4) Polymerarchitekturen



Lernziele

 verschiedene Methoden kennen Stern-, Biirsten-, oder hyperverzweigte
Polymere herzustellen und ableiten kdnnen welche Polymerisationsmethoden
besser oder schlechter fur die jeweilige Zielstruktur geeignet sind

 die besonderen Strukturparameter der jeweiligen Struktur kennen, in der Lage
sein, Strategien vorzuschlagen wie man diese gezielt variieren kann

e Strategien zur Anbindung von Polymeren an Oberflaichen kennen und
bewerten konnen, Methoden zu deren Analyse und Anwendungsfelder kennen
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 Uberblick Polymerarchitektur

e Stern Copolymere
 Divergente Synthese
 Konvergente Synthese

 Eigenschaften, Anwendung

« Ubung

e (Hyper)verzweigte Polymer
 Synthese
« Ubung

* Kamm/Pfropf Copolymere

e Polymer auf Oberflachen



Polymerarchitektur
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Sternférmige (Co)Polymere

Homopolymer Statistical Block
Star Copolymer Star Copolymer Star

b)

End-functional
Miktoarm star

Compositional MW
Miktoarm star Miktoarm star

Small Compound Macromoleclule Network
Core-structured Core-structured Core-structured
Star Star Star

d)

End-functionalized
Star Star Star

Core-functionalized Arm-functionalized

J. M. Ren, T. G. McKenzie, Q Fu, E. H. H. Wong, J. Xu, Z. An, S. Shanmugam, T. P. Davis, C. Boyer and G. G. Qiao, Chem. Rev., 2016, 116, 6743-6836. 8



Sternférmige (Co)Polymere: Synthese Divergent |l

Vorteile:

* Kaum lineare Ketten als Nebenprodukt
 Sterische Hinderung weniger problematisch
Nachteile:

* |nitiator-synthese

Erschwerte Analyse (lGblw. Nur lineare SEC Standards)

Hohe Initiator-effizienz notwendig

Anzahl der Arme begrenzt

Stern-Stern Kopplungsprodukte als Nebenprodukt (vor allem bei Radikalik)

@;;Q ' @i@ - @‘KDQ lgt[b
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Beispiele fur funktionale Kern-Initiatoren
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J. M. Ren, T. G. McKenzie, Q Fu, E. H. H. Wong, J. Xu, Z. An, S. Shanmugam, T. P. Davis, C. Boyer and G. G. Qiao, Chem. Rev., 2016, 116, 6743-6836.
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Grafting-from: RAFT als Spezialfall

RAFT Pre-equilibrium

S
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RAFT Main-equilibrium
SJLZ .
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R-Group Approach

Chain Transfer Agent

Termination

@~ — @R~

.@-\r._l_._[(,vl . .M\n

Radikal am Kern

Hohere Wahrscheinlichkeit
fur Stern-Stern-Kopplung

Konzentration sowie Umsatz
begrenzt

Nebenprodukte haben hohes
Molekulargewicht
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Grafting-from: RAFT als Spezialfall

RAFT Pre-equilibrium

Z-Group Approach
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Termination

DV — DV

Radikal an der wachsenden
Kette in LOsung

geringe Wahrscheinlichkeit
fur Stern-Stern-Kopplung

Nebenprodukte haben
niedriges Molekulargewicht

Aktive Kette muss zum
Kettentransfer zum Kern
(schwierig durch Sterik)

Molmasse und Anzahl der
Arme begrenzt
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Konvergente Synthese von Stern-Polymeren |

 A)durch Konjugation (grafting-to) ﬁ.
% ‘
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* Beispiel: Anionische Polymerisation
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Konvergente Synthese von Stern-Polymeren |

. B) durch Makroinitiator Multifunktionales

Monomer
o0 >

* Beispiel: RAFT-Polymerisation




Konvergente Synthese von Stern-Polymeren |

* () durch Selbst-assemblierung
Self-assembly Vernetzung
> —

Bsp.: kationische Ringo6ffnungspolymerisation
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M. Hartlieb, T. Bus, J. Kibel, D. Pretzel, S. Hoeppener, M. N. Leiske, K. Kempe, B. Dietzek and U. S. Schubert, Bioconj. Chem., 2017, 28, 1229-1235. 17
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Konvergente Synthese von Stern-Polymere |V

Vorteile:

* Arme einzeln analysierbar

Kopplung/Vernetzen zwischen Sternen unwahrscheinlich
Nachteile:

 Sterische Hinderung bei Konjugation

* Meistens verbleiben lineare Arme nach Reaktion und muiissen abgetrennt werden

 Anzahl der Arme pro Stern Polymer schwer zu kontrollieren (vor allem bei

Makromonomer und Selbst-assemblierung)

 Wahl der Methode hangt stark von der Zielstruktur und der Polymerisationsmethode
ab



Eigenschaften von Stern-Copolymeren

R,/Rg
Viskositat

Schmelztemperatur T Kleiner als bei lineare Aquivalenten

Kristallisationstemperatur T_

Kristallisationsgrad

* Anwendungen:
* Viskositatsverbesserung in Lacken
 Schmierstoff in Motorolen (Kettenbruch weniger Einfluss auf Viskositat)
* Thermoplastische Elastomere
e BSp.: Styrolux (BASF)
* Poly(Styren)-b-Poly(Butadien)-b-Poly(styren)
* Kopplung des Kettenendes (Anionik) an epoxidierte Fettsauren



Ubung: Synthesevorschlag

* Welche Komponenten braucht man? In welcher Reihenfolge?
* Was ist zu beachten (Reaktionsbedingungen, Reaktionsfiihrung,..) damit das Produkt definiert ist?

* Was muss eventuell abgetrennt werden?

(A) Polystyrol Stern, RAFT, 4 Arme, divergent

4 :
B) Poly(ethyl oxazolin) Stern, 3 Arme, konvergent

20
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(Hyper)-Verzweigte Polymere

o~ e '

Polymer Architektur Linear Verzweigt Hyper-Verzweigt Dendrimer
Grad der Verzweigung 0 ~0,1-0,3 ~0,4-0,9 1
Viskositat in Losung hoch niedrig sehr niedrig

Loslichkeit niedrig hoher hoch
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Dendrimere

e Perfekte Struktur

* Aufreinigung zwischen einzelnen Generationen notwendig

G4+—generation
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Beispiel: Poly(amidoamin) (PANAM) Dendrime
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Grad der Verzweigung

* Degree of Branching

DB=

D+T

D+T+L

D — dendritic (verzweigt)

L — linear

T —terminal (endgruppe)
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Synthese von (hyper)-verzweigten Polymeren o, ®

A—<:::_<B—A—<B

* A) Durch Stufenwachstum (AB,-Monomere)

B .
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Synthese von (hyper)-verzweigten Polymeren

e B) Durch Kettenwachstum (multifunktionale Monomere)

* |nimer-Methode OH
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D. Wilms, M. Schomer, F. Wurm, M. |. Hermanns, C. J. Kirkpatrick, H. Frey, Macromol. Rapid Commun. 2010, 31, 1811-1815.
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Inimer Methode

DMF, RT
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Australian Journal of Chemistry 60(6) 396-39
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Einfluss von Verzweigung auf Kristallisation

e Beispiel: Simulation der Kristallisation von PE

* Butylverzweigungen entlang der Ketten

* (= Copolymerisation von Hexen) BCO
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Gao, R., He, X., Shao, Y., Hu, Y., Zhang, H., Liu, Z. and Liu, B. (2016), Effects of Branch Content and Branch Length on Polyethylene Crystallization: -

Molecular Dynamics Simulation. Macromol. Theory Simul., 25: 303-311.
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Kamm-/ Pfropf Copolymere

* Auch graft-Copolymer * Bei sehr hoher Pfropfdichte
* Lineare Hauptkette *  Wegstrecken der Seitenketten
* Lineare Seitenketten in regelmafligen Abstanden * Gestrecktes Polymer

 (Flaschen)Biirste / Bottle brush

Graft Copolymer Densely Grafted Brush Copolymer

https://www.cmu.edu/maty/materials/Properties-of-well-defined/brush-macromolecules.html



Kamm-Copolymere

e A) grafting-from

. Bsp.: ATRP o n
p Br)‘\|’Br +1H\: Styrol /{;ﬁo
/l,\/\H: 00 ATRP H
n
(0] (o) H

 Definierte Pfropfdichte

e Schwierige Analyse

 (besonders bei Radikalik) Kopplung durch bimolekulare Terminierung



Kamm-Copolymere

* B) grafting-to
* Bsp.: Tiol-ene Kopplung

(o] HS (o] H
'(v) {T]/\/\/\O} o
Ho f P 0 % :
5 _ JLM/\/\
Cellulose—OH - Cellulose—OJW »  Cellulose-0 5 SQPCL

 Pfropfdichte begrenzt durch Sterik
. Definierte Seitenketten

 @Grafting-to und grafting-from konnen auch fiir (Bio-)Konjugation verwendet werden



Kamm-Copolymere

e A) grafting-through - Bsp.: RAFT + ROMP
N R ‘F\iz‘(‘
%\[Or j/ RAFT 0 °5 M S ROMP o o

* Hohe Pfropfdichte
. Hoher Umsatz schwer zu erreichen durch Sterik
 Definierte Lange der Seitenkette

e  Zugang zu Strukturierung (z.B. Block Struktur) entlang des linearen Riickgrats

Rt )|
|
R aa's |

36



Polymere auf Oberflachen (Blirsten-Polymere)

e Grafting-to

* Definierte Polymere

* Pfropfdichte durch Sterik begrenzt
» Effiziente Reaktionen Notwendig!

* BSp.: CuUAAC o/\)‘(:H o/\)&(:H
Ns Ns Ns Ns //{“ 0’\+°H NN;{\ Ns NN;{\ N,
»




Polymere auf Oberflachen (Blirsten-Polymere)

e Grafting-from

) 4 3

Monomer

* Hohere Pfropfdichten im moglich im Vergleich zu grafting-to

* Analyse der linearen Ketten schwierig



Oberflachenstruktur

Niedrige Pfropfdichte Hohe Pfropfdichte

$ & 9

25050009 %é%

Pilz-artig Bursten-artig

* Quelleffekt des Losemittels wichtig

* Anwendungen:

hydrophile/hydrophobe Oberflachen
antifouling

antibakteriell

funktionell

39



Anwendungsbeispiel: Antifouling

Beschichtung von Oberflachen um den Bewuchs mit Biofilmen zu verhindern

Wichtig in verschiedenen Bereichen von Frachtschiffen bis Implantate

Generell 2 verschiedenen Ansatze:

Passives Antifouling passive aktiv

 Verhindert Anbindung von repelling killing
Biomolektlen oder Mikroorganismen % %
<

 Kein Abtoten der Mikroorganismen

Aktives Antifouling \ J} |
. . N |
Biozide Polymere an der %

Materialoberflache oder
 Freisetzung von Bioziden Molekllen !

A
exclusion electrostatic low surface biocide contact-active
steric repulsion repulsion energy releasing biocidal

Rodriguez-Hernandez J. (2017) Antimicrobial/Antifouling Surfaces Obtained by
Surface Modification. In: Polymers against Microorganisms. Springer, Cham.
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Passives Antifouling

Grenzflache hydratisiert

Keine scharfe Grenzflache sondern , Dichte-
Gradient”

Benotigt sehr hydrophile Polymeren (PEG, PMeOx,
..)

Mikroorganismen finden keine Ankerpunkte um
anzuwachsen

Biomolektle und Fragmente binden auch kaum
Graft Dichte ist entscheidend fir die Wirksamkeit

- Effiziente Kopplungsreaktionen

(o]

,O O—
%0 S| H;
0 %)

| glass | - ---0-8i—0---

Nyas I

Lowe et al. Polym. Chem., 2015,6, 198-212

OH

H
I)\/N—Polymer

Polymer-NH, 0*(1)3

\]

~+-0-8i—0---

o
|

| glass |
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Aktives Antifouling

Antimikrobiell-aktive Polymere an der Grenzflache

,Contact Killing” von Bakterien
* Meist mit kationischen Polymerbiursten

 Wirkungsdauer begrenzt da , Reste” Basis fuir Biofilm bilden

rm,
-0
— 00080
00080
- -9
0000
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Take-Home Message

* Polymerarchitektur kann die Eigenschaften von Polymeren stark beeinflussen

e Stern Copolymere
Wichtiges Strukturmotiv
. Durch verschiedene Methoden herstellbar

 Je nach Polymerisationsmethode variiert die Vorgehensweise sowie Vor- und
Nachteile

* (Hyper)Verzweigte Polymere
e Auf dem Weg zum Dendrimer
 Grad der Vernetzung bestimmen

e Kdmme und Blrsten

 \Verschiedene Herstellungsmethoden mit jeweils Vor- und Nachteilen
 Oberflachenmodifikationen



Fragen?
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