welche eine Kern-Schale-Struktur auf dem direkten Weg hatten
nachweisen kénnen.

Aus der Gesamtheit der bisherigen Ergebnisse aus TEM- und AFM-Untersuchungen
wurde daher geschlossen, dass der direkte Nachweis der Hybridpartikel-Morphologie nicht
moglich ist. Alternativ wurde die indirekte Methode verwendet. Dazu erfolgte die AFM-Analyse
der unbehandelten Partikel, welche bereits mit REM vermessen wurden (Abb. 5-22). Hier
konnte durch die Menge an aufgetropfter (verdiinnter) Dispersion sichergestellt werden, dass

sich genligend Objekte auf der Oberflache befanden.

1sitat.

Grauintensita

Abb. 5-21: TEM-Aufnahmen von 64-1 und 64-2, Proben hergestellt durch Einbetten in Epoxy-
Matrix, Mikrotomschneiden und Anfarben mit RuO4-Dampf.
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Abb. 5-22:

Ergebnisse der AFM-Messungen von PS-PIB Hybridpartikeln 64-1 (jeweils links
Hohenunterschied/ rechts Phasenbild) auf Si-Wafer: A) und B) hergestellt durch
Auftropfen einer 1:100 verdinnten Dispersion, Messung an Stellen mit
vereinzelten bzw. akkumulierten Partikeln; C) Filmbildungsexperiment mit einer
1:10 verdiinnten Dispersion; aufgenommen im intermittierenden Modus.
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In dem Teil A von Abb. 5-22 sind die Bereiche der Probe 64-1 gezeigt, an denen die PS-
PIB-Hybridpartikel stark vereinzelt vorlagen. Hier belief sich der Abstand dazwischen auf ca.
1-3 um. Der Hohenunterschied (links) lasst hauptsachlich die Partikel selbst als Erhéhung auf
dem Substrat erkennen, jedoch fallt im Phasenbild (rechts) anhand der hellen Areale um diese
herum auf, dass der Partikel von einem weichen Material umgeben wird. Da diese anndhernd
symmetrisch um den Partikel verteilt sind (und nicht nur in eine Richtung), ist dies als
Bestandteil der Probe und nicht als Artefakt durch das Messen der relativ hohen Partikeln zu
betrachten. Die weichen Bereiche wurden dem PIB-Hillenmaterial zugeordnet, welches in der
Zeit zwischen Probenvorbereitung und Messung herunterlief.

Die Zonen mit einer hoheren Partikeldichte sind im Teil B von Abb. 5-22 abgebildet,
wobei klar separierte spharische Objekte durch die Hohendifferenzen zu sehen sind. Die
Oberflachenbeschaffenheit der einzelnen Partikel sind im Rahmen der Auflésungsgrenze von
AFM < 1 nm®! als glatt zu bezeichnen (links). Erstaunlicherweise zeigte das Phasenbild (rechts)
ein vollig anderes Bild, was besonders in der VergroRBerung deutlich wird: die Partikel bestehen
an der Oberflache aus zwei Materialien mit unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften. PIB
und PS liegen phasensepariert an der Oberflaiche vor. Aus der Kombination der beiden
Beobachtungen von Teil A und B lasst sich schlussfolgern, dass sich in den Hybridpartikeln
hauptsachlich weiches PIB an der Oberfliche befindet, welches wegen der niedrigen T,
zerflieBen und einen Film bilden kénnen.

Indem eine zehnfach konzentriertere Dispersion auf das Substrat aufgetragen wurde,
erfolgte die weitergehende Untersuchung der Filmbildungseigenschaften. In Teil C von Abb.
5-22 ist ein vollstandig bedecktes Substrat zu sehen, aus dessen Oberflache einzelne Partikel
heraus ragen. Anhand der GroRRe von ca. 200 nm sind diese Erhéhungen den urspriinglichen
Kern-Partikeln zuzuordnen. Es wird jedoch vermutet, dass sich im eigentlichen Film noch mehr
Partikel aufhalten, welche von der PIB-Matrix umgeben sind. Somit zeigte sich fir die PIB-PS-
Partikel in Abhangigkeit deren Bedeckungsdichte auf der Oberflache sowohl formstabiles

Verhalten als auch die Fahigkeit zur Filmbildung.
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5.6 Zusammenfassung und Bewertung

Im zuriickliegenden Kapitel wurde die von Nenov eingefiihrte und von Hoffmann
weiterentwickelte nicht-wassrige fluorierte Emulsion hinsichtlich der Synthese von PIB
weiterentwickelt. Zur Stabilisierung der inerten Ol-in-Perfluoralkan-Emulsion musste das neue
Blockcopolymer Poly(IB-b-PFS) erstmals dargestellt und in einem zweiten Schritt der PFS-Block
mit einer langen Perfluoralkyl-Kette (R’ und Re'') derivatisiert werden. Die Charakterisierung
der alkoxylierten Spezies gelang zum ersten Mal mit Festkdrper-NMR-Messungen, welche die
bisher in der Literatur angenommene para-Substitution besté’tigte.[lz' 0. 51 \Weiterhin
verdeutlichten die Versuche zum Aufbau der angestrebten DCM/ n-Hexan-in-Perfluoralkan-
Emulsion, dass eine RFll—Ketteben('jtigt wird, um eine stabile Emulsion aufzubauen, wohingegen
Re’ sich als unzureichend fluorophil erwies.

Die Fahigkeit des inerten Losungsmittel-Emulgator-Systems die carbo-kationischen
Polymerisationsbedingungen von IB, typischerweise -78 °C und TiCl,, zu tolerieren, konnte im
Fall von Poly(IB-b-PFS(alkox.)) demonstriert werden: das Molekulargewicht des PIB-
Homopolymers konnte auf bis zu 29000 g/mol gesteigert werden. Allerdings wurde dies
unabhadngig von der Polymerisationsmethode oder Reduktion der Reaktionstemperatur
beobachtet. Die bei der Variation der Reaktionsbedingungen gewonnenen Erkenntnisse stiitzten
die Hypothese, dass die Loslichkeit von Alkan in Perfluoralkan die Zusammensetzung der
dispergierten Phase so verdndert, dass PIB bei einem M,-Wert von ca. 30000 g/mol ausfallt. Im
Gegensatz zum PIB-basierten Emulgator war die Emulsionspolymerisation von IB mit Poly(S-b-
PFS(alkox.)) wegen molekulargewichtsbegrenzenden Nebenreaktioner nicht moglich.

Die  Ergebnisse verdeutlichen die Weiterentwicklung der nicht-wassrigen
Emulsionspolymerisationen, indem das Portfolio der durchfiihrbaren Reaktionen um die carbo-
kationische Kettenwachstumsreaktion erweitert wurde. Durch den PIB-Emulgator sind nun auch
die Polymerisationen anderer Monomere wie (a-Methyl-) Styrol oder Vinylether fir die carbo-
kationische Variante zuganglich. Weiterhin sind nun auch die Ring-6ffnenden
Polymerisationsmethoden z.B. von Epoxiden oder Oxazolinen in fluorierten Emulsionen

zuganglich und kénnen zukiinftig untersucht werden.
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Bei der elektronenmikroskopischen Untersuchung der PIB-Dispersionen im Trockenen
gelang es, die Ergebnisse in zwei Kategorien einzuordnen: die Proben mit M, < 20000 g/mol
zeigten in der REM-Analyse verlaufene, nicht-formstabile Objekte. Hingegen wiesen die Proben
mit M, < 20000 g/mol annahernd spharische, formstabile und ca. 100 nm grofRe Partikel auf.
Dies ist der erstmalige Nachweis von PIB-Nanopartikeln. Da die T, von PIB unter -60 °C lag, war
das Erscheinungsbild durch die extreme hohe Schmelzviskositdt der PIB-Proben und das
Verhaken der Polymerketten zu begriinden.

Nachdem PIB-Nanopartikel erreicht werden konnten, wurde die Herstellung von
Hybridstrukturen mit weicher PIB-Hille und hartem PS-Kern in fluorierter Emulsion im letzten
Abschnitt  erarbeitet. Neben einer anorganisch-organischen SiO,-PIB  Kern-Schale
MorphologieBS] ist dieser Ansatz zu rein organischen Hybridpartikeln neu.

Es stellte sich heraus, dass die Darstellung nach dem Zulauf-Verfahren erfolgen musste,
bei dem zunachst durch FRP von Styrol im Kern, dessen Quervernetzung mittel Friedel-Crafts-
Alkylierung und anschlieBender Umhillung der Kern-Partikel mit ungequenchter PIB-
Reaktionslosung. Eine simplere, sequentielle Reaktionsfiihrung in einem reinen Eintopf-
Verfahren war nicht moglich. Die fir beide Monomere, Styrol und IB, kompatible kationische
Variante fuhrte im ersten Reaktionsschritt zu keinen stabilen und einheitlichen
Kernpartikeldispersionen und musste zugunsten der FRP von Styrol verworfen werden.

Bei Durchfiihrung der alternativen Route deuteten die Zunahme der Partikeldurchmesser
mit der Zugabe von Poly(IB)-Losung im letzten Schritt sowie die Oberflachenbeschaffenheit,
bestimmt durch DLS- und REM-Messungen, indirekt auf eine Kern-Schale oder hemispharische
Morphologie hin. Anhand der DSC- und AFM-Messungen der Partikel wurde weiterhin
geschlussfolgert, dass an dessen Oberflache PIB- und PS-Bereiche im Trockenen phasensepariert
vorliegen. Diese haben also eine alternierende hart-weiche Oberflachenstruktur unter den
angewendeten Messbedingungen durch Auftropfen.

Weiterhin konnte der direkte Nachweis einer Hybridstruktur mit TEM mittels Anfarben
des PS-Bereichs von geschnittenen Proben erbracht werden. Eine Bestatigung der Kern-Schale-

Struktur war allerdings nicht eindeutig moglich. Dahingegen wurden mit AFM Uberhaupt keine
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sektionierten Partikel gefunden, da sie aufgrund des Polaritdatsunterschieds zwischen Partikeln
und Epoxid-Matrix nicht vereinzelt, sondern aggregiert und somit nicht-messbar vorlagen.
Nichtsdestotrotz stellt die untersuchte Entwicklung der organischen Hybrid-Strukturen mit
PIB als weiche Komponente eine interessante Alternative zu den existierenden und gangigen
hart-weichen Systemen wie den Poly(styrol)-Poly(butadien) oder Poly(styrol)-Poly(butylacrylat)

Kern-Schale Partikel dar.”® 7' Die entwickelten Partikelsyteme konnen zukiinftig als

(75]

Eigenschaftsmodifizierer fiir die Erhohung der Schlagenergieabsortion'’ oder als filmbildende

Komponenten in Druck-sensitiven Klebematerialen zum Einsatz kommen!*?!,
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6 Superamphiphobe Oberflachen

Die auf anorganische Oberflachen gerichtete Adsorption von Amphiphilen, im Speziellen
die von statistischen Copolymeren, kann dazu genutzt werden, um Nanopartikel zu
hydrophobierenm, ein formanisotropes Wachstum derselben bei der Synthese zu erzielen”
oder diese anschlieBend homogen in eine Polymermatrix einzubetten’. Dabei wechselwirken
die solvophoben Einheiten mit dem anorganischen Material, wohingegen die solvophilen
Gruppen die Dispersion in Losung oder der polymeren Matrix bewirken. Eine zusatzliche
Nutzung von Amphiphilen ist moglich, indem sie zunachst auf einer anorganischen Grenzflache
adsorbieren und damit dessen Eigenschaften hin zu wasserabweisend modifizieren. Wegen
ihrer niedrigen Oberflaichenenergie werden bevorzugt fluorierte Derivate verwendet. Die
Benetzbarkeit mit Losungsmitteln stellt eine grundlegende Eigenschaft von jeder festen
Oberflache dar und ist in vielen technischen Prozessen genutzt. Zum Beispiel werden Farb- und
Lackoberflaichen von Anstrichen hin zu niedrigeren Oberflachenspannungswerten verandert,

dass sie Regentropfen abperlen lassen und Feuchtigkeit nicht aufnehmen.”

6.1 Benetzungsverhalten rauer Oberflachen

Der Kontaktwinkel, 6, zwischen einem Tropfen und einer festen Oberflache kann u.a.
durch ein anderes Losungsmittel mit niedrigerer Oberflachenspannung abgesenkt werden (Vgl.
1.1.3). Wird das Substrat andererseits durch eines mit einer niedrigeren Oberflachenspannung
ersetzt oder mit einem hydrophobisierendem Amphiphil beschichtet, steigt der 6-Wert. Auf
einer glatten PTFE-Oberflache nadhert sich Bwasser SEinem Maximalwert von 120°.%! zusitzlich
zum Losungsmittel und Oberflachenmaterial ist jedoch auch die Rauigkeit des festen Substrats
entscheidend sowohl fiir die Solvophilizitat als auch die SoIvophobizitét.[G] Neben der Benetzung
einer glatten Oberflache nach Young im Jahr 1805 wurden die beiden thermodynamisch
stabilen Zustande nach Wenzel (1936)[6] und nach Cassie und Baxter (1944)[8] fast zeitgleich

untersucht und mathematisch beschrieben (Abb. 6-1).
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o/ o/

Abb. 6-1: Benetzung von Oberflachen: A) glatt, B) Wenzel-Zustand und C) Cassie-Baxter-
Zustand.

Der Young-Kontaktwinkel (Gl. 1-5 in 1.1.3) wurde mit dem Rauigkeitsfaktor, r, durch
Wenzel erweitert, wobei dieser fiir eine glatte Oberflaiche den Wert 1 und fiir eine raue den

Wert 1 >r > 1,7 annimmt (Gl. 6-1).[8]

cos(Ogxperimentenn) =T * €0S(Oyoung) Gl. 6-1
Dies ausbauend beriicksichtigten Cassie und Baxter, dass ein Tropfen auf einer rauen,
solvophoben Oberflache auf mehreren, lokalen Oberflachenerhebungen sitzt. In den Kavitadten
ist Luft eingeschlossen, welche mit der Fliissigkeit einen Kontaktwinkel von 180° ausbildet.”
Zudem befindet sich ein Teil der Flissigkeit in der Grenzschicht zwischen Tropfen und Substrat.
Dies wird in Gl. 6-2 durch den Parameter @ beschrieben, welcher sich auf den Anteil des

Losungsmittels bezieht, der im Kontakt mit der festen Grenzflaiche steht: je mehr lokale

Grenzflachen (O steigt), desto héher der experimentelle Kontaktwinkel (Bgxperimentelr)-

cos(Ogxperimentenn) = —1 + P (1 + cos(GYoung)) Gl. 6-2

Daraus lasst sich ableiten, dass man durch die Manipulation der beiden EinflussgrofRen,
Rauigkeit und Oberflachenmaterial (Byoung), den Kontaktwinkel hin zu besonders hohen Werten

manipulieren kann. Die als ,superhydrophob” bezeichneten Oberflaichen zeigen u.a. ein

[

Bexperimentell > 150° mit Wasser. 10. 11 hes Weiteren hat der Tropfen eine niedrige Adhasion auf

dieser Oberflache, welche sogar fir Kippwinkel > 10° kleiner ist als die Hangabtriebskraft. Als

Folge rollt der Tropfen ab, anstatt zu haften.” Diese Eigenschaft von Oberflachen ist bereits aus

[12]

der Natur als , Lotus-Effekt” bekannt,""~ jedoch zeigen auch mehrere andere Pflanzen, wie die

Kapuzinerkresse, das Schilfrohr, der WeiRRkohl oder der Wassersalat dieses Verhalten.™!
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Alle Oberflichen haben bei der elektronenmikroskopischen Betrachtung eine
hierarchische, mikro- und nanometerskalige Rauigkeit in Kombination mit einer
Grenzflachenbeschichtung mit niedriger Oberflaichenspannung gemeinsam. Bspw. baut sich die
mikroskopische Unebenheit des Lotusblattes aus ca. 20 um hohen Papillen in einem Abstand
von ca. 10 um auf der Oberflache auf. Diese tragen wiederrum ca. 100 nm lange Wachsroéhren
auf der Oberflache. Wassertropfen, die auf dem Lotusblatt abgesetzt werden, bilden einen
Kontaktwinkel von ungefahr 160°, und dieser befindet sich aufgrund der Lufteinschliisse im
Cassie-Baxter-Zustand.™ ™! Wie bereits beim theoretischen Hintergrund erwahnt, kann neben
der Wahl der moglichst solvophoben Oberflaichenbeschichtung die sogenannte multiskalige
Rauigkeit genutzt werden, um flissigkeitsabweisende Oberflachen darzustellen.

Im Gegensatz zu Wasser bilden jedoch Oltropfen keinen besonders groRen
Kontaktwinkel auf den natlrlichen superhydrophoben Oberflachen wie dem Lotusblatt, sondern
benetzen diese partiell bis vollstandig (Bexperimentei< 150°). Dies liegt daran, dass die 6ligen
Flussigkeiten eine niedrigere Oberflachenspannung haben (y < 30 mN/m), bevorzugt in den
Wenzel-Zustand (ibergehen anstatt im Cassie-Baxter-Zustand zu verbleiben. Der Begriff
,superamphiphobe” Oberflachen fasst jene zusammen, die neben Wasser auch von wassrigen
Tensid- oder Proteinlésungen oder Alkanen nicht benetzt werden; sie sind superhydrophob und
superoleophob zugleich.[16'19] Um zu gewahrleisten, dass Tropfen mit niedriger
Oberflachenspannung im Cassie-Baxter-Zustand verbleiben, muss die raue Oberflache
Uberhdangende Strukturen aufweisen. Das Benetzen dieser mit Losungsmittel ist ein
thermodynamisch unglinstiger Zustand.!?%%]

In der Natur existieren praktisch keine 6labweisenden Oberflachen. Der erste Bericht
geht auf Shibuchi et al. zurlick, wobei eine Aluminiumplatte zunachst oxidiert und anschlieBend
mit 1H,1H,2H,2H-Perfluordecylphosphat solvophobiert wurde.”” Dem folgten in der letzten

[25-28]

Decade eine Vielzahl von Herstellungsmethoden welche in ,,top-down“- oder ,bottum-up“-

(101 Ersteres schlieRt den lithographischen und

Verfahren eingeteilt werden koénnen.
templatbasierten Aufbau ein und unter der zweiten Kategorie werden die chemische
Gasphasenabscheidung, der schichtweise Aufbau oder die Sedimentation von

Partikeldispersionen gefiihrt. Fast alle Methoden haben jedoch gemeinsam, dass im finalen
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Schritt ein fluoriertes Amphiphil auf der Oberflache adsorbiert wird, um das superamphiphobe
Verhalten zu generieren. Beispielsweise nutzen Yabu et al. die Selbstorganisation von

amphiphilen Fluorpolymeren im wassrigem Medium.!*!

6.2 Adsorption auf Oberflachen von , himbeerartigen” Partikeln

Die von D’Acunzi et al. entwickelte Generierung der Rauigkeit basiert auf der
Sedimentation von himbeerformigen SiO,-Partikeln, die aus einem Sol-Gel-Prozess stammen

291 Hierfiir wurden Poly(styrol-stat-acrylsiure) in einer tensidfreien

(bottum up Kategorie).
Emulsionspolymerisation hergestellt, auf dessen Oberflache im Folgeschritt mit der Stéber-
Reaktion erst kleine SiO,-Partikel aufgepfropft. Diese wurden dann vollstandig mit einer SiO,-
Hillle ummantelt, sodass ein himbeerformiges Erscheinungsbild zu verzeichnen war. Die
Dispersionen dieser Partikel wurden im ndchsten Schritt auf ein Substrat sedimentiert. Die so
erhaltenen Oberflaichen sind, analog zum Lotusblatt, durch eine zweifache Rauigkeit
gekennzeichnet: der Himbeerpartikel im Mikrometerbereich und die aufgepfropften
Erhebungen auf dessen Oberflache im Nanometerbereich (Abb. 6-2). Geidel konnte zeigen, dass
man durch die einfache Behandlung mit Losungen von statistischen Fluorpolymeren die
Eingangs hydrophilen, anorganischen Oberflichen zu superhydrophoben Oberflachen
modifizieren kann. Der Kontaktwinkel fiir Wasser war >150° und der Abrollwinkel < 10°.2%
Jedoch benetzte bereits der Tropfen aus Diiodmethan mit y = 51 mN/m die Oberflache, und die
Kontaktwinkel sanken auf Werte von knapp unter 150°. Die Oberflachen waren somit nicht
superamphiphob nach dem zu Beginn definierten Kriterium. Dies wurde im Nachgang auf die zu
hydrophile Zusammensetzung des fluorierten Methacrylatcopolymers zurlickgefiihrt, welches
eine statistische Verteilung von einer 1H,1H-Perfluorocyl- und einer polaren,

Poly(ethylenglykol)yl- oder 2-Phosphonylethyl-, Seitenketten aufwies.
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Abb. 6-2: REM-Aufnahme der eingesetzten Oberflachen beschichtet mit Himbeerpartikeln.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde erstmalig der Einfluss von sehr hohen
Anteilen von fluoriertem Monomer (>85%) untersucht. Dazu musste die freie radikalische
Copolymerisation nach dem Protokoll von Geidel von 1H,1H-Perfluoroctylmethacrylat (66) mit
a-Methoxy-w-methacryl-poly(ethylenglykol) (54) oder 2-(Methacryloyloxy)ethylphosphonsaure
(67) abgewandelt werden. Dies geschah durch den Zusatz von fluorierten Losungsmitteln
(a,a,a-Trifluortoluol und Perfluormethylcyclohexan) zum urspriinglichen Lésungsmittel, Toluol,
um die Loslichkeit der sehr fluorophilen Polymere (68 und 69) wahrend der Synthese zu
gewdhrleisten. Die Entschitzung der Dimethylphosphonsdureester von 69 erfolgte mit
Trimethylsilylbromid in einer polymeranalogen Reaktion als zweiter Syntheseschritt.

Zur Beschichtung der SiO,-Oberflaichen wurden die Derivate 68 und 70 erneut in
Perfluormethylcyclohexan (1 g/L) gelost und das Substrat mit den Himbeerpartikeln fiir 5 min
eingetaucht. In dieser Zeit konnten die polaren Gruppen der Copolymere auf der anorganischen
Oberfliche der SiO,-Partikel adsorbieren. Uberschiissiges Copolymer wurde im Anschluss durch

Waschen mit fluoriertem Losungsmittel entfernt.
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Abb. 6-3:  Synthese der amphiphilen Fluorpolymere 68 und 70 zur Adsorption auf SiO,-
Oberflachen.

In Kontakt mit Wasser zeigten die Filme mit 70 (80, 90 und 95 % fluoriertem
Monomeranteil) Kontaktwinkel gréRBer 155 °, wohingegen das Polymer 68 mit 85 % einen um 5°
niedrigeren Wert aufwies, was sich an der unteren Grenze zum superhydrophoben Verhalten
befand. Da der strukturelle Unterschied beider Polymere in der chemischen Natur der polaren
Ankergruppe bestand, war zu schlussfolgern, dass fir den speziellen Fall der Adsorption von
Fluoropolymeren auf SiO,-Oberflachen aus Perfluoralkanlésungen die nicht-ionischen PEG-
gegeniber den ionischen Phosphonsaure-Gruppen eine Oberflache schlechter hydrophobieren.
Dies wurde zunachst auf die unterschiedlich starken Wechselwirkungen der beiden fluorierten
Amphiphile zurlickgefiihrt, welche fiir PEG zu einer geringeren Oberflachenfunktionalisierung
flhrte. Dieser Befund wurde ebenfalls von Chiad et al. durch ITC-Messungen fiir die gleichen
Ankergruppen, aber eine abweichende Losungsmittelpolaritit sowie eine andere, nicht-
fluorierte Copolymerzusammensetzung beschrieben und bestatigt: die Bindungskonstante von
Poly(2-ethylhexylmethacrylat-stat-a-methoxy-w-methacryl-poly(ethylenglykol)) war mit
2,5-10° ca. um den Faktor 2 niedriger als der von (Poly(2-ethylhexylmethacrylat-stat-
2-(methacryloyloxy)ethylphosphonsiure)).®”  Beide Polymere hatten ein Verhiltnis
hydrophober zu hydrophilen Wiederholeinheiten von 85 : 15.
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Tab. 6-1: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen nach der Adsorption von fluorierten
Amphiphilen 68 und 70 auf Himbeerpartikel-Oberflachen.

Fluoropolymer X:y Statischer Kontaktwinkel
H,0 Tetradecan

68 85:15 150+ 2° 101+£3°

80:20 160+ 1° 80+3°

70 90:10 161 +2° 73+3°

95:5 156 + 3° 98 +5°

241 alle untersuchten

Auf der anderen Seite benetzte Tetradecan mit y =28 mN/m
Oberflachen. Der Winkel von 70 mit 95 % Fluoranteil war dhnlich hoch wie der von 68: im
Vergleich zu den anderen Fluoropolymeren lag dieser zwar im oleophoben Bereich (>90°),
jedoch ist keine der untersuchten Oberflachen superoleophob. Zudem deutete sich hier an, dass
PEG-Gruppen fir das Olabweisende Verhalten vorteilig sind, da sie bereits bei niedrigerem
Fluoranteil den gleichen (hohen) Kontaktwinkel erzeugen.

Da die Phosphonsaure-Polymere sehr fest an der Grenzflache sitzen und somit fast jede
Ankergruppe das Fluorpolymer entlang des Riickgrades fixiert, hat es wenig Freiheitsgrade, um
sich zu einem Losungsmitteltropfen hin auszurichten: die freie Energie des Gesamtsystems kann
nicht vollstandig minimiert werden. Dahingegen sind die PEG-haltigen Fluorpolymere zwar auf
der Oberflache fest verankert, haben aber vergleichsweise mehr Freiheitsgrade. Beim Benetzen
mit Wasser konnen sich die PEG-Gruppen zwar teilweise zum Tropfen hin ausrichten - die
Oberflache von 68 erscheint weniger hydrophob als die des Polymers 70. Auf der anderen Seite
konnen sich die polaren PEG-Gruppen bei Kontakt mit dem Tetradecan-Losungsmittel
wegdrehen und so als eine oleophobere Grenzflaichenbeschichtung erscheinen. Die Triebkraft
hierbei stellten die polaren Wechselwirkungen der hydrophilen Polymerseitenketten dar,
welche fir R™-Gruppen minimal sind.

Ahnliches wurde von Kota et al. berichtet, die hyrophile Poly(a,w-dimethacryl-
poly(ethylenglykol))-Polymere verwendeten, um superoleophobe Oberflachen zu erzeugen, die
von polaren Solventien benetzt wurden.?? Bei DPpeg > 12 (wie bei 68) waren nicht alle

Ethylenglykol-Wiederholungseinheiten von der Grenzfliche weggedreht und fest adsorbiert,
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sodass sie sich relativ flexibel orientieren und mit Wassertropfen eine Wechselwirkung
eingehen konnten. Bei Kontakt mit Ol dagegen kollabierten die polaren Bereiche und die
Grenzflache wurde stark 6labweisend mit Kontaktwinklen > 150°.

Zusammenfassend lieRen sich mit einem hoheren Fluoranteil im Copolymer keine
vollstandig 6labweisenden Oberflaichen aus den Substraten mit Himbeer-férmigen Partikeln
darstellen. Weil bereits Geidel fir Anteile des fluorierten Monomers von 80 %

b wurde dies

superhydrophobes, aber kein vollstdandig superoleophobes Verhalten beschrie
auf die Art der Rauigkeit der Oberflachen zuriickgefiihrt und weniger auf die Zusammensetzung
des fluorierten Amphiphils: annahernd spharische Partikel und deren Aggregate schlieBen beim
Benetzen wenig bis keine Luft ein, sodass Olfliissigkeiten diese im Wenzel-Zustand benetzen. Zur
Herstellung von superamphiphoben Oberflichen wurde daher im Folgeschritt eine andere

Geometrie mit mehr Uberhangstrukturen verwendet.

6.3 Adsorption auf rutemplierten SiO,-Oberflachen ohne Quervernetzung

Die kirzlich von Vollmer et al. berichteten superamphiphoben Oberflichen nutzen
KerzenruR, welcher sich auf jedem bis 600 °C stabilen Substrat groRflachig aufbringen |5sst. %!
Wurde ein Substrat, z.B. Glas oder ein feinmaschiges Metallnetz, kurzzeitig Uber eine
Kerzenflamme gehalten, schied sich eine 20 — 30 um dicke und hochporése Ru3schicht auf dem
Substrat ab. Im nachsten Schritt erfolgte die mechanische Stabilisierung der Kohlenstoffschicht
durch den bekannten Stéber-Prozess™®, der die labilen Kohlenstoffpartikel mit einer diinnen
SiO,-Schicht umhiillte und so weiter prozessierbar machte (Abb. 6-4). In der bisherigen
Vorschrift wurde niedermolekulares 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyl-1-trichlorsilan zur
Hydrophobisierung mittels chemischer Gasphasenabscheidung verwendet. Die Kontaktwinkel
fir Wasser und Hexadecan betrugen Werte > 150°, und die Abrollwinkel < 10° erfillten die

Anforderungen fir Superamphiphobizitét.[zsl
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100 nm

Abb. 6-4: Pordse Oberflachen auf Basis von rutemplierten SiO,-Partikeln: A) Aufbringen
von KerzenruR, B) Schema sowie C und D) REM Aufnahmen der SiO,-stabilisierten
Oberflichenstrukturierung. Entnommen aus Referenz.!*®

Bei der experimentellen Handhabung der beschichteten Substrate war jedoch die
ungeniigende mechanische Stabilitdt auffallig, sodass im Rahmen der vorliegenden Arbeit die
Eignung von polymeren Fluorpolymeren zu untersuchen war. Diese sollten neben den
solvophobierenden Eigenschaften auch eine Maoglichkeit zur kovalenten Quervernetzung
besitzen. Dazu wurden die in Abb. 6-5 gezeigten reaktiven Fluoropolymere 71-74 durch
statistische freie radikalische Copolymerisation dargestellt und durch mehrmaliges Ausfallen in

Ether/ DCM-Gemischen von den Monomeren abgetrennt.
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Abb. 6-5: Reaktive Fluoropolymere 71-74 zur kovalenten Oberflachenmodifizierung von

SiO,-Oberflachen.

Die Zusammensetzung der Copolymere wurde mit ‘H-NMR-Spektroskopie bestimmt,
wobei als Losungsmittel ein Gemisch von a,a,a-Trifluortoluol, PFMCH und CD,Cl, (10:1:1)
verwendet wurde. Die Ergebnisse der Analysen sind in Tab. 6-2 gezeigt. Die statistischen
Copolymere (71-74) hatten jeweils mehr als 77 mol% fluorierte Monomer eingebaut. IR-
spektroskopische Untersuchungen von 71 und 73 zeigten Banden bei 2100 cm™ sowie und
3300 cm™, welche auf das Vorhandensein von Azid-Gruppen bzw. Alkin-Gruppen in die
Fluoropolymere bestatigte.

Tab. 6-2: Zusammensetzung der reaktiven Fluorpolymere 71 — 74.

Monomer Anteil fluoriertes
Polymer Zusammensetzung

Fluoropolymer Zusammensetzung Monomer im Polymer
(x:y:2) by :z) [mol%]
71 10:1,5:1,0 78:1,3:1 77 %
72 10:1,5:1,0 20,0:3,7:1 81%
73 10:1:- 35:1:- 78 %
74 10:1:- 59:1:- 86 %
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6.4 Quervernetzung der Fluoropolymere 71-74 im Polymerfilm
Zur chemischen Quervernetzung von Fluoropolymeren auf Oberflichen war zum

Zeitpunkt der experimentellen Durchfiihrung keine Literatur bekannt. Solche Reaktionen
wurden jedoch als besonders schwierig erachtet, da fluorierte Gruppen die Loslichkeit/
Quellbarkeit erschweren und sterisch die Peripherie abschirmen: die Diffusion von z.B.
Katalysatoren wird verlangsamt.

Die angestrebte 1,3-dipolare Cycloaddition von Azid- und Alkin-Gruppen, welche in
Fluoropolymeren 71 und 73 eingebaut sind, kann entweder mit Cu-Katalysator oder thermisch
durchgeflhrt werden.?¥ 71 und 73 wurden zu 50 : 50 Gew.% in PFCM-Gemischen geldst und
anschliefend unter Ar-Atmosphare mit Cu-Katalysator versetzt. Versuche zur Quervernetzung in
Lésung waren ohne sichtlichen Erfolg, da die Polymere z.B. noch I8sten und keine Anderungen
im IR- bzw. 1H—NMR—Spektrum zu sehen waren. Dies war ebenfalls fiir das spatere Ablaufen im
adsorbierten Film an der SiO,-Oberflache zu erwarten, sodass dieser Ansatz nicht weiter verfolgt
wurde.

Die gleiche Mischung wie zuvor wurde ohne Zugabe von Katalysator eingedampft, fir 2 d
getrocknet und anschlieRend mit TGA und DSC unter N,-Atmosphare vermessen. Wahrend die
DSC-Kurven von 71 und 73 einzeln keine signifikanten Phasenlibergange zeigten, war bei der
Vermessung der Mischung ein deutlicher, exothermer Ubergang zu beobachten, was
moglicherweise mit dem Quervernetzen zusammenhing (Abb. 6-6).

Die  Charakterisierung  mit  IR-Spektroskopie  zeigt, dass der mogliche
Quervernetzungsprozess in der DSC-Probe nach dem Heizen noch nicht vollstandig war. Neben
den Banden fiir Azid- und Alkin-Gruppen trat jedoch eine Gruppe von sehr breiten Banden im
Bereich 2300 -2700 cm™ auf, welche auf die Ausbildung von —N=N-Gruppen im Triazol-Ring
hindeutete. Da sowohl die Alkin- als auch die Azid-Banden noch im getemperten

Polymergemisch von 71 und 73 zu erkennen waren, hatten noch nicht alle Gruppen reagiert.
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Abb. 6-6: DSC-Kurven der Fluoropolymere 71 (rot) und 73 (griin) sowie deren Mischung
(blau); erste Heizkurve.

Mit dem Ziel, eine katalysatorfreie Quervernetzungsreaktion moglichst vollstandig zu
gestalten, wurde daher ausschlieflich das Azid-haltige Polymer 71 verwendet, welches unter

UV-Bestrahlung reaktive Nitrene bildet. Diese reagieren wiederum in Abstraktions-,

[35]

Insertations- und Disproportionierungsreaktionen mit den funktionellen Gruppen des

Polymers bzw. mit sich selbst, was zur kovalenten intra- und intermolekularen Verknipfung des
fluorierten Amphiphils fihrt (Abb. 6-7). Diese Maoglichkeit wurde unabhangig von den
durchgefiihrten Arbeiten kirzlich von Zhao et al. im Zusammenhang mit der Fabrikation von
superhydrophoben Baumwollebeschichtungen beschrieben.®® Die Substrate behielten im Fall
der Photolyse der Azidgruppen ihre wasserabweisenden Eigenschaften fiir deutlich mehr

Waschzyklen als ohne Quervernetzungsreaktion.
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Abb. 6-7: Reaktionswege von Nitrenen nach deren Generierung aus Aziden durch UV-
Strahlung.
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Zum Aushérten wurde ein Film von 71 fiir 200 min mit einer UV-Lampe (365 nm) bestrahlt,
und Abb. 6-8 zeigt die IR-Spektren der Probe vor bzw. nach der Behandlung. Nach 200 min
Bestrahlung war keine Azid-Bande mehr bei 2100 cm™ zu erkennen, was auf das zuvor
angesprochene photochemische Bilden und Abreagieren von Nitrenen zurlickzufiihren war. Das
Auftreten von Amin- und Amid-Schwingungen fiir die gehartete Probe war durch Insertions- und
Abstraktionsreaktionen zu erklaren und stellt einen weiteren Nachweis fir die erfolgte

Quervernetzung dar.
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Abb. 6-8: IR-Spektren von 71 vor (rot) und nach (schwarz) der Quervernetzungsreaktion
(Bestrahlung mit einer UV-Lampe fiir 200 min).

Ein weiterer Ansatz zur kovalenten Quervernetzung stellte die Stéber-Reaktion der Mono-
und Trimethoxysilan-haltigen Fluorpolymere dar. Die Untersuchung dessen erfolgte, indem die
Filme von 72 und 74 fiir 24 h einer Ammoniak-Atmosphare ausgesetzt wurden. Unter diesen
Reaktionsbedingungen ist die Ausbildung von Si-O-Si-Briicken bekannt.®”! Bei der IR-
spektroskopischen Analyse, die in Abb. 6-9 reprasentativ fir 74 abgebildet ist, wurde jedoch das
Auftreten oder Verschwinden von den charakteristischen Si-O-Schwingungen nicht beobachtet.
Ebenfalls konnte man fiir beide Fluorpolymere auch keine breite Bande bei ca. 3500 cm™
erkennen, sodass eine detektierbare Menge an Si-OH-Gruppen ausgeschlossen werden konnte.
Da sich das Polymermaterial nach der Stéber-Behandlung beim Berihren qualitativ als nicht

mehr weich, sondern als hart und brichig herausstellte, war von einer erfolgten
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Quervernetzungsreaktion auszugehen. Folglich unterschieden sich Edukte und Produkte IR-

spektroskopisch nicht signifikant voneinander.
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Abb. 6-9: IR-Spektren von 74 vor (schwarz) und nach (blau) der Quervernetzungsreaktion
(24 h in Ammoniak-Atmosphdre bei Raumtemperatur).

6.5 Adsorption von 71-74 auf ruBtemplierten SiO,-Partikeln und anschlieBende
Quervernetzung
Nach der erfolgten Entwicklung der kovalenten Quervernetzung von Fluorpolymeren

wurde die Eignung dieser zur Erzeugung von superamphiphoben Oberflachen untersucht. Dazu
wurden SiO,-Substrate nach der Methode von Vollmer et al. auf flexiblen Metallgittern
dargestellt.lzg] Die Wahl des Substrates sollte verdeutlichen, dass erstens superamphiphobe
Oberflaichen auch auf metallischen Materialien erzeugt und zweitens leicht verformbare
Probentrager fiir eine spatere Anwendung zur Verfligung gestellt werden kdnnen. Dazu wurden
die ruRtemplierten SiO,-Substrate mit den Fluoropolymeren 71 — 74 durch Eintauchen (dip
coating) beschichtet. In allen Fallen wurde beobachtet, dass die Oberflache so wasserabweisend
war, dass der Tropfen bei geringster Neigung abrollt — alle Oberflachen sind als superhydrophob

mit Kontaktwinkel > 150° zu bezeichnen.
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Die Charakterisierung der Olabweisenden Eigenschaften erfolgte durch Messung des
Kontaktwinkels mit Hexadecan. Die unterschiedlichen Kontaktwinkel fir die adsorbierten
Fluoropolymere 71-74 sind in Abb. 6-10 gezeigt. Generell war eine exakte Fehleranalyse nicht
moglich, da die Biegung des Metalls, verursacht durch die thermische Verformung beim
Wegbrennen des Rulitemplats, ein genaues Anlegen der Grundlinie verhinderte. Durch Kippen
der Oberflaiche war jedoch eine gute Aussage Uber den Abrollwinkel moglich: haftete der
Tropfen an der Oberflache, so wurde die Oberflache als nicht superoelephob eingestuft.
Wihrend die Oltropfen fiir 71 und 74 einen Kontaktwinkel < 150 ° einnahmen, lag der fiir 73
und 74 groRer als 150°. Der Tropfen rollte erst bei 30 — 40° Neigung der Oberflache ab. Die
letzeren beiden Oberflaichen waren als superhydrophob und olephob einzuordnen, und die
Substrate, welche mit 72 und 73 modifiziert wurden, stellten sich sogar als superamphiphob
heraus.

71 72 73 74

140-145° Ca. 155° Ca.150° Ca. 120°

Abb. 6-10: Kontaktwinkel von Hexadecan nach Fluoropolymeradsorption.

Im finalen Schritt erfolgte die Quervernetzung der fluorierten Amphiphile 71+73, 71 sowie
72 und 74 durch die in 6.4 entwickelten Reaktionswege, 1,3-dipolare Cykloaddition, Insertion
und Dimerisierung von Nitrenen bzw. die Stéber-Kondensation. Im Anschluss wurde die
Oberflache z.B. mit dem Fingernagel, einer Pinzette oder einem Poly(propylen)-Stab berihrt. Es
schloss sich die qualitative Begutachtung der Benutzungseigenschaften von Wasser und Ol an
den beanspruchten Stellen an. Uberraschenderweise lieR sich das gesamte SiO, an den
beanspruchten Stellen abtragen. Zudem stellte sich heraus, dass bei keinem der quervernetzten
Substrate der Olabweisende Effekt erhalten blieb. Vielmehr benetzte Hexadecan die

Oberflachen vollstdndig, sodass sich in Schlussfolgerung die superamphiphobe Beschichtung auf
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Basis der ruBtemplierten SiO,-Partikeln unabhangig von dem Konzept der kovalenten

Stabilisierung nicht merklich abriebfester gestalten lieR.

6.6 Zusammenfassende Bewertung und Perspektiven
Bei der Adsorption von amphiphilen Fluorpolymeren zur Solvophobierung von

Oberflachen aus SiO,-Himbeerpartikeln stellte sich heraus, dass ein Anteil an fluoriertem
Monomer Uber 80 mol% keinen verbesserten Effekt auf die abweisenden Eigenschaften hatte.
Wie bei den vorangegangen Untersuchungen von Geidel waren die beschichteten Substrate
superhydrophob mit Kontaktwinkeln fiir Wasser > 150° und nicht superoleophob: bei dem
Kontakt mit Hexadecan lag der Kontaktwinkel bei 70 - 100°. Weiterhin waren leichte Effekte der
chemischen Zusammensetzung der Ankergruppen zu verzeichnen: wahrend die Amphiphile mit
einer Phosphonsaure-Ankergruppe im Allgemeinen hydrophilober waren als die mit PEG-Ketten,
ordnete sich die Reihenfolge fiir ansteigende Olabweisung umgekehrt.

In der Literatur ist bekannt, dass die Konzepte, die zu superamphiphoben Oberflachen
flihren, jedoch einen entscheidenden Nachteil gemeinsam haben: die mangelhafte mechanische
Stabilitat. Dies wird zwar in der Literatur angesprochenm], aber es werden keine
Loésungsansatze zur Stabilisierung diskutiert. Alle Ansatze, die bisher entwickelt wurden, bspw.
durch Atzen von Si-Substraten oder SiO,-iiberzogene Partikel, kénnen durch leichte
mechanische Beanspruchung ihre abweisenden Eigenschaften verlieren. Dies trifft auch auf die
rulltemplierten SiO,-Partikel nach Deng 20,128 39

Bei den durchgefiihrten Arbeiten wurde der Einfluss der fluorierten Polymerbeschichtung
auf Metallgittern und dessen Eignung fiir Quervernetzungsreaktionen erstmals evaluiert. Eine
Reihe von statistischen Fluorpolymeren mit Azid-, Alkin-, Monomethoxysilan- und
Trimethoxysilan-Gruppen wurden der 1,3-dipolare Cykloaddition, Insertion und Dimerisierung
von Nitrenen bzw. die Stéber-Kondensation zur kovalenten Quervernetzung der
solvophobierenden Schicht unterzogen. Die Kontaktwinkel mit Wasser lagen fiir alle
Beschichtungen im superhydrophoben Bereich und fiir Hexadecan im oleophoben bis
superolephoben. Die Quervernetzung im adsorbierten Zustand zeigte jedoch keinen merklichen

Effekt beim Aufrechterhalten dieser besonderen Eigenschaft unter mechanischer

Beanspruchung, sodass eine Optimierung z.B. der Zusammensetzungen nicht weiter verfolgt
168



Superamphiphobe Oberflachen

wurde. Dies wird auf die sehr dinne, monomolekulare Schicht an Fluorpolymer und die
intrinsische Labilitat von hochporésen Oberflachen im Allgemeinen zurlickgefiihrt, da deren
Uberwiegender Bestandteil die vielen Hohlrdume in und um die SiO,-Partikel darstellen.
Nichtdestrotz werden die im Rahmen dieser Untersuchungen erhaltenen
superamphiphoben Oberflachen in Zukunft fir Polymerisationen genutzt. Da ein (0liger)
Monomertropfen einen Kontaktwinkel > 150° ausbildet und bei geringer Neigung des Substrats
abrollt, kann in dieser Zeit ein Auspolymerisieren hin zu Polymerpartikeln erfolgen. Hierbei
stellen sich derzeit die flexiblen Metallnetze als vorteilig heraus, weil sich daraus grofSe
Abrollflichen mit der gewilinschten halbkreisférmigen (Rinnen-) Form darstellen lassen. Das
Schema und die ersten (vorlaufigen) Ergebnisse der Polymerisation von Methylmethacrylaten
und Diethylenglykolbisacrylat unter Verwendung des Photoinitiators Kampferchinon

(Amax = 468 nm[4°]) und 4-Dimethylaminobenzaldehyd als Sensibilitator sind in Abb. 6-11 gezeigt.
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Abb. 6-11: Schema der I6sungsmittelfreien Photopolymerisation von von Monomertropfen
aus Methylmethacrylat auf superamphiphoben Oberflachen.
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7 Resiimee und Ausblick

Die vorliegende Arbeit behandelt die Darstellung von neuen fluorierten Amphiphilen in
Hinblick auf deren spatere Anwendung zur Modifikation von Grenzflachen. Zwar existieren in
der Literatur verschiedene Synthesestrategien zur Herstellung von bspw. Fluortensiden oder
Fluorpolymeren. Allerdings wiesen die bisher existierenden ein unpassendes Eigenschaftsbild
fir den Einsatz als oberflichenaktives und zugleich umweltfreundliches Fluortensid, als
Emulgator fiir die carbo-kationische Emulsionspolymerisation von Isobutylen oder fir die
Solvophobierung von anorganischen Oberflaichen auf. Daher richtete sich jedes der drei

Themengebiete an eine andere Grenzflache.

Entwicklung umweltfreundlicher Fluortenside

Die erste Aufgabe bestand in der Darstellung und Charakterisierung des
anwendungsspezifischen Verhaltens von neuen Fluortensiden, welche aus wassriger Losung an
die Wasser-Luft-Grenzflache adsorbierten und so die Oberflaichenspannung der Systeme
herabsetzten. Diese Substanzklasse steht in der Literatur seit Beginn des 21. Jahrhunderts unter
kritischer Begutachtung, da den langkettigen Perfluoralkyl-Derivaten die Persistenz und
Akkumulation in allen Okosystemen der Welt nachgewiesen werden konnte. Bei den derzeitigen
Konzentrationen in der Biosphére treten sogar human-toxische Effekte (PBT-Eigenschaften) auf.
Vor dem Hintergrund des Chemikalienverbots der langkettigen Perfluoralkyl-Derivate,
Perfluoroktansulfonsdure und Perfluoroktancarbonsaure (PFOS und PFOA) wurde im Rahmen
der vorliegenden Arbeit an kirzerkettigen Alternativen gearbeitet. In einigen Literaturansatzen
wurde bisher dazu Ubergegangen, die Perfluoralkyl-Kette um 1 bis 2 Kohlenstoffatome zu
verkilirzen, sodass die fir eine kommerzielle Anwendung und Produktion erforderlichen
Richtlinen erfillt sind. Bekannt ist jedoch, dass bspw. die berichteten Perfluorhexyl-Ketten u.U.
immer noch PBT-Eigenschaften haben kdnnen.

Im Gegensatz dazu untersuchte der vorliegende Ansatz die Verwendung von Perfluoralkyl-

Ketten, die so kurz wie moglich waren, speziell im Bereich zwischen 1-3 perfluorierte
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Kohlenstoffatome am Stiick. Hierflir konnte bereits im Vorfeld der Arbeit gezeigt werden, dass
es keine toxischen oder bioakkumulativen Effekte fiir diese kurzkettigen Perfluoralkyl-Derivate
als Bedenken anzufiihren gibt. Da anhand von Literaturdaten jedoch anzuleiten war, dass die
fluorierten Amphiphile mit nur einer kurzen Perfluoralkyl-Kette in der Anwendung keine
ausreichende Oberflachenaktivitat haben, wurde der Fluorgehalt durch den Einbau von
mehreren, kurzen Perfluoralkyl-Ketten in den hydrophoben Molekiilteil durchgefiihrt. Als
hydrophile Einheit erfolgte das Einbringen von nicht-ionischen Gruppen durch die Michael-
Addition, 1,3-diploare, Sy2-Reaktion oder die Copolymersion mit einem fluorierten Monomer.

Wahrend die Ansatze in der Literatur meist nur einen synthetischen Ansatz verfolgen,
wurde sich hier speziell auf die Generierung einer breiten Strukturvielfalt von Fluortensiden mit
kurzen Perfluoralkyl-Gruppen fokussiert. Im Speziellen wurde die hydrophobe Gruppe anhand
ihrer Verzweigung, der Perfluoralkyl-Kettenlange oder der chemischen Zusammensetzung z.B.
aus Alkyl-Abstandshaltergruppen zwischen Verzweigungskern und fluorierter Gruppe variiert.
Dazu ermoglichte die Synthese auch den Vergleich von unterschiedlichen
Polymerisationsgraden, Polydispersitaten, Verzweigungsgraden oder chemischen
Zusammensetzungen von den hydrophilen Gruppen, Poly(ethylenglykol), 1-Desoxygalactose
oder 1-Desoxylactose.

Da in der Literatur bisher keine Struktur-Oberflachenaktivitdts-Beziehungen fiir verzweigte
Fluortenside existierten, erfolgte im nachsten Schritt die Gruppierung der Fluortensidstrukturen
und deren systematische physikochemische Charakterisierung. Dabei war nicht nur der finale,
thermodynamisch dquilibrierte Zustand der Adsorption an der Wasser-Luft-Grenzflache von
groflem Interesse, sondern auch die Aussage Uber die Kinetik dieses Vorganges. Bisher gab es in
der Literatur auch keine Untersuchungen von beiden Eigenschaften in Abhangigkeit der
Tensidstruktur, und zudem sind die kinetischen Messungen stark auf nicht-fluorierte
Modellsysteme beschrankt. Daher erfolgte die Untersuchung und Bewertung der
Fluortensideigenschaften mit statischer und dynamischer Oberflachenspannungsmessung.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Fluortensidstrukturen mit kurzen oder einer
geringen Anzahl an Perfluoralkyl-Ketten fiir weniger oberflichenaktiv, aber schneller

dquilibrierend (innerhalb von wenigen Sekunden) gefunden. Im Gegensatz dazu hatten jene
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Strukturen mit mehr oder langeren Perfluoralkyl-Ketten eine hohe Oberflachenaktivitat und
aquilibrierten jedoch viel langsamer (> 60 s). Der empirische Zusammenhang zwischen hoher
Oberflachenaktivitat und langsamer Kinetik ist in Abb. 7-1 anhand von ausgewahlten Strukturen

dargestellt.

100

E 75

z -
o £ poy
: - —
52
= 3 2
SE 50 ¢
S 2
o )
o e 2
ES s
.E =] —
=¥ g

T w

o

-]

(o]

15 0

Abb. 7-1: Uberblick von Fluortensidstrukturen und ihren oberflichenaktiven Eigenschaften

Einerseits konnte gezeigt werden, dass sich die links abgebildeten Derivate fiir zukiinftige
Anwendungen eignen, wo neue Grenzflachen sehr schnell von Amphiphilen besetzt und die
Oberflachenspannung reduziert werden muss. Solche Bereiche stellen bspw. das Sprihlackieren
und/ oder das Rollendruckverfahren dar. Andererseits fand sich, dass bei ausreichend vielen,
aber kurzen Perfluoralkyl-Ketten eine Oberflachenaktivitdt erzielt wurde, die gut vergleichbar
mit den langkettigen PBT-Fluortensiden ist, was bei Streichlacken entscheidend ist.

Die Perspektiven der in dieser Arbeit vorgestellten Strukturen gehen jedoch noch deutlich
Uber die in der Arbeit prasentierten hinaus. Die weitere Eignung der Strukturen kénnen (und
werden) in der anwendungstechnischen Seite z.B. in Lackformulierungen auf ihre Anti-Krater-
Wirkung eingehend getestet werden. Neben der synthetischen Umsetzung von
Tensidstrukturen bringt hier die Formulierung der Lackkomponenten neuen Spielraum fir die

Entwicklung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen. So kénnen zum Beispiel Mischungen aus

175



Resiimee und Ausblick

den prasentierten Fluortensiden zu einer synergistischen Eigenschaftskombination, wie
schneller Adsorption und niedrigem Endwert fihren. Da weiterhin die fluorierten Gruppen mit
verschiedenen chemischen Verknipfungen wie Ethern oder Estern aufgebaut wurden, stellt dies
eine Moglichkeit dar, um die Struktur-Metabolisierungseigenschaften zum Abbau der neuen
verzweigten, kurzkettigen Fluortensidklasse zu untersuchen. Dies kann wahlweise in
Umweltproben z.B. in der Klaranlage oder in vivo erfolgen. Letzteres hat den Hintergrund, dass
wenn sich einige Amphiphile der Stabilisierung von Perfluoralkan-in-Wasser-Emulsionen fahig
zeigen, sie als Alternative zum menschlischen Blut zum Sauerstofftransport zum Einsatz

kommen kénnen.

Emulgator fiir die carbocationische Polymerisation von Isobutylen in fluorierter

Emulsion

Der zweite Fokus lag auf der Stabilisierung von fluorierten Emulsionen, die sich fiir die
carbo-kationische Polymerisation von Isobutylen eignete. Die Arbeiten griffen auf die
Erfahrungen zu den von Miiller et al. entwickelten nicht-wassrigen, nicht-fluorierten Emulsionen
zurlick und orientierten sich an der von Nenov und Hoffmann erabeiteten Variante. Im Rahmen
der Arbeit wurde das neue Blockcopolymer Poly(isobutylen-b-pentafluorstyrol) dargestellt und
durch die Substitution in para-Position des fluorierten Aromaten perfluoralkoxyliert. Hier gelang
erstmals die vollstandige 'H-, B¢c- und 19F—NMR—Charakterisierung der hergestellten Spezies.
Durch den annahernd quantitativen Verlauf der Reaktion wurde die Fahigkeit zur Stabilisierung
der DCM/Alkan-in-Perfluoralkan-Emulsionen in das Molekdl eingefiihrt.

Die Eignung des Stabilisator-Emulsionssystems fiir die carbo-kationische Polymerisation
von Isobutylen wurde bei -78°C unter Zugabe von Lewis-Saure demonstriert.
Molekulargewichte bis ca. 30.000 g/mol wurden erreicht, und diese waren unabhangig von der
Polymerisationsmethode. Im Gegensatz zu den wenigen Suspensionspolymerisationen von
Isobutylen, waren die erhaltenen Poly(isobutylen)- (PIB-) Dispersionen auch nach dem
Syntheseprozess und auch bei Raumtemperatur stabil. Weiterhin waren bei der

rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung ab zahlenmittleren Molekulargewichten von
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ca. 20.000 g/mol formstabile, anndhernd spharische PIB-Nanopartikel mit GroRen von etwa
100 nm zu erkennen (Abb. 7-2 links). Die Molekulargewichtsbegrenzung steht im Gegensatz zur
klassischen (wdassrigen) Makro- oder Mini-Emulsionspolymerisation, welche typischerweise
M-Werte erzielt, die Gber denen von homogenen Bedingungen liegt. Weiterhin begriindet sich
die Molekulargewichtsbegrenzung in der fluorierten Emulsion an der Loslichkeit von PIB in der
dispergierten Phase. Dass die PIB-Partikel im Rahmen der Untersuchungen formstabil waren,
wurde auf die hohe Schmelzviskositat durch das Verhaken der Polymerketten zuriickgefiihrt. Die
vorliegenden Ergebnisse stellen den ersten Bericht und Nachweis fiir die Existenz von PIB-

Nanopartikeln dar.

Nicht-wassrige
Emulsionspolymerisation

v

PIB-Partikel PIB-PS-Hybridpartikel

LY i

1000:nm

Abb. 7-2: Uberblick zur Anwendung des fluorierten Blockcopolymers Poly(IB-b-PFS(alkox.)).

Neben den PIB-Homopolymer-Partikeln wurde die Darstellung von hart-weichen PS-PIB-
Hybridpartikeln erfolgreich untersucht. Dazu erfolgte die Synthese von quervernetzten PS-
Kernpartikeln und der anschlieBenden Umhillung durch PIB in einem weiteren Schritt. Die
Zunahme der Partikeldurchmesser mit der Zugabe von Poly(IB)-L6sung im letzten Schritt sowie
die Oberflaichenbeschaffenheit wurden durch DLS- und REM-Messungen bestimmt und
deuteten indirekt auf eine Kern-Schale- oder hemispharische Morphologie hin. Anhand der
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TEM-Untersuchung an geschnittenen Partikeln konnte das Vorliegen einer Hybrid-Struktur
bestatigt, jedoch nicht eindeutig der hemispharischen oder Kern-Schale-Morphologie
zugeordnet werden. Anhand der DSC- und AFM-Messungen der Partikel wurde weiterhin
gefolgert, dass an dessen Oberflache PIB- und PS-Bereiche im Trockenen phasensepariert
vorliegen. Diese haben also eine alternierende hart-weich-Oberflachenstruktur erzeugt, welche
durch das Verlaufen des PIB-Hiillenmaterials hervorgerufen wurde. In diesem Fall verhakte PIB
mit dem PS-Kern nicht und war mobil.

Die durchgefiihrten Arbeiten erweiterten das Einsatzgebiet der nicht-wassrigen
Emulsionspolymerisation auf die carbo-kationische Kettenwachstumsreaktion und mit dem
Emulgator Poly(IB-b-PFS(alkox.)) kdnnen nun auch andere Monomere wie Styrol-Derivate oder
Vinylether auf diese Weise polymerisiert werden. Weiterhin sind mit den durchgefiihrten
Arbeiten auch die Ring-6ffnenden Polymerisationsmethoden z.B. von Epoxiden oder Oxazolinen
zuganglich und kénnen zukilnftig untersucht werden. Zudem stellen die PIB-Hybridpartikel
einen ersten Ausgangspunkt zur rheologischen Eigenschaftsmodifikation von Polymeren dar.
Mit der prasentierten emulsionsbasierten Methode kénnen auch andere Kernpolymere
dargestellt und anschliefend mit PIB umhiillt werden, was bisher mangels Emulgator noch nicht
realisierbar war.

Neben der Polymerisation von IB kdnnen die untersuchten Emulgatoren die Metallocen-
katalysierte Copolymerisation von Ethylen und Norbornen in Emulsion zum Einsatz kommen und
auf einem neuen Weg neuartige Polyolefin-Partikel mit einer attraktiven Morphologie erzeugen.
Das Besondere bei der Wahl des in Abb. 7-3 gezeigten Katalysators ist, dass dieser Norbornen
nicht homopolymerisieren kann, wohingegen die Copolymerisation von Norbornen und Ethylen

(1]

moglich ist, welches durch die fluorierte Phase nachdiffundiert.'” Die Emulsionspolymerisation

von Olefinen wurde hinsichtlich der diffusiven Widerstande von Hoffmann eingehend
untersucht.!?

Werden Norbornen und der Katalysator in einem fluorierten Losungsmittel emulgiert und
liegt Ethylen in der Gasphase vor, bestimmt die Diffusionsgeschwindigkeit von Ethylen in die

Emulsionstropfchen die Polymerisationsgeschwindigkeit. Ist die Diffusionsgeschwindigkeit Gber

den Gasdruck niedrig genug, entsteht zu Beginn ein alternierendes Copolymer. Im Laufe der
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Reaktion verringert sich die Konzentration an Norbornen, sodass statische Copolymere gebildet
werden. Ist Norbornen véllig verbraucht, findet die Homopolyerisation von Ethylen statt. Dies
resultiert in der Umhillung der Copolymere im Kern mit einer Poly(ethylen)-Schale. Dieses
Herstellungsverfahren lauft in einem Schritt ab und ermoglicht die Untersuchung von

neuartigen Partikelsystemen.

N\

Gas Phase H
Metallocene
=z
—>
= =z m

\“‘m

Metallocene M
F,C7 CF,
F,C. C¢CF2
Fp

Abb. 7-3: Copolymerisation von Norbornen und Ethylen in fluorierter Emulsion.

Fluorpolymere zur Solvophobierung von anorganischen Oberflachen

Bei der Adsorption von amphiphilen Fluorpolymeren zur Solvophobierung von
Oberflachen aus SiO,-Himbeerpartikeln stellte sich erstmals heraus, dass ein Anteil an
fluoriertem Monomer Uber 80 mol% keinen verbesserten Effekt auf die abweisenden
Eigenschaften hatte. Die Oberflaichen waren superhydrophob und oleophob. Die Filme hatten
Kontaktwinkel mit Olen, die zwischen 70 und 100° lagen (Abb. 7-4). Im Gegensatz dazu wurden
nach der Adsorption der fluorierten Amphiphile auf ruRtemplierten SiO,-Partikeln sowohl
superhydrophobe als auch superoleophobe Eigenschaften gemessen. Neben der

Demonstration, dass Polymere genauso wie niedermolekulare Amphiphile superamphiphobe
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Oberflaichen generieren konnen, wurde erstmals die chemische Quervernetzung zur
mechanischen Stabilisierung untersucht. Dies hatte den Hintergrund, dass die Konzepte, die zu
superamphiphoben Oberflachen fihren, generell einen entscheidenden Nachteil haben: die
mangelhafte mechanische Stabilitat. Dies wird zwar in der Literatur angesprochen, aber es

werden keine Losungsansatze zur Stabilisierung diskutiert.

Himbeer-formige SiO,- Russtemplierte SiO,-
Partikel Partikel

\ Beschichtung mit /

statistischen Fluorpolymer

v

Kontaktwinkel: Kontaktwinkel:
H,0: > 150° H,0: > 150°
Tetradecan : 70 — 100° Hexadecan: 120 - 155°

.....

Superhydrophob +
superoleophob

Superhydrophob

Abb. 7-4: Uberblick zur Solvophobiertung von rauen, anorganischen SiO,-Oberflichen fiir
I6sungsmittelabweisende Effekte.

Es wurden die thermische 1,3-dipolare Cykloadditionsreaktion von Azid und Alkin-, die
Stdber-Reaktion von Mono- und Trimethoxysilanen sowie die thermische Quervernetzung von
Azid-Polymeren zu Nitrenen auf den SiO,-Oberflaichen untersucht, jedoch wurde auf diese
Weise keine ermittelbare Steigerung der mechanischen Widerstandsfahigkeit z.B. gegeniiber
Kratzen festgestellt. Die Beschichtung mit dem fluorierten Amphiphil ist zu diinn, um einen
signifikanten Beitrag zur Stabilisierung der fragilen Oberflachenstrukturierung bereit zu stellen.

Daher sollten in zukiinftige Anwendungen die superamphiphoben Oberflichen in

moglichst geringem Male mechanisch beansprucht werden. Dies stellt die im Anschluss an
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diese Arbeit durchgefiihrten radikalischen Photopolymerisationen auf superamphiphoben
Oberflachen dar. Hierbei rollt der Monomertropfen die Oberflaiche herab, ohne dass die
Oberflache Schaden nimmt. Die Besonderheit dieses Prozesses im Vergleich zu den anderen in
der Literatur (z.B. Emulsionspolymerisation) ist, dass sich Polymerpartikel ohne die Anwendung
von Losungsmitteln darstellen lassen. Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal ist, dass die
Partikel kein oberflachenaktives Agenz auf der Oberflache der Partikel tragen. Dieses sitzt in
Form der Fluorpolymere fest gebunden auf der SiO,-Oberfliche und muss nicht recycelt

werden. Der Prozess ist also sehr umweltfreundlich.
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8.1 Materialien

Die a-Hydroxy-w-methoxy-poly(ethylenglykol)e wurden von folgenden Herstellern
erworben: 6a (DP =8, 1,39), 6b (DP =12, 1,41), 6¢c (DP =17, 1,13) von der Firma Janssen Chimica
sowie 6d und 6e (DP =4, 1,00) von ABCR. a,w-Bishydroxy-hexa(ethylenglykol) (9a) und a,w-
Bishydroxy-octa(ethylenglykol) (9b) stammen ebenfalls von ABCR. a-Methoxy-w-thio-
poly(ethylenglykol) mit DP =22 und D =1,9 (5¢c) wurde von Sigma-Aldrich und a-Methoxy-w-
thio-deca(ethylenglykol) (5f) von Biomatrik erhalten.

Isobutylen (IB) wurde von der Gerling Holz GmbH in einer Gasdruckflasche gekauft, vor
jedem Experiment iiber eine Siule mit Molekularsieben (3 A) geleitet und in einem
getrockneten 25 mL Schlenkkolben bei -78°C einkondensiert. Zur Vorbereitung und
Regeneration des Saulenmaterials erfolgte das Aufheizen mittels eines Heillluftféhns bei einem
Druck < 10 mbar.

Trockene Losungsmittel und Reagenzien wurden von Sigma-Aldrich bezogen, im Fall der
carbo-kationischen Polymerisation liber Na (THF, n-Hexan, n-Pentan) bzw. CaH (DCM, PFH, PFP,
Styrol) 24 h lang getrocknet und im Anschluss destilliert. Alle weiteren Chemikalien wurden von
Fluka, Sigma-Aldrich und ABCR bezogen und ohne weitere Aufarbeitung verwendet, wenn es

nicht explizit in der experimentellen Vorschrift beschrieben ist.
8.2 Instrumentelle Analytik

8.2.1 Kernspinresonanzspektroskopie (englisch: nuclear magnetic resonance, NMR)

Die Aufnahme von *H-NMR- und >C-NMR-Spektren in Lésung erfolgte mit den DPX 250-,
DRX 300-, DRX 500- und DRX 700-Spektrometern der Firma Bruker in deuteriertem
Lésungsmittel. Das Signale fur den 'H-Restanteil bzw. das der**C-Kerne im Solvenz wurde als

(1]

interner Standard'™ verwendet, und die chemischen Verschiebungen, §, sind in ppm (parts per
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million) angegeben. °F-NMR-Spektren wurden ausschlieRlich mithilfe des Bruker DRX 500
aufgenommen.

Die Festkdrper NMR-Magic-Angle-Spinning (MAS) Messungen wurden mit der Bruker
Avance lll Konsole mit einem kommerziellen 2,5 mm MAS Probenkopf (separates Abstimmen
der 'H- und '°F-Kanile) bei einer 'H-Larmor-Frequenz von 500 MHz, einer 25 kHz MAS
Rotationsfrequenz und 100 kHz Nutationsfrequenz auf beiden Radiofrequenz-Kanalen
aufgenommen. Die Messung der '°F-['H]-Korrelationen erfolgte unter der Verwendung von
REDOR-basierten (rotational-echo, double-resonance) Polarisationstransfer.”” Das Be[*HI-
Korrelationsspektrum wurde an einem Bruker Avance lll bei Y Larmor Frequenz von 850 MHz,
18 kHz MAS-Frequenz und 100 kHz Nutationsfrequenz aufgenommen. Der Probenkopf und das
experimentelle Schema ist in der Literatur abgebildet.m Die Kontaktzeit betrug 2 ms fiir den
orthogonalen Polarisationstransfer unter Lee-Go/dburg-Bedingungen.[3] Dies ermdoglichte sowohl
starke Kopplung von benachbarten Kernen als auch schwache Korrelationenssignale von weiter

entfernten Kernen zu messen.
8.2.2 Massenspektrometrie (MS)

Matrix Assisted Laser Desorption/ lonization — Time of Flight (MALDI-TOF) MS wurde an
einem Bruker Reflex Il TOF Spektrometer mit einem 337 nm N,-Laser durchgeflihrt. 5 uL der
Analysenlosungen (Analytkonzentration 1 g/L) wurden 15 plL einer gesattigten 1,8-Dihydroxy-
10H-anthracen-9-on (Dithranol) bzw. 2,6-Dihydroxybenzoesdure-Losung zugesetzt und ca. 1 plL
der Mischung auf den Probentrager aufgebracht.

Felddesorptions- (FD-) MS-Spektren wurden mit dem VG Instrument ZAB 2-SEFPD

aufgenommen.
8.2.3 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die relativen Molekulargewichte und die MGV wurden mit GPC gegen PS- und PEG-
Standards bei 30 °C in THF gemessen. Zur Separation wurden die MZ-Gel Saulen SDplus 10ES6,
EOE4 und 500 verwendet. Die Detektion erfolgte mithilfe der Brechungsindex- und UV-
Detektoren der Firmen Waters, ERC, Rheodyne und Soma. Alle Proben wurden zunéachst im
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Ultraschallbad im Eluenten gelost und mittels Filtration durch einen 0,2 um Teflonfilter
(Milipore) von eventuell unléslichen Bestandteilen abgetrennt. Die Molekulargewichte der PIB-
Homopolymere wurden tber die universelle Kalibrierung mit apg = 0,661, kpg = 1,97 - 10™ L-g™,

ops =0,712, kpg = 1,28 - 10° L-g'1 umgerechnet.
8.2.4 Thermische Analyse

Die thermische Charakterisierung wurde mit Differential Scanning Calorimetry (DSC) und
thermogravimetrischer Analyse (TGA) vorgenommen und die Gerdte waren DSC-822 bzw. TGA-
851 stammen von der Firma Mettler. Die Messung erfolgte jeweils unter einer N,-Atmosphare
und, falls nicht explizit angegeben, bei einer Heiz- und Kihlrate von 10 K/min. Aus der TGA-
Kurve wurde die Temperatur von 50 Gew.% Masseverlust (Tsgs) und aus der 1. DSC-Heizkurve

wurden der Schmelzpunkt (T,,) sowie die Glastibergangstemperatur (T,) bestimmt.
8.2.5 Elektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopie (REM) erfolgte mit einem Gemini-1530-Mikroskop von
Zeiss bei einer Beschleunigungspassung von 100V. Die Proben wurden aus verdiinnter
Dispersion auf einem Si-Wafer aufgetropft. Flr Transmissionselektronenmikroskopie- (TEM-)
Aufnahmen wurde ein Tecnai-F20-Mikroskop der Firma FEI mit einer Beschleunigungsspannung
von 200V verwendet. Hier erfolgte die Praparation durch Einbetten in eine Expoxid-Matrix
(EpoFix Kit, Struers), thermischen Ausharten bei 60 °C und anschlieRendem Schneiden der Probe
mit einem Mikrotom (Leica EM TRIM) bei Raumtemperatur. Die 60 nm dinnen Scheiben

wurden mit Ru04-Dampf markiert und anschlielend zur Messung in das Gerat eingeschleust.
8.2.6 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Der hydrodynamische Radius (D) von dispergierten Objekten> 50 nm wurde mit dem
Zetasizer 3000 von Malvernmit einem He/Ne-Laser (Emissionswellenldange: 633 nm) bei einem
festen Streuwinkel von 90° bestimmt. Die Dispersionen wurden soweit verdiinnt, dass sie dem

Experimentator nahezu transparent erschien.
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8.2.7 Infrarotspektroskopie (IR)

Fourier-Transformations-IR-Spektren wurden an einem Nicolet 730 Spektrometer
aufgenommen. Dieses war mit einem ,single-reflection” ATR-IR Probenkopf (ATR: ,attenuated
total reflection”) der Firma Thermo-Spectra-Tech ausgestattet und die Proben wurden sowohl

aus Losung als auch als fein gemahlener Feststoff auf dem Kristall aufgebracht und vermessen.
8.2.8 Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM)

Rasterkraftmikroskopie (AFM) wurde mit dem Gerat Dimension 3100 CL der Firma
Bruker mit ein Olympus Non-Contact Mode OMCL-AC160TS-WS und OMCL-AC1240TS-W2

Kantilevern gemessen.
8.2.9 Statische Oberflichenspannungsmessung (SOM)

Die Messung der statischen Oberflachenspannungen wurde mit der Wilhelmy-Platte
nach DIN EN 14370 an der Wasser-Luft-Grenzflache durchgefﬂhrt.w Dabei bestimmte eine
Mikrowaage die Kraft, welche aus dem Benetzungsprozess der Plattenoberflache resultiert, die
orthogonal zur Wasseroberflache orientiert war. Die Rauigkeit der Pt-Oberflache gewahrleistete
dabei die vollstandige Benetzung der Platte und der Kontaktwinkel zwischen Flissigkeit und
Platte (6) nahert sich 0. Fir diesen Fall konnte mithilfe der Wilhelmy-Gleichung die

Gleichgewichtsoberflachenspannung (yg) berechnet werden:

= F _F Gl. 8-1
VE= [ cos(6) L -

Hierbei war L die benetzte Umfangslange der Wilhelmy-Platte und F die Kraft, um diese in die
Flassigkeit zu driicken. Die Messungen wurden mit einem Tensiometer DCAT 11 der Firma
Dataphysics und einer Pt-Platte mit L=2w+2d, w=19,9 mm und d=0,2 mm bei 20+0,2°C
durchgefiihrt. Die Messungen fiir jedes Amphipil und jede Konzentration liefen so lange, bis die
Standardabweichung der letzten 50 Datenpunkte < 0,03 mN/m und unabhdngig von der
Verzogerungszeit waren. Jede Losung wurde dreimal vermessen und die mittlere

Reproduzierbarkeit der Messergebnisse war< 0,1 mN/m.

186



Experimenteller Teil

8.2.10 Dynamische Oberfldchenspannungsmessung

Die Kinetik der Adsorption an der Wasser-Luft-Grenzflache der Amphiphile wurde mit
einem SITA t60 Tensiometer bestimmt, welches die Blasendruckmethode verwendet.!” Bei
diesem Messgerat wurden Luftblasen durch eine Kapillare mit bekanntem Durchmesser in die
zu vermessende Losung gedrickt. Im Laufe des Messzyklus wuchs die Luftblase so lange, bis sie
sich schlieBlich von der Kapillare abl6st. Dabei stiegder Druck an (pgesamt = Phydrodynamisch + 4p) und
war genau maximal, wenn die Blase und die Kapillare den gleichen Radius hatten (Abb. 8-1). Das
allgemeine Kraftegleichgewicht:

Pgesamt = Phydrodynamisch + Ap Gl. 8-2

konnte auch auf pnax angewendet werden:

Pmax = Pwasser "9 " h + (2 %) Gl. 8-3

Somit ergab sich fir die Oberflachenspannung (y):
r
Y= E (pmax — pwasser * 9 * 1) Gl. 8-4

mit pmax der gemessene Maximaldruck, p die Dichte der Fllssigkeit (Wasser), h die Eintauchtiefe

und r der Radius der Kapillare sowie g die Erdbeschleunigung.

2T
f_lﬁ

Wasser

Abb. 8-1:  Schematische Darstellung eines Blasendrucktensiometers.
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Wird der Volumenstrom an Luft durch die Kapillare erhoht, steigt gleichzeitig die
Frequenz der Luftblasenablésung sowie die des periodischen Auftretens von ppe. Das
Lebensalter der generierten Oberflachen ist die reziproke Frequenz. Die im System befindlichen
Amphiphile diffundierten ausschliefRlich in dieser Zeit zur Grenzflache und adsorbierten dort. Zur
Messung mit diesem Versuchsaufbau wurden Konzentrationen von 1g/L bei 20+ 0,2 °C

verwendet und es war moglich die Blasenlebensdauer zwischen 30 ms und 60 s zu variieren.

8.3 Synthese der fluorierten Malein- und Aconitsdureester

Die literaturbekannten Ester der ungesattigten der Malein- und Aconitsaure wurden von der

Firma Merck bereitgestellt.!”!
8.3.1 1:Bis(1-(1H,1H-perfluorpropoxy)propan-2-yl)-maleat

'H NMR (300 MHz, CDCls) & 7.04 — 6.87 (s, 2H, CH=CH), 5.37 — 4.85 (m, 2H, CH(CH3)), 4.25 — 3.83
(m, 4H, CH,-CF5), 3.77 — 3.44 (m, 4H, CH-CH,-0), 1.48 — 0.92 (m, 6H, CH(CHs)). **C NMR (75 MHz,
CDCl3) 6 16,11 (CHs), 67,68 - 68,38 (CH,-CF;), 70,24 (CH-CHs), 74,67 (CH(CHs)CH,), 116,29 -
117,37 (CF,), 120,23 - 121,16 (CF3), 130,04 (CH=CH), 164,38 - 165,02 (C=0)."°F NMR (471 MHz,
CDCl3) 6 -123,60 (s, 2F, CF,), -83,72 (s, 3F, CFs).

8.3.2 2: Bis(1-(1H,1H-perfluorbutoxy)propan-2-yl)-maleat

'H NMR (300 MHz, CDCls) & 6,90 (s, 2H, CH=CH), 5,38 — 4,80 (m, 2H, CH(CHs)), 4,30 — 3,78 (m,
4H, CH,-CF5), 3,79 — 3,48 (m, 4H, CH-CH,-0), 1,56 — 0,82 (m, 6H, CH(CHs)). *C NMR (75 MHz,
CDCl3) 6 16,01 (CH3), 67,61 - 68,30 (CH,-CF,), 69,79 - 70,78 (CH-CH3), 74,69 - 74,79 (CH(CH3)CH,),
111,39 (CH,-CF,), 114,78 — 115,78 (CF,-CFs3), 119,54 (CFs3), 129,16 (CH=CH) 164,53 - 169,19 (C=0).
F NMR (471 MHz, CDCl5) 6 -127,91 (s, 2F, CF,-CF3), -120,76 (s, 2F, CH,-CF5), -81,16 (s, 3F, CFs).

8.3.3 3:Bis(2-(2,3,3,3-tetrafluor-2-(perfluorpropoxy)propoxy)ethyl)-maleat

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & 6,20 (s, 2H, CH=CH), 4,37 — 4,16 (m, 2H, C(=0)O-CH,), 4,11 — 3,90
(m, 2H, CH,-CF5), 3,83 — 3,70 (m, 2H, , C(=0)0-CH,-CH,)."*C NMR (75 MHz, CDCl3) & 63,91 (CF-H,-
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0-CH,), 68,30 (C(=0)O-CH,), 68,68 - 70,39 (CH,-CF), 106,77 (O-CF,), 110,13 (CF), 117,01 (CF,-
CFs), 119,19 (CF,-CF3), 121,22 (CF-CFs), 129,93 (CH=CH), 165,05 (C=0).*°F NMR (471 MHz, CDCl3)
5-133,90 (s, 1F, CF), -129,97 (s, 2F, CF,-CF5), -82,71 (s, 3F, CF-CF3), 82,66 (s, 2F, CF,-0), -81,52 (s,
3F, CF,-CFs).

8.3.4 4:(Z)-Tris(1-(1H,1H-perfluorbutoxy)propan-2-yl) prop-1-en-1,2,3-tricarboxylat

'H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 6,87 — 6,80 (m, 1H, C=CH), 5,09 (s, 3H, CH(CHs)), 3,92 — 3,85 (m, 8H,
CH,-CF,, C(=0)-CH,), 3,67 — 3,53 (m, 6H, CH-CH,), 1,19 — 1,12 (m, 9H, CH5).">*C NMR (75 MHz,
CDCl3) & 16,16 (CH3), 33,38 (CH,-C=0), 67,78 - 68,47 (CH,-CF,), 69,98 - 70,97 (CH-CH3), 74,96 -
77,16 (CH-CH,), 114,95 (CH,-CF5), 115,99 (CF,-CF3), 119,72 (CF3), 129,34 (C=CH), 140,27 (C=CH),
164,72 - 169,39 (C=0)."°F NMR (471 MHz, CDCl3) & -127,95 (s, 2F, CF,-CFs3), -120,80 (s, 2F, CH-
CF,), -81,21 (s, 3F, CF3).

8.4 Synthese von a-Methoxy-w-tosyl-poly(ethylenglykol) 7

8.4.1 Allgemeine Vorschrift

1.0 Aquiv. a-Hydroxy-w-methoxy-poly(ethylenglykol) (6) wurden in einem Einhalskolben
durch dreifache azeotrope Destillation mit Toluol getrocknet. Das ReaktionsgefaR wurde im
sofortigen Anschluss unter Argon-Atomsphare versetzt, mit einem Gummiseptum verschlossen
und wahrend der Reaktion aufrechterhalten. Unter starkem Rihren mit einem Magnetrihrer
erfolgte das Loésen in DCM (10 mL pro 1g PEG), gefolgt von Kihlen auf 0°C und der
schrittweisen Zugabe der weiteren Reagentien: 1,5 Aquiv. Ag,0, 0,2 Aquiv. KI und 1,1 Aquiv.
p-Toluolsulfonsdure (p-TsCl). Nach dem Entfernen des Eisbades wurde die Suspension fiir 16 h
bei Raumtemperatur gertihrt. Zur Aufarbeitung folgte die Filtration zur Abtrennung der Salze
und Uberschissiges p-TsCl wurde durch Hinzugeben von Pyridin (2 mL pro mmol p-TsCl)
zersetzt. Nach 2 h Rihren bei Raumtemperatur wurde die gelblich verfarbte Reaktionslésung
unter Kihlen vorsichtig in einen 1,1-fachen Uberschuss an 10 M HCl getropft. Die organische
Phase wurde abgetrennt und die wassrige dreimal mit 50 mL DCM (10 mL pro 1g PEG)

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden finfmal mit entionisiertem Wasser
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gewaschen, Uber MgS0O,4 getrocknet und filtriert. Die Konzentration in vacuo ergab das Produkt,

a-Methoxy-w-tosyl-poly(ethylenglykol) (7).
8.4.2 7a: a-Methoxy-w-Tosyl-poly(ethylenglykol) mit DP = 8 und 1,4

Ausbeute: 2,84 g (55 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 7,77 (d, J = 8,3 Hz, 2H, C,,H-C,-S0,), 7,36 (d, J = 8,0 Hz, 2H, C,H-C,-
CHs), 4,20 — 4,01 (m, 2H, CH,-0-S05), 3,85 — 3,40 (m, 30H, CH,-CH,-0), 3,32 (s, 3H, O-CHs), 2,43
(s, 3H, Ca-CHs). *C NMR (75 MHz, CD,Cl,) 6 21,87 (Ca-CHs), 59,11 (O-CHs), 69,09 - 72,42 (CH,-
CH»-0), 128,38 (CorH-Car-SO5), 130,39 (CaH-Cor-CHs), 133,52 (CaeH-Car-CH3), 145,57 (CarH-Cop-CHs).
MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C24H42011S, [M+Na]'561,2. Gef.: 561,1. [M+K]'577,2. Gef.:
576,9.

8.4.3 7b: a-Methoxy-w-Tosyl-poly(ethylenglykol) mit DP = 12 und 1,4

Ausbeute: 1,20 g (99 %)

'H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7,79 (d, J = 8,3 Hz, 2H, C.H-C.r-S0O5), 7,33 (d, J = 8,3 Hz, 2H, CaH-Car
CHs), 4,21 — 4,08 (m, 2H, CH,-0-S0,), 3,77 — 3,45 (m, 46H, CH,-CH,-0), 3,37 (s, 3H, O-CH3), 2,44
(s, 3H, Ca-CHs). *C NMR (75 MHz, CDCl3) & 21,75 (Ca-CH3), 59,14 (O-CHs), 68,82 - 72,08 (CH,-
CH»-0), 128,11 (CyrH-C,-S03), 129,94 (CyH-Cy-CH3), 133,23 (C,rH-C,-CH3), 144,88 (C,H-Car-CHs).
MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C3;,HsgO15S, [M+Na]® 737,3. Gef.: 737,2. [M+K]* 753,3. Gef.:
753,3.

8.4.4 7d: a-Methoxy-w-Tosyl-tetra(ethylenglykol)

DPpeg = 4, Ausbeute: 2,26 g (45 %)

'H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7,79 (d, J = 8,3 Hz, 2H, CoH-C.-S0O,), 7,34 (d, J = 8,0 Hz, 2H, CoH-Car
CHs), 4,25 — 4,07 (m, 2H, CH,-0-50,), 3,74 — 3,47 (m, 14H, CH,-CH,-0), 3,37 (s, 2H, O-CHs), 2,44
(s, 2H, 3H, Ca-CHs). *C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 21,94 (C,-CHs), 59,17 (O-CHs), 67,61 - 72,46
(CH,-CH,-0), 128,43 (CyH-Car-S0,), 130,43 (CarH-Car-CHs), 133,51 (Car-SO,), 145,65 (Car-CHs).
MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C1gH260;S, [M+H]"363,2. Gef.: 363,1. [M+Na]'385,1. Gef.:

385,1.
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8.4.5 7e: a-Methoxy-w-Tosyl-hexa(ethylenglykol)

DPpeg = 6, Ausbeute: 4,25 g (93 %)

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & 7,79 (d, J = 8,3 Hz, 2H, C5tH-C4r-SO5), 7,34 (d, J = 8,0 Hz, 2H, CorH-Cay-
CHs), 4,28 — 4,05 (m, 2H CH,-0-S0,), 3,85 — 3,50 (m, 22H, CH,-CH,-0), 3,34 (s, 3H, O-CHs), 2,44
(s, 3H, Car-CHs). 3C NMR (75 MHz, CDCl3) 6 21,76(Ca-CHs), 61,87 (O-CHs), 68,81 - 72,62 (CH,-
CH»-0), 128,11 (CorH-Car-SO,), 129,94 (CyH-Co-CHs), 133,16 (Car-SO,), 144,91 (Car-CHs).
MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C;oH3400S, [M+Na]* 473,2. Gef.: 473,1. [M+K]" 489,2. Gef.:
489,1.

8.5 Synthese von a-Hydroxy-w-methoxy-poly(ethylenglykol)e 6g und 6h und direkte

Umsetzung zu 7g und 7h

a,w-Bishydroxy-hexa(ethylenglykol) (9a) bzw. a,w-Bishydroxy-octa(ethylenglykol) (9b)
wurde mit 7e nach einer [Literaturvorschrift reagiert, um die monodispersen
a-Hydroxy-w-methoxy-dodeca(ethylenglykol) 6g und o-Hydroxy-w-methoxy-
tetradeca(ethylenglykol) 6h zu erhalten.'® Dafir wurden 1,0 Aquiv. Tosylat mit 1,0 Aquiv.
Bisalkohol in einem Schlenkkolben durch azeotrope Destillation getrocknet. Nach Lésen in THF
(25 mL pro 1g Tosylat) erfolgte die Zugabe von 0,1 Aquiv. BusNBr und 1,1 Aquiv. NaH. Die
Reaktionsmischung wurde 24 h refluxiert, anschlieBend mit Et,O verdiinnt, dreimal mit Wasser
gewaschen, lber MgS0O, getrocknet und anschlieRend in vacuo getrocknet. Die Rohprodukte
wurden ohne weitere Aufarbeitung der Tosylierungsreaktion (siehe 8.4.1) unterzogen, SiO,-
saulenchromatographisch aufgetrennt (Eluent EtOAc/MeOH: 5/1) und die angegebenen

Ausbeuten beziehen sich auf beide Reaktionen.
8.5.1 7g: a-Methoxy-w-Tosyl-dodeca(ethylenglykol)

DPpeg = 12, Ausbeute: 0,79 g (49 %)
'H NMR (250 MHz, CDCl3) & 7,80 (d, J = 8,4 Hz, 2H, C,H-C4-SO5), 7,34 (d, ) = 8,0 Hz, 2H, Co/H-Cyy-
CHs), 4,25 — 4,02 (m, 2H, CH,-0-50,), 3,85 — 3,49 (m, 46H, CH,-CH,-0), 3,38 (s, 3H, O-CHs), 2,45
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(s, 3H Ca-CHs). *C NMR (75 MHz, CDCl3) 6 21,78 (C,-CHs), 59,18 (O-CHs), 68,85 - 72,12 (CH,-
CH»-0), 128,16 (CorH-C4-S03), 129,98 (CorH-Car-CHs), 133,77 (Cor-SO2), 144,34 (C,-CH3)
MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C3,Hs5015S, [M+Na]" 737,3. Gef.: 737,1. [M+K]" 753,3. Gef.:
753,3.

8.5.2 7h: a-Methoxy-w-Tosyl-tetradeca(ethylenglykol)

DPpeg = 14, Ausbeute: 1,20 g (31 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 7,78 (d, J = 8,3 Hz, 2H, Ca/H-Car-SO,), 7,37 (d, J = 8,0 Hz, 2H, CoH-Cay-
CHs), 4,19 — 4,07 (m, 2H, CH,-0-S0,), 3,84 - 3,45 (m, 54H, CH,-CH,-0), 3,33 (s, 3H, O-CHs), 2,44
(s, 3H, Ca-CHs). 3C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 21,94 (C,-CHs), 59,18 (O-CHs), 69,17 - 72,48 (CH,-
CH,-0), 128,44 (CyH-C,4-S03), 130,44 (CorH-C,r-CH3), 134,57 (C,-SO3), 145,64 (C,-CHs).
MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C36Hgs0170S, [M+Na]" 825,4. Gef.: 826,3. [M+K]* 842,4. Gef.:
842,5.

8.6 Synthese von a-Methoxy-w-(thioacetyl)-poly(ethylenglykol) 8

8.6.1 Allgemeine Vorschrift

Kaliumthioacetat (1,2 Aquiv.) wurde schrittweise zu einer Lésung von
a-Methoxy-w-tosyl-poly(ethylenglykol) (7) in DMF (5 mLpro 1g PEG) hinzugeben, wobei die
Reaktionslésung mit einem Wasserbad auf Raumtemperatur gekihlt wurde. Die Suspension
wurde auf 40 °C fur 20 h erhitzt und anschlieBend in 1 mol/L HCI gegeben (15 mL pro 1 g PEG)
getropft. Die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert (10 mL pro 1g PEG). Die
vereinigten organischen Phasen wurden dreimal mit entionisiertem Wasser gewaschen und
uber MgSO, getrocknet. Die Verdampfung der Losungsmittel ergab den S-Thiolester 8 als leicht
gelbliches Ol.

8.6.2 8a: a-Methoxy-w-(thioacetyl)-poly(ethylenglykol) mit DP = 8 und 1,4

Ausbeute: 1,36 g (83 %)
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'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) § 3,59 — 3,40 (s, 32H, CH,-CH,-0), 3,33 (s, 3H, O-CHs), 3,06 (t, J = 6,5
Hz, 2H, CH»-S), 2,31 (s, 3H, S-CO-CH;). 3C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 29,41 (S-CO-CHs), 30,91 (CH,-
S), 59,16 (O-CHs), 69,35 - 72,47 (CH,-CH,-0), 195,71 (C=0).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C19H5504S (n=8), [M+Na]*465,2. Gef. 465,2.

8.6.3 8b: a-Methoxy-w-(thioacetyl)-poly(ethylenglykol) mit DP = 12 und 1,4

Ausbeute: 2,03 g (98 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 3,58 — 3,38 (d, J = 5,2 Hz, 46H, CH,-CH,-0), 3,32 (s, 3H, O-CHs), 3,05
(t, ) = 6,5 Hz, 2H, CH,-S), 2,31 (s, 3H, 5-CO-CHs). °C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 29,39 (S-CO-CHs),
30,89 (CH,-S), 59,15 (0-CH3), 70,21 - 72,45 (CH,-CH,-0), 196,95 (C=0).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C,7H54013S (n=12), [M+K]" 657,3. Gef. 657,2.

8.6.4 8d: a-Methoxy-w-(thioacetyl)-tetra(ethylenglykol)

DPpeg = 4, Ausbeute: 1,20 g (99 %)

'H NMR (300 MHz, CD4Cl,) & 3,66 — 3,43 (m, 12H, CH,-CH,-0), 3,33 (s, 3H, O-CHs), 3,06 (t, J =
6,5 Hz, 2H, CH»-S), 2,32 (s, 3H, S-CO-CHs).”*C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 29,42(S-CO-CHs), 30,91
(CH,-S), 59,17 (O-CHs), 70,24 - 72,49 (CH,-CH,-0), 195,72 (C=0).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C;1H,105S, [M+K]" 305,1. Gef. 305,3.

8.6.5 8g: a-Methoxy-w-(thioacetyl)-dodeca(ethylenglykol)

DPpeg = 12, Ausbeute: 0,50 g (74 %)

'"H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 3,74~ 3,48 (m, 46H, CH,-CH,-0), 3,38 (s, 3H, O-CHs), 3,09 (t, J =
6,5 Hz, 2H, CH,-S), 2,33 (s, 3H, S-CO-CHs). *C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 29,01 (S-CO-CHs), 30,70
(CH,-S), 59,17 (O-CH3s), 69,93 - 72,11 (CH,-CH,-0), 194,59 (C=0).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C;7Hs4013S, [M+Na]" 641,3 Gef. 641,2. [M+K]" 657,3. Gef.
657,3.

8.6.6 8h: a-Methoxy-w-(thioacetyl)-tetradeca(ethylenglykol)

DPpeg = 14, Ausbeute: 0,85 g (95 %)
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'"H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 3,64~ 3,45 (m, 54H, CH,-CH,-0), 3,33 (s, 3H, O-CHs), 3,06 (t, J =
6,4 Hz, 2H, CH,-S), 2,32 (s, 3H, S-CO-CHs). 3C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 29,44 (S-CO-CHs), 30,94
(CHx-S), 59,19 (0-CHs), 70,25 - 72,50 (CH,-CH,-0), 195,74 (C=0).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C31H¢2015S, [M+Na]" 745,3. Gef. 746,2.

8.7 Synthese von a-Methoxy-w-thio-poly(ethylenglykol)e 5

8.7.1 Allgemeine Vorschrift

8 (1,0 Aquiv.) wurde in 30 mL MeOH (pro 1g PEG) gelést und fiir 30 min mit Argon
entgast. 5,0 Aquivalente NaOH wurden bei Raumtemperatur hinzugegeben und die Suspension
30 min lang geruhrt. Im Anschluss wurde die Reaktionsmischung tropfenweise in 1 mol/L HCl
(1,1 mL pro 1 mmol NaOH) gequencht. Die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM extrahiert
(10 mL pro 1 g PEG). Die vereinigten organischen Phasen wurden dreimal mit entionisiertem
Wasser gewaschen sowie tUber MgSO, getrocknet. Die Verdampfung der Losungsmittel ergab

das Thiol 5 als leicht gelbliches Ol.
8.7.2 5a: a-Methoxy-w-thio-poly(ethylenglykol) mit DP = 8 und DP = 1,4

Ausbeute: 0,84 g (73 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 3,76 — 3,43 (m, 30H, CH,-CH,-0), 3,33 (s, 3H, 0-CH), 2,67 (dt, J =
8,2, 6,4 Hz, 2H, CH,-SH), 1,61 (t, J = 8,2 Hz, 1H, CH,-SH). 3C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 24,83 (CH,-
SH), 59,18(0-CHjs), 70,79 - 73,39 (CH,-CH,-0).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C17H360sS (n=8), [M+Na]*423,5. Gef. 423, 1.

8.7.3 5b: a-Methoxy-w-thio-poly(ethylenglykol) mit DP = 12 und DP = 1,4

Ausbeute: 1,32 g (94 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 3,69 - 3,48 (m, 46H, CH,-CH,-0), 3,33 (s, 3H, O-CHs), 2,68 (dt, J =
8,2, 6,4 Hz, 2H, CH,-SH), 1,61 (t, J = 8,2 Hz, 1H, CH,-SH). 3C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 24,84 (CH,-
SH), 59,19(0-CHjs), 70,80 - 73,39(CH,-CH,-0).
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MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir Co5Hs,01,S (n=12), [M+Na]* 599,3. Gef. 599,4. [M+K]" 615,3.
Gef. 615,4.

8.7.4 5c: a-Methoxy-w-thio-poly(ethylenglykol) mit DP = 22 und DP = 1,4

Kommerziell.
'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 3,99 — 3,41 (m, 86H, CH,-CH,-0), 3,26 (s, 3H, O-CH3) 2,68 (dt, J =
8,1, 6,4 Hz, 2H, CH,-SH), 1,62 (t, J = 8,2 Hz, 1H, CH,-SH).

8.7.5 5d: a-Methoxy-w-thio-tetra(ethylenglykol)

DPpeg = 4, Ausbeute: 1,04 g (82 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 3,65 — 3,46 (m, 14H, CH,-CH,-0), 3,31 (s, 14H, O-CHs), 2,60 (dt, J =
8,1, 6,4 Hz, 2H, CH,-SH), 1,54 (t, J = 8,2 Hz, 1H, CH,-SH). >C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 24,84 (CH,-
SH), 59,18(0-CH3), 70,80 - 73,39(CH,-CH,-0).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fir C11H»,0sS, [M+H]"225,1. Gef. 225,1. [M+Na]*247,3. Gef.
247,1.

8.7.6 5f: a-Methoxy-w-thio-deca(ethylenglykol)

DPpeg = 10, kommerziell.

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 63,75 — 3,48 (m, 38H, CH,-CH,-0), 3,36 (s, 3H, O-CHs), 2,70 (dt, J =
8,2, 6,4 Hz, 2H, CH,-SH), 1,65 (t, J = 8,2 Hz, 1H, CH,-SH). *C NMR (75 MHz, CD,Cl) & 24,80 (CH,-
SH), 59,15(0-CHs), 70,75 - 73,35 (CH,-CH,-0O).

8.7.7 5g: a-Methoxy-w-thio-dodeca(ethylenglykol)

DPpeg = 12, Ausbeute: 0,49 g (99 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 3,66 — 3,48 (m, 46H, CH,-CH,-0), 3,34 (s, 3H, O-CH), 2,68 (dt, J =
8,2, 6,4 Hz, 2H, CH,-SH), 1,62 (t, J = 8,2 Hz, 1H, CH,-SH). *C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 24,84 (CH,-
SH), 59,19 (O-CH3s), 71,11 - 73,40(CH,-CH,-0O).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C;5Hs,015S, [M+Na]® 599,3. Gef. 598,8. [M+K]" 615,3. Gef.

614,7.
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8.7.8 5h: a-Methoxy-w-thio-tetradeca(ethylenglykol)

DPpes = 14, Ausbeute: 0,85 g (99 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 3,69 — 3,46 (m, 54H, CH,-CH,-0), 3,33 (s, 3H, O-CHs), 2,68 (dt, J =
8,2, 6,4 Hz, 2H, CH,-SH), 1,61 (t, J = 8,2 Hz, 1H, CH,-SH). 3C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 24,85 (CH,-
SH), 59,20 (0-CHs), 70,81 - 73,40(CH,-CH,-0).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C2oHgo014S, [M+Na]* 687,4, Gef. 686,9. [M+K]" 703,3. Gef.
703,0.

8.8 Thiol mit zwei w-Methoxy-hexa(ethylenglykol)yl-Gruppen

8.8.1 3-S-Benzylthio-1,2-propandiol (13)"”!

2,00 g (18,5 mmol) 3-Mercaptopropan-1,2-diol wurde in 50 mL 95 %igen EtOH mit 0,85 g
NaOH (21,3 mmol) versetzt. Hinzu tropfte man 2,30 g Benzylchlorid (18,5 mmol) und die
Reaktionsmischung wurde 20 h bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieBend wurden die
Losungsmittel verdampft und das Produktgemisch (iber eine SiO,-Chromatographiesaule mit
EtOAc/MeOH: 20/1 aufgetrennt. Die Ausbeute an 3-S-Benzylthio-1,2-propandiol (13) betrug
2,00 g (53 %).
'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 7,57 — 7,00 (m, 5H, Car-H), 3,79 — 3,37 (m, 5H, CH,-C,r, CH,-OH, CH-
OH), 2,82 (s, 1H, CH-OH), 2,65 — 2,43 (m, 2H, S-CH,-CH), 2,25 (s, 1H, CH,-OH). *C NMR (75 MHz,
CDCl3) & 34,76 (S-CH,-Cy), 36,39 (S-CH,-CH), 65,37 (CH,-OH), 69,96 (CH-OH), 127,27 (Cpara-H),
128,65 (Cortho-H), 128,89 (Cineta-H), 137,88 (C,-CH,).

8.8.2 1,2-Bis(methoxy-hexa(ethy/eng/yko/)—oxy)-propy/-3-5-benzy/ether(14)[8]

0,44 g von 13 (2,2 mmol) wurden in einen 100 mL Schlenkkolben gegeben, unter Argon-
Atmosphare gesetzt und in 40 mL trockenem THF gegeldst. AnschlieBend wurde mit 0,53 g NaH
(22,2 mmol) bei Raumtemperatur fiir 30 min deprotoniert. 2,00 g (4,4 moml) 7e wurden hinzu
gegeben und die Reaktionsmischung fir 16 h zum Riickfluss erhitzt. Nach dem Kiihlen wurde

Uberschissiges NaH durch vorsichtiges Eintropfen von 5 mL MeOH, gefolgt von 50 mL H,0,
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zersetzt. Die wassrige Losung wurde dreimal mit 20 mL DCM extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen dreimal mit 50 mL entionisiertem Wasser gewaschen. Das Rohprodukt
wurde liber MgSO,4 getrocknet. Die Losungsmittel wurden verdampft und das Produktgemisch
Uber eine SiO,-Chromatographiesaule mit EtOAc/MeOH: 5/2 aufgetrennt. Die Ausbeute an 1,2-
Bis(methoxy-hexa(ethylenglykol)-oxy)-propyl-3-S-benzylether (14) betrug 1,21 g (72 %).

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 7,44— 7,11 (m, 5H, C,-H), 3,84 — 3,44 (m, 53H, CH,-C,,, CH-CH,-O,
CH,-CH-O, CH,-CH,-0), 3,34 (s, 6H, O-CHs), 2,70 — 2,47 (m, 2H, S-CH,-CH). *C NMR (75 MHz,
CD,Cly) & 35,01 (S-CH,-C,r), 36,54 (CH-0), 59,18 (0-CHs), 70,79 - 73,42 (CH,-CH»-0), 127,30 (Cpara-
H), 128,66 (Cortho-H), 128,91 (Crmeta-H), 137,86 (Car-CH,).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C3gHgs014S, [M+Na]® 777,4. Gef. 777,9. [M+K]". 793,4. Gef.
793,9.

8.8.3 2,3-(Bis(a-methoxyhexa(ethylenglykol)-oxy)-propane-1-thiol (12)®

14 (1,20g, 1,6 mmol) wurde in 1mL n-Butanol gelést und in einen 250 mL
Dreihalskolben mit Thermometer transferiert. Nachdem der Kolben bis auf -50 °C gekiihlt
wurde, erfolgte das Kondensieren von ca. 100 mL NHjs, gefolgt von der vorsichtigen Zugabe von
1,83 g Na (79,5 mmol). The blduliche Reaktionsmischung wurde 1 h bei -50 °C geriihrt und dann
langsam aufgewirmt, wobei NH; verdampfte. Uberschiissiges Na, dass sich in elementarer Form
am Kolbenrand absetzte, wurde vorsichtig mit 20 mL j-Propanol zersetzt. Erst wurden
tropfenweise 20 mL Wasser, anschlieRend 100 mL an 1 mol/L HCI hinzugefugt und die wassrige
Lésung wurde dreimal mit 50 mL DCM extrahiert. Es folgte das dreifache Waschen der
vereinigten organischen Phasen mit 50 mL entionisiertem Wasser, das Trocken tGber MgSO,4 und
das Einrotieren. Die Ausbeute an Rohprodukt (12) betrug 93 % (0,98 g)und dieses wurde ohne
weitere Aufarbeitung im nachsten Schritt eingesetzt.

'H NMR (250 MHz, CD,Cl,) & 3,91 — 3,42 (m, 51H, CH-CH,-O, CH,-CH-O, CH,-CH,-0), 3,34 (s, 6H,
0O-CHs), 2,82 — 2,55 (m, 2H, CH,-SH), 1,71 (dd, J = 8,9, 7,8 Hz, 1H, CH,-SH).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C2oHgo014S, [M+Na]® 687,4. Gef. 687,4. [M+K]* 703,3. Gef.
703,3.
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8.9 Thiol mit drei w-Methoxy-tetra(ethylenglykol)yl-Gruppen

8.9.1 1-Brom-3-(((methoxy-tetra(ethylenglykol))oxy)methyl)-2,2-bis(((methoxy-

tetra(ethylenglykol))oxy)methyl)propan (15)”

5,0 g a-Hydroxy-w-methoxy-tetra(ethylenglykol) (6d, 24,0 mmol) wurde in einem 100 mL
Schlenkkolben durch azeotrope Destillation mit Toluol getrocknet und der Apparat wurde unter
Ar-Atmosphédre gesetzt. Nach dem Kihlen auf 0 °C erfolgte die Zugabe von 30 mL Bis(2-
methoxyethyl)ether und 0,58 g NaH (24,0 mmol), gefolgt von 2 h Riihren unter Eisbadkihlung.
Als nachstes wurden 2,7 g 1,3-Dibrom-2,2-bis(brommethyl)propane (6,8 mmol) hinzugefiigt. Die
Reaktionsmischung wurde fiir 1 h zum Rickfluss erhitzt und anschliefend auf Raumtemperatur
abgekihlt. An die Verdampfung der Losungsmittel schloss sich eine SiO,-Chromatographie mit
EtOAc/MeOH: 5/1 als Eluent an und die Ausbeute an Monobromid 15 betrug 1,5 g (24 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 3,66— 3,47 (m, 50H, CH,-CH,-0, C-CH,-0O-CH,), 3,44 (s, 6H,C-CH,-0),
3,33 (s, 9H, 0-CH;)."*C NMR (75 MHz, CD,Cl,) 6 36,17 (CH,-Br), 59,00 (CHs), 70,22 - 71,48 (CH,-
CH,-0, C-CH,).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C3,HgsBrOss, [M+Na]® 791,3. Gef. 791,3. [M+K]" 807,3. Gef.
807,2.

8.9.2 S-(3-(1-(((w-Methoxy-tetra(ethyleneglykol)oxy)methyl)-2,2-bis((w-methoxy-
tetra(ethylenglykol)oxy)methyl)propyl))ethanthionat(16).

Die Herstellung des Thiolesters 16 erfolgte analog zur Methode in 8.6 und die Ausbeute
betrug 1,19 g (99 %).
'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 3,67— 3,46 (m, 48H, CH,-CH,-0), 3,45 (s, 2H, C-CH,-S), 3,37 (s, 6H C-
CH,-0), 3,33 (s, 9H, O-CHs), 2,30 (s, 3H, S-CO-CHs). *C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 30,26 (CH,-S),
30,92 (C(=0)-CHs), 59,19 (O-CHs), 70,46 - 72,51 (CH,-CH,-0, C-CH,), 195,83 (C=0).
MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C34HegO15S, [M+Na]* 787,4. Gef. 787,3. [M+K]" 803,4. Gef.
803,3.
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8.9.3 3-(((w-Methoxy-tetra(ethylenglykol)oxy)methyl)-2,2-bis((w-methoxy-

tetra(ethylenglykol)oxy)methyl)propyl-3-thiol (12).

Die Herstellung des Thiols 12 erfolgte analog zur Methode in 8.7 und die Ausbeute
betrug 1,13 g (87 %).
'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 3,65 — 3,47 (m, 48H, CH,-CH,-0), 3,45 (s, 2H, C-CH,-S), 3,39 (s, 6H,
C-CH,-0), 3,33 (s, 9H, O-CH3), 2,57 (d, J = 9,2 Hz, 2H), 1,47 (t, ) = 9,2 Hz, 1H). BC NMR (75 MHz,
CD,Cly) 6 25,99 (CH,-SH), 59,19 (O-CH3), 70,45 - 72,50 (CH,-CH,-0O, C-CHy).
MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C3,HgO15S, [M+Na]® 745,4. Gef. 745,7. [M+K]* 761,4. Gef.
761,7.

8.10 Addition der hydrophilen Thiole 5, 11, 12 an die Maleate 1-3 und den

Aconitester 4 zu Typ A Fluortensiden

8.10.1 Allgemeine Vorschrift[lo]

Das Thiol (1,1 Aquiv.) wurde in einem Rundkolben durch dreifache azeotrope Destillation mit
Toluol getrocknet und dann unter Ar-Atmosphare gesetzt. THF (10 mL pro 1 g PEG) und 1,2
Aquivalente K,CO3; wurden zur Deprotonierung im Ar-Gegenstrom hinzu gegeben. Nach 10 min
Rihren folgte das schrittweise Zutropfen des ungesattigten Esters und im Anschluss wurde die
Reaktionsmischung auf 40 °C fur 24 h geheizt. Die Base wurde durch Eintropfen in 1 mol/L HCI
zersetzt und der pH-Wert auf 6 — 8 eingestellt. Nach der Verdampfung der Lésungsmittel folgte

eine SiO,-Chromatographie mit Gradientenelution (EtOAc/MeOH) oder praparative GPC in DCM.
8.10.2 Thiosuccinate mit R" »-Ketten

17a:DPpec =8, 1,4

Ausbeute: 0,83 g (93 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 8 5,20 — 4,93 (m, 2H, O-CH(CHs)), 4,15 — 3,85 (m, 4H, O-CH,-CF,), 3,79
- 3,43 (m, 31H, CH,-CH,-0O, CO-CH-S), 3,33 (s, 3H, O-CHs), 3,05 — 2,59 (m, 4H, S-CH-CH,, O-CH,-
CH,-S), 1,37 — 1,11 (m, 6H, O-CH(CHs)).3C NMR (126 MHz, CDCl3) & 16,10 (CH-CHs), 30,92 (CH,-

199



Experimenteller Teil

S), 36,52 (S-CH-CH,), 41,76 (S-CH), 58,93 (O-CHs), 67,64 - 68,06 (CH,-CF,), 69,60 - 74,54 (CH,-
CH,-0, CH-CH3), 112,85 (CH,-CF5), 119,75 (CF3), 169,99 - 170,95 (C=0)."°F NMR (471 MHz, CDCl3)
6 -123,53 (s, 2F, CF,), -83,67 (s, 3F, CF3).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C33HssF10014S (DPpec=8), [M+Na]" 919,8.Gef. 919,0. [M+K]"
935,9. Gef. 935,1.

17b:DPpec =12, 1,4

Ausbeute: (0,62 g) 48 %

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 5,19 — 4,94 (m, 2H, O-CH(CH3)), 4,14 — 3,79 (m, 4H, O-CH,-CF,), 3,79
— 3,43 (m, 47H, CH,-CH,-0O, CO-CH-S), 3,33 (s, 3H, O-CHs), 3,06 — 2,56 (m, 4H, S-CH-CH,, O-CH,-
CH,-S), 1,33 = 1,14 (m, 6H, O-CH(CH3)). BC NMR (75 MHz, CDCl3) 6 16,09 (CH-CH3), 30,87 (CH;-
S), 36,46 (S-CH-CH,), 41,58 (S-CH), 58,98 (O-CHs), 67,48 - 68,19 (CH,-CF,), 69,50 - 74,51 (CH»-
CH,-0, CH-CH3), 116,61 (CH,-CF5), 120,41 (CF3), 169,79 - 170,95 (C=0).*°F NMR (471 MHz, CDCls)
6-123,49(s, 2F, CF,), -83,59 (s, 3F, CF3).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fir CqH7oF1001sS (DPpes=12), [M+Na]® 1095,4. Gef. 1095,9.
[M+K]* 1111,4. Gef. 1109,9.

8.10.3 Thiosuccinate mit R";-Ketten

18a:DPpec = 8, 1,4

Ausbeute:0,77 g (77 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) § 5,17 — 4,97 (m, 2H, O-CH(CHs)), 4,26 — 3,90 (m, 4H, O-CH,-CF,), 3,82
— 3,41 (m, 31H, CH,-CH,-0, CO-CH-S), 3,33 (s, 3H, O-CHs), 3,04 — 2,61 (m, 4H, S-CH-CH,, O-CH,-
CH,-S), 1,34 — 1,17 (m, 6H, O-CH(CHs3)).">C NMR (75 MHz, CDCl3) & 16,25 (CH-CHs), 31,15 (CH,-S),
36,66 (S-CH-CH,), 41,80 (S-CH), 59,11 (O-CHs), 67,80 - 68,46 (CH,-CF,), 69,88 - 77,16 (CH,-CH,-0,
CH-CHs), 115,83 (CH,-CF,), 118,29(CF,-CF3), 119,65 (CFs), 170,12 - 171,40 (C=0)."°F NMR (471
MHz, CDCl3) & -127,78 (s, 2F, CF,-CFs), -120,65 (s, 2F, CH,-CF), -81,00 (s, 3F, CFs).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir CssHs4F14014S (DPpec=8), [M+Na]® 1019,8. Gef. 1019,5.
[M+K]* 1035,8. Gef. 1035,5.
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18b:DPpec =12, 1,4

Ausbeute: 1,15 g (92 %)

'H NMR (300 MHz, CD5Cl,) & 5,19 — 4,94 (m, 2H, O-CH(CHs)), 4,14 — 3,79 (m, 4H, O-CH,-CF>), 3,79
— 3,43 (m, 47H, CH,-CH,-0, CO-CH-S), 3,33 (s, 3H, OCHs), 3,06 — 2,56 (m, 4H, S-CH-CH,, O-CH,-
CH,-S), 1,33 — 1,14 (m, 6H, O-CH(CHs)). *C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 16,31 (CH-CHs), 31,46 (S-
CH,), 36,99 (CH-C=0), 42,25 (CH-S), 59,00 (O-CHs), 68,35 - 75,28 (CH,-CF,, CH,-CH,-0, CH-CH3),
113,82 (CH,-CF,), 115,31 (CF,-CF3), 116,22 (CFs) 170,31 - 171,32 (C=0). *°F NMR (471 MHz,
Chloroform-d) 6 -127,95 (s, 2F, CF,-CFs), -120,81 (s, 2F, CH,-CF;), -81,21 (s, 3F, CF3).
MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir Ci3H7oF1401s (DPpec=12) [M+Na]* 1195,4. Gef. 1195,0.
[M+K]* 1211,0. Gef. 1211,4.

8.10.4 Thiosuccinate mit R® 3ORF »-Ketten

19b: DPpe = 12, 1,4

Ausbeute: 2,17 g (68 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 4,39 — 4,19 (m, 4H, CO-O-CH,-CH,), 4,10 (m, 2H, O-CH,-CF), 3,80
(m, 4H, CO-O-CH,-CH,), 3,75 — 3,46 (m, 47H, CH,-CH,-O, CO-CH-S), 3,34 (s, 3H, OCH3), 3,10 —
2,54 (m, 4H, S-CH-CH,, O-CH,-CH,-S).”>*C NMR (176 MHz, CD,Cl,) & 31,80 (CH,-S), 36,82 (CH,-
C(=0), 42,16 (CH-S), 59,18 (O-CH3), 64,32 (CH,-CF), 68,72 - 72,46 (CH,-CH,-0), 116,17 (O-CF>),
118,70 (CF), 120,49 (CF-CF3), 133,89 (CF,-CF3), 171,97 (C=0)."°F NMR (471 MHz, CDCl5) & -133,77
(s, 1F, CF-CF3), -129,74 (s, 2F, CF3-CF>), -82,45 (s, 3F, CF3-CF), -82,54 (s, 2F, CF,-0), -81,26 (s, 3F,
CF,-CF3).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir CasHgsF22020S (DPpeg=12), [M+Na]® 1399,3. Gef. 1399,5.
[M+K]* 1415,3. Gef. 1415,5.

19¢: DPpeg = 22, 1,4
Ausbeute: 0,25 g (90 %)

'H NMR (700 MHz, , CD,Cl,) & 4,47 — 4,19 (m, 4H, CO-0-CH,-CH,), 4,19 — 4,00 (m, 4H, O-CH,-CF),
3,89 — 3,76 (m, 4H, CO-O-CH,-CH,), 3,76 — 3,47 (m, 87H, CH,-CH,-O, CO-CH-S), 3,34 (s, 3H,
OCHs), 3,07 — 2,63 (m, 4H, S-CH-CH,, O-CH,-CH,-S). *C NMR (176 MHz, CD,Cl,) & 31,80 (CH,-S),
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36,82 (CH,-C(=0), 42,16 (CH-S), 59,18 (O-CH), 64,32 (CH,-CF), 68,72 - 72,46 (CH,-CH,-0), 116,17
(O-CF,), 118,70 (CF), 120,49 (CF-CFs), 133,89 (CF,-CF3), 171,97 (C=0).2°F NMR (471 MHz, CDCl5) &
-133,61 (s, 1F, CF-CFs), -129,84 (s, CF3-CF5), -82,30 (CF3-CF), -82,50 (s, 2F, CF,-0), -81,19 (s, 3F,
CF,-CF3).

8.10.5 1-Thio-1,3,3-tricarboxlate mit R’ ;-Ketten

20b:DPpe =12, 1,4

Ausbeute: 1,59 g (83 %)

'H NMR (300 MHz, CDCl3) § 5,22 — 4,94 (m, 3H, O-CH(CHs)), 4,17 — 3,85 (m, 6H, O-CH,-CF,), 3,82
- 3,46 (m, 47H, CH,-CH,-0O, CO-CH-S), 3,44 — 3,16 (m, 4H, O-CHs, S-CH-CH), 3,06 — 2,53 (m, 4H, S-
CH-CH,, O-CH,-CH,-S), 1,40 — 1,11 (m, 9H, O-CH(CHs)).**C NMR (126 MHz, CDCl;) & 15,96 - 16,55
(CH-CH3), 30,79 - 31,77 (S-CH,), 33,45 - 34,12 (CH-S), 42,05 - 48,10 (CH-S), 59,03(0-CHs), 67,72 -
68,33(CH,-CF;), 69,70 - 74,91 (CH,-CH,-O, CH-CHs), 114,91 (CH,-CF;), 116,57 (CF,-CFs), 118,86
(CF3), 169,89 - 171,62 (C=0). *>F NMR (471 MHz, CDCl5) 6 -127,80 (s, 2F, CF,-CF3), -120,70 (s, 2F,
CH,-CF;), -81,01 (s, 3F, CF3).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir Cs;H7oF21021S (DPpeg=12), [M+Na]* 1494,4. Gef. 1494,1.
[M+K]" 1510,4. Gef. 1510,0.

20c:DPpeg=22,1,1

Ausbeute:0,84 g (74 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 5,24 — 4,87 (m, 3H, O-CH(CHs)), 4,28 — 3,76 (m, 6H, O-CH,-CF,), 3,77
— 3,43 (m, 87H, CH,-CH,-0, CO-CH-S), 3,41 — 3,17 (m, 4H, O-CHs, S-CH-CH), 3,04 — 2,58 (m, 4H, S-
CH-CH,, O-CH,-CH,-S), 1,41 — 1,04 (m, 9H, O-CH(CHs)).2*C NMR (75 MHz, CDCl3) & 16,05 (CH-
CH3s), 30,98 (S-CH,), 31,53 (CH,-C=0) 33,44 (CH-S), 42,21 - 46,81 (CH-S), 59,04 (O-CHs), 67,68 —
68,41 (CH,-CF5), 69,68 - 74,68 (CH,-CH,-0, CH-CHs), 77,16 (CH-CH,-0), 114,90 (CH,-CF,), 118,29
(CF,-CF3), 119,61 (CF3), 170,65 - 171,60 (C=0).F NMR (471 MHz, CDCls) & -127,86 (s, 2F, CF,-
CFs), -120,72 (s, 2F, CH,-CF,), -81,07 (s, 3F, CF3).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fir C75H119F210351S (DPpeg=22), [M+Na]® 1933,5. Gef. 1933,7.
[M+K]* 1949,7. Gef. 1949,5.
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20d:DPpec = 4, 1,0

Ausbeute: 1,25 g (83 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 5,20 — 4,93 (m, 3H, O-CH(CH3)), 4,23 — 3,86 (m, 6H, O-CH,-CF,), 3,81
— 3,46 (m, 17H, CH,-CH,-0, CO-CH-S), 3,37 — 3,12 (4H, O-CHs, S-CH-CH), 3,07 — 2,56 (m, 4H, S-
CH-CH,, O-CH,-CH,-S), 1,38 — 1,08 (m, 9H, O-CH(CHs)).**C NMR (75 MHz, CDCl5) 616,09 (CH-CH3),
30,85 - 32,01 (CH,-C=0), 33,51 - 34,18 (CH-S), 42,22 - 48,12 (CH-S), 59,05 (O-CHs), 67,88 - 68,29
(CH,-CF,), 69,76-74,75 (CH,-CH,-O, CH-CH3), 114,96 (CH,-CF,), 116,93 (CF,-CF3), 118,91 (CFs),
169,92 — 171,69 (C=0)."°F NMR (471 MHz, CDCl3) § -127,89 (s, 2F, CF,-CFs), -120,78 (s, 2F, CH,-
CF,), -81,11 (s, 2F, CF3).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C3gHa7F»1013S, [M+Na]'1141,8. Gef. 1141,1. [M+K]*1157,8.
Gef. 1156,8.

20f:DPpeg = 10, 1,0

Ausbeute: 1,05 g (93 %)

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & 5,38 — 4,87 (m, 3H, O-CH(CHs)), 4,07 — 3,88 (m, 6H, O-CH,-CF,), 3,85
— 3,45 (m, 39H, CH,-CH,-0, CO-CH-S), 3,40 — 3,19 (m, 4H, O-CH3, S-CH-CH), 3,06 — 2,51 (m, 4H, S-
CH-CH,, O-CH»-CH,-S), 1,41 — 1,14 (m, 9H, O-CH(CH3)). **C NMR (126 MHz, CDCl5) 6 16,06 - 16,25
(CH-CH3), 29,39 - 30,86 (S-CH,), 31,06 - 31,76 (CH,-C=0), 33,52 - 34,16 (CH-S), 42,12- 48,17 (CH-
CH-S), 59,14 (O-CHs), 67,90-74,99 (CH,-CH,-O, CH-CHs;, CH,-CF,), 112,72-113,21 (CH,-CF»),
114,75-117,26 (CF,-CF3), 118,66 - 121,48 (CF,-CF3), 169,91-171,69 (C=0).°F NMR (471 MHz,
CDCl5) 6 -127,82 (s, 2F, CF,-CFs3), -120,68 (s, 2F, CH,-CF,), -81,03 (s, 3F, CF3).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C4gH,1F21015S, [M+Na]* 1405,1. Gef. 1405,4. [M+K]" 1421,3.
Gef. 1421,4.

20g:DPpeg = 12, 1,0

Ausbeute:0,77 g (53 %)

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & 5,24 — 4,96 (m, 3H, O-CH(CH3)), 4,31 — 3,83 (m, 6H, O-CH,-CF,), 3,84
— 3,50 (m, 47H, CH,-CH,-0O, CO-CH-S), 3,50 — 3,20 (m, 4H, O-CH3, S-CH-CH), 3,11 - 2,54 (m, 4H, S-
CH-CH,, O-CH,-CH,-S), 1,47 — 1,10 (m, 9H, O-CH(CHs)).23C NMR (126 MHz, CDCls) & 15,96 (CH-
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CHs), 30,69 - 30,89 (S-CH,), 33,36 - 33,53 (C(=0)-CH,), 38,36 (CH-CH-S), 42,13 - 48,00 (CH-S),
58,94 (O-CHs), 67,72 - 68,13 (CH,-CF,), 69,60 - 74,82 (CH,-CH,-O, CH-CHs), 114,82 (CH,-CF5),
116,48 (CF,-CFs), 118,76 (CFs), 169,75 - 171,53 (C=0).°F NMR (471 MHz, CDCl;) & -127,88 (s, 2F,
CF,-CFs), -120,75 (s, 2F, CH,-CF>), -81,10 (s, 3F, CFs).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir Cs,HsF2102:S, [M+Na]* 1494,4. Gef. 1494,8. [M+K]* 1510,4.
Gef. 1510,1.

20hDPpeg =14, 1,0

Ausbeute: 0,97 g (56 %)

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & 5,20 — 4,94 (m, 3H, O-CH(CHs)), 4,17 — 3,87 (m, 6H, O-CH,-CF,), 3,68
- 3,48 (m, 51H, CH,-CH,-0O, CO-CH-S), 3,39 - 3,17 (m, 4H, O-CH3, S-CH-CH), 2,96 - 2,67 (m, 4H, S-
CH-CH,, O-CH,-CH,-S), 1,28 - 1,18 (m, 9H, O-CH(CHs)).*3C NMR (75 MHz, CDCl3) & 15,91 - 16,20
(CH-CH3), 30,76 - 31,61 (S-CH,), 33,58 - 34,06 (C(=0)-CH,), 42,13 - 48,13 (CH-S), 58,98 (O-CH),
67,63 - 68,31 (CH,-CF,), 69,64 - 74,87 (CH,-CH»-0, CH-CHs), 114,87 (CH,-CF,), 115,77 (CF,-CF3),
119,58 (CFs), 169,83 - 171,56 (C=0).2°F NMR (471 MHz, CDCl5) & -127,93 (s, 2F, CF,-CFs), -120,82
(s, 2F, CH,-CF;), -81,16 (s, 3F, CF3).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir CsgHg7F21023S, [M+Li]* 1565,5. Gef. 1567,3. [M+Na]" 1581,5.
Gef. 1583,3. [M+K]* 1597,5. Gef. 1599,3.

21: 2-DPpeg =6, 1,0

Ausbeute: 0,54 g (38 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 5,22 — 4,91 (m, 3H, O-CH(CHs)), 4,18 — 3,88 (m, 6H, O-CH,-CF,), 3,88
— 3,44 (m, 52H, CH,-CH,-0, CO-CH-S, S-CH,-CH, S-CH,-CH-CH,), 3,43 — 3,15 (m, 7H, O-CH3, S-CH-
CH), 3,07 — 2,50 (m, 4H, S-CH-CH,, CH-CH,-S), 1,40 — 1,12 (m, 9H, O-CH(CH3)).23C NMR (75 MHz,
CDCl5) 6 15,99 (CH-CH3), 32,58 — 33,44 (CH,-C=0), 42,07 (CH-S), 46,96 (S-CH,), 48,30 (CH-CH-S),
58,95 (O-CHs), 67,62 - 68,28 (CH,-CF,), 69,57 - 74,81 (CH,-CH,-O, CH-CH3), 114,84 (CH,-CF,),
115,73 (CF,-CF3), 119,53 (CF3), 169,82 - 171,52 (C=0).'°F NMR (471 MHz, CDCl5) & -127,88 (s, 2F,
CF,-CFs), -120,73 (s, 2F, CH,-CF,), -81,10 (s, 3F, CF3).
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MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir Cs;H79F210,1S, [M+Li]" 1565,5. Gef. 1566,8. [M+Na]" 1581,5.
Gef. 1582,8. [M+K]* 1597,5. Gef. 1598,8.

22:3-DPpeg =4, 1,0

Ausbeute:0,48 g (41 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) § 5,20 — 4,93 (m, 3H, O-CH(CHs)), 4,23 — 3,86 (m, 6H, O-CH,-CF>), 3,81
- 3,46 (m, 51H, CH,-CH,-O, CO-CH-S,), 3,37 (s, 6H, C-CH,-0), 3,37 — 3,12 (m, 10H, O-CHs, S-CH-
CH), 3,07 — 2,56 (m, 4H, S-CH-CH,, C-CH,-S), 1,38 — 1,08 (m, 9H, O-CH(CH;)).**C NMR (126 MHz,
CDCl3) 6 16,04 (CH-CH3), 32,41 - 33,86 (S-CH,), 38,40 (S-CH-CH), 42,04 - 49,05 (S-CH), 58,96 (O-
CHs), 67,73 - 68,13 (CH,-CF,), 69,48 - 74,82 (CH,-CH,-O, CH-CH3), 114,84 (CH,-CF,), 116,50 (CF,-
CF3), 118,78 (CFs), 170,03 - 171,54 (C=0).>F NMR (471 MHz, CDCl3) & -127,85 (s, 2F, CF,-CF3), -
120,66 (s, 2F, CH,-CF,), -81,05 (s, 3F, CF3).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir Cs;H79F2105:S, [M+Li]* 1565,5. Gef. 1566,8. [M+Na]" 1581,5.
Gef. 1582,8. [M+K]" 1597,5. Gef. 1598,8.

8.11 Synthese von Synthese von a-Azido-w-methoxy-poly(ethylenglykol) 23

1,0 Aquiv. a-Methoxy-w-tosyl-poly(ethylenglykol) (7) und 1,5 Aquiv. NaN; wurden in trockenem
DMF (30 mL pro 1 g PEG) gelost. Die Reaktionsmischung wurde 30 min mit Argon entgast und
anschliefend fiir 20 h auf 50 °C geheizt. Nach dem Abklhlen wurde mit Wasser (50 mLpro 1g
PEG) verdiinnt. Die wassrige Phase wurde dreimal mit DCM (jeweils 30 mL pro 1g PEG)
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen fiinfmal mit Wasser (jeweils 100 mL pro 1g
PEG) gewaschen. Nach dem Trocknen lUber MgSO,; wurden die Losungsmittel verdampft und

a-Azido-w-methoxy-poly(ethylenglykol) (23) wurde als farbloses Ol erhalten.

23a: DPpeg = 8, 1,4
Ausbeute: 0,36 g (82 %)
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'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 3,59 — 3,46 (m, 30H, CH,-CH-0), 3,41 — 3,35 (m, 2H, CH»-N3), 3,33
(s, 3H, O-CHs). *C NMR (75 MHz, CD,Cl,) 6 51,39 (CH,-N3), 59,17 (O-CH3), 70,45 - 72,48 (CH,-
CH,-0).

MALDI-ToF-MS (Dithranol) Ber. fiir C;5HsiN301, (n=8):432,2 [M+Na]" Gef. 432,1; 448,2 [M+K]*;
Gef. 447,9.

23b: DPps = 12, 1,4

Ausbeute: 0,83 g (99 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 3,69 — 3,52 (m, 44H, CH,-CH5-0), 3,52 — 3,46 (m, 2H, CH2-N3), 3,40 —
3,34 (t, 2H, -CH,-CH»-N3), 3,33 (s, 3H, O-CHj). *C NMR (75 MHz, CD,Cl,) 6 51,37 (CH»-N3), 59,16
(O-CH3), 71,08 - 71,18 (CH,-CH,-O).

MALDI-ToF-MS (Dithranol) Ber. fiir Co5Hs1N3012: 608,3 [M(n=12)+Na]* Gef. 608,2; 624,3 [M+K];
Gef. 624,1.

8.12 Alkinyl-Funktionalsierung von 1-4

8.12.1 2-Propin—S-thioacetat (28)

6,8 g 3-Brompropin-1 (27, 45,4 mmol, 80 Gew.% in Toluol) wurden in 60 mL DMF verdiinnt und
auf 0 °C gekihlt. 5,8 g Kaliumthioacetat (50,4 mmol) wurden tber 30 min verteilt hinzugegeben,
sodass die Temperatur <5°C blieb. Das Eisbad wurde im Anschluss entfernt und die
Reaktionslésung fir 20 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde der Ansatz durch
Hinzufiigen von 50 mL 1 mol/L HCI terminiert und die wassrige Phase dreimal mit jeweils 50 mL
Et,0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden finfmal mit jeweils 100 mL
entionisiertem Wasser gewaschen und anschlieBend {ber MgSO,; getrocknet. Die
Vacuumdestillation bei 0,1 mbar und 40 °C ergab 4,7 g 2-Propin-S-thioacetat (28) als stark
unangenehm riechende Flissigkeit (72 %).

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 3,63 (d, *J = 2,7 Hz, 2H, CH=C-CH.), 2,35 (s, 3H, S-CO-CHs), 2,21 (t, )
= 2,7 Hz, 1H, CH=C). *C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 17,93 (S-CH,), 30,54 (CHs), 71,02 (CH), 79,57 (C-
CH,), 194,19 (C=0).
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8.12.2 2-Propin-1-thiol (26)

Die Entschiitzung des Thiols wurde analog zur Vorschrift in 8.7 durchgefiihrt. Die Ausbeute an
26 betrug 0,61 g (97 % vorliegend als Et,O-LOosung).

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 3,27 (dd, ®J = 7,5, %) = 2,6 Hz, 2H, CH=C-CH.), 2,30 (t, *J = 2,6 Hz, 1H,
CH=C), 2,08 (t, *) = 7,5 Hz, 1H, SH). >*C NMR (75 MHz, CD,Cl,) 6 12,60 (CH,), 70,98 (CH), 84,10 (C-
CH,).

8.12.3 Michael-Addition von 26 an 1-4

Die Et,0-Lésung von 26 wird analog zur allgemeinen Vorschrift in 8.10 mit den Michael-
Akzeptoren 1-4 umgesetzt. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung nach 24 h bei 40 °C

einrotiert und mit einer SiO,-Chromatographie (mit Gradientenelution Hexan -> DCM) gereinigt.
8.12.4 Bis(1-(1H,1H-perfluorpropoxy)propan-2-yl)-2-(prop-2-yn-1-ylthio)succinat (29)

Ausbeute: 1,15 g (99 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl;) 6 5,17 — 4,99 (m, 2H, O-CH(CH3)-CH,), 4,13 — 3,80 (m, 5H, O-CH,-CF5,
S-CH-CH,-CO), 3,72 — 3,60 (m, 4H, O-CH(CHs)-CH,), 3,59 —3,24 (m, 2H, CH=C-CH,), 3,08 — 2,65
(m, 2H, S-CH-CH,-CO), 2,37 — 2,25 (m, 1H, CH=C-CH,), 1,36 — 1,15 (m, 6H, O-CH(CHs)-CH,). *C
NMR (176 MHz, CD,Cl,) 6 16,28 - 16,46 (CH-CH5), 19,91 - 20,04 (CH,-S), 36,56 (CH,-C=0), 41,84 -
42,01 (CH-S), 68,42 (CH,-CF,), 71,04 - 75,37 (C=CH, CH-CH3, CH-CH,-0), 170,39 - 170,99 (C=0).
MALDI-ToF-MS (Dithranol) Ber. fiir C1oH22F1006S: 591,1 [M+Nal®; gef. 591,4, 607,1 [M+K]"; gef.
607,4.

8.12.5 Bis(1-(1H,1H-perfluorbutoxy)propan-2-yl)-2-(prop-2-yn-1-ylthio)succinat (30)

Ausbeute: 1,11 g (97 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 5,18 — 4,90 (m, 2H, O-CH(CHs)-CH,), 4,17 — 3,76 (m, 5H, O-CH,-CF,,
S-CH-CH,-CO0), 3,72 — 3,60 (m, 4H, O-CH(CH3)-CH,), 3,59 — 3,22 (m, 2H, CH=C-CH,), 3,10 — 2,66
(m, 2H, S-CH-CH»-CO), 2,36 — 2,27 (m, 1H, CH=C-CH,), 1,33 — 1,18 (m, 6H, O-CH(CH3)-CH,).
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MALDI-ToF-MS (Dithranol) Ber. fiir C;1H»,F1406S: 691,1 [M+Na]’; Gef. 691,1, 707,1 [M+K]"; Gef.
707,0.

8.12.6 Tris(1-(1H,1H-perfluorbutoxy)propan-2-yl)-1-(prop-2-yn-1-ylthio)propan-1,2,3-
tricarboxylat (31)

Ausbeute: 2,16 g (96 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl;) & 5,23 — 4,88 (m, 3H, O-CH(CH3)-CH,), 4,29 — 3,77 (m, 8H, O-CH,-CF5,
S-CH-CH(CO)-CH,-CO, S-CH-CH(CO)-CH,-C0), 3,77 — 3,55 (m, 6H, O-CH(CH3)-CH,), 3,56 — 3,21 (m,
2H, CH=C-CH;), 3,05 — 2,56 (m, 2H, S-CH-CH(CO)-CH,-C0), 2,39 — 2,25 (m, 1H, CH=C-CH,), 1,38 —
1,12 (m, 9H, O-CH(CH3)-CH,).

MALDI-ToF-MS (Dithranol) Ber. fiir C3oH31F»106S: 989,1 [M+Na]®; gef. 989,2, 1005,1 [M+K]"; gef.
1005,2.

8.12.7 Allgemeine Vorschrift fiir die 1,3-Dipolare Cycloaddition von hydrophilen Aziden an die
Alkinyl-Derivate 29-31 zu Typ B Fluortensiden

1,2 Aquiv. des Alkins (29-31) und 1,0 Aquiv. vom Azid (a-Azido-w-methoxy-poly(ethylenglykol)
23a,b; 1-Azido-1-desoxyglactose, 24, und 1‘-Azido-1‘-desoxylactose, 25) wurden in einem 50 mL
Schlenkkolben gegeben und 0,3 Aquiv. 2,6-Lutidin und 50 mL AcN hinzugefiigt. Nach 30 min
entgasen wurden 0,1 Aquiv. Tetrakis(acetonitril)kupfer(l)hexafluorophosphat im Ar-Gegenstrom
zugegeben und fir 24 h bei Raumtemperatur unter O,-Ausschluss gerihrt, um die Glaser-

(111 5ls Nebenreaktion zu unterbinden. Nach der Reaktionszeit wurden die das

Kupplung
Losungsmittel verdampft und das Produkt Gber eine SiO,-Chromatographie (Gradientenelution:

EtOAc/MeOH: 10:1 -> 1:1gereinigt.
8.12.8 Typ B Fluortenside, PEG-Azid-Derivate

32a: 2R, DPpec = 8, 1,4

Ausbeute: 0,11 g (79 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 8,01 (m, 1H, CHrriazol), 5,20 — 4,86 (m, 2H, O-CH(CH3)-CH,), 4,61 —
4,17 (M, 2H, Niriazo-CH2-CH2-0), 4,07 — 3,71 (m, 8H, O-CH2-CF, S-CHz- Crriazoles Ntriazol-CH2-CH2-O),
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3,70 — 3,37 (m, 33H, CH,-CH,-0O, S-CH-CH,-CO, O-CH(CHs)-CH,), 3,35 (s, 3H, O-CH;), 3,09 — 2,42
(m, 2H, S-CH-CH,-C0), 1,32 — 1,03 (m, 6H, O-CH(CHs)-CH,)."°F NMR (471 MHz, CDCls) 5-123,50
(s, 2F, CF,), -83,56 (s, 3F, CF).3C NMR (126 MHz, CDCl5) & 16,12 (CH-CH), 58,98 (O-CHs), 66,39 -
74,71 (CHy-CH,-0, CH-CHs, CH,-CF,), 115,19 (CF,), 117,50 (CrriagoiH), 119,77 (CF3), 133,72 (Crriaor-
CH,), 164,21 - 170,01 (C=0). YF NMR (471 MHz, CDCl3) 6 -127,85 (s, 2F, CF,-CF3), -120,66 (s, 2F,
CH,-CF,), -81,05 (s, 3F, CFs).

MALDI-ToF-MS (Dithranol) Ber. fir CsgHssF1oN301,S: 1000,9 [M(n=8)+Na]",gef. 1000,6;1016,9
[M+K]",gef.1016,6.

32b: 2-R%,, DPpeg = 12, 1,4

Ausbeute: 0,69 g (82 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 7,77 — 7,62 (m, 1H, CHrriazol), 5,18 — 4,94 (m, 2H, O-CH(CH3)-CH,),
4,51 (t, ) = 5,1 Hz, 2H, Nryiazo-CH2-CH,-0), 4,12 — 3,89 (m, 6H, O-CH2-CF,, S-CHz- Cryiazol), 3,85 (t,
*J = 5,1 Hz, 2H, Nryiazo-CH2-CH,-0), 3,78 — 3,41 (m, 49H, CH,-CH,-0, S-CH-CH,-CO, O-CH(CHs)-
CH.), 3,34 (s, 3H, O-CHs), 3,02 — 2,57 (m, 2H, S-CH-CH»-CO), 1,37 — 1,12 (m, 6H, O-CH(CH3)-CH,).
3¢ NMR (176 MHz, CD,Cl,) & 15,82 — 15,90 (CH-CH3), 58,60 (O-CHs), 67,67 - 74,77 (CH,-CH,-O,
CH-CH3, CH,-CF,), 113,30 (CF,), 117,90 (CriazoiH), 119,53 (CF3), 133,61 (Crriazo-CH,), 164,16 -
169,95 (C=0). *°F NMR (471 MHz, CD,Cl,) & -123,86 (4F,CH,-CF>), -83,91 (6F,CF3).

MALDI-ToF-MS (Dithranol) Ber. fiir CasH73F10N3018S: 1199,4 (M(n=12)+2Na-H]",gef. 1198,3;
1215,4 (M+Na+K-H]",gef. 1216,2.

35a: 2-R"3, DPpec = 8, 1,4

Ausbeute: 0,53g (61 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 8,35 — 7,98 (m, 1H, CHrriazol), 5,22 — 4,87 (m, 2H, O-CH(CH3)-CH,),
4,67 — 4,47 (M, 2H, N1riazo-CH2-CH2-0), 4,34 — 3,79 (m, 6H, O-CH2-CF2, S-CHz- Crviazol), 3,78 — 3,42
(m, 35H, CH,-CH,-0, S-CH-CH,-CO, O-CH(CHs)-CH>), 3,34 (s, 3H, 0O-CH3), 2,99 — 2,61 (m, 2H, S-CH-
CH»-CO), 1,43 — 1,06 (m, 6H, O-CH(CHs)-CH,)."*C NMR (176 MHz, CD,Cl,) & 15,83 - 15,91 (CH-
CH3), 58,60 (O-CHs), 67,94 - 74,86 (CH,-CH,-O, CH-CHs, CH,-CF,), 114,98 (CH,-CF,), 116,87 (CF,-
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CFs), 118,51 (CFs), 166,65 - 169,89 (C=0). °F NMR (471 MHz, CD,Cl,) & -127,98 (4F,CH,-CF,), -
120,98 (4F,CF,~CF3), -81,35(6F,CF3).

MALDI-ToF-MS (Dithranol) Ber. fiir CsgHssF1aN3O1,S: 1116,6 (M(n=8)+K]*, gef. 1116,0; 1222,6
(M+Li+K-H]", gef. 1222,1.

35b: 2-R";, DPpeg = 12, 1,4

Ausbeute: 0,76 g (97 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) § 7,76 — 7,61 (m, 1H, CHrriazol), 5,18 — 4,96 (m, 2H, O-CH(CH3)-CH,),
4,51 (t, > = 5,1 Hz, 2H, N1riazo-CH2-CH,-0), 4,17 — 3,89 (m, 6H, O-CH,-CF,, S-CH2-Cryiazol), 3,85 (t, *J
= 5,1 Hz, 2H, Nryiazo-CH2-CH,-0), 3,78 — 3,47 (m, 49H, CH,-CH,-0, S-CH-CH,-CO, O-CH(CH3)-CH.,),
3,34 (s, 3H, O-CH3), 3,04 — 2,58 (m, 2H, S-CH-CH,-CO), 1,35 — 1,16 (m, 6H, O-CH(CH;)-CH,). **C
NMR (176 MHz, CD,Cl,) 6 15,83 - 15,91 (CH-CH;), 58,60 (OCHs), 67,94 - 74,86 (CH,-CH,-O, CH-
CHs, CH,-CF,), 108,93 (CH,-CF,), 114,98 (CF,-CF), 116,87 (CrriazoH), 118,51 (CF3), 133,91 (Crriazor-
CH,), 166,65 - 169,89 (C=0). *°F NMR (471 MHz, CD,Cl,) § -127,98 (4F,CH,-CF,), -120,98 (4F,CF—
CFs3), -81,35(6F,CF3).

MALDI-ToF-MS (Dithranol) Ber. fiir CagH73F1aN301S: 1276,4 [M(n=12)+Na]’, gef. 1276,7;, 1292,4
[M+K]*,gef. 1292,6; 1298,4 [M+2Na-H]",gef. 1298,7.

37b: 3-R3, DPpeg = 12, 1,4

Ausbeute: 0,25 g (57 %) 'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 8,10 — 7,44 (m, 1H, CHryiazol), 5,20 — 4,96
(m, 3H, O-CH(CH3)-CH3), 4,67 — 4,39 (m, 2H, Ntriaz0-CH>-CH,-0), 4,16 — 3,78 (m, 9H, O-CH,-CF;, S-
CH2- Crriazol, NTriazo-CH2-CH,-0, S-CH-CH(CO)-CH,-CO), 3,78 — 3,43 (m, 50H, O-CH(CH3)-CH,, CH,-
CH,-0), 3,43 — 3,19 (m, 4H, OCHj;, S-CH-CH(CO)-CH,-CO), 3,19 — 2,49 (m, 2H, S-CH-CH(CO)-CH,-
CO), 1,36 — 1,06 (m, 9H, O-CH(CH5)-CH,). 3C NMR (176 MHz, CD,Cl,) & 15,82 (CH-CHs), 29,64 (S-
CH,), 58,60 (OCHs), 67,90 - 74,88 (CH,-CH,-O, CH-CH3, CH,-CF,), 108,75 (CH,-CF,), 113,53 -
115,06 (CF,-CFs), 116,95 (CrriazoiH), 118,52 (CF3), 133,61 (Crriazo-CH,), 168,14 - 171,13 (C=0). °F
NMR (471 MHz, CD,Cl,) 6 -128,03 (s, 6F, CH,-CF), -121,00 (s, 6F, CF,~CF5), -81,38 (s, 9F, CF3).
MALDI-ToF-MS (Dithranol) Ber. fiir CssHg,F21N30,1S: 1628,4 [M(n=12)+2K-H]",gef. 1628,2, 1652,4
[M+K+Cu-H]",gef. 1652,1.
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8.12.9 Typ B Fluortenside, 1-Azido-1-deoxy-8-D-galactopyranosid-Derivate

33: 2R,

Ausbeute: 0,56 g (83 %)

'H NMR (300 MHz, DMSO-d6) & 8,12 (d, *J = 5,3 Hz, 1H, CHryiazo)), 5,45 (d, *J = 9,2 Hz, 1H, C'H-
Nrriazol), 5,20 (d, *J = 5,9 Hz, 1H, C*H-OH), 5,08 — 4,84 (m, 3H, C*H-OH, O-CH(CHs)), 4,67 (t, *) =5,5
Hz, 1H, C°H,-OH), 4,62 (d, *) = 5,3 Hz, 1H, C*H-OH) 4,29 — 4,08 (m, 4H, O-CH,-CF5), 4,07 — 3,91
(m, 3H, C*H, C*H, C°H), 3,89 — 3,38 (m, 10H, S-CH,-CHryiazo, S-CH-CH,-CO, C°H,, C*H, O-CH(CHs)-
CH,), 3,05 — 2,58 (m, 2H, S-CH-CH»-CO), 1,23 — 1,04 (m, 6H, O-CH(CH3)-CH,). >*C NMR (126 MHz,
DMSO-d6) & 15,30 - 15,55 (CH-CHs), 24,88 (CH,-S), 35,57 (CH,-C=0), 60,08 (C°H,0H), 66,12 -
73,40 (C’HOH, C’HOH, C*HOH, CH-CH3), 73,52 (CH,-CF,), 78,10 (C°H), 87,85 (C'H-N), 113,16
(CF3), 117,07 (CrriazoH), 119,35 (CF3), 133,00 (Crriazo-CH,), 169,39 - 170,01 (C=0). °F NMR (471
MHz, DMSO-d6) & -122,78 (s, 4F, CH,-CF,), -82,79 (s,6F, CF3).

MALDI-ToF-MS (2,6-DHB) Ber. fiirC,sHs3F1oN3011S: 796,2 [M+Na]*, gef. 796,4, 812,1 [M+K]",gef.
811,6.

38b: 3-R;

Ausbeute: 0,36 g (45 %)

'H NMR (300 MHz, DMSO-d6) 6 8,16 — 8,05 (m, 1H, CHryiazol), 5,45 (d, *J = 9,2 Hz, 1H, C*H-N1riazol),
5,25 — 5,13 (m, 1H, C’H-OH), 5,08 — 4,85 (m, 4H, C*H-OH, O-CH(CHs)-CH,), 4,69 (t, ) = 5,4 Hz, 1H,
C®H,-OH), 4,63 (d, *) = 4,8 Hz, 1H, C*H-OH), 4,34 — 4,08 (m, 6H, O-CH,-CF), 4,06 — 3,73 (m, 4H,
C?H,C*H, CH ,S-CH-CH(CO0)-CH,-CO), 3,73 — 3,39 (m, 10H, C°H,, C°H, S-CH-CH(CO)-CH,-CO, O-
CH(CH3)-CH,), 2,88 — 2,58 (m, 2H, S-CH-CH(CO)-CH,-CO), 1,21 — 1,07 (m, 9H, O-CH(CHs)-CH,). **C
NMR (126 MHz, DMSO-d6) & 15,60 (CH-CHs), 60,25 (C°H,0H), 66,51 - 70,02 (C*HOH, C°’HOH,
C’HOH, CH-CH3), 73,65- 74,94 (CH,-CF,), 78,30 (C°H-CH,OH), 88,08 (C'H-N), 114,98 (CH,-CF,),
116,18 (CF,-CF,), 118,46 (CFs), 122,06 (CrriazoH), 170,21 - 171,04 (C=0). °F NMR (471 MHz,
DMSO) & -127,34 (s, 6F, CH,-CF5), -120,09 (s, 6F, CF,—CF3), -80,65 (s, 9F, CF3).

MALDI-TOF-MS (2,6-DHB) Ber. fiirCssHsF2iNs01,S: 1172,2 [M+H]",gef. 1171,4; 1194,2 [M+Na]’; gef.
1194,4.
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8.12.10 Typ B Fluortenside, 1’-Azido-1’-deoxy-8-D-lactopyranosid-Derivate

34: 2R,

Ausbeute: 0,53 g (84 %)

'H NMR (250 MHz, DMSO-d6) & 8,18 (d, *J = 5,3 Hz, 1H, CHxriazol), 5,61 (d, 3/ = 9,3 Hz, 1H, C'H),
5,55 (d, >/ = 5,8 Hz, 1H, C?-OH), 5,13 (d, 3/ = 3,9 Hz, 1H, C*-OH), 5,08 — 4,86 (m, 2H, O-CH(CHs)-
CH,), 4,89 (s, 1H, C3-OH) 4,82 (d, ®J = 4,6 Hz, 1H, C*-OH), 4,68 (t, > = 5,1 Hz, 1H, C®-OH), 4,66 (t,
3)=5,9 Hz, 1H, C®-OH), 4,55 (d, *J = 4,5 Hz, 1H, C*H), 4,34 — 4,07 (m, 5H, O-CH,-CF,, C*-OH), 4,06
— 3,43 (m, 18H, S-CH»-Crriazol, Niriazo-C(OH)H-CH, S-CH-CH,-CO, C?H, C*H, C*H, C*H, C*H, C*H,
C°H, C*'H, C®H,, C¥H,, O-CH(CH3)-CH,), 3,05 — 2,60 (m, 2H, S-CH-CH,-CO), 1,54 — 0,96 (m, 6H, O-
CH(CH3)-CH,),"*C NMR (126 MHz, DMSO-d6) & 16,04 - 16,27 (CH-CH3), 25,46 - 25,57 (CH,-S),
36,26 (CH,-C=0), 41,91 (S-CH), 60,49 - 60,88 (C°H,0H, C*H,0H), 65,36 - 75,63 (CHOH, CCHOH,
C*HOH, C°H, C*HOH, C*HOH, C*HOH, C°'H), 76,05 - 78,22 (CH,-CF,), 80,27 (C*H-0), 87,45 (C*-0),
104,26 (C*-N), 113,60 - 113,91 (CF5), 117,80 - 118,07 (CrriazoH), 120,08 (CF3), 133,68 (Crriazo-CHa),
170,09 - 170,94 (C=0). *°F NMR (471 MHz, DMSO-d6) & -122,77 (s, 4F, CH,-CF>), -82,78 (s, 6F,
CF3).

MALDI-ToF-MS (2,6-DHB) Ber. fiir C31Ha3F10N301¢S: 958,2 [M+Nal*; gef. 958,3, 974,2 [M+K]; gef.
974,3.

36: 2-R";

Ausbeute: 0,51 g (72 %)

'H NMR (250 MHz, DMSO-d6) 6 8,18 (d, */ = 6,5 Hz, 1H, CHxriazol), 5,61 (d, *J = 9,3 Hz, 1H, CY),
5,55 (d, 2 = 5,9 Hz, 1H, C*-0H), 5,13 (d, ®/ = 4,4 Hz, 1H, C*-OH), 5,05 — 4,90 (m, 2H, O-CH(CHs)-
CH,), 4,89 (d, 1H, 3J = 1,2 Hz, C>-OH), 4,82 (d, 3/ = 5,1 Hz, 1H, C*-OH), 4,71 - 4,61 (m, 2H, C°-OH,
C%-0OH), 4,55 (d, *J = 4,6 Hz, 1H, C'H), 4,31 — 4,09 (m, 5H, O-CH,-CF, C*-OH), 4,01 — 3,41 (m,
18H, S-CHy-Crriazol, Niriazo-C(OH)H-CH, S-CH-CH,-CO, C?H, C*H, C3H, C¥H, C*H, C*H, C°H, C°H,
C®H,, C®H,, O-CH(CH3)-CH,), 2,97 — 2,64 (m, 2H, S-CH-CH,-CO), 1,23 — 1,08 (m, 6H, O-CH(CH;)-
CH,). *C NMR (126 MHz, DMSO-d6) & 16,04 - 16,28 (CH-CHs), 25,44 - 25,54 (CH,-S), 36,29 (CH,-
C=0), 41,72 - 41,90 (CH-S), 60,49 - 60,88 (C°H,OH, C°H,0H), 67,04 - 76,05 (C’HOH, C’HOH,
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C*HOH, C°H, C*HOH, C*HOH, C*HOH, C°'H), 78,22 (CH,-CF,), 80,27 (C*H-0), 87,43 (C*-0), 104,27
(C*-N), 115,49 (CH,-CF,), 116,66 - 117,53 (CF,-CF3), 118,95 (CFs), 122,90 (CrriazoH), 143,77
(Crriazo-CH,), 170,10 - 170,92 (C=0). *°F NMR (471 MHz, DMSO-d6) & -127,29 (s, 4F, CH,-CF>), -
120,04 (s, 4F, CF,—CF3), -80,63 (s, 6F, CF3).

MALDI-ToF-MS (2,6-DHB) Ber. fiirCssHasF1aN30165: 1058,2 [M+Na]",gef. 1058,3, 1074,2 [M+K]'";
gef. 1074,3.

39: 3-R;

Ausbeute: 0,50 g (56 %)

'H NMR (300 MHz, DMSO-d6) 6 8,24 — 8,10 (m, 1H, CHrriazol), 5,61 (d, 2/ = 9,2 Hz, 1H, C'H), 5,56 —
5,48 (m, 1H, C2-OH), 5,12 (d, 3/ = 4,2 Hz, 1H, C¥-OH), 5,06 — 4,85 (m, 4H, O-CH(CH3)-CH,, C3-OH),
4,85 — 4,74 (m, 2H, C*-OH), 4,70 — 4,48 (m, 3H, , C®-OH, C*-OH, C*'H), 4,32 — 4,04 (m, 8H, O-CH,-
CF,, C*-OH), 4,03 — 2,96 (m, 20H, S-CH»-Crriazo, C*H, C*H, C*H, C¥H, C*H, C*H, C°H, C*'H, C®H,,
C®H,, O-CH(CH3)-CH,, S-CH-CH(CO)-CH,-CO, S-CH-CH(CO)-CH,-CO, O-CH(CH3)-CH,) 2,93 — 2,57
(m, 2H, S-CH-CH(CO)-CH,-CO), 1,22 — 1,05 (m, 9H, O-CH(CHs)-CH,). **C NMR (126 MHz, DMSO-
d6) & 15,93 - 16,07 (CH-CH3), 33,57 (CH,-C=0), 60,54 - 60,87 (C°H,0H, C®H,0H), 66,99 - 76,00
(C’HOH, C’HOH, C*HOH, C°H, C*HOH, C*HOH, C*HOH, C°'H), 77,45 - 78,20 (CH,-CF,), 80,32 (C'H-
0), 87,43 (C*-0), 104,22 (C'-N), 115,46 (CH,-CF,), 116,66 (CF,-CFs), 118,94 (CFs),
122,87(CrriazoiH), 128,52 (Crriazo-CHz), 170,68 - 171,53 (C=0). **F NMR (471 MHz, DMSO-d6) 6 -
127,35 (s, 6F, CH,-CF5), -120,16 (s, 6F, CF,~CF3), -80,66 (s, 9F, CF3),

MALDI-ToF-MS (2,6-DHB) Ber. fiirCs;Hs,F21N3016S: 1356,3 [M+Na]®, gef. 1356,3, 1396,2
[M+K]",gef. 1396,4.

8.13 Synthese von Typ C Fluortensiden

8.13.1 3,5-Di(1H,1H-perfluorbutoxy)benzoesduremethylester (43a)[12]

45¢g 1H,1H-Perfluorbutyl-1-perfluorbutansulfonat (40, 8,4 mmol), 0,56 ¢g 3,5-
Dihydroxybenzoesduremethylester (42a, 3,4 mmol) und 1,63 g K,CO3 (11,8 mmol) wurden in

150 mL DMF gel6st und fir 20 h auf 100 °C erhitzt.Die Reaktionsmischung wurde nach dem
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Abklhlen mit 50 mL 1 mol/L HCl versetzt und anschlieBend wird die wassrige Phase dreimal mit
Et,0O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden fiinfmal mit jeweils 100 mL Wasser
gewaschen, (ber MgSO,; getrocknet und eingeengt. Die SiO,-Chromatographie mit
DCM/Hexan: 1/2 ergab 1,62 g 43a als farbloses Ol (91 %).

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 7,32 (d, J = 2,4 Hz, 2H, C,,H-C=0), 6,80 (t, J = 2,4 Hz, 1H, C,H-C-O-
CH,), 4,54 (tt, J = 12,7, 1,4 Hz, 4H, O-CH,-CF5), 3,90 (s, 3H, OCHs).">C NMR (75 MHz, CD,Cl,) &
52,98 (CHs), 65,49 - 66,22 (CH,-CF,), 108,14 (Cyrpara), 110,01 (Carortno), 114,92 (CH,-CF,), 116,43
(CF,-CF3), 120,24 (CFs), 133,74 (C,-C=0), 159,08 (C,-0), 166,26 (C=0).

FD-MS: Ber. fiir CygH10F1404 [M]™ 532,0. Gef. 531,3.

8.13.2 3,4,5-Tri(1H,1H-perfluorbutoxy)benzoesiuremethylester (43b)™*%

Die Synthese von 43b wurde analog zu 43a8.13.1 mit 4,5 Aquiv. an Nonaflat40, 5,0 Aquiv. an
K,CO; und 1,0 Aquiv. an 42b. Nach der SiO,-chromatographischen Aufarbeitung
(DCM/Hexan: 2/1) betrug die Ausbeute 1,70 g (71 %).

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 7,43 (s, 2H, CaH), 4,59 (tt, ) = 12,8, 1,3 Hz, 4H, Cpmeta-O-CH,-CF»),
4,54 (tt, J = 13,8, 1,4 Hz, 2H, Cpara-O-CH,-CF5), 3,91 (s, 3H, OCH3).">C NMR (75 MHz, CD,Cl,) &
53,07 (CH3), 66,78 - 69,27 (CH,-CF;), 111,14 (Carortho), 114,81 (CH,-CF,), 118,22 (CF,-CF3), 120,17
(CF3), 127,76 (C5-C=0), 141,66 (Car,para), 151,29 (Car meta), 165,79 (C=0).

FD-MS: Ber. fiir C;oH11F210s [M]™ 730,0. Gef. 730,0.

8.13.3 3,5-Di(1H,1H-perfluorbutoxy)benzylalkohol (44a)[12]

0,40g LiAlH4 (7,5 mmol) wurden in einen trockenen 250 mL Schlenkkolben gegeben und in 5 mL
trockenem THF dispergiert. Nach dem Kiihlen auf 0 °C erfolgte die langsame Zutropfen von 1,5 g
43a (2,8 mmol, gelést in 5 mL THF). Nach 20 min wurde Uberschissiges LiAlH; durch die
sequentielle Zugabe von 0,4 mL Wasser, 0,4 mL 15 gewichtsprozentiger wassriger NaOH-L6sung
und 1,2 mL Wasser zersetzt. Der gebildete Niederschlag wurde abfiltriert und das Rohprodukt
Uber eine SiO,-Chromatographie mit DCM als Eluent gereinigt (1,29 g an 44a 91 %).

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 6,68 (d, J = 2,3 Hz, 2H, C,,H-C-OH), 6,48 (t, J = 2,4 Hz, 1H, C,H-C-O-
CH,-CF5), 4,66 (d, J = 5,9 Hz, 2H, CH,-OH), 4,49 (tt, J = 12,8, 1,4 Hz, 4H, O-CH,-CF,), 1,88 (t, J = 6,0
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Hz, 1H, CH,-OH). *C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 64,75 (CH,-OH), 65,11 - 65,83 (CH,-CF,), 101,88
(Carpara)y 107,01 (Carortho), 114,75 (CH,-CF,), 118,17 (CF»-CF3), 120,08 (CFs), 145,28 (C,-CH,),
159,02 (Car meta)-

FD-MS: Ber. fiir C5H10F1403 [M]* 504,2. Gef. 504,0

8.13.4 3,4,5-Tri(1H,1H-perfluorbutoxy)benzylalkohol (44b)

Die Synthese von 44b wurde analog zu 44a durchgefiihrt und die Ausbeute betrug 1,43 g (99 %).
'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 6,75 (s, 2H, C.H), 4,65 (d, J = 5,7 Hz, 2H, CH,-OH), 4,55 (tt, 13,0, 1,3
Hz, 4H, Cpeta-O-CH,-CF,), 4,45 (m, 14,0, 1,4 Hz, 2H, Cparq-O-CH,-CF;), 1,90 (t, J = 5,8 Hz, 1H, CH,-
OH). *C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 64,72 (CH,-OH), 66,80 (Car meta-O-CH,-CF>), 69,22 (Car,para-O-CH,-
CF;), 108,29 (Cairortho), 114,87 (CH,-CF;), 118,27 (CF,-CF3), 120,13 (CFs), 137,02 (C,-CH,-OH),
139,62 (Car,para), 151,59 (Car,meta)-

FD-MS: Ber. fiir C1gH11F210 [M] ™ 702,3. Gef. 701,4.

8.13.5 3,5-Di(1H,1H-perfluorbutoxy)benzylbromid (45a)

In einem trockenem 100 mL Schlenkkolben werden 2,37 g CBr4 (7,1 mmol) in 25 mL trockenem
THF unter Ar-Atmosphare gelost, auf 0 °C gekiihlt und anschliefend mit 1,9 g PPh; (7,1 mmol)
schrittweise versetzt. Nach 15 min werden 3,0g 44a (6,0 mmol, gelést in 5mL THF)
tropfenweise hinzu gegeben. Das Eisbad wurde entfernt und die Reaktionslosung fiir weitere 2 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Verdampfen der LOosungsmittel ergab die SiO,-
Chromatographie (Hexan/DCM: 4/1) 2,6 g (77 %) an 45a.

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 6,64— 6,59 (m, 2H, C,;H-CH,-Br), 6,46 — 6,39 (m, 1H, C,H-C-O-CH,-
CF), 4,50 — 4,31 (m, 6H, Ca-0O-CH»-CF,, CH>-Br). *C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 33,07 (CH,-Br),
65,69 (CH,-CF,), 103,08 (Carpara), 109,95 (Carortho), 114,88 (CH,-CF,), 116,38 (CF,-CF5), 120,18
(CF3), 141,67 (Ca-CH2-Br), 159,17 (Carmeta)-

FD-MS: Ber. fiir C;sHoBrF140, [M]™ 567,1. Gef. 567,0

8.13.6 3,4,5-Tri(1H,1H-perfluorbutoxy)benzylbromid (45b)

Die Synthese von 45b wurde analog zu 45a durchgefiihrt und die Ausbeute betrug 0,50 g (57 %).
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'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 6,78 (s, 2H, CarH), 4,55 (tt, 12,9, 1,3 Hz, 4H,Crmeta-O-CH»-CF,), 4,47
(tt, 14,0, 1,4 Hz, 2H Cparg-0-CH,-CF5), 4,45 (s, 2H, CH,-Br). **C NMR (75 MHz, CDCl3) & 32,26 (CH,-
Br), 66,72 (Carmeta-O-CH2-CF3), 68,93 (Carpara-O-CH2-CF3), 111,30 (Carortho), 114,26 (CH,-CF,),
117,64 (CF,-CFs), 120,09 (CF3), 135,38 (Car-CH2Br), 137,34 (Carpara), 151,23 (Carmeta)-

FD-MS: Ber. fiir C1oH10BrF2,05 [M]* 765,2. Gef. 765,8.

8.13.7 1-(((w-Methoxy-poly(ethylengylcol)yl-oxy)methyl)-3,5-bis(1H,1H-perfluorbutoxy)benzol
(46a)

0,40 g a-Hydroxy-w-methoxy-poly(ethylenglykol) (6b, 0,71 mmol), 0,25g Ag,0 (1,06 mmol),
0,02 g KI (0,14 mmol) und 0,40 g 45a (0,71 mmol) wurden unter Ar-Atmosphdre in 15 mL
trockenem DCM gelost bzw. dispergiert.Die Reaktionslosung wurde 72 h bei Raumtemperatur
gerihrt und anschlieBend in vacuo aufkonzentriert. SiO,-Sdulenchromatographie mit
Gradientenelution (DCM -> DCM/MeOH: 5/2) ergab 0,66 g an 46a als farbloses Ol (90 %).

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 6,67 (d, J = 2,3 Hz, 2H, C,H-CH,-Br), 6,49 (t, J = 2,3 Hz, 1H, C,H-C-O-
CH,-CF,), 4,61 — 4,42 (m, 6H, C,-0-CH,-CF,, C,-CH,-0), 3,60 - 3,40 (m, 48H, CH,-CH,-0), 3,33 (s,
3H, OCHs). *C NMR (126 MHz, CDCl;) 6 58,97 (O-CHs), 64,98 (CH,-CF,), 69,74 - 72,49 (O-CH,-
CHy, Ca-CH3), 101,68 (Carortho), 107,39 (Carortho), 114,18 (CH,-CF,), 116,47 (CF,-CF3), 118,75 (CF3),
141,92 (C4-CH,), 158,50 (Car meta). °F NMR (471 MHz, CDCl3) & -127,46 (s, 2F, CF,-CF3), -120,46 (s,
2F, CH,-CF;), -80,90 (s, 3F, CF3).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir CaoHeoF14015 (DPpec=12), [M+Na]" 1069,4. Gef. 1069,5.
[M+K]" 1085,3. Gef. 1085,5.

8.13.8 1-(((w-Methoxy-poly(ethylengylcol)yl-oxy)methyl)-3,5-tris(1H,1H-perfluorbutoxy)benzol
(46b)

Die Synthese von 46b wurde analog zu 46a durchgefiihrt und die Ausbeute betrug 0,68 g (74 %).
'"H NMR (300 MHz, CD,Cly) &6 6,76 (s, 2H, C,H), 4,66 — 4,38 (m, 8H, C,-0O-CH,-CF,, C,-CH,-0),
3,75 — 3,44 (m, 48H, CH,-CH,-0), 3,33 (s, 3H, OCHs). *C NMR (126 MHz, CDCl;) & 57,98 (O-CHs),
65,41 (Car,meta-O-CH3), 67,69 (Car para-O-CH,), 68,82 - 71,26 (O-CH;,-CH,, C4-CH,), 108,10 (Carortho),
113,16 (CH,-CF;), 115,20 (CF,-CFs3), 117,75 (CFs3), 135,21 (Cir-CH3), 135,98 (Cirpara), 150,00
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(Carmeta)-*°F NMR (471 MHz, CDCl3) 6 -128,05 (s, 2F, Car para-O-CHy-CF5-CFs), -127,52 (s, 4F, Car meta-
0-CH,-CF-CFy), -122,23 (s, 2F, Car para-O-CH,-CF5), -120,76 (s, 4F, Car meta-O-CH,-CF5),-81,02 (s, 3F,
Car para-O-CH,-CF5-CF-CF3), -81,00 (s, 6F, Carmeta-O-CHo-CF5-CFo-CFs).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fir CasHgiF21016 (DPpes=12), [M+Na]* 1267,4. Gef. 1267,0.
[M+K]* 1283,3. Gef. 1283,0.

8.14 Synthese von Typ D Fluortensiden

8.14.1 a-Methoxy-w-propargyl-poly(ethylengykol) (47)

1,0 Aquiv. o-Hydroxy-w-methoxy-poly(ethylengykol) (6) wurden durch azeotrope
Destillation mit Toluol getrocknet, in trockenem THF gel6st (4 mL pro 1 g PEG), auf 0 °C gekiihlt
und anschlieRend durch schrittweise Zugabe von 1,1 Aquiv. NaH deprotoniert. Nach 30 min
werden 1,1 Aquiv. Propargylbromid (27) hinzugetropft und es wurde fiir weitere 16 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach wurden die Salze abfiltriert. Das Rohprodukt wurde mittels

SiO,-Chromatographie und Gradientenelution (DCM -> EtOAc/MeOH: 5:2) gereinigt.

47b:DP=12,1,4

Ausbeute: 2,88 g (89 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) § 4,17 (d, J = 2,4 Hz, 2H, C=C-CH,), 3,82 — 3,43 (m, 48H, CH,-CH.),
3,33 (s, 3H, O-CHs), 2,49 (t, J = 2,4 Hz, 1H, C=CH). >*C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 58,75 (C=C-CH,),
59,15 (O-CH3), 69,73 - 72,45 (CH,-CH,-0), 74,69 (C=CH), 80,36 (C=CH).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir CgsHs4O13 (DPpeg=12), [M+Na]'621,4. Gef. 621,3. [M+K]"
637,4. Gef. 637,4.

47i: DP=17,1,4
Ausbeute: 2,20 g (48 %)
'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 4,17 (d, J = 2,4 Hz, 2H, C=C-CH,), 3,85 — 3,40 (m, 68H, CH,-CH,),
3,32 (s, 3H), 2,49 (t, J = 2,4 Hz, 1H). 3C NMR (75 MHz, CD,Cl,) & 58,79 (C=C-CH,), 59,18 (O-CHs),
69,77 - 72,44 (CH,-CH,), 74,74 (C=CH), 80,44 (C=CH).
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MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir CsgH-4015 (DPpeg=17), [M+Na]® 841,5. Gef.841,6. [M+K]®
857,5. Gef.857,5.

8.14.2 (2R,3S,4S,5R,6R)-2-(Hydroxymethyl)-6-(4-((w-methoxy-poly(ethylenglykol)yl)methyl)-1H-
1,2,3-triazol-1-yl)tetrahydro-2H-pyran-3,4,5-triol (48)

Die Verkniipfung von wurde analog zur allgemeinen Methode in 8.12.7 durchgefihrt.
Das Rohprodukt wurde mittels SiO,-Chromatographie und Gradientenelution (DCM ->
EtOAc/MeOH: 5:2) und anschlieRender praparative GPC gereinigt.

48b: DP = 12, 1,4

Ausbeute: 2,88 g (89 %)

'H NMR (300 MHz, DMSO-d6) & 8,22 (s, 1H, CHrriazol), 5,47 (d, J = 9,2 Hz, 1H, C*"H-N1riazol), 5,23 (d,
J=5,9 Hz, 1H, C’H-OH), 5,01 (d, J = 5,1 Hz, 1H, C*H-OH), 4,70 (t, J = 5,5 Hz, 1H, C°H,-OH), 4,61 (d,
J=5,3 Hz, 1H, C*H-OH), 4,25 —4,03 (m, 3H, C*H, C*H, C°H), 3,81 — 3,66 (m, 2H, C°H,, C*H), 3,63 —
3,39 (m, 48H, CH,-CH»-0), 3,24 (s, 3H, OCHs). *C NMR (75 MHz, DMSO-d6) & 59,74 (OCHs),
60,43 (C°H,-OH), 63,44 - 78,39 (C°H-OH, C°H-OH, C*H-OH, C°H,CH,-CH;-0, Crriazo-CH,), 88,07
(C"H-Ntriazot), 122,76 (CrriazoiH), 143,92 (Cryiazo-CHa).

MALDI-ToF-MS (2,6-DHB): Ber. fiir C33HssN3O1s (DPpec=12), [M+K]" 842,4. Gef. 841,4.

48i: DP= 17, 1,4

Ausbeute: 0,21 g (30 %)

'H NMR (300 MHz, DMSO-d6) 6 8,32 — 8,14 (s, 1H, CHrriazol), 5,46 (d, J = 9,2 Hz, 1H, C*H-N1riazol),
5,23 (d, J = 5,9 Hz, 1H, C’H-OH), 5,02 (d, J = 5,6 Hz, 1H, C*H-OH), 4,70 (t, J = 5,7 Hz, 1H, C°H,-OH),
4,62 (d, J = 5,5 Hz, 1H, C*H-OH), 4,02 (td, J = 9,3, 5,9 Hz, 3H, C°H, C*H, C°H), 3,75 (t, J = 4,0, Hz,
1H, C°H.), 3,70 (t, J = 6,2 Hz, 1H, C°H), 3,50 (m, 68, CH,-CH,-0), 3,24 (s, 3H, OCHs). *C NMR (75
MHz, DMSO-d6) 6 58,03 (OCH;), 60,41 (C°H,-OH), 63,43 - 78,38 (C°H-OH, C°H-OH, C’H-OH, C°H,
CH,-CH,-0, Crriazo-CH3), 88,06 (C'H-Ntriazol), 122,76 (CrriazoH), 143,90 (Crriazoi-CHa).

MALDI-ToF-MS (2,6-DHB): Ber. fiir C34HssN301s (DPpec=17), [M+K]" 1062,6. Gef. 1062,7.
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8.14.3 (2S,3R,4S,5R,6R)-2-(((2R,3S,4R,5R, 6R)-4,5-Dihydroxy-2-(hydroxymethyl)-6-(4-((w-
methoxy-poly(ethylenglykol)yl)methyl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)tetrahydro-2H-pyran-3-
yl)oxy)-6-(hydroxymethyl)tetrahydro-2H-pyran-3,4,5-triol (51)

Die Verknipfung von wurde analog zur allgemeinen Methode in 8.14.2 durchgefiihrt.

51b: DP=12,1,4

Ausbeute: 2,88 g (57 %)

'H NMR (300 MHz, DMSO-d6) 6 8,29 (s, 1H), 5,62 (d, J = 9,3 Hz, 1H), 5,55 (d, J = 5,9 Hz, OH), 5,13
(d, J=4,3 Hz, OH), 4,89 (s, OH), 4,81 (d, J = 5,0 Hz, OH), 4,67 (t, J = 5,3 Hz, 1H), 4,53 (s, 1H), 4,25
(d,J=7,0Hz, OH), 4,10 (q, J = 5,2 Hz, OH), 3,51 (s, 17H), 3,24 (s, 1H), 3,17 (d, J = 5,2 Hz, 1H).
MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir CagH7sN3053 (DPpeg=17), [M+Na]* 989,0. Gef. 988,7. [M+K]"
1005,0. Gef. 1004,7.

51i: DP=17, 1,4

Ausbeute: 0,86 g (37 %)

'H NMR (300 MHz, DMSO-d6) & 8,29 (s, 1H), 5,62 (d, J = 9,3 Hz, 1H), 5,56 (d, J = 5,8 Hz, 1H), 5,13
(d, J= 4,0 Hz, 1H), 4,89 (d, J = 1,7 Hz, 1H), 4,84 — 4,80 (m, 1H), 4,68 (d, J = 5,4 Hz, 2H), 4,54 (d, J =
7,0 Hz, 3H), 4,33 — 4,17 (m, 1H), 3,89 — 3,26 (m, 77H), 3,24 (s, 3H). *C NMR (75 MHz, DMSO-d6)
& 58,00 (O-CH3), 60,38 (CH,-OH), 63,39, 68,11 - 79,78 (CH-OH, CHy-CH,-O, Cryiazo-CH,), 86,92
(CH(OH)-CH-N1yiazo1), 103,76 (C1-0), 123,07 (CrriazolH), 143,84 (Crriazoi-CH2).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir CagH75N30,3 (DPpeg=17), [M+Na]® 989,0. Gef. 988,6. [M+K]"
1005,0. Gef. 1004,5.

8.14.4 Allgemeine Vorschrift zur Reaktion der Tetra- und Heptaalkohole (48 und 51) mit 1,1,1-

Trifluor-4-iodbutan und 6-Brom-1,1,1-trifluorhexan

1,0 Aquiv. der Alkohol-Komponente wurden durch azeotrope Destillation mit Toluol in einem
Schlenkkolben getrocknet und anschliefend in DMF geldst (10 mL pro 1 g PEG). Es wurde durch

Zugabe von 1,5 Aquiv. NaH pro OH-Gruppe bei Raumtemperatur deprotoniert. Nach dem
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Rithren fir 30 min wurde 1,5 Aquiv. pro OH-Gruppe an w,w,w-Trifluorhalogenalkan (4,4,4-
Trifluor-1-iodbutan oder 6,6,6-Trifluor-1-bromhexan) hinzu gegeben und es wurde auf 65 °C flr
24 h erhitzt. AnschlieRend wurden die Salze abfiltriert und die Losung eingeengt. Das
Produktgemisch wurde Uber eine SiO,-Chromatographie mit Gradientenelution (DCM ->
EtOAc/MeOH: 5/2) fraktioniert.Die gesamte Vorschrift wurde mehrfach wiederholt, bis keine
unvollstandig substituierten Intermediate mehr mittels MALDI-ToF-MS Analyse detektiert

wurden. Es schloss sich eine praparative GPC mit DCM als Eluent an.

8.14.5 4-((w-Methoxy-poly(ethylenglykol)yl-methyl)-1-((2R,3R,4S,5R,6R)-3-(4,4,4-trifluorbutoxy)-
6-((4,4,4-trifluorbutoxy)methyl)-4,5-bis((5,5,5-trifluorpentyl)oxy)tetrahydro-2H-pyran-2-
yl)-1H-1,2,3-triazol (50)

50a: DP =12, 1,4
Ausbeute: 0,02 g (5 %)

'H NMR (300 MHz, DMSO-d6) & 8,38 (m, 1H, CrriazoH), 5,66 (d, J = 9,1 Hz, 1H, Ntriazo-CH-CH), 4,69
— 4,29 (M, Cryiazo-CH>), 4,12 — 3,36 (m, 51H, CH,-CH»-O, C*H, C*H, C*H), 3,33 (s, 3H, OCHs), 2,46 —
2,21 (m, 8H, CH,-CF3), 1,86 — 1,58 (m, 16H, CH,-CH,-CH,-CFs3).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir CsoHgsF1oN3015 (DPpeg=12), [M+Na]* 1156,5. Gef. 1156,4.
[M+2Na-H]* 1178,5. Gef. 1178,4.

50b: DP =17, 1,1

Ausbeute: 0,3 g (7 %)

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & 8,13 — 7,95 (m, 1H, CrriazoH), 5,66 (d, J = 9,0 Hz, 1H, Nryiazo-CH-CH),
4,73 (d, J = 3,0 Hz, 2H, Crriazo-CH>), 4,08 — 3,46 (m, 71H, CH,-CH»-O, C°H, C*H, C*H), 3,38 (s, 3H,
OCHs), 2,44 — 1,98 (m, 8H, CH,-CF3), 1,94 — 1,74 (m, 16H, CH,-CH,-CH,-CF3). *C NMR (126 MHz,
CDCl3) 6 30,21 - 32,67 (CH-O-CH,-CH,), 46,34 - 47,53 (CH,-CF3), 54,00 - 59,34 (O-CH,-CH), 60,00
(O-CH3), 69,04 - 83,68 (CH-0O, CHy-CH,-0, Crriazo-CH2), 87,85 (CH(OH)-CH-Nryiazor), 123,42 - 126,96
(CF3), 128,92 - 129,05 (CrriazoiH), 144,93 (Crriazo-CH2). °F NMR (471 MHz, CDCl;) & -64,63 (t, J =
11,2 Hz, 3F, CF3), -64,76 (t, J = 11,1 Hz, 3F, CF3), -64,86 (t, J = 11,0 Hz, 3F, CF3), 64,87 (t, ) = 11,0
Hz, 3F, CF3).
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MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir C7aH122F21N3026 (DPpec=15), [M+Na]" 1891,7. Gef. 1891,5.
[M+K]* 1909,7. Gef. 1909,3.

8.14.6 1-((2R,3R,4S,5R,6R)-4,5-Bis((7,7,7-trifluorhexyyl)oxy)-3-((6,6,6-trifluorhexyl)oxy)-6-
(((6,6,6-trifluorhexyl)oxy)methyl)tetrahydro-2H-pyran-2-yl)-4-((w-methoxy-
poly(ethylenglykol)yl)methyl)-1H-1,2,3-triazol

50c: DP =17, 1,1
Ausbeute: 0,02 g (10 %)

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7,75 (m, 1H, CrriazoiH), 5,45 (d, J = 9,0 Hz, 1H, Nryiaz0-CH-CH), 4,70 (s,
2H, Crriazo-CH,), 3,91 (t, J = 9,3 Hz, 1H, C°H), 3,85 — 3,46 (m, 50H,CH,-CH,-0, C°H, C*H), 3,38 (s,
3H, O-CH3), 2,22 — 1,81 (m, 8H, CH,-CF3), 1,73 — 1,33 (m, 36H, CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CF3).2*C
NMR (126 MHz, CDCl3) & 25,33 - 25,38 (O-CH,-CH,-CH,), 29,09 - 29,80 (O-CH,-CH,, CH,-CH,-CF3),
33,51 - 33,97 (CH,-CF3), 59,03 (O-CHs), 64,61 (O-CH,-CH), 68,53 - 83,44 (CH-0, CH,-CH3-0, Crriazol-
CH,), 88,01 (CH(OH)-CH-Ntriazol), 126,06 - 128,26 (CrriazoH), 145,35 (Crriazo-CH2)."°F NMR (471
MHz, CDCl3) & -64,61 — 64,95 (m, CFs).

MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir CegH121F12N3053 (DPpec=17), [M+Na]*1599,7. Gef. 1599,1.
[M+K]" 1615,7. Gef. 1615,1.

8.14.7 1-((2R,3R,4S,5R,6R)-3,4-Bis(4,4,4-trifluorbutoxy)-6-((4,4,4-trifluorbutoxy)methyl)-5-
(((2S,3R,4S,5S,6R)-3,4,5-tris(4,4,4-trifluorbutoxy)-6-((4,4,4-
trifluorbutoxy)methyl)tetrahydro-2H-pyran-2-yl)oxy)tetrahydro-2H-pyran-2-yl)-4-((w-
methoxy-poly(ethylenglykol)yl)methyl)-1H-1,2,3-triazol

52a:DP=12,1,4
Ausbeute: 0,07 g (15 %)

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & 7,75 (s, 1H, CrriazoH), 5,58 — 5,28 (M, 1H, Nrriazo-CH-CH), 4,78 — 4,46
(m, 2H, C°H, C*H), 4,38 — 4,07 (m, 2H, Crriazo-CH,), 4,09 — 3,34 (m, 54H, CH,-CH,-0, C*H, C3H,
C*H, C*H, C¥'H, C¥H), 3,31 (s, 3H, OCHs), 2,40 — 1,97 (m, 4H, 14H, CH,-CFs), 1,96 — 1,63 (m, 28H,
CH,-CH,-CH,-CFs3).
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MALDI-ToF-MS (Dithranol): Ber. fiir CegH111F21N3023 (DPpeg=12), [M+Na]"1760,6. Gef. 1759,0.
[M+K]*1776,6. Gef. 1775,0.

52b: DP=17,1,1

Ausbeute: 0,03 g (2 %)

'H NMR (500 MHz, CDCl5) & 8,17 — 7,82 (m, 1H, CrriazaH), 5,67 — 5,45 (M, 1H, Nrriazo-CH-CH), 4,78
— 4,18 (m, 3H, C°H, C*'H, Cryiazo-CH>), 4,16 — 3,40 (m, 80H, CH,-CH,-O, C*H, C3H, C*H, C*H, C*'H,
C*H), 3,37 (s, 3H, OCHs), 2,58 — 1,94 (m, 14H, CH,-CF3), 1,97 — 1,62 (m, 28H, CH,-CH,-CH,-CF3).
3C NMR (126 MHz, CDCl5) & 30,78 - 31,63 (CH-O-CH,-CH,), 45,59 - 47,59 (CH,-CF3), 55,82 - 59,28
(O-CH,-CH,), 59,72 (O-CHs), 69,92 - 75,56 (CH-O, CHy-CH3-O, Crriazo-CH2), 102,97 (O-CH-CH-
Ntriazol), 126,90 - 128,99 (CrriazoH), 147,88 (Crriazo-CHa). *°F NMR (471 MHz CDCls) & -64,53 —
-65,08 (m, CF3).

8.15 Synthese von amphiphilen Polymeren

8.16 Freie radikalische Polymerisation

8.16.1 Allgemeine Vorschrift fiir die Herstellung von Homo- und statistischen Copolymeren

In einem Schlenkrohr wurden die Monomere und 2 mol% AIBN in Toluol geldst und fir
30 min mit Argon entgast. Nach dem Erhitzen auf 65 °C fiir 16 h wurde die Reaktionsmischung in
einem zehnfachen Uberschuss an Methanol gefillt und abfiltriert. Das isolierte Rohprodukt
wurde erneut mit DCM gelost, wieder gefallt und abfiltriert. Die fllichtigen Bestandteile wurden

im Hochvakuum entfernt.

8.16.2 Poly(a-methoxy-w-methacryl-poly(ethylenglykol)-stat-1H,1H-perfluorbutylmethacrylat)
(55-S)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 4,57 — 4,28 (m, CH,-CF,), 4,16 — 3,85 (m, C(=0)-0-CH,-CH,-0), 3,85
— 3,34 (m, CH,-CH,-0), 3,26 (s, O-CHs), 2,12 — 1,47 (m, C-CH,), 1,33 — 0,61 (m, C-CHs).Umsatze
und Integralverhaltnisse siehe Tab. 3-2.3C NMR (126 MHz, CDCl3) 6 15,80 — 18,47 (CHs), 44,98
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(C-CH,), 60,33 (O-CH3), 62,63 (CH,-CF;), 66,32 - 70,49 (CH,-CH»-0), 175,11 (C=0).">F NMR (471
MHz, CDCls) § -127,66 (s, 2F, CF,-CF3), -120,32 (s, 2F, CH,-CF;), -81,30 (s, 3F, CFs).

8.16.3 Poly(2-(dimethoxyphosphoryl)ethylmethacrylat-stat-1H,1H-perfluoroctylmethacrylat)
(69)

Als Losungsmittel wurde ein Gemisch von Toluol : a,a,0-
Trifluortoluol : Perfluormethylcyclohexan von 2 : 1 : 1 und zum Ausfallen n-Hexan verwendet.
'H-NMR (250 MHz, CD,Cl, : a,a,a-Trifluortoluol =1:10): 6 = 0,8 - 1,0 (s, C-CHs), 1,9 (s, C-CH,),
2,1 (s, CH,-P(=0)-(CHs),), 3,8 (d, P(=0)(OCHs),), 4,2 (s, C(=0)-0-CH,-CH;), 4,4 ppm (s, C(=0)-0O-
CH,-CF;).

8.16.4 Poly(2-(methacryloyloxy)ethyl)phosphonsdure-stat-1H,1H-perfluoroctylmethacrylat) (70)

Zum Entschiitzen der Phosphonsdaure-Funktion wurden die Dimethoxyphosphoryl-
haltigen Polymere in a,a,a-Trifluortoluol : DCM-Gemischen (10 mL pro 1 g Polymer) geldst und
mit 6 Aquiv. Trimethylsilylbromid pro 1 Aquiv. Ester gemischt. Die Reaktionslésung wurde fir
24 h auf 60 °C erhitzt und anschlieBend durch Ausfallen in n-Hexan und Filtration isoliert.
'H-NMR (250 MHz, CD,Cl, : a,a,a-Trifluortoluol =1 :10): 6 = 0,8 - 1,0 (s, C-CHs), 1,9 (s, C-CH,),
2,1 (s, CH,-P(=0)(-CH3)3), 4,2 (s, CO,-CH,-CH,-P(=0)), 4,4 ppm (s, C(=0)-CH,-CF;).

8.16.5 Poly(2-(methacryloyloxy)ethyl)phosphonsdiure-stat-1H,1H-perfluoroctylmethacrylat-stat-
1-(3-azidopropyl)methacrylat) (71)

'H NMR (500 MHz, CD,Cl,) & 5,20 — 4,90 (m, C(=0)-O-CH,-CF,), 4,85 — 4,74 (m, C(=0)-O-CH>-
CH,), 4,33 — 4,11 (m, CH,-P(=0)(OH),), 3,76 — 3,72 (m, CH,-CH»-N3), 2,38 — 2,31 (m, CH,-C, C(=0)-
0-CH,-CH5), 1,89 — 1,59 (m, CHs).
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8.16.6 Poly(1H,1H-perfluoroctylmethacrylat-stat-1-(3-

(dimethylmethoxysilyl)propyl)methacrylat) (72)

'H NMR (700 MHz, CD,Cl,) & 5,23 — 4,99 (m, C(=0)-0-CH,-CF,), 4,75 — 4,49 (m, C(=0)-O-CH,-
CH,), 3,98 — 3,91 (m, O-CHs), 2,00 — 1,66 (m, CH>-C), 1,24 — 1,16 (m, C-CHs), 0,66 (s, Si-CHs).

8.16.7 Poly(1H,1H-perfluoroctylmethacrylat-stat-1-(3-(trimethoxysilyl)propyl)methacrylat) (73)

'H NMR (500 MHz, CD,Cl,) & 5,20 — 4,90 (m, C(=0)-0-CH,-CF,), 4,85 — 4,74 (m, C(=0)-O-CH,-
CH,), 4,33 — 4,11 (m, CH,-P(=0)(OH),), 3,76 — 3,72 (m, CH,-C=CH), 2,38 — 2,31 (m, C=CH), 1,89 —
1,59 (m, CH,-C).

8.16.8 Mit Trimethoxysilan (74)

'H NMR (700 MHz, CD,Cl,) & 5,26 — 4,89 (m, C(=0)-0-CH,-CF,), 4,65 — 4,47 (m, C(=0)-O-CH,-
CH,), 4,05 — 3,90 (m, O-CHs), 1,99 — 1,60 (m, CH»-C), 1,26 — 1,13 (m, C-CH,).

8.16.9 RAFT-Copolymerisation von 53 und 54 zu 55-G

Die Monomere, 53 (1,0 g, 3,3 mmol) und 54 (0,89 g, 3,3 mol), wurden zusammen mit 5,5 mg
AIBN (1,5 umol), 0,03 g 2-Cyanopropan-2-yl-benzodithioat (57, 6,6 umol), 5 mL Toluol und 5 mL
a,a,a-Trifluortoluol in ein 25 mL Schlenkrohr gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde durch die
dreifache Abfolge von Einfrieren in fliissigem N,, unter Vakuum setzen (< 10 mbar), Auftauen
und Fluten des ReaktionsgefdaRes mit Argon von Atmospharensauerstoff befreit (,, Freeze-Pump-
Thaw“-Zyklus). AnschlieBend wird auf 65 °C fiir 24 h erhitzt und nach der Reaktionszeit in 50 mL
Hexan wiederholt gefdllt. Der Umsatz betrug 1,66g (88 %). Die chemischen NMR-
Verschiebungen von 55-G sind identisch zu 55-S (0) und fiir die Integralverhaltnisse siehe Tab.
3-3.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) § 7,89 — 7,22 (m, 5H, C,H), 4,60 — 4,21 (m, 105H, CH,-CF,), 4,21 — 3,91
(m, 107H, C(=0)-0-CH,-CH,), 3,78 — 3,40 (m, 810H, CH,-CH,»-0), 3,31 (s, 158H, OCHs), 2,04 — 1,58
(m, 252H, C-CH.), 1,28 — 0,66 (m, 374H, C-CH3).">*C NMR (75 MHz, CDCl3) & 16,71 - 18,57 (CH3),
44,74 - 54,30 (C-CH,), 59,06 - 60,21 (CH,-CF,), 63,96 (C-CH,), 68,47 - 72,01 (CH,-CH,-0), 175,14 -
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177,63 (C=0)."°F NMR (471 MHz, CDCl3) & -127,44 (s, 2F, CF,-CFs), -120,06 (s, 2F, CH,-CF,), -
81,00 (s, 3F, CFs).

8.16.10 Synthese  von  a-(2-cyanopropan-2-yl)-w-(S-benzodithionyl)-poly(a-methoxy-
poly(ethylenglykol)ylmethacrylat)) (56)

2,0 g 53 (6,6 mmol) wurde zusammen mit 4,4 mg AIBN (27 umol), 0,03 g 2-Cyanopropan-2-yl-
benzodithioat (133 pumol) und 5 mL in einen 25 mL Schlenkrohr gegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde durch die dreifache Abfolge von Einfrieren in flissigem N,, unter Vakuum setzen (< 10
> mbar), Auftauen und Fluten des ReaktionsgefaBes mit Argon von Atmospharensauerstoff
befreit (,,Freeze-Pump-Thaw“-Zyklus). AnschlieRend wird auf 60 °C flir 24 h erhitzt und nach der
Reaktionszeit in 50 mL Hexan wiederholt gefallt. Es konnte 1,86 g des Polymers isoliert werden
(92 %)

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 4,24 — 3,84 (m, 2H, C(=0)-0-CH,), 3,80 — 3,0 (m, 44H, CH,-CH,-0),
3,24 (s, 3H, O-CHs), 2,05 — 1,55 (m, 2H, C-CH,), 1,16 — 0,63 (m, 3H, C-CH3).M,, gpc = 9800 g/mol
(1,27, PEG-Kalibrierung).

8.16.11 Poly(a-methoxy-w-methacryl-poly(ethylenglykol)-block-1H,1H-perfluor-
butylmethacrylat) (55-B)

1,0 g 56 (0,12 mmol), 4 mg AIBN (24 umol), 6,0 g 54 (22,4 mmol) wurden in 4 mL Toluol und
14 mL o,a,a-Trifluortoluol gelést und mit drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast. Das
Reaktionsgemisch wurde fiir 19 h auf 60 °C erhitzt und anschlieBend zweifach in jeweils 100 mL
n-Hexan gefdllt. Es wurde 5,5g Polymer isoliert, was einem Monomerumsatz von 75 %
entsprach.
'H NMR (300 MHz, CD,Cly/a,a,a-Trifluortoluol: 1/10) 6 5,07 — 4,71 (m, 2H, CH,CF,), 4,71 — 4,49
(m, 0,8 H, C(=0)-0-CH,-CH,), 4,31 - 3,79 (m, 6,3 H, CH,-CH,-0), 3,70 (s, 1,2H, O-CHs), 2,84 — 2,19
(m, 2,1H, C-CH,), 1,89 — 1,31 (m, 6H, C-CH;).23C NMR (126 MHz, CDCl;) & 17,32 - 19,25 (C-CHs),
45,49 - 51,91 (C-CH,), 55,35 (C-CHs), 58,55 (0-CH3), 60,62 — 60,95 (CH,-CF,) 64,52 (C-CHs), 69,01
- 72,41 (CH,-CH,-0), 114,72 (CH,-CF,), 117,05 (CF,-CF3), 119,33 (CFs), 175,15 - 178,18 (C=0)."F
NMR (471 MHz, CDCl3) & -127,75 (s, 2F, CF,-CF3), -120,37 (s, 2F, CH,-CF,), -81,66 (s, 3F, CF3).
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Keine GPC-Analyse aufgrund von Unldslichkeit in THF, DMF und Trichlorbenzol méglich.

8.17 Derivate fiir die fluorierte Emulsionspolymerisation

8.17.1 Carbo-kationische Polymerisation von Isobutylen unter homogenen Bedingungen zu

PIB-Allyl (58)"**

Alle Polymerisationen wurden in einem getrockneten Schlenkkolben mit Magnetrihrer
mit Glasummantelung und Gummiseptum durchgefiihrt. Dazu wurde der Apparat auf einen
Druck < 10 mbar evakuiert und fiir mindestens 30 min auf > 400 °C erhitzt und anschlieRend
ausschlieBlich unter Argon betrieben. Ebenso wurden alle Spritzen inkl. Kaniilen in einem
separaten Kolben bei Raumtemperatur luftleer gemacht und kurz vor dem Transfer von
Flussigkeit mit Argon beflllt. Das Losungsmittel wurde in den Volumenverhéltnissen
DCM/Hexan: 60/40 oder 33/67 vorgelegt und die 10 umol/L Initiator- (CumCl oder TMPCI) sowie
Protonenfanger (DTBP) hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde auf -78 °C oder -115 °C mit
einem Aceton-Trockeneisbad bzw. Et,O-Flissigstickstoffbad gekihlt. Gasférmiges Isobutylen
(IB) wurde Uiber eine Saule, die mit 3A Molekularsieben gepackt ist, geleitet und anschlieBend in
einem separaten Kolben im Kaltebad einkondensiert.

Die fur die Polymerisation erforderliche Menge an Monomer wurde mit einer Spritze
durch einmaliges Aufziehen entnommen und zur gekiihlten Reaktionsmischung gegeben
(Ergebnisse Vgl. Tab. 5-3). Durch dieses Vorgehen sollte das Einkondensieren von Feuchtigkeit
und das Verdampfen des bei > -10 °C gasformigen Monomers vermieden werden. Nach 10 min
Riihren bei der Polymerisationstemperatur wurde die Polymerisation durch rasche Zugabe von
der 1 mol/L Lésung an Lewis-Saure (TiCl; oder AICl3) in DCM imitiert. Der Ansatz wurde 1 h lang
bei der Polymerisationstemperatur geriihrt und anschlieBend mit Allyl-TMS
[Initiator] : [Allyl-TMS] = 1 : 100 versetzt und weitere 30 min unter Kiihlung geriihrt. Der Ansatz
wurde aufgewdrmt und im 10-fachen Uberschuss an MeOH gefillt und durch Zentrifugieren und
Waschen mit MeOH von den niedermolekularen Bestandteilen abgetrennt. Das Polymerprodukt

wurde in n-Hexan gelost und erneut in MeOH ausgefillt. Die Polymerisation mit
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[I1B] : [TiCl,] : [DTBP] : [CumCl] : [Allyl-TMS] =100:10:2:1: 10 und
VbeMm : Vhexane : Vig =600 : 400 : 125 hatte eine Ausbeute von 3,4 g (92 %).

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) 6 7,34 — 7,23 (m, 2H, Cyr otho-H), 7,18 (M, 2H, C 4 metha-H), 7,04 (m,1H,
C arpara-H), 5,78 (m, 1H, CH=CH,), 5,00 — 4,80 (m, 2H, CH=CH,), 1,94 -1,09 (m, CH,-C(CHjs)a).
Mpynmg = 7,600 g/mol, M, pc=8,600g/mol  (PDI=1,31), Tgs0% dec =386°C  (dec.),
Tg,0sc =-65,1°C.

8.17.2 PIB-OH (59)

Die polymeranaloge Hydroborierungsreaktion wurde nach der Literaturvorschrift
durchgefiihrt unter Verwendung von 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (Ausbeute: 2,5 g, > 99%).™"
'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) § 7,44 — 7,08 (m, 9H, C ar otho-H), 4,52 (m, 2H, Car-CH,-Br), 4,47 (m, 2H,
C.r-CH,-0), 1,28 (m, 1202H, CH,-C(CHs),).Mp, nmir = 8,400 g/mol.

8.17.3 PIB-Br (60), Markoinitiator

1,3g 59 (0,26 mmol) wurden mit 0,62 g NaH (26 mmol) bei Raumtempertaur in
trockenem THF deprotoniert. Anschlieend wurden 7,6 g Bis(brommethyl)benzol (29 mmol) in
einer Portion hinzugegeben und fiir 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Uberschissiges
Dibromid wurde durch verdiinnen mit 150 mL -20 °C kaltem n-Hexan ausgefallt und abfiltriert.
Das Rohprodukt wurde dreimal in MeOH ausgefallt und mit praparativer GPC (Eluent: DCM)
aufgereinigt. Die Ausbeute an 61 betrug 1,1 g (86 %).
'H NMR (300 MHz, CD,Cl,) & 7,44 — 7,08 (m, 9H, Ca-H), 4,52 (m, 2H, Co-CH,-Br), 4,47 (m, 2H, Cyr
CH,-0), 1,28 (m, 1202H, CH,-C(CHs),).

8.17.4 Poly(IB-b-PFS) (61)™*’

Der Poly(PFS)-Block wurde mit [60] : [CuBr] : [2,2’-bipyridyl] : [PFS] von 1 :1: 2 : 500 bei
110 °C fiir 36 h aufgepfropft, wobei PFS als alleiniges Losungsmittel eingesetzt wurde. Dazu
wurden alle Bestandteile bis auf die CuBr-Komponente in ein Schlenkrohr gegeben und durch
drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast. Im Argon-Gegenstrom wurde CuBr hinzu gegeben und

es schlossen sich zwei weitere Freeze-Pump-Thaw-Zyklen an. Es folgte das Heizen auf 110 °C fir
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36 h. Der PFS-Umsatz lag bei 25 %, bestimmt durch die 1H-NMR-AnaIyse. Nach der Reaktionszeit
wurde die Lésung Uber eine kurze SiO,-Saule geleitet, um Katalysatorreste abzutrennen, wobei
mit 20 mL DCM gewaschen wurde. Zweifaches Ausfillen in MeOH ergab das Blockcopolymer
Poly(IB-b-PFS) (61) in einer Ausbeute von 1,9 g.

'H NMR (250 MHz, CD,Cl,) & 7,35 — 7,01 (m, 9H, Ca-H ), 2,80 — 1,70 (m, 370H, CH,-CH(CgFs)),
1,77-0,88 (s, 1198H, CH,-C(CHs),). *°F NMR (471 MHz, THF-dg) & -144,59 — -147,50 (M, C ar otho-F),
-156,91 — -159,19 (m, C arpara-F), -163,09 — -166,40 (M, Caurmetha-F). My cpc = 12,500 g/mol
(PDI'=1,29, PS-Kalibrierung). DPprsgrav. =125, DPpesamir =123,  Tgs0%dec. =448 °C  (dec.),
Tg1,05c = -65,0 °C, Tgs,psc = 80 °C.

8.17.5 Poly(IB-b-PFS(alkox.)) (62)™*!

In einem trockenen Schlenkkolben  wurde  1H,1H-Perfluoroktanol (oder

1H,1H-Perfluordodecanol) in trockenem THF (10 mL pro 1g Alkohol) gelést und mit der
dquimolaren Menge an Base (n-Buli oder NaH) deprotoniert. 10 Aquiv. des Alkoholats wurden
bei Raumtemperatur langsam zu einer Losung von 61 in THF (10 mL pro 1 g Polymer) getropft.
Die Reaktionsmischung wurde fiir 72h auf 65 °C erhitzt und anschlieRend in einem zehnfachen
Uberschuss an MeOH gefillt. Das Produkt wurde zunichst in a,a,a-Trifluortoluol gelést und in
MeOH erneut gefallt. Dieser Schritt wurde wiederholt, jedoch musste zum Lésen Mischungen
von a,a,o-Trifluortoluol/PFH und zum Ausfillen DCM/Hexan: 1:1 verwendet werden. Die
Aufarbeitung ergab das Polymer 62 in einer quantitativen Ausbeute (unter der Annahme von
Monosubstitution).
'H MAS NMR (500 MHz) 6 4,2 (m, CF,-CH,-0), 2,6 — 0,8 (CH,-C(CHs),, CH,-CH-Cy/),">C MAS NMR
(500 MHz) & 150 - 140 (Cs,) 116 -115 (CF,, CF3), 111 (CF,-CH,-0), 70 (CF,-CH»-0), 42 — 28 (CH,-
C(CHs),, CHy-CH-Cy,)."°F MAS NMR (850 MHz) & -82,2 (m, CF3), -121,9 (m, CF,), - 126,7 (m, CF,-
CH,-0), -143,9 (m, Carmeta-F), -157,4 (M, Carortho-F)- Tg,50 % dec. = 374 °C (dec.), =76 °C (6,5 J/g).

8.17.6 Durchfiihrung der Emulsionspolymerisation von IB

Fiir die Emulsionspolymerisation wurde die Vorschrift fiir die homogene Polymerisation
(8.16.11) durch den Emulgator (Poly(IB-b-PFS(alkox.)) und Poly(PS-b-PFS(alkox.))) und die
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kontinuierliche Phase (PFH oder PFP) erweitert. 50 mg an Emulgator wurde ber Nacht im
ausgeheizten Schlenkkolben bei Raumtemperatur im Vakuum (< 10 mbar) getrocknet und im
Anschluss durch Ultraschallbehandlung in 50 mL Perfluoralkan dispergiert. Die Komponenten,
dispergierte Phase, Initiator und Protonenfanger, werden ebenfalls wahrend der
Ultraschallbehandlung hinzugegeben. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf die
Polymerisationstemperatur unter starkem Riihren gekihlt, mit IB versetzt und die Reaktion
durch Hinzufligen der Lewis-Saure initiiert. Nach 1 h wird mit Allyl-TMS gequenscht und die

Dispersionen wurden ohne weitere Aufarbeitung weiter untersucht.
8.17.7 Durchfiihrung der Emulsionspolymerisation von Styrol (63)

50 mg Poly(IB-b-PFS(alkox.)) wurden getrocknet und in 50 mL PFH dispergiert. Die
Emulsion wurde durch Hinzugabe von 2,9 mmol getrocknetem Styrol (0,25 mL) und 18 mg 2,2'-
(Diazen-1,2-diyl)bis(4-methoxy-2,4-dimethylpentannitril) (58 pmol geldst in 1,2 mL trockenem
DCM) wahrend der Ultraschallbehandlung erzeugt. Das Reaktionsgemisch wurde mit drei

Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast und anschlieRend auf 30 °C fiir 16 h geheizt.
8.17.8 Umhiillung der Poly(styrol)-Partikel mit PIB (64)

IB wird wie in 8.16.11 beschrieben homogen polymerisiert und die nicht-terminierte
Reaktionslésung wird mit einer getrockneten Spritze entnommen und rasch zur stark geriihrten
Dispersion von den PS-Partikeln bei -78 °C getropft. Die Mischung wird weitere 2 h unter

Kihlung und anschlieBend fiird8 h bei Raumtemperatur geriihrt.

8.18 Literatur

[1] H. E. Gottlieb, V. Kotlyar, A. Nudelman, J. Org. Chem. 1997, 62, 7512.

[2] K. Saalwachter, R. Graf, H. W. Spiess, J. Magn. Reson. 2001, 148, 398.

[3] B. J. van Rossum, H. Forster, H. J. M. de Groot, J. Magn. Reson. 1997, 124, 516.

[4] K. Holmberg, "Handbook of applied surface and colloid chemistry”, John Wiley, New York,
2001.

[5] E. Claus, M. Kleineidam, W. Hierse, A. Bathe "Fluorinated Tensides" WO Patent 2011/082770
A2.

229



Experimenteller Teil

[6] A. C. French, A. L. Thompson, B. G. Davis, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 1248.

[7] G. W. Gokel, D. M. Dishong, C. J. Diamond, Chem. Commun. 1980, 1053.

[8] T. Nabeshima, N. Tsukada, T. Haruyama, Y. Yano, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1995, 68, 227.

[9] K. Li, L. Ran, Y.-H. Yu, Y. Tang, J. Org. Chem. 2004, 69, 3986.

[10] Y. Okada, T. Banno, K. Toshima, S. Matsumura, J. Oleo Sci. 2009, 58, 519.

[11] P. Siemsen, R. C. Livingston, F. Diederich, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 2632.

[12] D. Sinou, D. Maillard, G. Pozzi, Eur. J. Org. Chem. 2002, 2002, 269.

[13] W. H. Binder, M. J. Kunz, C. Kluger, G. Hayn, R. Saf, Macromolecules 2004, 37, 1749.

[14] B. Ivan, J. P. Kennedy, V. S. C. Chang, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 1980, 18, 3177.
[15] K. Jankova, S. Hvilsted, Macromolecules 2003, 36, 1753.

[16] M. S. Hoffmann, R. Haschick, M. Klapper, K. Millen, "Qil-in-Oil-Emulsions: Tailor-Made
Amphipolar Emulsifiers", in Amphiphiles: Molecular Assembly and Applications, American
Chemical Society, 2011, S. 91.

230



Danksagung

Meinem Doktorvater, Herrn Prof. Dr. _, danke ich fur die hervorragenden
Arbeitsbedingungen im Arbeitskreis und den gewahrten wissenschaftlichen Freiraum zur
Bearbeitung  dieser  ausgesprochen interessanten Themenstellung. Die  stete
Diskussionsbereitschaft, gezielten Anregungen und Ideen haben mich sehr positiv in dieser

spannenden Phase meiner akademischen Laufbahn unterstitzt.

Meinem Projektleiter Herr Dr. _ bin ich dankbar fiur die enge Zusammenarbeit,
das entgegengebrachte Vertrauen und seine personliche Unterstitzung. Ich empfand die
wissenschaftlichen und thematischen Hinweise bei den zahlreichen Diskussionen als sehr

bereichernd fur das entwickeln von neuen Einféallen.

Den Kooperationspartnern bei der Firma Merck KGaA, Herr _ Herr Dr.
_ und Frau Dr. _, danke ich fir die vertrauensvolle

Zusammenarbeit.

Prof. Dr. _ und _ danke ich fir die offene und konstruktive

Zusammenarbeit und das bereitstellen der anorganischen Substrate sowie die

Kontaktwinkelmessungen.

Fir die Charaktersierung der hergestellten Proben konnte ich mich in meiner Zeit stets auf die

Unterstiitzung und Mitarbeit von | NEEEEEEEEN I I BN
- und _ zuriickgreifen. Vielen Dank dafir.

Herr _ danke ich fir die technische Unterstiitzung bei der Bedienung der
Massenspektrometer. Bei Herrn Dr. _ mochte ich mich fur die Hilfe bei der

Interpretation der Massenspektren und die wissenschaftlichen Diskussionen bedanken.

Xiii



Meinen Kollegen des Max-Planck-Institutes fiir Polymerforschung, insbesondere den
Mitarbeitern des Arbeitskreis -, danke ich fir gute Atmosphdre und Zusammenarbeit. Die
Selbstverstandlichkeit fir die gegenseitige Unterstitzung durch wissenschaftlichen Rat, ein
personliches Gesprach und die Regeneration bei sozialen Veranstaltungen trugen direkt zum
Gelingen und Reifen dieser Arbeit bei. An dieser Stelle besonders fiir das Etablieren dieser
Zusammengehorigkeit bei allen ehemaligen Mitarbeitern des Arbeitskreises bedanken. Allen
derzeitigen und zukiinftigen Mitarbeitern spreche ich meine Dankbarkeit fiir den Erhalt und das
Fortfiihren dieser Traditionen aus, auch vor dem Hintergrund, dass der wissenschaftliche Alltag

jeden einzelnen manchmal liberfordern sollte.

Zu guter Letzt richte ich meinen Dank an alle Personen, die mich in den vergangenen Jahren auf
meinem Weg begleitet haben: meine Freunde und meine Familie. Mein besonderer Dank gilt
meinen Eltern, - und -, die mich immer geférdert und mir diese Ausbildung
ermoglicht haben. In dieser Zeit habe ich viele gute Ratschlage und Unterstiitzung von Euch

empfangen und konnte diese auch gut verwenden.

Xiv



Lebenslauf

Thomas Schuster

WERDEGANG




XVi



Publikationsliste

Golling, F. E.; Schuster, T.; Geidel, C.; Mammen, L.; Vollmer, D.; Miillen, K.; Klapper, M., The
Power of Perfluorinated Amphiphilic Polymers at Interfaces. In Advances in Fluorine-Containing

Polymers, American Chemical Society: 2012, 1106, 111-126.

Butt, H. J.; Vollmer, D.; Deng, X.; Klapper, M.; Paven, M.; Schuster, T.; Papadopoulos, P. Process

and device for particle synthesis on a superamphiphobic surface;Anmeldung am 14.02.13;

Aktenzeichen 0903-4645-LC-WA. 2013.

Krumpfer, J. W.; Schuster, T.; Klapper, M.; Miillen, K., Make it nano-Keep it nano. Nano Today
2013, 4,417-438.

Deng, X.; Paven, M.; Papadopoulos, P.; Ye, M.; Wu, S.; Schuster, T.; Klapper, M.; Vollmer, D.;

Butt, H.-J.,, Solvent-Free Synthesis of Microparticles on Superamphiphobic Surfaces.
Angewandte Chemie International Edition 2013, 43, 11286-11289.

Schuster, T.; Schellenberger, S.; Friedrich, R.; Klapper, M.; Miillen, K., Branched fluorinated

amphiphiles based on carbohydrates. Journal of Fluorine Chemistry 2013, 154, 30-36.

Schuster, T.; Schellenberger, S.; Krumpfer, J. W.; Friedrich, R.; Klapper, M.; Miillen, K.,Effects of
chemical structure on the dynamic and static surface tensions of short-chain, multi-armnonionic
fluorosurfactants. Journal of Colloid and Interface Science, 2014, 428, 276 - 285.

Schuster, T.; Golling, F. E.; Krumpfer, J. W.; Wagner, M.; Graf, R.; Klapper, M.; Miillen, K.

Polyisobutylene Nanoparticles via Cationic Polymerization in Non-Aqueous Emulsion,

Macromolecular Rapid Communications 2015, 36, 204-210.

BEITRAGE BEI WISSENSCHAFTLICHEN KONFERENZEN:

Schuster, T.; Schellenberger, S.; Friedrich, R.; Klapper, M.; Millen, K., Alternatives to PFOS:
preparation and surface activity of short chain fluorosurfactants. Posterprasentation bei 4th
International Workshop on Per- and Polyfluorinated Alkyl Substances - PFAS, Idstein,
Deutschland, 2012.

Schuster, T.; Schellenberger, S.; Friedrich, R.; Klapper, M.; Miillen, K., The static and dynamic
surface activity of dense fluorophilic amphiphiles: towards faster stabilization of interfaces?

Posterprasentation bei Fluoropolymers, Las Vegas, USA, 2012.

XVii



