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Strukturen von Makromolekiilen

Ein neuer Weg zu molekularen Aktuatoren:
der thermisch induzierte Ubergang einzelner
Makromolekiile von zylindrischen Biirsten zu
kugelformigen Objekten**

Chengming Li, Nikhil Gunari, Karl Fischer,
Andpreas Janshoff und Manfred Schmidt*

Lineare, flexible Kettenmolekiile mit dicht gepfropften,
langen Seitenketten nehmen die Gestalt zylindrischer Biirs-
tenpolymere an, sofern die Hauptkette sehr viel ldnger ist als
die Seitenketten. Ihre Herstellung erfolgt entweder durch
Polymerisation von Makromonomeren,!'! durch Pfropfen von
Monomeren von linearen Makroinitiatoren oder durch
Pfropfen von linearen Ketten auf multifunktionelle lineare
Ketten.P! Jede dieser Methoden hat ihre spezifischen Vor-
und Nachteile.”

Die Konformation der Hauptkette im zylindrischen
Biirstenmolekiil ist gemidf Lichtstreuungsuntersuchungen
und Rasterkraftmikroskopie (AFM) nicht vollig gestreckt.
Die Lénge des Zylinders pro Wiederholungseinheit der
Hauptkette nimmt mit abnehmender Seitenkettenlédnge und
abnehmender Losungsmittelqualitit fiir die Seitenkette ab.”!
Eine einfache Erkldarung fiir dieses Verhalten ist leicht
gefunden: Durch die sterische Repulsion zwischen den
Seitenketten wird die Hauptkette entgegen ihrer entropi-
schen Riickstellkraft gestreckt bis ein Gleichgewicht erreicht
ist. Mit abnehmender Seitenkettenldnge oder Losungsmittel-
qualitidt nimmt die Repulsion zwischen den Seitenketten ab,
sodass die Hauptkette sich stirker zusammenziehen kann.

Die Nanomanipulation einzelner molekularer Objekte
sowie responsiver Makromolekiile oder Teilchen zéhlt gegen-
wirtig zu den wichtigsten Herausforderungen der Polymer-
wissenschaft und der supramolekularen Chemie. Kiirzlich
wurden dendronisierte Polymere, d.h. Makromolekiile mit
einer linearen Hauptkette und regelmiBig verzweigten Sei-
tenketten (Dendrone bis zur 4. Generation), auf einer
Graphitoberfliche mit einer AFM-Spitze bewegt.[’! Statisti-
sche Copolymere aus zwei chemisch verschiedenen Makro-
monomeren zeigten einen Ubergang von zylinderférmigen zu
regelmiBig gekriimmten Strukturen (Hufeisen oder Mean-
der), wenn die Seitenketten durch chemische Umsetzung
unvertriglich gemacht wurden.”! Homopolymere zylindri-
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sche Biirsten, die auf einer Wasser-Luft-Grenzfliche gesprei-
tet wurden, nahmen kugelformige Gestalt an, wenn sie lateral
komprimiert wurden.® Dieser Zylinder-Kugel-Ubergang war
reversibel, wenn der Film wieder expandiert wurde.

Wir berichten hier tiber Synthese, Charakterisierung und
Eigenschaften von zylindrischen Biirstenpolymeren mit Poly-
N-isopropylacrylamid(PNIPAM)-Seitenketten. In diesem
System gelingt eine einfache Kontrolle der Seitenkettenrepul-
sion durch Anderung der Temperatur, da die untere Ent-
mischungstemperatur von PNIPAM in Wasser bekannt ist.”!
Bei der hier beschriebenen Methode wurde der Makroinitia-
tor Poly-(2-bromisobutyryloxy)ethylmethacrylat (PBIEM)
durch Atomtransfer-Radikalpolymerisation (Atomtransfer
Radical Polymerization, ATRP) von Hydroxyethylmethacry-
lat und anschlieende Umsetzung mit a-Bromisobuttersiure
hergestellt (Schema 1, siche auch die Hintergrundinforma-
tionen).
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Schema 1. Synthese des Makroinitiators und der zylindrischen PNIPAM-Biirstenpolymere.
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Die Charakterisierung des Makroinitiators ist in Tabelle 1
zusammengefasst. Die Werte fiir die Wurzel aus dem z-
gemittelten Tragheitsradienquadrat, das die mittlere quadra-

Tabelle 1: Charakterisierung des Makroinitiators PBIEM in THF.

M, [gmol ™'l Ry [nm] Ry[nm] M,M,"E foe] NFE L [nm])
213000 208 105 137 947 744 196

[a] Bestimmt durch GPC (Polystyrol-Eichung). [b] Umsatz von HEMA in
Bromisobutyrat-Makroinitiator. [c] Zahl der Bromisobutyratgruppen pro
Kette. [d] Konturldnge L, =P, 0.25 nm.

tische Entfernung der Monomere vom Schwerpunkt des
Makromolekiils wiedergibt, R, = (%)%, und fiir den hydrody-
namischen Radius R, = (R"), einem inversen z-Mittelwert,
sind typisch fiir ein expandiertes Knéuel. Die kontrollierte
radikalische Pfropfung (ATRP) von Makroinitiatoren ist fiir
eine Vielzahl von Monomeren bekannt, z.B. fert- und n-
Butylacrylat, Methylacrylat und Styrol.”) Obwohl ATRP von
Acrylamiden nicht kontrolliert verlauft,'” war das Pfropfen
von NIPAM auf Oberflichen zu planaren Biirsten mit hoher
Pfropfdichte durch ATRP erfolgreich."!! Unsere Versuche,
NIPAM in THF bei Raumtemperatur mit dem Makroinitiator
zu polymerisieren, ergaben vernetzte Proben. Losliche Poly-
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mere wurden jedoch durch Senken der Polymerisationstem-
peratur auf 0°C erhalten. GroBenausschlusschromatographie
(GPC) zeigte, dass zusitzlich zu den makromolekularen
zylindrischen Biirstenpolymeren eine niedermolekulare
Fraktion von linearem PNIPAM-Homopolymer entsteht,
die durch wiederholte Fallung oder Ultrafiltration abgetrennt
werden konnte.

Tabelle 2: Charakterisierung der PNIPAM-Birsten in Wasser bei 20°C.

M, [107 gmol™] R, [nm] [nm]

R, [nm] LA™

10+£1 61.0 51.8 110

Die gereinigte Probe wurde durch Lichtstreuung und
AFM charakterisiert (Tabelle 2). Die Konturlinge des
Makroinitiators betrigt L.=193 nm und wurde aus der
gew1chtsgem1ttelten Molmasse M,, nach L,=
IM M, " berechnet (M,=Molmasse einer Wie-
derholungseinheit; Annahme fiir die Linge
einer Wiederholungseinheit: /=0.25 nm). Der
Vergleichswert L5™ wurde durch Auswertung
der Molekiillingen auf AFM-Aufnahmen erhal-
ten. Abbildung 1a zeigt die AFM-Aufnahme
zylindrischer Biirstenpolymere von einer Probe,
die durch Schleuderbeschichtung aus wéssriger
Losung bei 20°C hergestellt wurde, in Abbil-
dung 2 a sind zylindrische Biirstenpolymere dar-
gestellt, die in Wasser bei 20°C vermessen
wurden. Es ist bemerkenswert, dass die mittleren
Léangen geloster und eingetrockneter Biirsten-
polymere gleich sind, d. h. die Konformation der
Polymere é&ndert sich beim Eintrocknen nicht.
Die Zylinderldnge pro Wiederholungseinheit, /,
errechnet sich zu [=025L2™(LX)"'=0.14 nm. Dieser
kleine Wert fiir / bedeutet, dass die Hauptkette innerhalb
der zylindrischen Struktur nicht komplett gestreckt, sondern
lokal geknduelt vorliegt.

Die Zahl der gepfropften Seitenketten pro Makroinitiator
sowie die exakte Molmasse der Seitenketten und deren
Molmassenverteilung konnen nur bestimmt werden, wenn die
Seitenketten chemisch von der Hauptkette abgespalten und

il
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Abbildung 1. a) AFM-Aufnahme einer Probe von zylindrischen
PNIPAM-Biirstenpolymeren, die durch Schleuderbeschichtung aus
Wasser bei 20°C prépariert wurde. b) Lingenhistogramm der zylindri-
schen Biirsten (152 Molekiile: LA™ =110 nm, L, L, =1.23).
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Abbildung 2. a) AFM-Aufnahme einer Probe von zylindrischen
PNIPAM-Biirstenpolymeren in Wasser bei 20°C. b) Langenhistogramm
(152 Molekiile: LA™ =109 nm, L, L, ' =1.22).

getrennt charakterisiert werden. Das wurde in der vorliegen-
den Arbeit nicht durchgefiihrt, allerdings wurde haufig
beobachtet, dass die Seitenketten eine dhnliche Molmasse
aufweisen wie lineare Homopolymerketten, die sich wiahrend
der Pfropfpolymerisation durch Ketteniibertragung bilden.
Im vorliegenden Fall liegt diese Molmasse bei einem zahlen-
gemittelten Wert von M,=15000 gmol™', M, M, '=1.48,
bestimmt durch GPC in DMF mit PMMA-Eichung. Es ist
bemerkenswert, dass die Frage, ob jede Initiatorgruppe des
Makroinitiators tatsdchlich eine Seitenkette startet und ob es
eine erhohte Tendenz zu einer intramolekularen Ringbildung
durch Rekombinationsabbruch gibt, bisher noch nicht ein-
deutig beantwortet werden konnte. Angesichts des experi-
mentellen Befunds, dass viele Systeme bei hoheren Umsétzen
vernetzte Produkte ergeben, ist eine solche intramolekulare
Ringbildung durchaus wahrscheinlich. Uber die Molmasse
des PNIPAM-Biirstenpolymers und die Zahl der Initiator-
gruppen pro Makroinitiatormolekiil, NZ, 14sst sich die untere
Grenze fiir die Molmasse der PNIPAM-Seitenketten abschét-
zen: M, (PNIPAM) = M-5(N2)=13000 gmol™". Dieser
Wert ist deshalb eine untere Grenze, weil moglicherweise
nicht alle Initiatorgruppen eine Polymerkette starten.

Auf den ersten Blick erscheinen die Ergebnisse von
Lichtstreuung und AFM widerspriichlich, weil fiir stdbchen-
formige Polymere mit groBen Achsenverhéltnissen (ca. 10;
wie in Abbildung 1 und 2 gezeigt) das Verhiltnis p=R, R,
ungefihr 2 sein sollte,"” wihrend die experimentell ermittel-
ten Werte p =1.1-1.2 betragen. Weiterhin berechnet sich der
maximale Tragheitsradius eines polydispersen Stdbchens mit
L,=110nm und der Polydispersitit M, M, =1.33 unter
Annahme einer Schulz-Zimm-Verteilung mit dem Faltungs-
parameter m =3 zu R,=44 nm. Dieser Wert liegt deutlich
unter dem experimentell bestimmten Tréigheitsradius R, =
61 nm. Dieser Widerspruch wird aufgeklirt durch die AFM-
Aufnahme einer Probe, die durch Schleuderbeschichtung aus
Aceton prépariert wurde (Abbildung 3). Hier ist die Seiten-
kettencorona der Molekiile deutlich zu erkennen, und es ist
wahrscheinlich, dass dieses Bild die Verhéltnisse in Losung
sehr gut wiedergibt.

Die obige Diskussion fiihrte zu zwei wichtigen Erkennt-
nissen: 1) Das Achsenverhiltnis ist sehr viel kleiner als
Abbildung 1 und 2 nahelegen. Wahrscheinlich werden dort
die Seitenketten nicht aufgelost, oder sie sind auf die Haupt-
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Abbildung 3. AFM-Aufnahme einer Probe von zylindrischen PNIPAM-
Biirstenpolymeren, die durch Schleuderbeschichtung aus Aceton pri-
pariert wurde. Die expandierte Seitenkettenkorona ist deutlich zu
erkennen.

kette kollabiert. 2) Die Konturldnge der zylindrischen Biirs-
tenpolymere ist um die doppelte Dicke der Seitencorona (ca.
20 nm) zu erhohen, weil die Seitenketten an den Enden der
Hauptkette zur Gesamtlinge der zylindrischen Molekiile
beitragen. Damit ergibt sich die Konturldnge in Losung zu
L,~150 nm, wodurch sich das Achsenverhiltnis auf L, d~'223
verringert. Mit diesen Zahlen erhélt man einen maximalen
Trigheitsradius R,=60nm und p~1.26 in guter Uberein-
stimmung mit den experimentellen Werten.

In Abbildung4 sind durch Lichtstreuung bestimmte
Werte fiir R,, R, und M, in Wasser bei verschiedenen
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Abbildung 4. Molmasse M,, (0, rechte Achse), Tragheitsradius R, (O,

linke Achse) und hydrodynamischer Radius R, (2, linke Achse) der
Burstenpolymere in Abhingigkeit von der Temperatur T.

Temperaturen gezeigt. Zwischen 20°C und 38°C bleibt die
Molmasse konstant bei M, =(104+1)x10°gmol . Dies
deutet auf den temperaturinduzierten Kollaps einzelner
zylindrischer Biirstenpolymere hin. Der Trégheitsradius ver-
ringert sich von 61 nm (20°C) auf ca. 40 nm (31°C), bevor er
innerhalb von nur 0.5°C scharf auf 25 nm abfillt. Die erste,
langsame Verkleinerung von R, ist auf eine Verringerung der
Zylinderldnge durch die abnehmende Losungsmittelqualitét
fiir die PNIPAM-Seitenketten zuriickzufithren, wie sie bereits
bei anderen Systemen beobachtet wurde.”! AFM an schleu-
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derbeschichteten Proben aus Wasser bei 30°C ergibt eine
Zylinderlinge L2™ =94 nm. Mit dieser reduzierten Lénge
errechnet sich der Tréigheitsradius zu R, =40 nm. Dies ist in
sehr guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert,
sofern die Seitenkettencorona nur ca. 10 nm zur Konturldnge
beitrdgt, d.h. die Seitenketten miissten bereits teilweise
kollabiert sein.

Bei der unteren kritischen Entmischungstemperatur der
PNIPAM-Seitenketten findet der Ubergang von einem zylin-
drischen Biirstenpolymer zu einer kollabierten Struktur statt.
Die Losung bleibt bis 38°C stabil, bevor bei hoheren
Temperaturen Aggregation mit anschlieBender Phasentren-
nung einsetzt. Der Ubergang vom zylindrischen Biirstenpo-
lymer zur kollabierten Struktur ist vollstindig reversibel; ob
dabei eine Hysterese auftritt, wurde nicht untersucht. Der
Wert p~0.9, der an den kollabierten Strukturen gemessen
wurde, deutet auf die Bildung kompakter, kugelformiger
Partikel hin (Dichte in Losung: ca. 0.25gcm™). AFM-
Aufnahmen von schleuderbeschichteten Proben aus Wasser
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Abbildung 5. AFM-Aufnahmen von Proben mit kollabierten PNIPAM-
Biirstenpolymeren. a) Prépariert durch Schleuderbeschichtung aus
Wasser bei 38°C und b) vermessen in Wasser bei 38°C.

bei 38°C (Abbildung 5a) und unter Wasser bei 38°C (Abbil-
dung 5b) bestétigen diese Interpretation. In den Aufnahmen
werden oblate Ellipsoide beobachtet — ein typisches Indiz fiir
weiche Kugeln, die auf der Oberfliche unter Einfluss der
AFM-Spitze oder durch Oberflichenkrifte deformiert
wurden.

Wihrend der temperaturinduzierte Knduelkollaps linea-
rer PNIPAM-Ketten wohlbekannt ist,[®®° haben wir in dieser
Zuschrift den unseres Wissens ersten Ubergang einzelner
Makromolekiile von einer zylindrischen Struktur zu einer
Kugel innerhalb eines sehr kleinen Temperaturintervalls
beschrieben. Ein solches System konnte die Basis fiir die
Entwicklung weicher, nanoskopischer Maschinen darstellen,
die durch eine temperaturgesteuerte Ausdehnung mechani-
sche Arbeit verrichten.
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