Synthese organisch-anorganischer
Hybridmaterialien in
Mehrkomponenten-
Losungsmittelsystemen

Dissertation

zur Erlangung des Grades

,Doktor der Naturwissenschaften”

am Fachbereich Chemie und Pharmazie der

Johannes-Gutenberg Universitidt zu Mainz
vorgelegt von

Simon Stelzig
geboren in Memmingen, Bayern

Mainz 2009






Dekan:

1. Berichterstatter:

2. Berichterstatter:

Tag der miindlichen Priifung: 22.02.2010












INHALTSVERZEICHNIS

1 EINLEITUNG

1.1 Allgemeines

1.2 Grundlegende Uberlegungen zu Nanokompositen . . . . . . .. ...

1.3  Verfahren zur Herstellung von Nanokompositen . . . . . ... .. ..

1.3.1

Oberflachenmodifizierung anorganischer Partikel . . . . . . .

1.3.2 Einbau funktionalisierter Partikel in Polymermatrizen und

Herstellung der Kompositmaterialien . . . ... ... ... ..

2 ZIELSETZUNG DER ARBEIT

3 MEHRKOMPONENTEN-LOSUNGSMITTELSYSTEME

3.1 Anwendung latent-biphasischer Systeme . . . ... .. ... ... ..

3.2 Allgemeine Uberlegungen

3.2.1
322

3.3 Zusammenfassung

Bindre Systeme . . . .

Ternédre Systeme . . .

OBERFLACHENMODIFIZIERUNG - SiO,-PARTIKEL

41 Verwendung niedermolekularer Tenside . . . . . ... ... ... ...

42 Verwendung hochmolekularer amphiphiler Copolymere . . . . . ..

421
422
4.2.3

Bindre Losungsmittelgemische . . . .. ... .. ... ... ..

Terndre Losungsmittelgemische . . .. ... .. ... ... ..

Einfluf3 des Verhdltnisses von amphiphilem Copolymer zu an-

organischen Partikeln

O OO = =

11

15

19
21
23
25
27
28

29
31
35
37

54



INHALTSVERZEICHNIS

II

4.3

44
4.5

424 Untersuchung der einzelnen Schritte des Funktionalisierungs-

schrittes mittels dynamischer Lichtstreuung . . . .. ... ..
425 Detaillierte Untersuchung des Adsorptionsvorganges der am-

phiphilen Copolymere . . . . . .. .. ... . ... .......
42.6 Verhalten des amphiphilen Copolymers innerhalb des Lo-

sungsmittelgemisches . . . . ... ... ... .. . 0L
427 Hochskalierung dieses Verfahrens . . .. ... ... ... ...
Alternative Losungsmittelsysteme . . . . . ... ... ... ... ...
43.1 Losungsmittelsysteme aliphatisches Alkan/Ethanol/H,O . .
Variation der amphiphilen Copolymere . . . ... ... ... .....

Zusammenfassung . . ... ...

HERSTELLUNG VON NANOKOMPOSITMATERIALIEN

51
52
53
54

Polymethylmethacrylat-Matrix . . . .. ... ... .. ... .. ...
Polyurethan-Matrix . . . . ... .. ... ... ... L0 oL
Mechanische Eigenschaften der PU-Nanokomposite . . . . . ... ..

Zusammenfassung . . . .. .. ...

NACHWEIS DER KERN-SCHALE-STRUKTUR

6.1
6.2
6.3
6.4

Nachtrédgliche Markierung der Polymerhiille . . . .. ... ... ...
Kovalenter Einbau der Markierungssubstanz . . . . . ... ... ...
Nachweis durch Hypothese der dichtest gepackten Kerne . . . . ..

Zusammenfassung . . . . ... .. ...

VERALLGEMEINERUNG - VERFAHREN DER LOSUNGSMITTELSYSTEME

7.1
7.2
7.3

Oberflachenmodifizierung von Al,O3-, CeO,- und ZrO,-Partikeln . .
Sulfonsduren als hydrophiler Baustein . . . . ... ... ........
Phosphon- und Phosphorsdurederivate als Ankergruppen . . . . . .
7.3.1 Poly(4-Dodecylstyrol-co-4-vinylbenzylphosphonsdure) (PI)
7.3.2  Poly(2-ethylhexylmethacrylat-co-2-(Phosphonooxy)-
ethylmethacrylat) (PII) . . . . . ... ...............
7.3.3 Poly(2-ethylhexylmethacrylat-co-2-(Methacryloyloxy)-
ethylphosphonsdure) (PIIT) . . .. ... .............
7.3.4 Poly(2-ethylhexylmethacrylat-co-5-(Phosphonooxy)-
pentylmethacrylat) (PIV) . .. ... ... ... ... ...

111
113
115
121
122

123
124
125
133
135



INHALTSVERZEICHNIS

74

7.3.5 Poly(2-ethylhexylmethacrylat-co-5-(Methacryloyloxy)-
pentylphosphonsdure) (PV) . . . .. ... ............
7.3.6 Anwendung der Copolymere PI-PV auf TiO,-, ZnO- und
Fe;O4-Partikel . . . . . . . . . . ..
7.3.7 Zusammenfassung . . . . .. .. ... ...
Postmodifizierung funktionalisierter Partikel . . . . . . ... ... ..
74.1 Postmodifizierung funktionalisierter SiO,-Partikel . . . . . . .
74.2 Postmodifizierung von Al,O3-, CeO,-, TiO,- und Fe,Oy-
Partikeln . . . . . ... ... ..

743 Zusammenfassung . . ... ... ... ... L.

8 ANWENDUNG DER LASERABLATION

8.1
8.2
8.3
8.4

Herstellung modifizierter Cu- und Ag-Partikel . . . . ... ... ...
Einbau der Cu- und Ag-Partikel in perfluorierte Polymere . . .. . .
Antibakterielle Wirkung Ag-haltiger perfluorierter Polymere . . . . .

Zusammenfassung . . . .. .. ...

9 ZUSAMMENFASSUNG

10 EXPERIMENTELLER TEIL
10.1 Methoden und Materialien. . . . . . . . . . . . . . . . . ..

10.2 Instrumentelle Analyseverfahren . . . . .. ... ... ... ......

10.2.1 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (NMR) . . . . . ..
10.2.2 Gelpermeationschromatographie (GPC) . . . . . ... ... ..
10.2.3 Rasterelektronenmikroskopie (SEM) . . . . .. ... ... ...
10.2.4 Dynamische Lichtstreuung . . . . . ... ... ... ......
10.2.5 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) . . . .. ... ..
10.2.6 Infrarotspektroskopie (FI-IR-Spektroskopie) . . . . . ... ..
10.2.7 Thermische Analyse (DSC/TGA). . .. . ... ... ... ...

10.3 Synthese der Monomore . . . . ... .. ... .. ...........

10.3.1 10-Hydroxydecylmethacrylat (HDMA) . ... ... ... ...
10.3.2 4-Dodecylstyrol (DS) . . . . .. ... ...............
10.3.3 4-Vinylbenzylphosphonsaurediethylester (4VBPDEE) . . . . .
10.3.4 2-(Dimethoxyphosphoryl)ethylmethacrylat (MOEPA) . . . . .
10.3.5 5-(Diethoxyphosphoryl)pentylmethacrylat (MOPPA) . . . . .

177
179
185
187
189

191

III



INHALTSVERZEICHNIS

1A%

10.3.6 5-(Phosphonooxy)pentylmethacrylat (PPMA) . ... ... .. 203
10.3.7 3-Azidopropylmethacrylat (AzPMA) . . ... ... ... ... 203
10.3.8 N-(3-azidopropyl)-5-(dimethylamino)naphthalen-1-
sulfonamid (FA#1) . . . .. ... 204
10.4 Polymersynthese . . ... ... ... ... .. ... ... . ... .. 205
10.4.1 Synthesevorschrift A . . . . ... ... ... .. ... ... 205
10.4.2 SynthesevorschriftB . . ... .. ... ... ... . 0L 206
10.4.3 SynthesevorschriftC . . .. ... .. ... .. ... .. ..., 207
10.4.4 Esterhydrolyse der Phosphonsdure- und Phosphorsdureester 207
10.4.5 NMR-Daten der Copolymere . . . . ... ... ... ...... 207
10.4.6 Poly(1H,1H-heptafluorobutylmethacrylat (PFBMA) . . . . . . 211
10.4.7 Poly(2,3,4,5,6)-pentafluorstyrol . . . . ... ... ... ... .. 211
10.5 Funktionalisierung der Partikel . . . . . ... ... .. ... ... ... 211
10.5.1 Funktionalisierungsvorschriftl . . . ... ... ... ... ... 212
10.5.2 FunktionalisierungsvorschriftII . . . .. ... ... ... ... 212
10.6 Cycloaddition auf der Oberfldache der funktionalisierten Partikel . . . 212



1 EINLEITUNG

1.1 ALLGEMEINES

Unter dem Begriff Hybridmaterialien oder Nanokomposite versteht man oftmals
die Vereinigung von organischen und anorganischen Materialien. Die Motivati-
on zur Herstellung solcher Materialien liegt darin, die vorteilhaften Eigenschaften
der eingesetzten Stoffe in einem aus ihnen aufgebauten Material zu vereinen. Im
gleichen Atemzug mochte man dies fiir deren negative Eigenschaften vermeiden.
Gleichwohl besteht neben der Moglichkeit der Verbesserung bestimmter Merkma-
le auch die Generierung vollkommen neuartiger Materialeigenschaften durch das
Zusammenspiel der verwendeten Komponenten.

Nanokomposite sowie Hybridmaterialien sind jedoch beileibe keine Erfindung der
letzen Jahre bzw. Jahrzehnte. Erste wissenschaftliche Arbeiten auf dem Gebiet der
Kolloidchemie reichen bis ins 19. Jahrhundert auf Michael Faraday zuriick[1]. Hier-
bei stand vor allem Gold, aufgrund seines farblichen Charakters, im Vordergrund.
So wurden Goldkolloide bereits von den Romern zur Rotfarbung von Glas einge-
setzt (Lycurgus-Becher)[2, 3].

Eines der bedeutendsten Beispiele innerhalb der Gruppe der Komposite sind jene,
die durch den Einbau eines anorganischen Materials in eine zweite Substanz, die so-
genannte Matrix, erfolgen, wobei es sich bei der Matrix um organische Materialien
wie etwa Polymere handelt[4].

Da reine Polymere fiir bestimmte Anwendungen hidufig unzureichende Eigenschaf-
ten, in Bezug auf Harte, Schlagzahigkeit, Kratzfestigkeit, UV-Stabilitét, etc. aufwei-
sen, ergibt sich grofles Potential zu deren Verbesserung.

Beispiele hierfiir sind vielfdltig, so ist etwa die Optimierung der mechanischen

Eigenschaften von Polymeren von enormer Bedeutung, wie zum Beispiel im Falle
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der Polyolefine [5, 6] oder der Polyurethane[7, 8]. Diese beiden Substanzklassen
finden Anwendung im industriellen Mafsstab, etwa im Automobilbereich, fiir
Beschichtungen oder Baustoffe. Weitere Einsatzgebiete fiir Komposite sind der
Bereich Farben/Pigmente [9] sowie Polymere mit verbessertem Flammschutz[10]
und verdnderten optischen[11] bzw. magnetischen Eigenschaften[12] sowie vieles

mehr.

Jedoch zeigte sich bei ,herkdmmlichen” Kompositmaterialien, bei denen die
Dimension der eingesetzten anorganischen Fiillstoffe im Mikrometerbereich lag,
dafd die Verbesserung einer bestimmten Eigenschaft stets mit der Verschlechte-
rung einer anderen einherging[13]. So fiihrte etwa die Erhohung der Hérte von
Polymeren durch Einbau eines anorganischen Fiillstoffes zu deren Versprodung.
Beispielsweise bedingt der Einbau von 40 Gew.-% Wollastonit in ein Nylonharz
eine Erhohung der Bruchfestigkeit um etwa 20%, fiihrt jedoch gleichzeitig zu einer
Verringerung der Bruchdehnung von 60% auf 3%[4, 14].

Um dieses Problem zu umgehen, erfolgte der Ubergang von herkémmlichen Kom-
positen hin zu Nanokompositen, bei denen mindestens eine Dimension der ein-
gesetzten Komponenten im Nanometerbereich liegt[15]. Ein Grundproblem hierin
bestand jedoch in der Herstellung von anorganischen Materialien im Nanometer-
bzw. Subnanometerbereich. Dies dnderte sich mit der Entwicklung des Sol-Gel-
Prozesses[16], wobei dieser Prozefs zundchst verwendet wurde, um SiO, ausge-
hend von Alkoxysilanen herzustellen[17]. Im Gegensatz zu vielen anderen Prozes-
sen zur Herstellung anorganischer Partikel, wie durch Pyrolyse[18, 19] oder durch
Mahlmethoden[20], handelt es sich beim Sol-Gel-Prozefs um ein dufserst mildes Ver-
fahren.

Betrachtet man den Ubergang von ,herkémmlichen” Kompositen hin zu Nanokom-
positen, so steigt durch die Verringerung der GrofSe des Fiillstoffes die Grenzflache
zwischen dem anorganischen und organischen Material drastisch an. Auch fiir den
anorganischen Fiillstoff selbst ergibt sich eine drastische Anderung: Liegen die Teil-
chen im Nanometerbereich (Grofie < 10 nm) vor, so verfiigen diese praktisch iiber
keine Bulkatome mehr, sondern jedes Atom ist de facto ein Oberflichenatom. Dies
bedeutet aber auch, dafs sich diese Teilchen nicht mehr wie ihre entsprechenden
Volumenmaterialien verhalten (Quantum Size Effect)[21]. Die Grenzflache hat des-

halb einen entscheidenden Einflufs auf die Materialeigenschaften der resultierenden
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Komposite[22, 23].

Dieser Effekt auf die Materialeigenschaften kann anhand des folgenden Beispiels
gezeigt werden: man benétigt fiir die Erhohung des Young’schen Moduls von
Polypropylen mittels Talk etwa 10 Gew.-% Teilchen im Nanometerbereich, wohin-
gegen man fiir dieselbe Steigerung des Young’schen Moduls bei Verwendung von
Partikeln im Mikrometerbereich etwa 30 Gew.% Talk benotigt[24].

Wie bereits zu Beginn erwédhnt ist die Verbesserung der Matrix ein Haupt-
motiv fiir die Herstellung von Nanokompositen, d.h. die Verbesserung ihrer
Materialeigenschaften durch den Einbau von anorganischen Materialien. Es stellt
sich die Frage, worin die Vorteile bzw. Synergieeffekte in der Vereinigung von
anorganischen und organischen Spezies liegen. Der wohl offensichtlichste Vorteil

liegt in einer Kombination der oftmals ungleichen Eigenschaften (Tabelle 1.1).

Tabelle 1.1: Vergleich der allgemeinen Eigenschaften typischer anorganischer und organischer Ma-

terialien.

Eigenschaften organische Materialien anorganische Materialien
(z.B. Polymere) (SiO2, Metalloxide)

Bindungstypus kovalent (C-C), v.d.Waals, ionisch, kovalent (M-O)
H-Briicken

Ty niedrig (-120 °C-200°C)  hoch (> 200 °C)

therm. Stabilitat niedrig (< 350 °C - 450 °C)  hoch (>> 100 °C)

Dichte 0959 -12 %9 2,059 -40 X9

Brechungsindex 12-1,6 1,15-2,7

mechan. Eigenschaften = Dehnbarkeit Harte
Verformbarkeit Festigkeit
gummielastisch briichig

Hydrophobie hydrophob hydrophil

Permeabilitit + gaspermeabel schwach permeabel fiir Gase

elektron. Eigenschaften
Verarbeitbarkeit

isolierend bis leitend
gut

(Formpressen, Giefen,
Filmbildung)

isolierend bis halbleitend
schwierig fiir Pulver

gut fiir Sol-Gel-Filme

Tabelle entnommen aus G. Kickelbick, Hybrid Materials, Wiley-VCH, Weinheim,

Germany 2007.[4]
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Betrachtet man Tabelle 1.1, so sieht man, dafs die Kombination von anorganischen
und organischen Bausteinen eine Vielzahl von Moglichkeiten zur Verbesserung der
Merkmale der organischen Stoffe bietet, aber insbesondere die Erzeugung neuer

Eigenschaften eroffnet (optische[25, 26], magnetische[27] oder elektronische[28]).

1.2 GRUNDLEGENDE UBERLEGUNGEN ZU
NANOKOMPOSITEN

In Kapitel 1.1 wurde bereits erwdhnt, dafs Nanokomposite basierend auf anor-
ganischen Teilchen, welche homogen in ein Polymer eingebettet werden, von
grofier Bedeutung sind. Im Folgenden wird speziell auf partikuldre Nanokomposite
eingegangen, die auch Hauptbestandteil dieser Arbeit sind. Neben Partikeln
kommen allgemein auch Pldttchen und Fasern als anorganische Bestandteile zum
Einsatz, werden jedoch hier nicht behandelt. Nachfolgend bezeichnet der Begriff
Nanokomposite demnach ausschliefslich Komposite, welche auf anorganischen

Nanopartikeln und polymeren Matrizen beruhen.

Eine Besonderheit von Nanokompositen gegeniiber ,herkommlichen” Kom-
positen mit anorganischen Teilchen im Mikrometerbereich ergibt sich aus der
geringen Grofse der Partikel, hdngen einige physikalische Eigenschaften doch stark
von derselben ab. Ein Beispiel grofienabhingiger Eigenschaften ist die elektro-
nische Struktur des Materials und somit auch dessen Farbe[29]. So zeigen etwa
CdS-Partikel ein Absorptionsmaximum bei einer Wellenldnge A = 368 nm, wahrend
das entsprechende Volumenmaterial eine monoton abnehmende Absorption bei A
< 550 nm zeigt[30, 31]. Dies zeigt den Ubergang von diskreten Energieniveaus in
Partikelform hinzu Energiebdndern im Bulkmaterial an.

Ein weiteres Beispiel ist die Abhédngigkeit des Brechungsindex von der Partikelgro-
3e. Als Beispiel sei hier PbS genannt, welches als Volumenmaterial einen Brechungs-
index von ca. 4,3 besitzt , wohingegen dieser auf einen Wert von 2 absinkt, wenn
PbS in partikuldrer Form mit einem mittleren Partikeldurchmesser von ca. 4 nm
vorliegt[32].

Auch hat die Partikelgrofie eine Auswirkung auf die Farbe, wie am Beispiel von

Gold sehr deutlich beschrieben wurde[33]. So zeigen Goldpartikel bei zunehmender
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Grofle eine Ubergang von rot iiber blau hin zur typische Farbe des Volumenmateri-

als.

Ein weiterer wichtiger Punkt im Bereich der Nanokomposite, welcher eben-
falls mafigeblich von der Grofie der eingebetteten Partikel beeinflufst wird, ist
die Transparenz dieser Materialien. Diese spielt in vielen Stoffen, welche auf
Polymeren basieren, eine grofse Rolle, wie etwa im Bereich der Klarlacke, Vergla-
sungen oder Beschichtungen. Ein klassisches Beispiel hierfiir ist Plexiglas®[34]
(Polymethylmethacrylat - PMMA), welches als Ersatz fiir herkommliches Glas
vielfiltige Verwendung findet. Will man nun die mechanischen Eigenschaften von
PMMA durch den Einbau anorganischer Partikel verbessern, so muss hierbei die

Transparenz des PMMA gewahrt bleiben.

Ob ein Komposit transparent ist, hangt von den Parametern Partikelgrofie und Bre-
chungsindex der verwendeten Materialien ab. Damit keine Triibungserscheinun-
gen durch Streuung des sichtbaren Lichtes auftreten, miissen die Partikel eine kriti-
sche Grofie unterschreiten. Diese Grenze fiir die Partikelgrofse wird durch die Dif-
ferenz der Brechungsindizes der organischen und der anorganischen Materialien
bestimmt, wobei diese sich teilweise deutlich unterscheiden[35, 36]. Der Einfluf3 der
Partikelgrofie sowie der Differenz der Brechungsindizes auf die Transparenz ist in
Abbildung 1.1 dargestellt[37].

l_
=
S |
E
g
& alb \c d
0 . . : —— .
0 75 150

Partikeldurchmesser / nm

Abb. 1.1: Berechnete Transmission von Kompositen als Funktion des Partikeldurchmessers bei ei-
ner Wellenlinge A = 589,3 nm. Probendicke = 5 mm und einer 10 Vol.-% Beladung an
Partikeln. Der Brechungsindex der Matrix betrigt 1,5 und derjenige der Partikel 3,92 (a),
2,62 (b),2,00 (c) und 1,64(d). Abbildung entnommen aus G. Kickelbick, Hybrid Materials,
Wiley-VCH, Weinheim, Germany 2007[4].
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Partikel mit einem Durchmesser kleiner als etwa 20 nm fiihren zu keiner nennens-
werten Streuung des Lichtes, unabhdngig vom Unterschied der Brechungsindizes

zwischen Matrix und anorganischen Teilchen.

Um den Einbau anorganischer Nanopartikel in eine Polymermatrix erfolgreich,
d. h. agglomerationsfrei, durchzufiihren ist eine Oberflichenmodifizierung der
Partikel notwendig. Grund hierfiir ist, daf§ anorganische, insbesondere nanometer-
grofle Partikel, {iber eine sehr hohe freie Oberfldchenenergie verfiigen und diese
durch Agglomeration zu minimieren versuchen, insbesondere bei Abwesenheit
ausreichender Stabilisierung[38]. Dies ist anhand der Schwierigkeit ersichtlich,
anorganische Partikel, die in getrocknetem Zustand vorliegen, als isolierte Teilchen
zu redispergieren.

Waéhrend der Herstellung der Partikel in einem Sol-Gel-Prozefy wird deshalb un-
ter Bedingungen gearbeitet, in denen deren Oberflidchen stets elektrisch geladen
sind. Die so entstehende elektrostatische Abschirmung garantiert deren Stabilitit
wihrend der Synthese[39]. Dies trifft jedoch nur dann zu, wenn die Partikel einen
ausreichenden Abstand untereinander haben, da die Abstofsung der Teilchen unter
einer bestimmten Grenze in eine Anziehung umschlédgt (Stern’s Modell)[40].

Der Einbau unfunktionalisierter, stark hydrophiler anorganischer Partikel in eine
stark unpolare Polymermatrix wirft somit das grofse Problem der Agglomeration
auf, da die Partikel ihre hohe Oberflachenenergie nur dadurch reduzieren kon-
nen. Ohne ausreichende Verdanderung der Oberfldche der Partikel besteht also keine
Moglichkeit, diese freie Oberflachenenergie abzubauen und somit einer Agglomera-
tion vorzubeugen. Abhilfe bringt hierbei die Oberflaichenmodifizierung durch Sub-
stanzen, welche in der Lage sind, stark an die Oberfliche der Partikel zu binden
und aufgrund der so entstehenden Kern-Schale-Struktur die freie Oberflichenener-
gie stark reduzieren. Insbesondere organische Materialien besitzen eine deutlich ge-
ringere freie Oberflichenenergie als anorganische Materialien[41]. Durch die verrin-
gerte Oberflachenenergie der anorganischen Partikel wie auch durch die sterische
Abschirmung durch eine organische Hiille, welche eine direkte Wechselwirkung der
anorganischen Kerne verhindert, wird eine ausreichende Stabilisierung der Partikel
in der Matrix gewéhrt (Abb. 1.2). Dies fiihrt wiederum zu einer deutlichen Verrin-
gerung der Aggregationstendenz.

Fafit man die oben genannten Punkte zusammen, so bedeutet dies, daf fiir den
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L ohne ausreichende
Stabilisierung (’

©_ 0 — @
o <

Stabilisierung der Partikel
(/ durch Modifizierung

L L der Oberfliche ﬁfj
Abb. 1.2: Schematische Darstellung der Stabilisierung anorganischer Partikel durch Modifikation

der Oberfliche, welche zu einer sterischen Abschirmung des anorganischen Kerns fiihrt

und somit die Aggregationstendenz des anorganischen Materials mindert.

grofstmoglichen Synergieeffekt zwischen anorganischen Partikeln und der Polymer-
matrix moglichst kleine Partikel vorliegen und idealerweise homogen verteilt sein
sollten. In diesem Fall erhdlt man eine grofitmogliche Grenzfldche zwischen anorga-
nischem und organischem Material. Um dies zu erfiillen, muss die Oberfldche der
Partikel modifiziert werden, um eine Aggregation der Partikel zu unterbinden. Be-
sonders dann, wenn die Oberfldchen des anorganischen Materials hoch polar, bzw.
ionisch sind (z.B. 5iO,) ist diese von Bedeutung.

Obige Darstellung ist jedoch stark vereinfachend. Eine schlichte Anpassung der Po-
laritdt zwischen anorganischen Partikeln und Polymermatrix ist nicht ausreichend.
Fiir einen erfolgreichen Einbau ist eine , Kompatibilisierung” des anorganischen
Materials erforderlich. Unter Kompatibilisierung versteht man, dafs beim Einbau
der funktionalisierten Partikel in das Matrixpolymer eine Phasenseparation zwi-
schen Matrix- und Hiillenpolymer vermieden werden muss. Besagter Effekt tritt
insbesondere dann auf, wenn das Matrix- und das Hiillenpolymer nicht mischbar
sind[42]. Ein Beispiel fiir diese Beobachtung liefert der Versuch, mittels PMMA-
Derivaten umhiillte ZnO-Partikel in eine PMMA -, PP- oder PS-Matrix mittels Extru-
sion einzubauen[43]. Ein homogener Einbau ohne Aggregation oder Separation der
Partikel ist nur fiir den Fall der PMMA-Matrix erkennbar. Ein weiterer wichtiger
Punkt fiir eine homogene Einbettung der Partikel ist, daf} die Kompatibilitat zwi-
schen der Polymerhiille der Partikel und der Polymermatrix molekulargewichts-
abhingig ist, d.h. die Differenz der Molekulargewichte der beiden Polymere sollte

nicht zu grofs sein[44, 45]. Deshalb ist es notwendig, neben einer , schlichten” Hy-
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drophobisierung, d. h. der Anpassung der Polaritdt der beiden Komponenten, auch

die chemische Natur der Polymermatrix zu berticksichtigen.

1.3 VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON
NANOKOMPOSITEN

Die Modifizierung der Oberflache anorganischer Partikel als Grundvoraussetzung
tiir deren homogenen Einbau in Polymermatrizen kann prinzipiell durch die in Ab-

bildung 1.3 gezeigten Vorgehensweisen erfolgen.

Polymer Monomer
+ +
Partikel Partikel
Vermischen Vermischen und Polymerisation
Nanokomposite

Vermischen, Partikelsynthese

Vermischen und Partikelsysithese un @ merisation

Polymer Monomer
+ +
Partikelvorstufe Partikelvorstufe

Abb. 1.3: Grundsitzliche Vorgehensweisen zur Herstellung von Nanokompositmaterialien, wobei

die eingesetzten Partikel als oberflichenmodifiziert vorausgesetzt werden.

1.3.1 Oberflichenmodifizierung anorganischer Partikel

Wie erldutert ist die Herstellung von Nanokompositen eng mit der Oberflachenmo-
difizierung der anorganischen Partikel verbunden. Die dahingehenden generellen
Methoden werden nachfolgend beschrieben, wobei zunédchst auf die reine Oberfla-

chenmodifizierung der Partikel eingegangen wird.

Die Oberflichenmodifizierung anorganischer Partikel 1afst sich in zwei Haupt-
bereiche unterteilen. Der erste Bereich beschreibt die Funktionalisierung der
Oberflache bestehender Partikel z.B. durch Aufpfropfmethoden (,grafting-
from” und ,grafting-onto”)[46, 47, 48], Adsorptionsmethoden[49, 50, 51] oder
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in Emulsionsverfahren[52, 53].

Der zweite Bereich beschreibt die Funktionalisierung der Oberflache der Partikel
wihrend ihrer Synthese, wie etwa in Emulsionsverfahren[54, 55]. Alternativ kann
dies auch in Gegenwart eines Polymers bewerkstelligt werden, welches iiber reak-
tive Gruppen verfiigt die in der Lage sind, wahrend der Bildung des Partikel an
dessen Oberflache zu binden; zum Beispiel im Sol-Gel-Prozess durch Trialkoxysi-
langruppen in der Polymerseitenkette[56].

Beim Schalenmaterial der gebildeten Kern-Schale-Partikel muss es sich nicht zwin-
gend um ein Polymer handeln, sondern es konnen auch niedermolekulare Verbin-
dungen eingesetzt werden. Die Vorteile hochmolekularer Verbindungen im Ver-
gleich zu niedermolekularen liegen in einer besseren Wechselwirkung mit der Ober-
flache der anorganischen Partikel begriindet[57]. Eine Zusammenschau dieser Ver-
fahren findet sich in Abbildung 1.4.

—RG I = Initiator
+ Polymer mit RG M = Monomer
¢ . i
+ Reaktanten zur RG = reaktive

*+ Monomer Synthese der Partikel Gruppe

' / ! =Emulgator
= Polymer
k M "ﬁf 7 mit reaktiver
- - Seitengruppe
o —> —T"+ Reaktanten zur
+ Initiator + Monomer Synthese der Partikel

Kern-Schale-Partikel

b

NANOKOMPOSITE

Abb. 1.4: Ubersicht iiber verschiedene Verfahren zur Oberflichenmodifizierung anorganischer Par-

tikel zur Herstellung von Kern-Schale-Strukturen.

So kann zum Beispiel durch das Aufbringen von polymerisierbaren Gruppen auf
die Oberfldache der Partikel eine Modifizierung derselben erreicht werden. Anschlie-
flend kann ausgehend von dieser Gruppe polymerisiert oder aber die modifizier-
ten Partikel in einem Monomer gleicher chemischer Natur dispergiert werden. Ein
Beispiel hierfiir ist die Chemisorption von 3-Trimethoxysilylpropylmethacrylat mit-
tels Hydrolyse auf SiO,-Partikel, anschlieflendes Dispergieren in Methylmethacrylat
und Polymerisation des Methylmethacrylat[58].
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Eine weitere Moglichkeit ist das Aufbringen eines Polymerisationsinitiators (fiir
eine radikalische Polymerisation), wie etwa durch das Aufpfropfen eines ATRP-
Initiators und der anschlieffenden oberflicheninduzierten Polymerisation zur Er-
zeugung der modifizierten Partikel[59].

Betrachtet man diese Methoden, so lassen sich einige Nachteile erkennen. Die
Herstellung der benotigten Agentien fiir die Aufpfropfung der polymerisierbaren
Gruppen oder des Initiators ist oftmals mit hohem synthetischen Aufwand ver-
bunden. Zudem birgt das Aufbringen von Alkoxysilangruppen auf der Oberfldche
der Partikel mittels Hydrolyse das Problem in sich, dafd es zu einer Vernetzung der
Partikel untereinander und somit zur Aggregatbildung kommen kann. Desweiteren
ist eine Reaktion der oberflichenmodifizierenden Alkoxysilane mit sich selbst an-
stelle mit der Oberfldche moglich, was ebenfalls eine unerwiinschte Nebenreaktion
darstellt. Das Aufpfropfen von polymerisierbaren Gruppen erfordert dariiber
hinaus einen hohen Bedeckungsgrad, um einen Kontakt der Partikel untereinander

zu vermeiden und deren Aggregation zu verhindern.

Die angesprochenen Emulsionsverfahren zur Synthese von Kern-Schale-Partikeln
unterscheiden sich voneinander durch den Einsatz bestehender anorganischer
Partikel einerseits und durch die in-situ-Erzeugung der Partikel andererseits. So
erfolgt z.B. die Modifizierung von TiO,-Partikeln in einem Zwei-Stufen-Prozefs, in
dem die Partikel zundchst in dem Monomer mit Hilfe eines kurzkettigen Emul-
gators dispergiert werden, das Gemisch anschlieffend in Wasser dispergiert und
nachfolgend das Monomer in einer klassischen Emulsion polymerisiert wird[60].

Ein weiteres emulsionsbasiertes Verfahren zur Modifizierung anorganischer Parti-
kel wurde von Khrenov et al. entwickelt. Es verwendet inverse Emulsionen und
hochmolekulare Emulgatoren. Die Partikel werden hierbei in-situ durch wohlbe-
kannte Fallungsreaktionen oder Reduktionen anorganischer Salze hergestellt[61].

Die Nachteile der soeben genannten Verfahren bestehen, sofern die Partikel in-
situ wie etwa durch Fillungsreaktionen hergestellt werden, darin, daf8 dadurch
Nebenprodukte in die Kern-Schale-Partikel eingebracht werden, welche die Eigen-
schaften des spateren Kompositmaterials negativ beeinflussen konnen oder aber in
einem zusdtzlichen Schritt entfernt werden miissen. Werden bestehende Partikel
verwendet und in Emulsion umhiillt, so haben diese Partikel eine moglicherweise

negative Auswirkung auf die Bildung und die Eigenschaften der Emulsion[62, 63].
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Dies wiederum erfordert die Anpassung der Reaktionsbedingungen und der
verwendeten Emulgatoren. Dartiiber hinaus stellt sich die Frage, wie gut sich z.B.
unmodifizierte Partikel in einem Monomer dispergieren lassen oder ob es zu einem

Auswaschen der Partikel in die wéssrige Phase kommt.

Eine weiteres Verfahren zur Umhiillung anorganischer Materialien mit
einem organischen Material beruht auf der Mikrophasenseparation von
Blockcopolymeren[64, 65]. Die eingesetzten Blockcopolymere verfiigen dabei
tiber einen Block, welcher koordinative Ankergruppen besitzt, die in der Lage sind,
anorganische Vorstufen der Partikel - etwa Metallsalze - zu binden. Durch eine
weitere Reaktion, etwa durch Reduktion des Metallsalzes oder eine Fallungsreakti-
on (Metallsulfide durch Umsetzung mit H,S), werden die anorganischen Partikel
hergestellt[66]. Durch die mizellartige Struktur der Blockcopolymere wird anschlie-
flend die Form der Partikel definiert. Nachteilig an dieser Methode sind die oftmals
teure Herstellung der Blockcopolymere und die Kontrolle der Mizellenbildung, da
diese sowohl Form als auch Grofie der Partikel bestimmt.

Diese allgemeine Ubersicht iiber Verfahren zur Oberflichenfunktionalisierung an-
organischer Partikel stellt den ersten Schritt zur Herstellung der finalen Komposite
dar. Nachfolgend werden die Methoden zum Einbau dieser Partikel in Polymerma-

trizen beschrieben.

1.3.2 Einbau funktionalisierter Partikel in Polymermatrizen und

Herstellung der Kompositmaterialien

Die augenscheinlich einfachste Methode der Kompositherstellung ist das Vermi-
schen der funktionalisierten Partikel mit der Polymermatrix. Dies kann z.B. iiber Ko-
prézipitation der Partikel und des Matrixpolymers[67], durch Extrusion[68], durch
Schmelzverfahren[69], oder etwa durch ein Diffundieren der Partikel in eine ange-
quollene Polymermatrix erzielt werden (Abb. 1.5)[70].

Die Extrusion bzw. Schmelzverfahren sind nur dann von Erfolg, wenn die funktio-
nalisierten Partikel und die Polymermatrix kompatibel sind[43]. Ist dies nicht der
Fall, so kommt es zu einer Phasenseparation zwischen den Komponenten[43]. Bei
einem Einbau der Partikel durch Koprazipitation muss das Fallungsverhalten der

beiden Komponenten (Polymermatrix und Partikel) gleich sein, um eine sequenti-
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o o0
0%0
funktionalisierte Partikel

Losung

Polymer/ wymerschmelze
o

o (\“ fo} 5 Nanokomposit

' Koprézipitation

Nanokomposit | @ % o

Abb. 1.5: Schematische Darstellung der Herstellung von Nanokompositen mittels Schmelzverfah-

ren/Extrusion und Koprizipitation.

elle Fillung der Komponenten und somit deren Trennung voneinander zu verhin-
dern. Weitere Verfahren zur Herstellung von Nanokompositen, die auf der Verarbei-
tung von Losungen beruhen, welche sowohl die funktionalisierten Partikel als auch
die geloste Matrix enthalten, sind Rotationsbeschichtung (spin-coating) und Tropf-
beschichtung (drop-casting).

Weitere Moglichkeiten zum Einbau funktionalisierter Partikel in eine Polymerma-
trix beschreiten den Weg, einen der beiden Partner in-situ herzustellen. Setzt man
fertige Polymermatrizen ein, so bedarf es der in-situ-Herstellung der anorganischen
Partikel in dieser Matrix. Dies bedeutet, dafs die Vorstufen bzw. die Reaktanten
fiir die Synthese der Partikel teilweise oder vollstindig in der Polymermatrix
vorhanden sein miissen, etwa durch thermische Zersetzung anorganischer, bzw.
metallorganischer Verbindungen in Gegenwart des Matrixpolymers. Beispiele
hierfiir sind die Synthese der Kupfer-, Titan- und Eisenpartikel durch thermische
Zersetzung der Vorstufen Cu(HCOO),, Ti(C¢H;CHs)4 oder Fe(CO); in Polyethylen,
Polypropylen, Polyamid, und anderen Polymeren[71, 72]. Eine weitere Vorgehens-
weise besteht in der Umsetzung anorganischer bzw. metallorganischer Vorstufen
mit einem gasformigen Reaktanten (z.B. HyS, H,O, CO,)[73]. Hierbei werden die
anorganischen Vorstufen in Losung gebracht und mit dem Matrixpolymer behan-
delt, worauf die Vorstufe in dieses eindiffundiert. Eine anschliefSende Reaktion mit

einem gasformigen Reaktant erzeugt die anorganischen Partikel.

12



EINLEITUNG

Mochte man nun die Polymermatrix anstelle der Partikel in-situ erzeugen, so
miissen die anorganischen Partikel entsprechend modifiziert sein. Im Falle
deren kovalenter Anbindung an die Matrix erfolgt deren Funktionalisierung
beispielsweise mit organischen Substanzen, die iiber polymerisierbare Gruppen
verfiigen[74]. Ein Beispiel hierfiir ist die oben angesprochene Umsetzung von SiO,
mit 3-Trimethoxysilylpropylmethacrylat und die anschlieffende Polymerisation mit
MMA (Abb. 1.6)[58].
o
e R ad X %
@—OH ore > @—O’Si/\/\O)Y

PWA C C ’/)YO
C 0oL
C ¢ C

Abb. 1.6: Einbau anorganischer Nanopartikel in eine Polymermatrix durch Aufpropfen polymeri-

sierbarer Gruppen auf die Partikel mit anschlieffender Polymerisation der Matrix.

Diese Vorgehensweise erfordert jedoch polymerisierbare Gruppen auf der Oberfla-
che der Partikel, die mit dem Matrixpolymer eine Polymerisation eingehen kénnen.
Deshalb sollten die Polymerisationsparameter dieser Gruppen dhnlich demjenigen
Monomer, welches die Matrix bildet, sein. Ist dies nicht der Fall, so kommt es
moglicherweise zu einem sehr langsamen und somit inhomogenen Einbau der
Partikel in die Matrix.

Als Alternative hierzu bietet sich an, sowohl die Polymermatrix als auch die
anorganischen Partikel gleichzeitig herzustellen. Hierfiir bedarf es jedoch einer
Methode, welche die Synthese der Partikel und der Polymermatrix gleichzeitig
erlaubt, um eine homogene Verteilung der Partikel zu ermoglichen. Beispiele
hierfiir sind die Synthesen von Pt iiber die gleichzeitig thermische Zersetzung
von Pt(CsHg); in Gegenwart von Styrol, welches dadurch thermisch induziert
polymerisiert wird[75], oder etwa durch Bestrahlung eines Gemisches aus NiSO,
oder CoSO, und Acrylamid mit y-Strahlung[76].
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2 ZIELSETZUNG DER ARBEIT

Die Herstellung von Nanokompositen durch Einbau anorganischer Partikel in eine
Polymermatrix erfordert eine Funktionalisierung der Oberfliche der anorganischen
Partikel, um eine Kompatibilisierung der hydrophilen anorganischen Partikel mit
der hydrophoben Matrix zu erzielen[37, 38]. Hierzu miissen die Partikel mit einem
tiberwiegend hydrophoben Kompatibilisator versehen werden, wobei der Kompa-
tibilisator auf der Oberfldche des anorganischen Materials chemisch oder physika-
lisch adsorbiert wird. Bei diese Kompatibilisatoren handelt es sich meist um amphi-
phile Substanzen wie etwa niedermolekularen Tenside oder hochmolekulare am-
phiphile Copolymere[4].

Wegen der einfachen Zuganglichkeit anorganischer Partikel als wéssrige Dispersi-
on durch den Sol-Gel Prozess[16] stellt sich die Frage ob, man die anorganischen
Partikel unter homogenen Bedingungen mit einem amphiphilen Kompatibilisator
funktionalisieren kann. Homogene Bedingungen ermdglichen eine schnelle Reakti-
on des Kompatibilisators mit den anorganischen Partikeln aufgrund der fehlenden
Phasengrenze und dem damit einhergehenden langsamen Phasentransfer. Da so-
wohl der Kompatibilisator als auch die anorganischen Partikel unter homogenen
Bedingungen vollkommen statistisch verteilt sind, ist eine Reaktion der Partner un-
tereinander wahrscheinlicher als eine Reaktion der Partikel untereinander. Dies be-
deutet, daf} die Tendenz zur Agglomeration der Teilchen niedrig sein sollte.
Dartiber hinaus wiirde ein solches Verfahren einen weiteren Vorteil bieten: Es be-
steht keine Notwendigkeit, einen der beiden Reaktionspartner in einem mehrstu-
figen Prozef3 selbst in-situ herzustellen[59, 52, 55, 54]. Beide Reaktanten (Partikel
und Emulgator) konnten ohne einschrankende Randbedingungen, wie etwa die Ge-
waihrleistung der Stabilitdt einer Emulsion oder auftretende Loslichkeitsprobleme

der Emulgatoren bzw. Dispersionsinstabilitdten der anorganischen Partikel in den
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verwendeten Losungsmitteln, miteinander zur Reaktion gebracht werden.

In zwei- und mehrphasigen Systemen (beispielsweise in Emulsionen) bedarf es fiir

die Reaktion des Kompatibilisators mit den Partikeln eines Phasentransfers, da bei-

de Komponenten in unterschiedlichen Phasen vorliegen. Wahrend des Transfers der

Partikel kann es allerdings zu deren Agglomeration kommen, da sie sich dann in ei-

ner fiir sie energetisch ungiinstigen Umgebung befinden.

16

¢ Im Rahmen dieser Arbeit sollen Systeme entwickelt werden, die eine Funk-

tionalisierung anorganischer Partikel, ausgehend von deren wéssriger Disper-
sion, mit einem amphiphilen Copolymer unter homogenen Bedingungen er-
moglichen. Dies entspricht einem Transfer der anorganischen Partikel von de-
ren wassriger Dispersion (allg. in einem stark polaren Losungsmittel) in eine
unpolare Umgebung, in der sich das amphiphile Copolymer befindet. Die-
se Uberfiihrung sollte idealerweise quantitativ und die damit einhergehende

Funktionalisierung durch ein einfaches und schnelles Verfahren erfolgen.

Fiir die Stabilitat der anorganischen Partikel ist es notwendig, deren Oberfla-
che zu modifizieren. Fiir die Funktionalisierung der Oberfliche der anorga-
nischen Partikel sollen amphiphile Copolymere entwickelt werden, welche in
der Lage sind, unter homogenen Bedingungen auf der Oberfldche der anor-
ganischen Partikel irreversibel zu adsorbieren und somit deren Stabilisierung

innerhalb der unpolaren Umgebung ermdglichen.

Bei den hydrophobisierten Partikeln sollte es sich um Kern-Schale Struktu-
ren handeln. Hierfiir soll ein analytischer Nachweis erbracht werden. Dies soll
durch selektives Markieren des Hiillenpolymers erfolgen, um die Kern-Schale

Struktur mit Hilfe der Elektronenmikroskopie nachzuweisen.

Die Einarbeitung der modifizierten anorganischen Partikel in Polymermatri-
zen stellt einen weiteren zentralen Aspekt dieser Arbeit dar. Polyurethane als
Matrixmaterial stehen hierbei aufgrund ihrer Bedeutung in der Lackindustrie
besonders im Fokus. Es sollen transparente Polyurethanlacke erzeugt werden,
welche iiber eine gesteigerte Kratzfestigkeit verfiigen. Dies soll durch den Ein-
bau von SiO,-Partikeln erreicht werden. Da Transparenz eine Grundvoraus-

setzung dieser Lacke/Klarlacke ist, ist neben einer homogenen Verteilung der
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Partikel innerhalb der Polyurethanmatrix eine Grofie der anorganischen Parti-
kel unterhalb 100 nm erforderlich[4].

Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit behandelt die Postmodifizierung der Kern-
Schale-Partikel, welche durch die Adsorption amphiphiler Copolymere auf
die Oberfldche anorganischer Partikel enstehen. Hierbei stellt sich die Frage,
ob diese Copolymere funktionelle Gruppen tragen konnen, die fiir eine Fol-
gereaktion zugédnglich sind. Es soll hierbei die Moglichkeit untersucht werden
das Schalenpolymer mittels der Azid-Alkin-Cycloaddition (,,click chemistry”)

zu verandern.

Weiterhin soll die Anwendung amphiphiler Copolymere zur Stabilisierung
metallischer Nanopartikel, erzeugt mittels Laserablation, untersucht werden.
Das Ziel ist hierbei die Entwicklung amphiphiler Copolymere, die in der Lage
sind, diese Partikel in einem organischen Losungsmittel zu stabilisieren. Ins-
besondere Silber-Nanopartikel sind aufgrund ihrer antibakteriellen Wirkung
von Bedeutung. Diese modifizierten Nanopartikel sollen in einem nédchsten

Schritt in ein Fluoropolymer eingearbeitet werden.
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3 MEHRKOMPONENTEN-
LOSUNGSMITTELSYSTEME ZUR
MODIFIZIERUNG DER OBERFLACHE
ANORGANISCHER PARTIKEL

Wie bereits in der Einleitung und Zielsetzung angedeutet, bietet die Funktionali-
sierung anorganischer Partikel unter homogenen Bedingungen Vorteile. Homoge-
ne Bedingungen und somit das Fehlen einer Phasengrenzfliche ermoglichen eine
schnelle Reaktion der beiden Partner, oberflichenmodifizierendes Agens und anor-
ganische Partikel, da kein Phasentransfer einer der beiden Komponten stattfinden
muss.

Desweiteren sind beide Komponenten unter homogenen Bedingungen vollkommen
statistisch verteilt. Dadurch ist eine Reaktion der Partner untereinander wahrschein-
licher als eine der Partikel untereinander. Dies wiirde die unerwiinschte Agglome-
ration der Partikel unterdriicken (siehe hierzu Abbildung 3.1).

Abbildung 3.1 zeigt die Unterschiede zwischen homogenen einphasigen und zwei-
phasigen Bedingungen. Im Fall der zweiphasigen Bedingungen muss ein Ubergang
der Partikel in die unpolare Phase erfolgen, um dort mit den amphiphilen Copoly-
meren zu reagieren. Wihrend dieses Ubergangs finden sich jedoch die Partikel in
einer fiir sie energetisch ungiinstigen hydrophoben Umgebung wieder. Um diesen
Zustand zu tiberwinden, konnen die Partikel entweder mit dem oberflichenaktiven
Agens reagieren oder aber zu grofieren Einheiten aggregieren. Dies fiihrt zu einer
drastischen Verringerung der Grenzfliche zur hydrophoben Umgebung. Durch

die rdumliche Nihe der Partikel untereinander und deren daraus resultierende
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Abb. 3.1: Darstellung des Einflusses homogener einphasiger Bedingungen im Vergleich zu zweipha-

sigen Bedingungen auf die Funktionalisierung anorganischer Partikel.

lokal hohe Konzentration wihrend des Ubergangs sollte die Aggregation deshalb
sehr wahrscheinlich sein. Demgegeniiber tritt dieses Problem unter homogenen
einphasigen Bedingungen nicht auf, und die Aggregationstendenz sollte deutlich

geringer sein.

Da das Ziel dieser Arbeit die Funktionalisierung anorganischer Partikel aus-
gehend von deren wiéssrigen Dispersionen durch amphiphile, tiberwiegend
unpolare Substanzen war, ergaben sich die folgenden Probleme. Da die Losungs-
mittel fiir diese iiberwiegend unpolaren Agentien ebenfalls unpolar sein mussten,
folgte in vielen Fillen eine Unmischbarkeit mit Wasser, dem Dispersionsmittel der
anorganischen Partikel. Dies warf wiederum die Frage auf, wie die vorteilhaften
homogenen Bedingungen ausgehend von unmischbaren Losungsmitteln erzeugt

werden.

Ein Moglichkeit hierfiir boten latent-biphasische Losungsmittelsysteme. Diese be-
stehen aus zwei oder mehreren Losungsmitteln, deren Mischbarkeit sich durch du-
Bere Einfliisse steuern ldsst[77]. Einfach ausgedriickt bedeutet dies, dafs normaler-
weise nicht-mischbare Losungsmittel unter bestimmten Einfliissen mischbar wer-
den (bsp. n-Heptan und DMF[78]). Diese Einfliisse konnen Anderungen der Kon-
zentration oder der Temperatur sein. Moglich ist aber auch eine Reaktion eines Lo-
sungsmittels, welche zu einer Anderung von dessen Polaritt fithrt (Phan et al.[79]),
oder die Zugabe eines Salzes zu mischbaren Losungsmittel und der daraus resultie-

renden Phasentrennung[80].

Ein weiterer Charme dieser Art der Losungsmittelsysteme bestand in der Schaltbar-

keit zwischen mischbarem einphasigen und unmischbarem zweiphasigen Zustand.

20



MEHRKOMPONENTEN-LOSUNGSMITTELSYSTEME

Hieraus ergab sich die Moglichkeit, nach erfolgter Funktionalisierung der Partikel
unter homogenen Bedingungen samtliche polaren Anteile oder Riickstdnde abzu-
trennen. Die nunmehr hydrophobisierten Partikel sollten dabei in der unpolaren

Phase verbleiben.

3.1 ANWENDUNG LATENT-BIPHASISCHER SYSTEME IN
DER HOMOGENEN KATALYSE

In der Literatur sind latent-biphasische Losungsmittelsysteme bereits beschrieben,
wenn auch in einem vollig anderen Gebiet und unter anderen Gesichtspunkten,
ndamlich der homogenen Katalyse[77]. Homogen katalysierte Verfahren und Syn-
thesen decken zum heutigen Zeitpunkt etwa 10% aller katalytischen Reaktionen
ab[81, 82]. Die industrielle Anwendung homogen katalysierter Reaktionen hdngt je-
doch aus 6konomischer und 6kologischer Sicht stark von der Fahigkeit ab, den oft-
mals sehr teuren Katalysator (grofitenteils Ubergangsmetallkatalysatoren) wieder-
zugewinnen und zu regenerieren. Die Verfahren zur Wiedergewinnung der Kataly-
satoren beruhen entweder auf einer chemischen oder thermischen Aufarbeitungs-
methode (Abdestillieren niedrig-siedender Komponenten mit dem Verbleiben des
Katalysators im Sumpf und dessen anschliefSende Abtrennung und Wiedergewin-
nung) oder aber durch die Immobilisierung der Katalysatoren auf einem festen oder
flissigen Trager[83]. Eine weitere Moglichkeit besteht in der Nutzung von fliissigen
Mehrphasensystemen wie etwa der Phasentransferkatalyse, der thermoregulierten
Phasentransferkatalyse oder der Fliissig-Fliissig-Zweiphasentechnik[84].

Ein neuartiges Konzept zur Katalysatorriickgewinnung besteht in der Ver-
wendung von Temperatur-gesteuerten Mehrkomponenten-Losungsmittelsystemen
(TML)[84]. Dieses Konzept verbindet die Fliissig-Fliissig-Zweiphasentechnik mit
der thermoregulierten Phasentransferkatalyse[84]. Der Vorteil dieses Konzeptes ge-
geniiber der Zweiphasentechnik besteht in der Moglichkeit, die eigentliche Reakti-
on in einem einphasigen System durchzufiihren und durch eine induzierte Phasen-
trennung die Riickgewinnung des Katalysators zu ermoglichen[84]. Das idealisierte
Grundprinzip basiert auf der selektiven Loslichkeit des Katalysators in der einen
Phase und der Edukte sowie Produkte in der jeweils anderen Phase.

Allgemein bestehen diese Systeme aus einem polaren sowie einem unpolaren
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Losungsmittel, welche eine Mischungsliicke aufweisen. Dies bedeutet, dafs diese
nicht-mischbaren Losungsmittel unter bestimmten Umstdnden mischbar werden.
Um nun die Vorteile einer homogenen Reaktionsfithrung[85], wie etwa einer
gesteigerten Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber Zweiphasentechniken, da hier-
bei die Reaktion nicht nur an der Grenzfldche stattfindet sondern im gesamten
Reaktionsraum der katalytischen Reaktion, auszunutzen, ist diese Mischungsliicke

zu schliefsen. Dies kann prinzipiell durch zwei Moglichkeiten erreicht werden.

Die erste Moglichkeit (nachfolgend als Weg I bezeichnet) besteht in der Ver-
wendung von Losungsmittelgemischen bestehend aus drei Losungsmitteln. Neben
den beiden nichtmischbaren Losungsmitteln wird ein drittes Ldsungsmittels
verwendet, dessen Polaritdt[86] zwischen derjenigen des polaren und unpolaren
Losungsmittels liegt, jedoch gleichzeitig in diesen beiden Losungsmitteln 16slich
ist (mittelpolares Losungsmittel). In Gegenwart dieses mittelpolaren Losungs-
mittel kommt es bei einer Temperaturerhshung zu einem Ubergang von einem

zweiphasigen zu einem einphasigen System (Abb. 3.2)[84].

mittelpolares
Ldsungsmittel

unpolares
Losungsmittel

Temperatur Temperatur
-erhdhung -erniedrigung

polares
Losungsmittel

Abb. 3.2: Weg I: TML basierend auf drei Losungsmitteln.

Das mittelpolare Losungsmittel nimmt hierbei eine Art Vermittlerfunktion zwi-

schen dem unpolaren und dem polaren Losungsmittel ein.
Die zweite Moglichkeit (nachfolgend als Weg II bezeichnet) besteht in der

Verwendung von lediglich zwei Losungsmitteln, wobei es sich um Losungs-

mittelsysteme handelt, welche eine latente Mischungsliicke aufweisen[87, 88].
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Diese Losungsmittelpaare miissen folgende Bedingung erfiillen: unterhalb einer
bestimmten Temperatur, der sogenannten critical solution temperature Tcsy, sind

die beiden Losungsmittel nicht miteinander mischbar und bilden ein zweiphasiges

System, widhrend oberhalb Tcst diese mischbar werden und ein einphasiges

8

System bilden(siehe Abb. 3.3)[89].

unpolares
Losungsmittel

Temperatur
-erhdhung
+

Temperatur
-erniedrigung
polares
Losungsmittel

Abb. 3.3: Weg II: TML basierend auf zwei Losungsmitteln.

Hierbei handelt es sich um einen reversiblen Prozess, d.h. bei nachfolgendem Ab-
kiihlen des Losungsmittelsystems auf eine Temperatur unterhalb Tcst erfolgt eine
Phasentrennung. Zu beachten ist, dafs die Zusammensetzung des Losungsmittelge-
misches einen Einfluf$ auf Tcst hat[90, 91].

3.2 ALLGEMEINE UBERLEGUNGEN ZUR ANWENDUNG
LATENT-BIPHASISCHER SYSTEME

Wie bereits in Kapitel 3.1 beschrieben, existiert eine Vielzahl bindrer und ternérer Lo-
sungsmittelsysteme, die ein temperaturgesteuertes latent-biphasisches Mischungs-
verhalten aufweisen. Der Schwerpunkt fiir die Auswahl und Anwendung dieser
Losungsmittelsysteme lag allerdings im Bereich der homogenen Katalyse. Betrach-
tet man das Gebiet der Nanokomposite und der damit einhergehenden notwen-
digen Funktionalisierung des anorganischen Fiillstoffes, so ergeben sich ganzlich
verschiedene Rahmenbedingungen fiir die Art des latent-biphasischen Losungsmit-
telsystems. Ausgehend von wéssrigen Dispersionen anorganischer Partikel war ein

Losungsmittel des Systems bereits festgelegt: Wasser.
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Fiir die Funktionalisierung verwendete man amphiphile Agentien mit einem sehr
hohen hydrophoben Anteil, um die Anpassung der Polaritit an das spatere Ma-
trixmaterial zu gewéhrleisten. Dies definierte das zweite zu verwendende Losungs-
mittel, ein unpolares, um diese Agentien l6sen und verarbeiten zu kénnen. Somit
stand auf der einen Seite Wasser als Losungsmittel und auf der anderen Seite ein
unpolares organischen Losungsmittel.

Da diese beiden Losungsmittel oftmals nicht mischbar sind, ergab sich die
Problematik der Erzeugung der gewiinschten homogenen Bedingungen zur Funk-

tionalisierung der Partikel.

Zusammengefafst resultierten daraus die folgenden Voraussetzungen fiir das

Losungsmittelsystem:

* Erzeugung homogener Bedingungen fiir die Kontaktierung des amphiphilen
Copolymers mit der Oberfldche der anorganischen Partikel, um deren Modifi-

zierung zu ermoglichen.

¢ Unterdriickung der Aggregation der Partikel wahrend ihrer Reaktion mit den
amphiphilen Copolymeren.

¢ Desweiteren sollte es sich um ein Losungsmittelgemisch handeln, welches
durch Phasentrennung eine Abtrennung aller polaren Komponenten ermog-
licht, um in der unpolaren Phase ausschliefilich die gewiinschten modifizier-
ten Partikel, ohne etwaige Riickstdnde aus den polaren Losungsmittelanteilen
oder nicht modifiziertem anorganischen Material, zu erhalten. Dies bedeutet,
daf3 diese Losungsmittelgemische reversibel zwischen einphasigem und zwei-

phasigem Zustand schaltbar sein miissen.

Bevor diese Punkte jedoch behandelt werden konnten, erfolgte eine Suche nach
Losungsmittelsystemen, die eine latente Biphasizitit aufwiesen. Eine Vielzahl
potentieller Losungsmittelsysteme ist bereits in der Literatur beschrieben[89, 92].
Diese Studien betrafen jedoch ausschliefilich die Untersuchungen der reinen Lo-
sungsmittel und deren Mischbarkeitsverhalten oder legten das Hauptargument auf
die Anwendung als Reaktionsmedium in der homogenen Katalyse. Auf dem Gebiet
der Modifizierung anorganischer Partikel gab es jedoch keine Untersuchungen

zum Einsatz latent-biphasischer Losungsmittelsysteme. Somit war auch der Einflufs
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der anorganischen Partikel oder der oberflichenmodifizierenden Agentien auf das

Mischungsverhalten dieser Losungsmittelsysteme nicht bekannt.

Die Vielzahl der moglichen und bekannten Losungsmittelsysteme konnte al-

lerdings durch folgende Uberlegungen stark eingeschriankt werden:

1. Der sehr hohe hydrophobe Anteil der einzusetzenden amphiphilen Agentien
verlangt die Verwendung eines unpolaren organischen Losungsmittels (THF,
Toluol, lineare und cyclische Aliphaten, DCM, Chloroform, ... ), um deren Pro-

zessierbarkeit zu gewdhrleisten.

2. Aufgrund des Einsatzes wissriger Dispersionen ist eine Komponenten des Lo-

sungsmittelsystems Wasser.

Zog man diese beiden Grundbedingungen mit dem Ziel der Schaffung homogener
Bedingungen und reversibler Mischbarkeit in Betracht, so schrankte dies die Zahl
der verwendbaren organischen Losungsmittel stark ein, da sie, sofern bindre Lo-
sungsmittelsysteme verwendet werden, mit Wasser (latent) mischbar sein mussten
(THE, DMF oder Aceton).

Anders mogen sich Losungsmittelsysteme verhalten, die tiber mehr als zwei Kom-
ponenten verfiigen, da hierbei ein relativ unpolares Losungsmittel fiir die amphi-
philen Copolymere eingesetzt werden kann, welches nicht mit Wasser mischbar ist.
Die Erzeugung eines einphasigen Zustands kann dann moglicherweise durch eine

dritte Komponenten, den sog. Phasenvermittler, erreicht werden.

3.2.1 Bindre Systeme

Fiir den Fall der bindren Losungsmittelsystem waren keinerlei Vorversuche notwen-
dig, da die kritischen Mischtemperaturen Tc¢st bereits literaturbekannt waren[89,
92]. Mogliche Kandidaten fiir den Einsatz als Reaktionsmedium zur Funktionalisie-
rung anorganischer Partikel sind in Tabelle 3.1 aufgelistet.

Bei diesen Systemen war jedoch zu beachten, dafs Wasser als Losungsmittel nicht be-
riicksichtigt wurde. Es wurde davon ausgegangen, dafs Wasser, sofern es in geringer
Konzentration im polaren Losungsmittel vorkommt, nur einen geringen Einflufd auf
die latente Mischbarkeit hat. Um dies zu bestdtigen, wurden einige Versuche durch-

geftihrt.

25



ALLGEMEINE UBERLEGUNGEN

Tabelle 3.1: Biniire Losungsmittelsysteme - kritische Mischtemperaturen[89, 92].

Bindres Losungsmittelsystem TesT
unpolares LM polares LM
x K1
Cyclohexan Methanol 318
Cyclohexan Acetonitril 349

Methylcyclohexan | Methanol 320
Methylcyclohexan | Acetonitril 351

Decalin Methanol 374
Decalin Acetonitril 379
n-Heptan Methanol 324
n-Hexan Methanol 308
n-Heptan Aceton 245
Cyclohexan Aceton 244
n-Heptan DMF 343

Ein Gemisch aus n-Heptan und DMF (50/50 Vol.-%) wurde auf die kritische
Mischtemperatur von 70 °C erhitzt und hierzu langsam Wasser gegeben. Die damit
einsetzende Phasentrennung konnte bis zu einer Menge an Wasser von ca. 3 Vol.-%,
bezogen auf den Anteil an DMF, durch Temperaturerhohung (15 K) ausgeglichen
werden. Ahnliche Ergebnisse wurden auch fiir die anderen Mischungen aus Tabelle
3.1 erhalten. Dies bedeutete, dafs Wasser bis zu einem gewissen Anteil in der polaren
Komponente enthalten sein konnte, ohne die latente Mischbarkeit zu unterdriicken.
Die Gemische aus Tabelle 3.1 waren jedoch nur mogliche Kandidaten fiir das ge-
wiinschte Losungsmittelsystem zur Funktionalisierung der anorganischen Parti-
kel. Deren tatsdchliche Eignung wird in Kapitel 4 diskutiert. Betrachtete man je-
doch die kritischen Mischtemperaturen der Systeme Cyclohexan/Aceton und n-
Heptan/Aceton, so liegen diese deutliche unterhalb von 0 °C. Um in diesen Ge-
mischen eine Phasentrennung zu induzieren, muss somit stark abgekiihlt werden.
Aufgrund der schwierigen Handhabung und des moglichen Einflusses auf die Los-
lichkeit und Stabilitdt der anorganischen Partikel und oberflichenaktiven Agentien
wurden diese Losungsmittel ebenfalls nicht weiter berticksichtigt.

Bis zu diesem Zeitpunkt wurden bindre Systeme betrachtet, bei denen ausgehend
von einem zweiphasigen Zustand durch Temperaturerhshung ein Ubergang zu ei-

nem einphasigen Zustand erzielt wurde. Ist es demgegeniiber auch moglich, zwei
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miteinander mischbare Losungsmittel zu entmischen? Eine solche Moglichkeit be-
stand fiir das System THF/H,0O, bei dem die Zugabe von NaCl eine Entmischung
hervorrief. Versuche zeigten, daff eine Zugabe von ca. 70 mg NaCl zu einem Ge-
misch aus 3 mL THF und 1 mL H,O eine Phasentrennung einleitete. Da THF ein
gutes Losungsmittel fiir polymere Substanzen ist, ist dieses System ein weiterer po-

tentieller Kandidat zur Funktionalisierung der Partikel.

3.2.2 Terndre Systeme

Die terndren Losungsmittelsysteme erforderten die Durchfiihrung einiger Vorversu-
che. Da die Zusammensetzung des Losungsmittelgemisches einen entscheidenden
Einfluf} auf die kritische Mischtemperatur hat, wurden Versuche mit einem festen
Anteil an unpolarem Losungsmittel sowie Wasser durchgefiihrt. Hierbei wurden
die beiden Losungsmittel vorgelegt und auf eine vorher festgelegte Temperatur er-
warmt. Nun wurde in Schritten von ca. 0,1 mL das mittelpolare Losungsmittel, also
der Phasenvermittler, zugegeben. Die Menge an unpolarem Losungsmittel betrug
in allen Versuchen 5 mL und die Menge an Wasser 0,1 mL.

Die nachfolgende Tabelle (Tab. 3.2) listet eine Auswahl der durchgefiihrten Vorver-

suche und deren Ergebnisse auf.

Tabelle 3.2: Terniire Losungsmittelsysteme - kritische Mischtemperaturen.

Losungsmittelsystem | Zusammensetzung des Losungsmittelsystems | T > Tcst
unpolares LM | mittelpolares LM | polares LM
x (cm3)~! x (cm3)~! x (cm3)~! x K1
n-Heptan/EtOH/H>O 6 1 0,1 343
n-Heptan/DME/H,0 6 2 0,2 343
n-Heptan/DMA /H,O 6 0,2 343
Toluol /EtOH/H20 6 0,5 0,1 338

Tabelle 3.2 enthilt eine Auswahl terndrer Losungsmittelgemische die eine latente
Mischbarkeit aufweisen. Der Vorteil dieser terndren Gemische lag darin, daf8 ein
wesentlich hoherer Anteil an Wasser, und somit anorganischen Partikeln, durch den
Anteil an Phasenvermittler ausgeglichen werden konnte, ohne dabei die Mischbar-
keit wie im Falle der bindren Systeme zu verlieren. Ob jedoch diese Gemische tat-

sdchlich geeignet waren, um anorganische Partikel unter homogenen Bedingungen
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zu funktionalisieren, wird in Kapitel 4 dargelegt.

3.3 ZUSAMMENFASSUNG

Es existieren eine Vielzahl an literaturbekannten Losungsmittelsystemen mit Wasser
als einem der Bestandteile, die sowohl in einem einphasigen als auch einem zwei-
phasigen Zustand vorliegen konnen. Der Phasentibergang konnte hierbei sowohl
durch Anderung der Temperatur als auch durch Zugabe eines Salzes gesteuert bzw.
initilert werden. Desweiteren sollten die in diesen Systemen verwendeten unpola-
ren Komponenten in der Lage sein, das amphiphile Copolymere zu 16sen. Ob die
erwdhnten Systeme jedoch als Reaktionsmedium fiir eine Modifizierung anorgani-
scher Partikel unter homogenen Bedingungen geeignet waren, wird im néchsten

Kapitel beschrieben.
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4 OBERFLACHENMODIFIZIERUNG
PARTIKULARER
Si05-DISPERSIONEN

Im vorangegangenen Kapitel wurden potentielle Kandidaten (Tabelle 3.1 und 3.2)
fiir das Losungsmittelsystem vorgestellt, welches als Reaktionsraum zur Funktio-
nalisierung anorganischer Partikel fungieren sollte.

Hinsichtlich der Partikel beschéftigt sich dieses Kapitel ausschliefSlich mit Silizium-
dioxidpartikel, da diese im Bereich der organisch/anorganischen Hybridmateriali-
en, vor allem im Hinblick auf die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der
organischen Komponente, eine herausragende Rolle einnehmen. Kapitel 7 befafst
sich mit der Funktionalisierung weiterer anorganischer Partikel wie etwa Aluminiu-
moxid. Die, im Rahmen dieser Arbeit, eingesetzten SiO,-Partikel lagen als wéssrige
Dispersion mit einem Feststoffanteil von 30 Gew.-% vor. Der mittlere Durchmesser
betrug etwa 11 nm.

Um die Modifizierung der SiO,-Partikel zu erzielen mussten zwei Voraussetzun-
gen zu erfiillt werden. Die erste war die Suche nach oberflichenaktiven Substanzen,
welche auf der Oberfldche der anorganischen Partikel adsorbieren und die gesamte
Oberfldache der Partikel bedecken. Dies war im Hinblick auf Langzeitstabilitdt und
Dispergierbarkeit bzw. Redispergierbarkeit von grofier Bedeutung, da eine Agglo-
meration der Partikel in einer unpolaren Umgebung nur dadurch verhindert wer-
den konnte, daff die hydrophilen anorganischen Partikel von einer Polymerhiille
umgeben waren, somit voneinander abgeschirmt waren und kein direkter Kontakt
der anorganischen Kerne untereinander moglich war. Die oberflachenaktiven Sub-

stanzen mussten deshalb tiber einen hydrophilen Anteil verfiigen, welcher an die
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Oberflache der Partikel binden konnte, sowie einen hydrophoben Anteil, welcher
das anorganische Material hydrophobisierte.

Die zweite Voraussetzung war die Entwicklung des Losungsmittelsystems, welches
diese Adsorption unter homogenen Bedingungen ermdoglicht. Dieses System musste
das tiberwiegend hydrophobe oberflaichenaktive Agens, welches in Wasser unlos-
lich ist, mit den anorganischen Partikeln in Kontakt bringen, damit dieses auf deren
Oberflache adsorbieren konnte. Diese Systeme sollten diese Adsorption in einer ein-
phasigen Umgebung ermoglichen, und anschliefiend sollte die Induzierung einer
Phasentrennung in diesem latent-biphasischem System die Isolierung der nunmehr
hydrophobisierten Partikel in der unpolaren Phase erlauben (siehe Abb. 4.1). Als
Ausgangspunkt dienten die in Tabelle 3.1 und 3.2 erwdhnten Systeme unter den in

Kapitel 3.2 erwdhnten Gesichtspunkten.
& >
oberflachenaktive Substanz
mit hydrophobem und b )'%,
hydrophilem Anteil %
+
ﬁ

anorg.
Partike

Abb. 4.1: Schematische Darstellung der geplanten Oberflichenfunktionalisierung unter homogenen

Bedingungen in latent-biphasischen Losungsmittelsystemen

Als Basis fiir die Entwicklung der oberflichenaktiven Substanzen dienten kommer-
ziell erhéltliche niedermolekulare Tenside sowie die Arbeiten von Khrenov und
Schwager[54, 93]. Dort wurde die Hydrophobisierung anorganischer Partikel mit-
tels amphiphiler Copolymere durch die in-situ-Erzeugung des anorganischen Ma-
terials in inversen Emulsionen erzielt. Hierfiir wurden unter anderem amphiphile
Copolymere der in Abbildung 4.2 dargestellten Struktur verwendet.

Die Darstellung der Ergebnisse der Funktionalisierung von SiO,-Partikeln in latent-
biphasischen Losungsmittelsystemen wird in zwei Bereiche unterteilt. Es wird hier-

bei hinsichtlich der oberflaichenaktiven Substanzen unterschieden, je nachdem ob
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Abb. 4.2: Emulgatoren der Arbeiten von Schwager zur Stabilisierung inverser Emulsionen und zur

in-situ-Erzeugung anorganischer Partikel

niedermolekulare Tenside (Kapitel 4.1) oder hochmolekulare amphiphile Copoly-

mere (Kapitel 4.2) eingesetzt wurden.

4.1 VERWENDUNG NIEDERMOLEKULARER TENSIDE

Niedermolekulare Tenside sind kommerziell in vielfdltigen Varianten erhéltlich. Im
Hinblick auf die geplante Hydrophobisierung der anorganischen Partikel mussten
diese iiber einen hohen unpolaren Anteil verfiigen. Hierfiir wurden die Tenside Na-
triumdodecylsulfat (SDS) sowie verschiedene Ethylenoxid-haltige Tenside (EO) der
Firma BASF® eingesetzt. Bei den EO-haltigen Emulgatoren handelte es sich um EO-
Ketten, welche einseitig mit Alkylketten derivatisiert sind und deren typische Lange
zwischen C;3 und C;s liegt. Betrachtet man die unpolaren Losungsmittel aus Tabelle
3.1 und 3.2, so durfte die EO-Kette auch nicht zu lang sein, da ansonsten die Los-
lichkeit in den unpolaren Losungsmitteln nicht mehr gegeben war. Auch durfte es
zu keiner Bildung von Mizellen kommen, da ansonsten die polaren Ankergruppen
abgekapselt wurden und nicht mehr fiir die Adsorption auf der Partikeloberfldche
zur Verfiigung stiinden.

Es wurden neben SDS die EO-haltigen Tenside Lutensol AO3 (3xEO, C;3-Cy5-
Alkylkette), Lutensol AO5 (5xEO, C;3-C;5-Alkylkette), Lutensol TO3 (3xEQO, Cys-
Alkylkette), Lutensol FA12 (12xEO, C,s-Alkylkette) sowie Lutensol AT50 (50 xEO,
Ci6-Cis-Alkylkette) eingesetzt[94].

Bindre Losungsmittelgemische Untersuchte man die Loslichkeit dieser Tenside in

den unpolaren Losungsmitteln Cyclohexan, Methylcyclohexan, Decalin, n-Heptan

31



VERWENDUNG NIEDERMOLEKULARER TENSIDE

und Toluol so waren lediglich die Tenside AO3, AO5, TO3 und SDS (allerdings nur
in Toluol) 16slich. Dies erkannte man an der Bildung einer optisch klaren Losung.
Aus Griinden der Loslichkeit wurde somit nur AO3, AO5 und TO3 eingesetzt.

Die geplanten Funktionalisierungen erfolgten nach den, in Tabelle 4.1 beschriebe-
nen, Methoden M1 und M2:

Tabelle 4.1: Beschreibung der beiden Methoden der experimentellen Durchfiihrung der Partikel-

funktionalisierung.
Methode Durchfiihrung
M1 Das Tensid (50 mg) wurde in dem unpolaren Losungsmit-

tel (5 mL) geldst. Die wissrige Dispersion der SiO,-Partikel
(80 mg = 67 uL) wurde in dem polaren Losungsmittel (5
mL) dispergiert. Diese beiden Gemische wurden zusam-
men gegeben, jedoch nicht vermischt, d.h. die beiden Pha-
sen wurden so iibereinander geschichtet, dafs keine Vermi-
schung stattfand. Dieses zweiphasige Gemisch wurde an-
schlieffend ohne Riihren auf eine Temperatur oberhalb der
kritischen Mischtemperatur (T = Tcst + 5K) erhitzt und an-

schliefend durchmischt.

M2 Das Tensid (50 mg) wurde in dem unpolaren Losungsmittel
(5 mL) gelost und auf eine Temperatur oberhalb der kriti-
schen Mischtemperatur (T = Tcst + 5K) erwdrmt. Die anor-
ganischen SiO,-Partikel (80 mg wassrige Dispersion) wur-
den in dem polaren Losungsmittel (5 mL) dispergiert, diese
Dispersion auf dieselbe Temperatur T erwdrmt und in die

unpolare Phase tiberkantiliert.

Im néchsten Schritt wurde die Stabilitit der SiO,-Dispersion in dem jeweiligen pola-
ren Losungsmittel (Methanol, Acetonitril, DMF) getestet. Hierzu wurden 80 mg der
wassrigen SiO,-Dispersion in 5 mL des polaren Losungsmittels dispergiert. Im Falle
von Acetonitril kam es hierbei zu einer Féllung der anorganischen Partikel. Wegen
der resultierenden Instabilitdt der Partikel in dieser polaren Phase wurden samtliche
Gemische, die Acetonitril als polare Komponente enthalten, verworfen. Bei Metha-

nol und DMF war eine Prazipitation dagegen nicht zu erkennen. Zog man hierzu
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noch in Betracht, dafs diejenigen Gemische, welche Aceton als polare Komponente
enthalten, ebenfalls nicht berticksichtigt wurden (siehe Kapitel 3.2.1), verbleiben le-
diglich sechs Gemische die fiir die eigentliche Funktionalisierung eingesetzt werden
konnten (Tabelle 4.2).

Tabelle 4.2: Binire Losungsmittelsysteme zur Funktionalisierung der SiO-Partikel durch nieder-

molekulare Tenside.

unpolare Komponente | polare Komponente

Cyclohexan Methanol
Methylcyclohexan Methanol
Decalin Methanol
n-Hexan Methanol
n-Heptan Methanol
n-Heptan DMF

Verfuhr man nach den obigen Verfahren M1 und M2 fiir die in Tabelle 4.2 aufge-
listeten Losungsmittelgemische, so ergaben sich in allen Fillen keine einphasigen
Losungen, und es kam zu einer Aggregation und Préazipitation der anorganischen
Partikel. Es erfolgte in keinem Falle der Ubergang zu einer monophasischen Lo-
sung, sondern es verblieb auch oberhalb der Temperatur T = Tcst + 5K ein zwei-
phasiges Gemisch. Die Féallung der Partikel als grofie Aggregate zeigte zudem, dafs
keine Funktionalisierung der Partikel stattfand.

Wiederholte man diese Versuche bei einer um 5 K erhohten Temperatur Ty = Test +
10K, so beobachtete man den gleichen Effekt nicht-mischender Phasen.

Um den Grund hierfiir festzustellen, wurden die obigen Versuche erneut durchge-
tiihrt, jedoch ohne die Zugabe der anorganischen Partikel. Hierbei erfolgte in allen
Fillen ein Ubergang hin zu einer Monophase, sogar wenn man ca. 60 mg Wasser
zu dieser Mischung hinzugab, welches in etwa derjenigen Menge in 80 mg SiO,-
Dispersion entspricht.

Gab man zu diesen homogenen Losungen, bestehend aus dem polaren und unpo-
laren Losungsmittel sowie dem niedermolekularen Tensid, die wéssrige Dispersion
der SiO,-Partikel mittels einer Mikroliterspritze zu, kam es unmittelbar nach deren
Zugabe zu einer Entmischung der unpolaren und polaren Komponente. Moglicher-

weise war dies darauf zuriickzufiihren, dafs das Einbringen der stark polaren Parti-
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kel die Polaritédt des polaren Losungsmittels stark erhohte und somit das SchliefSen
der Mischungsliicke nicht mehr moglich war.

Nachdem die bindren Losungsmittelsysteme keine Erfolge im Hinblick auf die Bil-
dung einer homogenen Phase zur Funktionalisierung der SiO,-Partikel mittels nie-
dermolekularer Tenside zeigten, wurden die in Tabelle 3.2 aufgelisteten terndren

Gemische verwendet.

Terndre Losungsmittelgemische Die Durchfiihrung der Versuche zur Funktiona-
lisierung der SiO,-Partikel mit Hilfe der Tenside AO3, AO5 und TO3 erfolgte nach
den Vorgehensweisen M1 und M2. Es wurden dabei jeweils 50 mg Tensid und 80 mg
der wéssrigen SiO,-Dispersion eingesetzt. Die Volumina der Losungsmittelkompo-
nenten entsprechen denjenigen in Tabelle 3.2. Als polare Komponente wurden die
vereinigten polaren und mittelpolaren Losungsmittel bezeichnet.

Setzte man die Gemische n-Heptan/DMF/H;0 und n-Heptan/DMA /H,O ein, so
beobachtete man, unabhéngig von der Art der Durchfiihrung und des eingesetzten
Tensids, erneut die Bildung eines zweiphasigen Systems unmittelbar nach Zugabe
der SiO,-Dispersion. Diese Entmischung trat auch bei Erhohung der Temperatur
von 70 °C auf 90 °C auf. Diese Ergebnisse bedeuteten, dafy beide Systeme ebenso
wie die bindren Systeme unter den gewéahlten Bedingungen nicht fiir die Funktio-
nalisierung der Partikel geeignet waren.

Ein anderes Ergebnis erhielt man dagegen, wenn man die Losungsmittelsysteme
n-Heptan/EtOH/H,0O und Toluol/EtOH/H,O einsetzte. Hierbei bekam man nach
Zugabe der SiO,-Dispersion jeweils monophasische Losungen. Allerdings kam es
bei Einsatz sdmtlicher Tenside zu einer Aggregation und Prazipitation der SiO,-
Partikel. Kiihlte man die Gemische ab, so setzte eine Phasenseparation ein, wobei
jedoch die Partikel als Bodensatz verblieben. Eine Untersuchung der unpolaren Pha-
se war hinfillig, da die Menge an Bodensatz derjenigen an eingesetztem SiO, ent-
sprach.

Somit zeigten zwei Losungsmittelsysteme (n-Heptan/EtOH/H,O und
Toluol/EtOH/H,0) auch in Gegenwart der anorganischen Partikel ein latent-
biphasisches Mischungsverhalten, jedoch waren die niedermolekularen Tenside
offenbar nicht in der Lage, die anorganischen Partikel unter diesen unpolaren
homogenen Bedingungen zu stabilisieren. Es kam folglich zur Aggregation der

Partikel. Dartiber hinaus war kein Einfluf§ der Lange des hydrophilen EO-Blockes
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auf die Stabilisierung der SiO,-Partikel zu erkennen. Sowohl im Falle von AO3 als
auch AO5 bildete sich ein flockiger Niederschlag an SiO,.

Bindre Systeme waren offenbar, unter den gewédhlten Verhaltnissen, nicht fiir die
Erzeugung homogener Bedingungen zur Funktionalisierung von SiO,-Partikeln
geeignet. Terndre Losungsmittelgemische waren demgegentiber in der Lage, diese
homogenen Bedingungen zu erzeugen. Allerdings erwiesen sich niedermolekulare
Tenside, unter den gewdhlten Bedingungen, als ungeeignet fiir die Funktionali-
sierung der SiO,-Partikel. Im ndchsten Kapitel werden deshalb hochmolekulare

amphiphile Copolymere betrachtet.

4.2 VERWENDUNG HOCHMOLEKULARER AMPHIPHILER
COPOLYMERE

Die Verwendung hochmolekularer Verbindungen anstelle niedermolekularer Ten-
side beruhte auf der folgenden Uberlegung. Hochmolekulare amphiphile Verbin-
dungen verfligen, im Gegensatz zu den niedermolekularen Tensiden, {iber mehrere
Ankergruppen, welche an die Oberfliche der Partikel binden kénnen. Ahnlich dem
Chelat-Effekt in der Komplexchemie[95, 96] sollte dies zu einer starkeren Wechsel-
wirkung zwischen den hochmolekularen amphiphilen Verbindungen und den Par-
tikeln fithren. Dies ist moglicherweise der Schliissel fiir eine Stabilisierung der an-
organischen Partikel unter homogenen Bedingungen und der damit verbundenen
Funktionalisierung, nachdem dies bei Anwendung niedermolekularer Tenside nicht
gelang.

Die Struktur der zunidchst eingesetzten hochmolekularen Substanzen orientierte
sich an den Arbeiten von Schwager et al.[93] (Abb. 4.3). Es wurden Copolymere
dieser Art mit verschiedener Zusammensetzung synthetisiert, wobei der Anteil des
Monomers EHMA zwischen 85 und 96 mol.-% lag (siehe hierzu Tabelle 4.3).

Die Zusammensetzung der Copolymere wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie be-
stimmt. Fiir die Berechnung der Verhiltnisse der beiden Monomere dienten die Si-
gnale der Methylenprotonen in «-Position zum Ester- bzw. Ethersauerstoff (siehe
Abb. 4.4).

Die eindeutige Zuordnung der beiden Signale erfolgte durch Auswertung
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PEHMA-stat-PPEOMA

Abb. 4.3: Amphiphile Copolymere zur Hydrophobisierung von SiO-Partikeln.

Tabelle 4.3: Zusammensetzung und Molekulargewichte der verwendeten Copolymere PEHMA-co-

PPEOMA.
Copolymer | Zusammensetzung der Copolymere | M,' | PDI!
EHMA PEOMA X mTOl
I 0,85 0,15 8000 | 1,47
II 0,90 0,10 8900 | 1,54
III 0,93 0,07 8200 | 1,61
v 0,96 0,04 4100 | 1,67

! Ermittelt mittels GPC gegen einen PMMA-Standard

eines '*C{'H}-Spinecho-NMR-, 'H-3C-HMQC-NMR- und 'H-'H-COSY-NMR-
Spektrums des Copolymers II. Der molare Anteil der Monomere in den Copoly-
meren errechnete sich aus den, auf die Anzahl der jeweiligen Protonen normierten,
Integralen der selektiven Signale. Exemplarisch ist in Abb. 4.4 derjenige Ausschnitt
des Spektrums gezeigt, welcher die Signale der Methylenprotonen in «-Position
zur Ester- bzw. Ethergruppe enthilt. Das Signal bei 6 = 4,06 ppm reprdsentiert die
Methylenprotonen in x-Position zur terminalen Hydroxylgruppe. Die Spektren der
Copolymere I, III und IV unterschieden sich lediglich in den Werten der Integrale

dieser Signale.

Analog zu den Tensiden aus Kapitel 4.1 galt auch hier, dafi die Copolymere
aufgrund der verwendeten unpolaren Losungsmittel (Tabelle 3.1 und 3.2) tiberwie-
gend hydrophob sein mussten, um eine ausreichende Loslichkeit hierin zu besitzen.
Die Variation des Anteiles an hydrophilem Monomer und somit der Anzahl der
Ankergruppen pro Polymerkette war notwendig, da keine Kenntnisse iiber deren

minimale Anzahl zur ausreichenden Stabilisierung der Partikel vorlagen. Die
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Abb. 4.4: Fiir die Berechnung des Monomerverhiiltnisses in den amphiphilen Copolymeren herange-

zogenen Signale des NMR-Spektrums.

Copolymere I - IV wurden nunmehr fiir die Funktionalisierung der SiO,-Partikel
in den bindren und terndren Losungsmittelgemischen aus Tabelle 3.1 und 3.2

eingesetzt.

4.2.1 Bindre Losungsmittelgemische

Wie bereits im Falle der niedermolekularen Tenside wurden zunéchst die in Tabelle
3.1 aufgelisteten bindren Losungsmittelgemische zur Funktionalisierung der SiO,-
Partikel betrachtet. Ob auch hier das Problem einer Entmischung bei Zugabe der
Partikeldispersion auftritt, war in den folgenden Versuchen festzustellen. Losungs-
mittelgemische, die Acetonitril als polare Komponente enthalten, wurden aus den
in Kapitel 4.1 genannten Griinden nicht eingesetzt.

Als erster Schritt wurde zunédchst die Loslichkeit der Copolymere I bis IV in den un-
polaren Komponenten getestet. Hierfiir wurde versucht, 100 mg des jeweiligen Co-
polymers in 5 mL des unpolaren Losungsmittels zu 16sen. Als Kriterium galt hierbei
die Bildung einer vollstandig klaren Phase. Dieses Kriterium erfiillte das Copolymer
I lediglich in Cyclohexan, wahrend in n-Hexan und n-Heptan eine triibe Phase er-
halten wurde. Die Copolymere II, III und IV waren dagegen in all diesen Losungs-
mitteln 16slich (Tabelle 4.4). Keines der Copolymere erfiillte jedoch das Kriterium
tiir Decalin als unpolare Komponente, weshalb diese Losungsmittelgemische nicht
weiter berticksichtigt wurden (Tabelle 4.5).

Im zweiten Schritt wurde untersucht, ob das amphiphile Copolymer einen negati-
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Tabelle 4.4: Loslichkeit der amphiphilen Copolymere I-IV in den unpolaren Losungsmitteln (100

mg Copolymer in 5 mL unpolarem Losungsmittel).

Copolymer | Loslich in den Lésungsmitteln

I Cyclohexan

II Cyclohexan, n-Hexan, n-Heptan
III Cyclohexan, n-Hexan, n-Heptan
v Cyclohexan, n-Hexan, n-Heptan

ven Einfluf$ auf die latente Biphasizitdt der bindren Gemische hatte, also die Frage,
ob durch Erhitzen dieses Gemisches iiber die kritische Mischtemperatur ein Uber-
gang von einem zweiphasigen in einen einphasigen Zustand auch in Anwesenheit
des Copolymers erfolgte. Hierzu wurde die Methode M1 (Kap. 4.1) angewandt, wo-
bei je 100 mg Copolymer I-IV und jeweils 5 mL der unpolaren und polaren Losungs-

mittel verwendet wurden.

Tabelle 4.5: Test auf latente Biphasizitit der bindren Losungsmittelgemische in Anwesenheit der

amphiphilen Copolymere

bindres Losungsmittelgemisch | Copolymere | latente Biphasizitdt | Tcst
x K1
Cyclohexan/Methanol -1V v 323
n-Hexan/Methanol -1V 4 313
n-Heptan/Methanol I-IV v 329
n-Hetpan/DMF I-IV 4 348

Die amphiphilen Copolymere hatten keinen Einfluf$ auf die latente Mischbarkeit
der Losungsmittel. Fiir alle Losungsmittelgemische und amphiphilen Copolymere
erfolgte bei Erreichen der kritischen Mischtemperatur (Tabelle 4.5) ein Ubergang zu
einem monophasigen Zustand und wahrend der anschlieflenden Abkiihlung eine
Phasentrennung.

Setzte man anstelle des reinen polaren Losungsmittel die Partikeldispersion ein, so
zeigten sich die folgenden Effekte.

Verwendete man die Losungsmittelgemische Cyclohexan/MeOH, n-
Heptan/MeOH, n-Hexan/MeOH sowie n-Heptan/DMF (Methode M1), so kam es

bei der Zugabe der Partikeldispersion unmittelbar zu einer starken Eintriibung des
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Gemisches. Es bildete sich hierbei jedoch kein flockiger Niederschlag aus, und es
erfolgte auch keine spontane Entmischung der Phasen, sofern das Gemisch nicht
mehr geriihrt wurde. Kiihlte man die Mischungen auf Raumtemperatur ab, trenn-
ten sich die beiden Phasen, wenn auch langsam, auf. Die polaren Phasen verblieben
dabei klar, wahrenddessen die unpolaren Phasen eine schwache Triibung aufwie-
sen. Eine Untersuchung der unpolaren Phasen mittels IR-Spektroskopie und SEM
lieferte keine Anhaltspunkte fiir ein Vorhandensein anorganischer SiO,-Partikel.
Aufgrund der starken Eintriibung der Lésung war die Frage, ob ein Ubergang zu
einem einphasigen Zustand erfolgte, nicht zweifelsfrei zu beantworten, jedoch wur-
de davon ausgegangen, dafs dies nicht der Fall war. Die starke Eintriibung ohne die
Bildung eines Niederschlages war moglicherweise ein Hinweis fiir eine eventuel-
le temporédre ,,Emulgierung” der beiden Phasen. Einen Hinweis hierauf lieferte die
nicht unmittelbar stattfindende Entmischung der Phasen, wenn das Gemisch nicht
mehr geriihrt wurde.

Durch das Nichtvorhandensein anorganischen Materials in der unpolaren Phase,
gepriift mittels SEM und IR-Spektroskopie, hatte letztlich auch keine Funktionali-
sierung des SiO, stattgefunden. Dies bedeutete auch, dafd keinerlei Kontakt zwi-
schen den Partikeln und den amphiphilen Copolymeren vorhanden war. Dies war
ein weiterer Hinweis auf die Emulgierungshypothese, da offensichtlich die Partikel
in , Tropfchen” aus polarem Losungsmittel gefangen waren und somit dieser Kon-
takt nicht zustande kommen konnte.

Diese angenommene ,Tropfchenbildung” konnte dariiber hinaus zwei weitere
Aspekte erkldren. Zum einen die starke Eintriibung der Losung und zum anderen,
weshalb nach erfolgter Phasentrennung keine sichtbaren Aggregate innerhalb der
polaren Phase zu beobachten waren. Nachdem die Partikel die polare Phase nie-
mals verliefSen und innerhalb der , Tropfchen” verweilten, erfolgte auch kein Uber-
gang in eine fiir sie energetisch ungiinstige hydrophobe Umgebung. Dadurch kam
es auch zu keiner sichtbaren starken Aggregation der Teilchen.

Obige Versuche wurden wiederholt, jedoch unter Anwendung der Durchfiihrungs-
methode M2. Da hierbei, im Unterschied zu Methode M1, die Partikeldispersion in
die erhitzte unpolare Phase gegeben wurde, unterdriickt dies moglicherweise die
,Emulgierung” der beiden Phasen.

Die Wiederholung der Versuche unter Anwendung von M2 ergab wiederum ana-

loge Ergebnisse zu denjenigen unter Anwendung von M1. Auch hier bildeten sich
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stark triibe Gemische unmittelbar nach Zugabe des polaren Losungsmittels, wel-
ches die SiO,-Partikel enthielt. Kiihlte man die Gemische auf Raumtemperatur, so
verblieben in allen Fillen triibe unpolare Phasen. Untersuchte man diese mittels
SEM, fand man allerdings anorganisches Material in diesen Phasen. Abbildung 4.5
zeigt SEM-Aufnahmen der n-Heptanphase des Systems n-Heptan/DMF nach Zu-

gabe der Partikeldispersion und Phasentrennung.

Abb. 4.5: SEM-Aufnahmen der n-Heptanphase nach erfolgter Phasentrennung mit Ausschnittsver-
groflerung (rechts).

Wie in diesen Aufnahmen zu erkennen, lagen diese Partikel allerdings als grofse Ag-
gregate vor. Dariiber hinaus war dieser Transfer der Partikel in die unpolare Pha-
se nur unvollstandig verlaufen. Ein Grofiteil des anorganischen Materials (ca. 90%)
verblieb nach erfolgter Phasentrennung in der polaren Phase.

Im Gegensatz zu den Versuchen mit der Durchfiihrungsmethode M1 fand ein
Transfer der SiO,-Partikel, wenn auch nur unzureichend, statt. Desweiteren er-
folgte eine starke Agglomeration der SiO,-Teilchen wihrend dieses Transfers. Die
beobachtete starke Eintriibung der Gemische deutete allerdings erneut auf einen
zweiphasigen Zustand hin. Dies wiirde bedeuten, daf$ erneut die SiO,-Partikel den

Ubergang hinzu einem einphasigen Zustand verhinderten.

Fafit man die Ergebnisse der Anwendung bindrer Systeme zusammen, so zeigte
sich analog zu den Ergebnissen der niedermolekularen Tenside praktisch keine
Funktionalisierung der Teilchen. Auch war hierbei festzuhalten, daf ein Ubergang
des Reaktionsmediums von einem zweiphasigen in einen einphasigen Zustand
nicht stattgefunden hatte. Ausschlaggebend hierfiir waren die SiO,-Partikel.

Basierend auf diesen Erkenntnissen wurden ternére Systeme eingesetzt (Tabelle 3.2).
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Da diese bereits bei den niedermolekularen Tensiden einen reversiblen Ubergang
zwischen einer Bi- und Monophase gezeigt hatten, wurden diese Systeme auf die

amphiphilen Copolymere angewendet.

4.2.2 Terndre Losungsmittelgemische

Betrachtet man kritisch die bisherigen Ergebnisse der Versuche zur Funktionalisie-
rung der SiO,-Partikel sowohl durch niedermolekulare Tenside als auch durch am-

phiphile Copolymere, ergeben sich die folgenden Schlufifolgerungen:

1. Bindre Systeme sind offensichtlich nicht geeignet, um die homogenen Bedin-
gungen fiir den Funktionalisierungsschritt zu erzeugen. Dies gilt unabhingig
davon, ob niedermolekulare Tenside oder hochmolekulare amphiphile Copo-

lymere eingesetzt werden.

2. Ternére Losungsmittelsysteme (Toluol/EtOH/H,0O und
n-Heptan/EtOH/H,0) sind in der Lage, diese homogenen Bedingungen
zu bilden. Jedoch kommt es bei Einsatz der Tenside aus Kapitel 4.1 zur

Aggregation und Prézipitation der SiO,-Partikel.

Ausgehend von diesen beiden Punkten erfolgte eine Fokussierung auf ternédre Lo-
sungsmittelsysteme. Weshalb es bei Verwendung der niedermolekularen Tenside
in den terndren Losungsmittelgemischen Kapitel 4.1 zu einem Ausfallen der SiO,-
Partikeln kam, konnte zwei Griinde haben.

Entweder war die Wechselwirkung zwischen den Tensiden und den Partikeln nicht
hoch genug oder aber die hohen Temperaturen, welche fiir die Bildung des homoge-
nen Zustandes notwendig waren (Tabelle 3.2), fithrten zu einer verstarkten Desorp-
tion bereits adsorbierter Tenside. Bei diesem Adsorptionsprozefs handelte es sich um
einen Gleichgewichtsprozefs: [SiO,]+[Tensid] = [SiIO;—Tensid] mit K = %
Eine erhohte Temperatur fiihrte zu einer hoheren Desorptionsrate und somit einer
Abnahme der Konzentration an funktionalisierten Partikeln. Dies fiihrt moglicher-
weise zu einer derartigen Destabilisierung der Partikel, daf$ diese aggregieren und
ausfallen.

Abhilfe schafften moglicherweise die amphiphilen Copolymere mit ihren mehrfa-

chen Ankergruppen pro Molekiil und die Schaffung homogener Bedingungen bei
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niedrigeren Temperaturen. Die Anwendung niedrigerer Temperaturen, wie etwa
Raumtemperatur, hitte noch einen weiteren entscheidenden Vorteil. Betrachtet man
dieses Verfahren unter industriellen Gesichtspunkten, so ist eine Reaktion die eben-
so bei Raumtemperatur abldauft wie bei erhchter Temperatur, gegeniiber derjenigen

bei hoher Temperatur aus 6kologischer und 6konomischer Sicht deutlich bevorzugt.

Ob hochmolekulare amphiphile Copolymere den niedermolekularen Tensiden
hinsichtlich der Adsorptionsstdrke tatsdchlich iiberlegen waren, soll der folgende
Versuch zeigen.

Es wurde das terndre Losungsmittelsystem n-Heptan/EtOH/H,O dazu benutzt,
um SiO,-Partikel (67 uL SiO,-Dispersion, 30 Gew.-% SiO,) mit Copolymer II zu mo-
difizieren. Copolymer II wurde verwendet, da es iiber die hochste Anzahl an PEO
Ankergruppen verfiigte und trotzdem noch in n-Heptan 16slich war.

100 mg des Copolymers II wurden hierfiir in 15 mL n-Heptan gelost und auf 70
°C erwarmt. Die SiO,-Partikel wurden in einem Gemisch bestehend aus 10 mL
EtOH und 1,0 mL Wasser (dies entsprach einem molaren Verhiltnis von 10:1) di-
spergiert und ebenfalls auf 343 K erwdrmt. Der Transfer der EtOH/H,O-Phase in
die n-Heptanphase ergab keine Bildung einer Monophase.

Ein weiterer Versuch erfolgte nach demselben Schema, jedoch wurden dabei 10 mL
n-Heptan, 13 mL EtOH und 1 mL H,O verwendet. Nach Zugabe von ca. 12 cm?
der Partikeldispersion ergab sich eine monophasische Losung. Das Gemisch wur-
de anschlieffend auf Raumtemperatur abgekiihlt, und nach einer Dauer von ca. 8
h waren zwei Phasen zu erkennen. Hierbei handelte es sich jedoch nicht um zwei
scharf voneinander getrennte Phasen, sondern um einen triiben breiteren Grenzbe-
reich zwischen den Phasen.

Es kam bei diesem Versuch, im Gegensatz zu denjenigen aus Kapitel 4.1, auch nicht
zu einem Ausfallen der S5iO,-Partikel oder der Bildung triiber Phasen. Untersuchun-
gen der unpolaren Phase mittels SEM zeigten das Vorhandensein von SiO,-Partikeln
in dieser Phase an. Eine gravimetrische Untersuchung der polaren EtOH/H,O-
Phase ergab einen geringen Riickstand von etwa 10 Gew.-% der eingesetzten Menge
an SiO,. Dies bedeutete, daf$ ein hoher Anteil der SiO,-Partikel tatsachlich in die un-
polare Phase transferiert und gleichzeitig funktionalisiert wurde.

Ein gravierender Nachteil war allerdings die beobachtete extrem lange Zeit, welche

tiir die Phasentrennung benotigt wurde.
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Dieses Ergebnis zeigte, dafl amphiphile Copolymere offensichtlich mit der Parti-
keloberflache deutlich stirker wechselwirken als die niedermolekularen Tenside
(Kapitel 4.1). Erstmalig konnten SiO,-Partikel in latent-biphasischen Ldsungs-
mittelgemischen durch amphiphile Copolymere unter homogenen Bedingungen
funktionalisiert werden und diese durch Abtrennung aller polaren Bestandteile als
Dispersion in einem unpolaren Losungsmittel isoliert werden.

Bedenkt man jedoch den obig genannten Punkt einer moglichen Durchfiihrung die-
ses Vorgangs bei Raumtemperatur, so ergibt sich abermals das Problem der Gene-
rierung homogener Bedingungen. Die terndren Losungsmittelsysteme boten hierfiir
ideale Voraussetzungen, da die Mischbarkeit der polaren und unpolaren Losungs-
mittel durch die mittelpolare Komponente gesteuert wird. Beispielsweise konnte
das zweiphasige System n-Heptan/H,O durch eine ausreichende Menge an EtOH
bei Raumtemperatur in ein einphasiges System {iberfiihrt werden. So fiihrte die Zu-
gabe von 0,5 mL EtOH zu einem Gemisch aus 6 mL n-Heptan und 0,1 mL H,O zu
einer einphasigen Losung bei Raumtemperatur.

Die Frage, wie bei einem derartigen Gemisch eine erneute Trennung der unpolaren
und polaren Phase vorgenommen wird, liefs sich leicht beantworten. Eine erneute
Zugabe des polaren Losungsmittels H,O (= 0,2 mL) kompensierte den phasenver-
mittelnden Effekt des EtOH, und es kam zu einer Abtrennung der polaren Losungs-
mittel EtOH und H,O.

Somit konnte das Losungsmittelsystem n-Heptan/EtOH/H,O nicht nur einen ther-
misch induzierten Phaseniibergang bewirken, sondern bei einer konstanten Tem-
peratur, etwa bei Raumtemperatur, auch durch Verdnderung der Verhiltnisse der
eingesetzten Losungsmittel. Hierzu wurden nun Versuche durchgefiihrt, bei denen
das Copolymer II in 6,0 mL n-Heptan gelost wurde, 0,05 mL Wasser zugegeben,
und anschliefiend solange Ethanol hierzu getropft wurde, bis sich ein einphasiges
System bildete (Abb. 4.6).

Dies geschah bereits bei einer Menge von ca. 0,5 mL Ethanol. Jedoch zeigte sich in
weiteren Versuchen, dafs bei Zugabe der SiO,-Partikel die Menge an Ethanol erhoht
werden musste. Der Ubergang zu einem einphasigen System erfolgte in diesem Fal-
le bei ca. 1,2 mL Ethanol. Der einphasige Zustand konnte durch Zugabe von 0,2 mL
H,0 aufgehoben werden. Allerdings kam es bei dieser Art der Durchfiihrung zur
Agglomeration der SiO,-Teilchen innerhalb der Monophase.
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Abb. 4.6: Geplante Funktionalisierung der SiOa-Partikel durch langsame Zugabe des Vermittlers

Ethanol zu dem zweiphasigen Reaktionsgemisch.

Deshalb wurde die folgende Vorgehensweise zur Funktionalisierung der anorgani-
schen SiO,-Partikel angewandt: das amphiphile Copolymer wurde in dem unpola-
ren Losungsmittel (z.B. n-Heptan) gelost und ein Gemisch aus EtOH und der wéssri-
gen Dispersion der SiO,-Partikel zugegeben. Dabei wurde die Menge an EtOH so

gewdhlt, dafs wiahrend der gesamten Zugabe ein einphasiger Zustand vorlag.

4.2.2.1 Anwendung des Systems n-Heptan/Ethanol/H,O

Aufgrund der umfangreichen Vorversuche an dem System n-Heptan/EtOH/H,O
wird auf dieses System nachfolgend ausfiihrlich eingegangen. Zunichst wurde ein
Gemisch bestehend aus 6mL n-Heptan, 2 mL Ethanol und 0,26 mL H,O als Lo-
sungsmittelsystem gewdhlt. Diese Menge an EtOH von 2 mL war ausreichend, um
homogene Bedingungen bei Raumtemperatur zu garantieren. Bei der angegebenen
Menge von 0,26 mL H,O handelte es sich um diejenige Menge an H,O (0,2 mL),
die zu dem einphasigen Gemisch zugegeben wurde, um eine Phasentrennung zu
initiieren. Die restliche Menge an H,O (= 0,6 mL) resultierte aus der wéssrigen Di-
spersion der SiO,-Partikel (80 mg Dispersion = 60 uL H,O), welche in den 2 mL
EtOH dispergiert wurden.

Die Funktionalisierung wurde wie folgt durchgefiihrt: Losen des amphiphilen Cop-
olymers I-IV (100 mg) in n-Heptan und der Zugabe der wissrigen SiO,-Dispersion
(80 mg), welche zuvor mit EtOH (2 mL) versetzt wurde. Abbildung 4.7 zeigt die
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Funktionalisierung, wie sie idealerweise vor sich gehen sollte.

n-Heptan/Ethanol/H,O
Gemisch

Phasentrennung
durch Zugabe
Losung des von H,0 =
amphiphilen Copolymers ° ° 6 o ©
[-IV in n-Heptan
o © = o ©
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OHO o
© o n-Heptan-
WaBrige Dispersionu ® § has
der SiO, Partikel / o ©
-

Abb. 4.7: Schematische Darstellung des Transfers und der Funktionalisierung der anorganischen
Partikel.

Die Isolierung der funktionalisierten Partikel wurde anschlieffend durch Zugabe
von 0,2 mL HyO und die daraus resultierende Phasentrennung sowie Abtrennung
aller polaren Komponenten, erzielt. Im giinstigsten Falle sollte ein vollstindiger
Transfer der Partikel erreicht wurden und als Endprodukt eine Dispersion der funk-
tionalisierten Partikel in n-Heptan erhalten werden. Ob dies tatsidchlich zutraf und

wird folgend fiir die einzelnen Copolymere getrennt voneinander beschrieben.

Copolymer II Bei Zugabe der mittels Ethanol verdiinnten wéssrigen Dispersion
der SiO,-Partikel konnten keine Triibung der Losung oder die Bildung eines Nie-
derschlages beobachtet werden. Zusitzlich zeigte sich das System optisch als ein
einphasiges System. Nach der Zugabe von 0,2 ecm® H,O kam es nach kréftigem
Durchmischen des Reaktionsgemisches zu einer Eintriibung und der Bildung zwei-
er Phasen. Die vollstandige Phasentrennung wurde bereits nach wenigen Minuten
erreicht. Dies stellte einen erheblichen Vorteil gegeniiber den Versuchen mit einem
thermisch induzierten Vorgang (Kapitel 4.2.2) dar, da hierfiir mehrere Stunden von-
noten waren.

Als Nachweis einer erfolgreichen Funktionalisierung der Partikel wurden die pola-
re und unpolare Phase mittels DLS, SEM, IR, TGA, NMR sowie Gravimetrie unter-
sucht. Zundchst wurde die abgetrennte unpolare Phase durch DLS charakterisiert,

wobei man folgendes Ergebnis erhielt (siehe Abb. 4.8).
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Abb. 4.8: DLS-Messung der n-Heptanphase:GrofSenverteilung (gewichtet nach Anzahl) der SiOo-
Partikel sowie dazugehiorige SEM-Aufnahme der Probe.

Die Grofienverteilung der Partikel (gewichtet nach Anzahl der Partikel) zeigt ein
Maximum bei einer Partikelgrofie von ca. 20 nm sowie eine monomodale Verteilung.
Zusétzlich waren keine Partikel grofser als 100 nm zu erkennen. Die Probe wurde
unfiltriert vermessen, um Verfdlschung der Partikelgrofienverteilung durch Filtra-
tion moglicher Aggregate zu vermeiden. Da die SiO,-Partikel eine urspriingliche
Grofle von ca. 10 nm besaflen, lagen also {iberwiegend einzelne nicht-aggregierte
funktionalisierte Partikel vor. Aus der Zunahme der mittleren Partikelgrofie von
ca. 10 nm (nicht funktionalisierte SiO,-Partikel) auf etwa 20 nm (funktionalisier-
te S5iO,-Partikel) konnte auf eine Polymerhiille mit einer Dicke (dschate) vOn etwa

dschate = 3 (AB{S — dsio,) ~ 3(20 nm — 10 nm) &~ 5 nm geschlossen werden.

Die SEM-Untersuchungen zeigen isolierte, nicht-aggregierte SiO, Teilchen (Abb.
4.8). Wurde der mittlere Durchmesser aus den SEM-Aufnahmen errechnet, so er-
hielt man einen Wert von d ~ 11 nm (Mittelwert aus 100 Partikel). Beriicksichtigte
man ferner die Tatsache, daf$ die Polymerhiille im SEM nicht sichtbar war, stimmte
dieser Wert mit der Ausgangsgrofie der unfunktionalisierten Partikel iiberein. Dies
verdeutlichte, daf es sich um nicht-aggregierte isolierte SiO,-Partikel in der unpo-

laren Phase handelte.

Mittels IR-Spektroskopie erfolgte der Nachweis, dafs bei den mittels SEM beobach-
teten Partikeln tatsdchlich SiO,-Teilchen vorlagen. Hierfiir wurden separat das Co-
polymer und die SiO,-Partikel, welche zuvor im Vakuum getrocknet wurden, un-
tersucht. Charakteristisch fiir das Copolymer sind die Signale im Bereich von 2850
bis 3000 cm ! (C-H Valenzschwingungen) sowie die C=0 Bande bei 1725 cm . Fiir

46



OBERFLACHENMODIFIZIERUNG - SiO,-PARTIKEL

SiO, erhdlt man als charakteristisches Signal die S5i-O-Si-Volumenschwingung wel-

che eine sehr starke IR-Bande im Bereich um 1100 cm " liefert[97].
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Abb. 4.9: IR-Spektrum der mittels Copolymer II hydrophobisierten SiOo-Partikel.

Das IR-Spektrum des Riickstandes der eingeengten unpolaren Phase (Abb. 4.9)
belegt dabei eindeutig das Vorhandensein des Copolymers (2850-3000 cm ™!, 1725
cm 1) und des SiO, (1109 cm '), da nur deren charakteristischen Banden sichtbar
sind. Es handelte sich bei den partikuldren Systemen, die mittels DLS und SEM

detektiert wurden, um eine Kombination des Copolymers und der SiO,-Partikel.

Durch TGA-Analyse der Probe erhielt man die relative Zusammensetzung
der Probe, d.h. das Verhiltnis von organischem zu anorganischem Material. Hierfiir
wurde zunédchst als Referenzexperiment der Masseverlust des reinen Copolymers
und derjenige der getrockneten SiO,-Partikel beim Erhitzen auf eine Endtempera-
tur von T = 900 °C gemessen. Die Ergebnisse der TGA sind graphisch in Abbildung
4.10 illustriert.

Im Falle des reinen Copolymers II ergab sich ein Masseverlust von 98,5% und fiir
SiO; ein Verlust von 5,9%. Der Masseverlust bei SiO, beruhte tiberwiegend auf dem
Entfernen physisorbierten Wassers im Temperaturbereich von 25-100 °C[98]. Zog
man diesen Teil hiervon ab, erhielt man einen Masseverlust von lediglich 1,4%. Das
Copolymer wurde durch Erhitzen auf Temperaturen grofler als 500 °C vollstandig
zersetzt, wihrend das Gewicht des SiO; tiber den gewédhlten Temperaturbereich von
25-900 °C unverandert blieb. Der Masseverlust der hydrophobisierten Partikel, also
des Riickstandes der unpolaren Phase bestehend aus 100 mg Copolymer II und 21
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Abb. 4.10: TGA der Probe Copolymer I1/SiOs.

mg SiO,, betrug 83%.

Bei einem idealerweise vollstindigen Transfer der SiO,-Partikel in die n-
Heptanphase sowie einem vollstandigem Verbleib des Copolymers in dieser Phase
wiirde sich eine Zusammensetzung von 17 Gew.-% SiO, und 83 Gew.-% Copolymer
ergeben. Diese Werte stimmten exakt mit denjenigen Werten der TGA {iberein.
Eine gravimetrische Analyse der polaren Phase, d. h. wieviel Riickstand nach Ab-
trennung der Losungsmittel verblieb, ergab einen Riickstand von weniger als 1 mg.
Dies entsprach weniger als einem Gewichtsprozent der urspriinglichen eingesetz-
ten Menge an SiO,. Die Resultate sowohl der TGA als auch der gravimetrischen
Analyse belegten den quantitativen Transfer der SiO,-Partikel von der wiéssrigen in
die Alkanphase.

Neben dem Aspekt eines vollstindigen Transfers der anorganischen Partikel von
der polaren in die unpolare Phase war die Quantifizierung der Phasenseparation
im Hinblick auf die Vollstandigkeit der Abtrennung der polaren Losungsmittel
EtOH und H,O von dem unpolaren Losungsmittel n-Heptan von Bedeutung. Dies
wurde anhand von NMR-Untersuchungen der beiden Phasen durchgefiihrt. Hierzu
wurde nach erfolgter Phasentrennung von beiden Phasen ein 'H-NMR-Spektrum
in CDCl3 vermessen. Aus den Spektren ergab sich eine Loslichkeit von Ethanol
innerhalb der n-Heptanphase von etwa 4 Vol.-%, wiahrend umgekehrt etwa 10
Vol.-% n-Heptan innerhalb der Ethanol/H,O Phase verblieben.

Ein essentieller Punkt fiir eine erfolgreiche Hydrophobisierung der Partikel

war die Moglichkeit, diese Partikel in einem unpolaren Losungsmittel zu redi-

spergieren, ohne dafs es dabei zu einer Aggregation der Partikel kommt. Die
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Partikelgrofienverteilung sollte idealerweise vor und nach der Redispergierung
deckungsgleich sein. Im Falle einer vollstindigen Umhiillung der anorganischen
Partikel weist das Produkt eine Kern-Schale-Struktur auf. Diese Struktur wiirde
die Partikel gegen weitere Aggregation beim Trocknen und anschlieffenden Redi-
spergieren in einem unpolaren Losungsmittel schiitzen, da der hydrophile Kern
vollstandig von der unpolaren Umgebung abgekapselt ware.

Dartiber hinaus erhielte man einen Anhaltspunkt tiber die Wechselwirkungsstér-
ke der amphiphilen Copolymere mit der Oberfliche der anorganischen Partikel.
Eine agglomerationsfreie Redispergierung bedeutete, dafi eine stabile, irreversible
Adsorption der amphiphilen Copolymere auf der Oberfldche der SiO,-Partikel vor-
lag. Waére dies nicht der Fall und die Polymerhiille konnte vom anorganischen Kern
desorbieren, ergébe sich eine Agglomeration der SiO,-Kerne wahrend der Redisper-
gierung in einem unpolarem Losungsmittel.

Abbildung 4.11 zeigt die Partikelgrofsenverteilung nach Trocknen und Redispergie-
ren der SiO,-Partikel in n-Heptan im Vergleich zu derjenigen, welche unmittelbar

nach der Isolierung der Partikel in der n-Heptanphase erhalten wurde.
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Abb. 4.11: PartikelgrofSenverteilung nach erfolgter Redispergierung (x) - als Vergleich dient die
PartikelgrofSenverteilung unmittelbar nach Isolierung der Partikel (B). SEM-Aufnahme
zeigt die Partikel nach Redispergierung.

Der Vergleich der beiden Grofienverteilungen zeigt eine Verschiebung nach Redi-
spergierung um ca. 10 nm hin zu grofieren Partikeln. Allerdings sind auch nach der
Redispergierung keine Partikel grofler als 100 nm zu erkennen. Betrachtet man die
SEM-Aufnahmen nach erfolgter Redispergierung und errechnet hieraus den mittle-

ren Partikeldurchmesser, so erhilt man einen Wert von ca. 13 nm.
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Da sowohl die Ergebnisse der Lichtstreuung als auch die Auswertung der SEM-
Aufnahmen eine gute Ubereinstimmung der Groflenverteilung der Partikel bzw.
deren mittleren Durchmessers vor und nach Redispergierung aufzeigen, konnte
auf eine vollstindige Umbhiillung des SiO, Kerns durch das amphiphile Copolymer
geschlossen werden. Dies stellte jedoch keinen Nachweis einer tatsachlichen Kern-

Schale-Struktur dar. Dieser Nachweis wird in Kapitel 6 erldutert.

Nachdem nachweislich SiO,-Partikel mit Copolymer II erfolgreich unter ho-
mogenen Bedingungen funktionalisiert werden konnten, stellte sich die Frage
nach dem Einfluff der Zusammensetzung des Copolymers. Die Adsorption des
Copolymers auf die Oberfldche der SiO,-Partikel sollte durch Wasserstoftbriicken-
bindungen zwischen der PEO-Seitenkette des Monomers PEOMA und den
Hydroxylfunktionen auf der Oberflache der SiO,-Partikel erfolgen (4.12). Existierte
somit eine untere Grenze fiir den Anteil an PEOMA im Copolymer, um noch eine

ausreichende Adsorption zu erzielen?

Abb. 4.12: Vereinfachte Vorstellung iiber den Adsorptionsvorgang des amphiphilen Copolymers auf
die Oberfliche der SiOy-Partikel

Der Anteil an hydrophilen Seitenketten sollte einen Einflufs haben, da hierdurch die
Zahl der potentiellen Bindungsstellen des Copolymers gesteuert wurde. Um eine
hinreichend stabile Wechselwirkung des Copolymers mit der Oberfldche der Par-
tikel zu haben , sollte eine ausreichend hohe Anzahl an PEO-Seitenketten vorhan-
den sein. Da die Anzahl der OH-Gruppen auf der SiO,-Oberfldche als zweiter Bin-
dungspartner unverdnderbar war, konnte die Gesamtwechselwirkungsstarke nur

tiber die Anzahl der PEO-Ankergruppen beeinflufit werden. Zusétzlich sollte eine
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obere Grenze fiir den Anteil an PEOMA existieren, da der zunehmende hydrophile
Charakter des Copolymers zu dessen Unloslichkeit in dem unpolaren Losungsmit-
tel fithren wiirde. Um einen Aufschluf$ iiber die obere und untere Grenze des An-
teils an PEOMA zu erhalten, wurde dessen Anteil in den Copolymeren auf Werte
von 0,04, 0,07, 0,10 und 0,15 variiert. Um eine Vergleichbarkeit mit den vorange-
gangenen Versuchen mit Copolymer II/SiO, im System n-Heptan/Ethanol/H,O
zu ermoglichen, wurden fiir die Copolymere I, III und IV die gleichen Reaktions-

bedingungen angewandt.

Copolymer I Wendete man Copolymer I, welches einen PEOMA-Anteil von 15
mol.-% hat, zur Hydrophobisierung der SiO,-Teilchen an (100 mg Copolymer, 80
mg SiO,-Dispersion) in dem System n-Heptan/EtOH/H;0 (6 mL/2mL/0,2 mL)an,
so zeigte sich, dafS dieses Copolymer nicht mehr in n-Heptan 16slich war. Auch ei-
ne Reduzierung der Menge an Copolymer um 60% fiihrte zu keinem Erfolg. Somit
war dieses Copolymer nicht auf das System n-Heptan/EtOH/H,0O anwendbar. Da-
mit sollten allgemein alle linearen Alkane als unpolares Losungsmittel fiir dieses
Copolymer ausscheiden, da sich deren Polarititen nur unwesentlich voneinander
unterscheiden[86].

Copolymer war allerdings in dem Gemisch aus 6 mL n-Heptan und 2 mL EtOH 16s-
lich. Loste man das Copolymer I (100 mg) in diesem Gemisch und gab hierzu die
wadssrige SiO,-Dispersion (80 mg) mittels einer Mikroliterspritze zu, so erhielt man
zundchst eine vollstandig klare Monophase, jedoch kam es bei Initiation der Pha-
sentrennung durch Zugabe von H,O (0,2 mL) zu einer deutlichen Eintriibung und
Bildung eines Niederschlages. Hierbei fielen sowohl die anorganischen Partikel als
auch das Copolymer aus der unpolaren Phase aus. Versuche, diesen Niederschlag in
THF (in welchem das Copolymer I eine gute Loslichkeit zeigte) zu redispergieren,
schlugen jedoch fehl. Es verblieb stets ein unloslicher Riickstand.

Als mogliche Losung dieses Problems bot sich der Ersatz des Losungsmittels n-
Heptan durch ein polareres Losungsmittel, wie etwa Cyclohexan, an. Copolymer I
(100 mg) liefs sich in Cyclohexan (6 mL) 16sen. Gab man zu dieser Losung die mittels
EtOH (2 mL) verdiinnte SiO,-Dispersion (80 mg), so bildete sich eine klare einphasi-
ge Losung. Die Zugabe von H,O fiihrte zur Bildung eines zweiphasigen Gemisches,
jedoch benétigte die vollstandige Separation der beiden Phasen voneinander deut-
lich mehr Zeit als im Falle des Systems n-Heptan/EtOH/H,O. Untersuchte man die
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Cyclohexanphase mittels DLS/SEM, so erhielt man hydrophobisierte SiO,-Partikel

mit einem mittleren Durchmesser von ca. 40 nm (Abb. 4.13).
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Abb. 4.13: DLS: Groflenverteilung (gewichtet nach Anzahl) der Partikel innerhalb der Cyclohexan-
phase - Copolymer I1/SiOs.

Copolymer III Im Fall des Copolymers III (100 mg) fiihrte die Umsetzung mit
SiO, (80 mg wassrige Dispersion) in dem System n-Heptan/EtOH/H,O (6 mL/2
mL/ 0,2 mL) wie bereits bei Anwendung von Copolymer II zu einer klaren Mo-
nophase wahrend des Hydrophobisierungsschrittes sowie zu einer klaren polaren
und unpolaren Phase nach erfolgter Phasentrennung. Die Untersuchung der n-
Heptanphase durch DLS zeigte Partikel mit einer Grofie im Bereich von 10 bis 90
nm (Abb. 4.14). Dies zeigte, dafy unter den gewéhlten Verhéltnissen C—OPSLJOEZ&” auch
ein Anteil von 7 mol-% PEOMA fiir eine erfolgreiche Hydrophobisierung der SiO,-

Partikel ausreichend war.

Copolymer IV Wurde der Anteil an PEOMA weiter auf nurmehr 4 mol-% verrin-
gert, kam es wihrend des Vereinens der Losung des Copolymers (100 mg in 6 mL
n-Heptan) und der Partikeldispersion (80 mg wassrige SiO,-Dispersion verdiinnt
mit 2 mL EtOH) zu einer Triibung der resultierenden Monophase. Nach erfolgter
Phasentrennung erhielt man eine vollkommen klare n-Heptanphase und eine trii-
be EtOH/H,0 Phase. Eine gravimetrische Untersuchung der getrockneten polaren
Phase ergab einen Riickstand von ca. 24 mg. Dies entspricht etwas mehr als der ein-
gesetzten Menge an SiO,. Untersuchte man nach Einengen der getrennten Phasen

die Riickstdnde der unpolaren und polaren Phase mittels IR-Spektroskopie (Abb.
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Abb. 4.14: DLS-Messung der n-Heptanphase: GrofSenverteilung (gewichtet nach Anzahl) der SiOo-
Partikel.

4.15), so zeigten die Spektren keinerlei Banden des SiO, im Bereich von v ~ 1100
cm ! fiir die unpolare Phase. Das IR-Spektrum des Riickstandes der polaren Phase

zeigt dagegen fast ausschlie8lich die Banden des SiO, (v = 1049 cm™!) sowie dar-

iiber hinaus in relativ geringer Intensitit diejenigen des Copolymers (v =2928 cm ™,

1728 cm™1).
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Abb. 4.15: IR-Spektren der n-Heptanphase (—) und EtOH/H20 Phase (—).

War der molare Anteil an hydrophilen Ankergruppen zu niedrig, erfolgte keine
Funktionalisierung des SiO,. Vielmehr aggregierten die Partikel und blieben nach
vollzogener Phasentrennung in der polaren Phase zurtick. Dabei transferierten sie
einen geringen Anteil (~ 3 Gew.-% des eingesetzten Copolymers) in diese Phase.
Das restliche Copolymer verblieb dagegen in der unpolaren Phase.

Ein molarer Anteil an PEOMA von 0,04 war demnach fiir eine erfolgreiche Adsorp-
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tion des Copolymers auf die Oberfldche der SiO,-Partikel nicht ausreichend.

Fafit man die Resultate fiir die Funktionalisierung von SiO, durch die Copolymere
I-IV zusammen, so ist der Anteil an hydrophilem PEOMA in den Copolymeren von
entscheidender Bedeutung fiir eine erfolgreiche Funktionalisierung: Es bedarf eines
minimalen Anteils an PEOMA, um eine ausreichend stabile Adsorption des Copo-
lymers auf die Oberfliche zu erzielen, wobei dieser Anteil im Bereich von etwa 5
mol-% lag. Jedoch existierten fiir den Anteil an hydrophilem Monomer auch eine
obere Grenze, sofern Losungsmittelsystem des Typs Alkan/EtOH/H,O verwendet
wurden. Diese wurde durch die Loslichkeit des Copolymers in der unpolaren Phase
bestimmt und lag im Bereich von 10-15 mol-%. Die Versuche SiO,-Partikel mit
Copolymer I in Cyclohexan/EtOH/H,0 zu funktionalisieren, zeigten aber, daf$ das
Fenster des verwendbaren PEOMA-Anteils durch Verwendung eines geeigneteren
Losungsmittelsystems erweiterbar war. Da jedoch als Endprodukt Partikel mit
einer hohen Hydrophobie erzeugt werden sollten, ist eine tibermaflige Erhohung
des PEOMA-Anteils nicht erstrebenswert. Der Anteil an PEOMA-Einheiten sollte
deshalb in einem Bereich liegen, der eine stabile, irreversible Adsorption der
Copolymere auf die Oberfliche der SiO,-Partikel erzielt. Dies wurde mit einem
Anteil an PEOMA von ca. 7-10 mol-% erreicht.

4.2.3 Einfluf} des Verhiltnisses von amphiphilem Copolymer zu

anorganischen Partikeln

Im vorangegangenen Abschnitt wurde der Einflufs der Zusammensetzung des Cop-
olymers, d. h. das Verhiltnis von hydrophilem zu hydrophobem Monomer, auf die
Funktionalisierung der SiO,-Partikel diskutiert. Nachfolgend wird die Auswirkung
des eingesetzten Mengenverhéltnisses zwischen Copolymer und SiO,-Partikeln né-
her erldutert. Fiir diese Experimente wurde das bereits erfolgreich angewandte Lo-
sungsmittelsystem n-Heptan/EtOH/H,O eingesetzt. Copolymer II und III dienten
als Funktionalisierungsagentien. Die Durchfiihrung geschah nach dem in Kapitel
4.2.2.1 beschriebenen Schema: Es wurden fiir simtliche Versuche 6,0 mL n-Heptan,
2,0 mL Ethanol und 0,2 mL H,O sowie jeweils 80 mg der wéssrigen SiO,-Dispersion
verwendet. Die Menge an Copolymer wurde in Schritten von je 10 mg von 0 auf 100

mg erhoht, wahrend die Menge an SiO, konstant gehalten wurde. Ziel dieser Ver-
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suche war, den Einflufs der Polymermenge sowohl auf den Transfer der Partikel als
auch auf die Qualitdt der Funktionalisierung der Partikel selbst zu quantifizieren.
Unter der Qualitdt der Funktionalisierung versteht man hier vor allem die resultie-
rende Partikelgrofie und somit die Tendenz zur Aggregation. Die Hauptergebnisse
dieser Versuche sind in Abbildung 4.16 dargestellt.
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Abb. 4.16: Einfluss des Verhiltnisses der Menge an amphiphilem Copolymer zur Menge an SiOo-

Partikeln auf den Partikeldurchmesser und den Riickstand der polaren Phase

Zunidchst werden die Resultate fiir das Copolymer II diskutiert.

Copolymer II Die beiden Graphen in Abb. 4.16 zeigen einerseits den Riickstand
in der polaren Phase im Verhiltnis zur Menge an eingesetztem Copolymer II. Der
rechte Graph zeigt daneben die mittleren Durchmesser der funktionalisierten Parti-
kel in der unpolaren Phase.

Nicht unerwartet erfolgte kein Transfer der Partikel in die unpolare Phase, sofern
kein amphiphiles Copolymer eingesetzt wurde. Steigerte man die Menge an Copo-
lymer, so erfolgte zunéchst, bis etwa 30 mg, ein partieller Transfer an SiO,-Partikeln
(= 20-30 Gew.-% der eingesetzten Menge) in die unpolare Phase. Setzte man 40 mg
Copolymer II ein, so erhielt man einen drastischen Abfall in der Menge an nicht-
fliichtigem Riickstand in der polaren Phase. Ab dieser Menge, d. h. einem Mas-
senverhaltnis CL;’J&% ~ 1,9, kam es zu einem vollstindigen Transfer der SiO,-
Partikel in die n-Heptanphase. Die polare Phase bestand nunmehr lediglich aus den

Losungsmitteln Ethanol und Wasser. Somit resultierte ein quantitativer Transfer nur
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dann, wenn ein minimales Verhéltnis von Copolymer II zu SiO; iiberschritten wur-
de. Es existierte allerdings kein flieBender Ubergang hin zu einem kompletten Uber-
gang der SiO,-Partikel, sondern dieser erfolgte abrupt. Ab diesem Punkt war auch
der mittlere hydrodynamische Radius der funktionalisierten Partikel praktisch kon-
stant (Abb. 4.16 (b))

Dieses Verhalten konnte durch den folgenden Umstand erklart werden: Fiir einen
erfolgreichen Transfer in die unpolare Phase mussten die Partikel derart mit dem
Copolymer bedeckt sein, dafd ein direkter Kontakt der SiO,-Kerne untereinander
vermieden wurde. War dies nicht der Fall, so kam es durch diesen Kontakt zur Ag-
gregation der Partikel.

Dies bedeutet aber auch, dafd bis zu diesem Bedeckungsgrad keine ausreichende
Hydrophobisierung der Partikel stattgefunden hatte, wodurch neben deren Aggre-
gation auch ein Verbleib des Grofsteils des anorganischen Materials in der polaren
Phase einhergeht. Betrachtete man die transferierten Menge an SiO, bis zu einer
Einwaage an Copolymer von 30 mg, so wurden lediglich maximal 30 Gew.-% des
anorganischen Materials in die unpolare Phase iiberfiihrt. Bei den transferierten Par-
tikeln kam es allerdings zu einer teils erheblichen Aggregation, wie an den mittleren
hydrodynamischen Radien zu erkennen war (Abb. 4.16). Diese betrugen etwa 100
nm fiir eine Menge von 10 mg an Copolymer II und sanken auf etwa 70 nm fiir 30
mg Copolymer ab. Im Vergleich zur Ausgangsgrofie von 10 nm der unfunktionali-
sierten Partikel zeigte dies eindeutig die auftretende Agglomeration. Diese konnte
auch visuell eindeutig beobachtet werden. So kam es bis zu einer Menge an Copo-
lymer von 30 mg zur Bildung eines weifSen flockigen Niederschlages.

Erreichte der Grad der Bedeckung durch das Copolymer jedoch einen Wert, wel-
cher der Partikeloberfldche eine ausreichende Hydrophobie verlieh, so waren diese
Partikel auch bestrebt, in der unpolaren Phase zu verbleiben. Dieser Punkt wurde
bei einer Menge von 40 mg Copolymer II fiir 21 mg SiO, erreicht. Ab diesem Be-
deckungsgrad verringerte sich der hydrodynamische Radius der SiO,-Partikel nur
noch unwesentlich, d. h. eine steigende Menge an Copolymer II unterdriickte die
Aggregation nur noch unwesentlich.

Versuchte man allerdings sdmtliche Proben ab 40 mg Copolymer in n-Heptan zu
redispergieren, so kam es bei der Probe mit 40 mg Copolymer zur Bildung eines
unloslichen Riickstandes. Ab dieser Polymermenge von 40 mg war zwar die Be-

deckung fiir den Transfer der Partikel in die unpolare Phase ausreichend, jedoch
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nicht hoch genug, um eine Redispergierung zu ermoglichen (Abb. 4.17).

G;;z @}‘

Abb. 4.17: Bedeckungsgrad der Partikel durch das amphiphile Copolymer ausreichend fiir deren

Transfer, jedoch kommt es bei der Redispergierung zur Aggregation.

Wiéhrend des Trocknungsprozesses konnen offenbar die SiOs-Kerne aufgrund der
unzureichenden Bedeckung in direkten Kontakt miteinander treten, was wiederum
eine Redispergierung, d. h. deren Trennung voneinander, unmoglich machte. Um
diesen Effekt zu unterdriicken, waren eine dickere Polymerhiille und somit eine
hohere Menge an amphiphilem Copolymer notwendig. Nur in diesem Falle konnte

eine vollstindige, aggregatfreie Redispergierung erreicht werden (Abb. 4.18).

Abb. 4.18: Eine ausreichende Bedeckung der Partikel durch das amphiphile Copolymer fiihrt zur
vollstindigen Redispergierbarkeit der Partikel.

Die Auswertung samtlicher Versuche ergab, daf3 eine aggregatfreie Redispergie-
rung erst ab einem Verhiltnis C—O%%TH ~ 2,8 (= 60 mg Copolymer II auf 21
mg SiO,) erreicht wurde. 40, bzw. 50 mg Copolymer II waren ausreichend fiir den
Transfer der Partikel, jedoch war hierbei der Bedeckungsgrad der SiO,-Kerne zu

niedrig, um redispergierbare Partikel zu erhalten.

Die obige Versuchsreihe wurde nochmals mit Copolymer III durchgefiihrt.
Copolymer III enthdlt, im Vergleich zu Copolymer II, einen geringeren Anteil
an PEO-Ankergruppen. Dies sollte eine geringere Wechselwirkung mit der SiO,-

Oberfldache zur Folge haben und sich somit auf den Bedeckungsgrad auswirken.
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Falls diese Vorstellung, daf fiir einen vollstdindigen Transfer eine bestimmte Be-
deckung der Oberfldche notwendig ist, zutraf und auflerdem die Annahme korrekt
war, dafs der Anteil an hydrophilen Einheiten den Bedeckungsgrad beeinflufite,
so sollten sich hier im Gegensatz zu Copolymer II der vollstindige Transfer der

Partikel und der Erhalt redispergierbarer Partikel erst bei einem hoheren Verhiltnis

Menge Copolymer
Menge SiO2 Partikel

Copolymers III, bei konstanter Menge an SiO,-Partikeln (21 mg), mit dem nicht-

ergeben. Abbildung 4.19 zeigt die Korrelation des eingesetzten

fliichtigen Anteil innerhalb der polaren Phase, wobei das Losungsmittelsystem
n-Heptan/EtOH/H,0 angewendet wurde.

304
25+
20+

15+

Riickstand in der polaren Phase /mg

0 20 40 60 80 100
Eingesetzte Menge an Copolymer 111 /mg

Abb. 4.19: Einfluss auf Riickstand in der polaren Phase.

Der abrupte Ubergang hin zu einem vollstindigem Transfer fand erst bei einer

Polymermenge von 60 mg statt, anstelle der 40 mg bei Copolymer II. Dies ent-

Menge Copolymer
Menge SiO3 Partikel

die obigen Thesen iiber den Einflufs der hydrophilen Ankergruppen auf den Be-

~ 2,8. Diese Resultate stiitzten daher

sprach einem Verhiltnis

deckungsgrad. Der Anstieg im Bereich von 20-40 mg an verwendetem Copolymer
erfolgte aufgrund eines teilweisen Uberganges des Copolymers in die polare Phase.
Durch die Adsorption geringer Mengen an Copolymer auf die Oberfldche der SiO,-
Partikel, welche dann aufgrund der unzureichenden Umbhiillung agglomerierten,
gingen diese Aggregate in die polare Phase iiber und {iberfithren das teilweise
adsorbierte Polymer. Dies war eine weiter Bestdtigung der obigen Thesen, da
offensichtlich Copolymer II im Gegensatz zu Copolymer III in jeder eingesetzten
Menge, aufgrund der hoheren Wechselwirkung, zumindest einen gewissen Anteil

an SiO, transferieren konnte.

Die erzielten Resultate gaben einen ersten Einblick in den Mechanismus der
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Funktionalisierung anorganischer Partikel in latent-biphasischen Losungsmit-
telsystemen. Um SiO,-Partikel aus deren waéssriger Dispersion in ein unpolares
Losungsmittel, tiber die Zwischenstufe eines homogenen Zustandes, zu tiberfiihren,
war ein minimaler Bedeckungsgrad der Partikeloberflache durch das amphiphile
Copolymer notwendig. War dies nicht der Fall, kam es in dem homogenen Zustand
zur Aggregation eines Grofsteils der Partikel. Diese Aggregate verblieben nach
erfolgter Phasentrennung in der polaren Phase.

Dieser minimale Bedeckungsgrad hing jedoch nicht nur von der Menge des am-
phiphilen Copolymers im Verhéltnis zur Menge an SiO, ab, sondern auch von der
Anzahl hydrophiler Ankergruppen innerhalb dieses Copolymers. Ein hoherer An-
teil an Ankergruppen senkte die Menge an minimal notwendigem Copolymer ab,
da offensichtlich eine stirkere Wechselwirkung Copolymer-Partikel (= hohere Zahl
an Ankergruppen) zu einer ,besseren” oder ,dichteren” Bedeckung der Partikel

fiihrte. Diese ermoglichte wiederum deren verbesserten Transfer.

4.2.4 Untersuchung der einzelnen Schritte des
Funktionalisierungsschrittes mittels dynamischer
Lichtstreuung

Um die mechanistischen Untersuchungen fortzusetzen, wurden die einzelnen

Schritte des Funktionalisierungsprozesses ndher untersucht. Hierzu wurde dieser

Prozess in drei Teile untergliedert (Abb. 4.20) und jeder dieser Teile mittels DLS

analysiert.
Phase 1 Phase 2 Phase 3
—
Copolymer o
in n-Heptan °

\ °° 'MWZO
SN

(<]
&z -
———
Ethanol -Heptan/EtOH/H,O

Abb. 4.20: Unterteilung des Funktionalisierung der SiOo-Partikel in einzelne Prozessphasen.

Der erste Teil bestand in der Charakterisierung der Partikelgrofie der SiO,-Partikel
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in der polaren EtOH/H,0O-Phase (Phase I), der zweite Teil in der Untersuchung der
Partikel in der homogenen Phase n-Heptan/EtOH/H,O (Phase II) und der dritte
Teil in der Untersuchung der n-Heptanphase nach erfolgter Phasentrennung (Phase
III). Die Ergebnisse der DLS der einzelnen Phasen des Reaktionsfortschrittes sind in
Abbildung 4.21 dargestellt.

1,0

N ‘,'\ —=—Phase 1
}; t\ - +— Phase 2
0,8 ) \ --+--Phase 3
= 0,6+
L
2
o0
s
& 04
==]
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\
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Partikeldurchmesser /nm

Abb. 4.21: Radienverteilung der Partikel in den einzelnen Teilen der Funktionalisierung.
Phase I: nicht modifizierte SiOo-Partikel in EtOH/H>0O
Phase II: 50 mg Copolymer II und 35 mg SiOs-Dispersion in n-Heptan/EtOH/H20
Phase I11: Copolymer 1/SiO2 nach Phasentrennung in n-Heptan

Dargestellt sind jeweils die ungewichteten Radienverteilungen.

Die DLS der reinen SiO,-Partikel zeigte ein Verteilung des Partikeldurchmessers
mit einem Peakmaximum bei etwa 10 nm Durchmesser. Diese Verteilung wies je-
doch eine Schulter hin zu hoheren Durchmessern auf, was zu Durchmessern der
SiO,-Partikel von bis zu 150 nm fiihrte. Laut Herstellerangabe betrug der mittlere
Partikeldurchmesser etwa 11 nm, ein Wert der mittels SEM-Aufnahmen verifiziert
werden konnte.

Geht man von den jeweiligen Peakmaxima aus, so erkennt man eine Zunahme des
Durchmessers von Phase I (dy, max =~ 10 nm) zu Phase II (d}, max &= 30 nm) um
einen Faktor von etwa 3. Nach erfolgter Phasentrennung (Phase III) erfolgte jedoch
eine Reduktion des Durchmessers um ca. % auf etwa dyp max ~ 20 nm. Diese Ab-
nahme des Partikeldurchmessers war auf eine moglicherweise starkere Anbindung
des Copolymers an die Oberfliache der SiO,-Partikel, welche durch die Phasensepa-
ration hervorgerufen wird, zurtickzufithren. Moglicherweise erfolgte aufgrund der

polaren Losungsmittelanteile innerhalb des terndren Losungsmittelgemisches eine
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weniger starke Anbindung des Copolymers an SiO,, da durch die polaren Antei-
le des Losungsmittelgemisches eine zuséatzliche Stabilisierung der Partikel gegeben
war. Wurde jedoch die Phasentrennung eingeleitet, erfolgte die vollstandige Abtren-
nung dieser polaren Anteile. Dies fithrte wiederum zu einer stirkeren Anbindung
des Copolymers, um den stabilisierenden Effekt der polaren Losungsmittel zu kom-
pensieren.

Eine Erklarung fiir dieses Verhalten lag moglicherweise darin, dafs die terndren Lo-
sungsmittelgemische eine nicht unerhebliche Triebkraft fiir die Adsorption der am-
phiphilen Copolymere auf die SiO,-Oberfldche darstellten. Die hydrophilen anor-
ganischen Partikel, befindlich in einem stark polaren EtOH/H;O-Gemisch, fanden
sich durch Zugabe der Polymerlosung (Losungsmittel = Alkan) plotzlich in einer
fiir sie energetisch ungiinstigen unpolaren Umgebung wieder. Diese iiberwanden
sie, indem sie mit dem Copolymer wechselwirkten. Durch die Adsorption und die
Bildung einer Kern-Schale-Struktur stieg der Durchmesser (30 nm) an. Da sich aller-
dings in dieser homogene Phase immer noch etwa 25 Vol.-% stark polarer Losungs-
mittel wiederfanden, stellte diese homogene Umgebung eine energetisch giinstigere
Situation dar als diejenige, in der sich die Partikel nach der Phasentrennung, also in
der Alkanphase, befanden. Um diesem Zustand auszuweichen, fand eine Kontrak-
tion der Polymerhiille statt und fiihrte zu dem finalen Produkt mit einem hydrody-

namischen Durchmesser von etwa 20 nm.

4.2.5 Detaillierte Untersuchung des Adsorptionsvorganges der

amphiphilen Copolymere

In Kapitel 4.2.3 konnte gezeigt werden, dafy der Anteil an hydrophilen Ankergrup-
pen ein wichtiger Faktor fiir die erfolgreiche Funktionalisierung der SiO,-Partikel
war. Da diese PEO-Ankergruppen jedoch iiber zwei potentielle Gruppen, den Ether-
sauerstoff und die terminale Hydroxylgruppe, zur Wechselwirkung mit den OH-
Gruppen des SiO, verfiigten, ergab sich die Frage, welche der beiden Gruppen do-
minant war oder ob beide Gruppen in etwa gleichem Mafie zur Wechselwirkung
beitrugen.

Es waren prinzipiell drei Moglichkeiten der Wechselwirkung vorstellbar. Erstens,
konnte die Wechselwirkung sowohl iiber den Ethersauerstoff der PEO-Kette als

auch die terminale Hydroxylfunktion erfolgen. Zweitens die Wechselwirkung wur-
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de fast vollstindig durch den Ethersauerstoff erzielt oder aber drittens, fiir die
Wechselwirkung war nur die terminale Hydroxylfunktion verantwortlich. Diese
drei Félle sind schematisch in Abbildung 4.22 dargestellt.

Adsorption I Adsorption II Adsorption III

® O, OH CH, @ Polymerriickgrat

Abb. 4.22: Moglichkeiten der Wechselwirkungen der PEO-Seitenkette mit der Oberfliche der SiOo-
Partikel: Adsorption I: Wechselwirkung der Etherfunktionalititen und der terminalen
Hydroxylgruppe; Adsorption II Wechselwirkung ausschliefSlich iiber die Etherfunktiona-
lititen; Adsorption I1I Wechselwirkung lediglich iiber die terminale Hydroxylfunktion.

Die Analyse, welchen Beitrag die zwei verschiedenen Funktionalititen der PEO-
Seitenkette zur Wechselwirkung mit der Oberfldche der SiO,-Partikel beitragen, er-

folgte auf zwei Wegen.

Chemischer Nachweis Der erste Weg bestand in einem , chemischen” Nachweis,
wobei das eingesetzte Copolymers derart modifiziert wurde, dafs entweder keine
terminale Hydroxylgruppe vorlag oder aber keine Etherfunktionalitdten vorhanden
waren. Hierfiir wurden die folgenden amphiphilen Copolymere synthetisiert und
eingesetzt (Abb. 4.23 - Tabelle 4.6). Die Synthese dieser Copolymere erfolgte durch
freie radikalische Copolymerisation (Kapitel 10.3, 10.4) der jeweiligen Monomere.
Lediglich das Monomer HDMA war nicht kduflich erhéltlich, und wurde nach der
Vorschrift von Inaishi et al. hergestellt[99].

Die Zusammensetzung der Copolymere aus Tabelle 4.6 wurde aus deren 'H-NMR-
Spektren bestimmt. Hierzu dienten die Signale der Methylenprotonen in x-Position
der Ester- bzw. Ethergruppen. Das '"H-NMR-Spektrum des Copolymers PEHMA-
co-PPEOMMA zeigte diese Signale der Methylenprotonen des Monomers EH-
MA (COOCH,CH) bei 6=3,81 ppm (/=1,0) und diejenigen des Monomers PEOM-
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Abb. 4.23: Modellcopolymere zur nitheren Untersuchung des Adsorptionsvorganges.

Tabelle 4.6: Zusammensetzung und Molekulargewichte der Copolymere PEHMA-co-PPEOMMA,
PEHMA-co-PHEMA und PEHMA-co-PHDMA.

Copolymer Zusammensetzung der Copolymere | My! | PDI!

EHMA | PEOMMA/HEMA/HDMA | x mTc’l

PEHMA-co-PPEOMMA 0,91 0,09 12800 | 1,5
PEHMA-co-PHEMA 0,88 0,12 6500 1,5
PEHMA-co-PHDMA 0,87 0,13 9300 1,5

! Ermittelt mittels GPC gegen einen PMMA-Standard

MA (COO(CH,CH;,0)75CH,CH,;OCH3) bei $=3,63 ppm ( f =1,8). Betrachtete man
das 'H-NMR-Spektrum des Copolymers PEHMA-co-PHEMA, so lagen die Signa-
le der charakteristischen Methylenprotonen des Monomers EHMA (COOCH,CH)
bei 5=3,83 ppm ([=1,0) und diejenigen des Monomers HEMA (COOCH,CH,OH)
bei 6=3,83 und 3,65 ppm ([=0,13 fiir §=3,65 ppm). Das 'H-NMR-Spektrum des Co-
polymers PEHMA-co-PHDMA wies diese Signale des EHMA (COOCH,CH) bei
6=3,80 ppm (f=1,0) und diejenigen des HDMA (COOCH,(CH,)sOH) bei 6=3,61
ppm ([=0,14) auf. Aus diesen Signalen und deren Integrale errechneten sich die
in Tabelle 4.6 angegebenen Verhiltnisse.

Um eine Vergleichbarkeit mit den bisherigen Versuchen des Copolymers II zu ha-
ben, wurde der Anteil der hydrophilen Monomere PEOMMA, HEMA und HDMA
zu ungefdhr 10 mol-% gewihlt. Diese Copolymere wurden anschliefiend in einem
Losungsmittelsystem, bestehend aus n-Heptan, EtOH und H,O, zur Funktionalisie-
rung der SiO,-Partikel eingesetzt. Die Durchfiihrung erfolgte analog zu derjenigen

aus Kapitel 4.2.2.1 (Abb. 4.7). Es wurden je 100 mg Copolymer, 80 mg wéssrige SiO,-
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Dispersion, 6 mL n-Heptan, 2 mL EtOH und 0,2 mL H,O verwendet.

Im Falle des Copolymers PEHMA-co-PPEOMMA wurden die terminale Hydroxyl-
funktion mittels einer Methylgruppe geschiitzt. Die Herstellung des Copolymers
erfolgte durch die Copolymerisation von EHMA und PEOMMA. Sollten in diesem
Falle ein quantitativer Transfer der Partikel und somit eine Funktionalisierung der
Partikel eintreten und diese desweiteren redispergierbar sein, so wére dies ein Hin-
weis, daf$ die terminale Hydroxylgruppe keine oder nur eine untergeordnete Rolle
bei der Adsorption und Anbindung des Copolymers an die Oberfliche der SiO,-
Partikel spielte. Traf dies nicht zu, konnte der terminalen Hydroxylfunktion eine
signifikante Rolle bei der Adsorption attestiert werden.

Die Copolymere PEHMA-co-PHEMA und PEHMA-co-PHDMA wurden syntheti-
siert, um den Einfluf$ der terminalen Hydroxylgruppe im Vergleich zu den Ether-
funktionalititen zu untersuchen. PEHMA-co-PHDMA wurde synthetisiert, um
einen moglichen Einflufl der Kettenldnge der Seitenkette im Vergleich zu PEHMA-
co-PHEMA auszuschliefflen und um somit eine moglichst hohe Ahnlichkeit zur
PEO-Seitenkette, welche ebenfalls iiber 10 CH, Einheiten verfiigt, zu erzielen. Des-
weiteren besaf} die Hydroxylgruppe in HDMA einen raumlich grofieren Abstand zu
dem unpolaren Polymerriickgrat. Dies war von Bedeutung, da es bei HEMA, we-
gen der rdumlichen Ndhe der OH-Gruppe zum hydrophoben Polymerriickgrat, zu
einer Kompensation deren Wechselwirkung mit der SiO,-Oberflache durch absto-
ende Kréfte zwischen dem Polymerriickgrat und der hydrophilen SiO,-Oberflache
kommen konnte.

Erfolgte in diesen beiden Féllen ein Transfer der Partikel in die unpolare Phase so-
wie deren Funktionalisierung, so wiirde dies eindeutig eine dominante Rolle der
terminalen Hydroxylgruppe im Adsorptionsprozess des Copolymers aufzeigen.
Fithrte man die Funktionalisierung durch, so erhielt man bei Zugabe der mit-
tels EtOH verdiinnten wéassrigen SiO,-Dispersion zu der Losung des Copolymers
PEHMA-co-PPEOMMA eine optisch klare einphasige Losung ohne Hinweis auf die
Bildung eines Niederschlages. Trennte man die unpolare Phase durch Zugabe von
H,O ab, so erhielt man ebenfalls eine optisch klare n-Heptanphase. DLS-Messungen
zeigten eine monomodale Partikelgroflenverteilung mit einer Partikelgrofse im Be-
reich von 10 bis 90 nm (Abb. 4.24).

Die Untersuchung der n-Heptanphase mittels IR-Spektroskopie (Abb. 4.25) zeigte
eindeutig das Vorhandensein des Copolymers (v = 2861 - 2958 cm ™!, 1726 cm ™)
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Abb. 4.24: DLS-Messung der n-Heptanphase: GrofSenverteilung (gewichtet nach Anzahl) der SiOo-
Partikel - Copolymer PEHMA-co-PPEOMMA.

und der SiO,-Partikel (v = 1108 cm ™). Die gravimetrische Analyse des Riickstandes
der EtOH/H,0 Phase, welche keinen nichtfliichtigen Riickstand ergab, diente als

Nachweis fiir einen vollstindigen Transfer der SiO,-Partikel in die unpolare Phase.

1107,6

Extinktion

4000 3000 2000 1000
Wellenzahlen (cm-1)

Abb. 4.25: IR-Spektrum der n-Heptanphase des Versuches PEHMA-co-PPEOMMA/SiO2: Man er-

kennt sowohl die charakteristischen Signale des Copolymers und der SiOs-Partikel.

Vergleicht man diese Ergebnisse mit denjenigen des Copolymers II (Abb. 4.8, 4.9,
Kapitel 4.2.2.1), so ergeben sich keine Unterschiede in Bezug auf Partikelgrofie und
Groflenverteilung. Die erhaltenen Partikel zeigten dartiiber hinaus eine vollstindige
Redispergierbarkeit.

Im Gegensatz hierzu erhielt man im Falle der Copolymere PEHMA-co-PHEMA und
PEHMA-co-PHDMA bei Zugabe der waéssrigen SiO,-Dispersion einen flockigen

weiflen Niederschlag in der einphasigen Losung. Nach erfolgter Phasentrennung
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bekam man in beiden Féllen eine klare n-Heptanphase sowie eine triibe EEOH/H,O
Phase. Untersuchte man die n-Heptanphase mit Hilfe der IR-Spektroskopie, um das
Vorhandensein von SiO, nachzuweisen, so lieferte das Spektrum in beiden Fillen
nur die Signale des jeweiligen Copolymers, jedoch nicht die charakteristisch starke
Bande der SiO,-Volumenschwingung bei ca. 1100 cm™! (Abb. 4.26).
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Abb. 4.26: IR-Spektren der n-Heptanphase der Proben PEHMA-co-PHEMA/SiOy (—) und
PEHMA-co-PHDMA/SiOz (—).

Die gravimetrische Analyse der EtOH/H,O-Phase ergab fiir den Fall PEHMA-
co-PHEMA /SiO, einen nichtfliichtigen Riickstand von ca. 25 mg und fiir den
Fall PEHMA-co-PHDMA /SiO; ca. 26 mg. IR-Spektren der jeweiligen EtOH/H,O-
Phasen zeigten lediglich die charakteristischen Banden der SiO,-Partikel. Es hatte
also keine Funktionalisierung der SiO,-Partikel stattgefunden, da in der unpolaren
Phase lediglich das Copolymer und in der polaren Phase ausschlieslich SiO; zu fin-

den war.

Diese Versuche zeigten eindeutig, daf} die Etherfunktionalitdten die dominante Rol-
le bei der Adsorption des Copolymers PEHMA-co-PPEOMA einnehmen. Auch
in Abwesenheit einer terminalen Hydroxylfunktion (PEHMA-co-PPEOMMA) war
eine Funktionalisierung der SiO,-Partikel erfolgreich und lieferte dariiber hinaus
analoge Resultate in Bezug auf Partikelgrofie und Redispergierbarkeit. Waren je-
doch keine Etherfunktionalitdten vorhanden (PEHMA-co-PHDMA und PEHMA-
co-PHEMA), so blieb der Versuch einer Funktionalisierung erfolglos.
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Physikalischer Nachweis Nachdem der ,,chemische Nachweis” bereits auf eine
dominante Rolle der Etherfunktionalitdten hindeutete soll eine quantiativere Be-
trachtung durchgefiihrt werden. Die folgenden Ergebnisse wurden in Zusammenar-
beit mit Khalid Chiad erzielt. Die Wechselwirkungen der amphiphilen Copolymere
mit der SiO,-Oberflache werden mittels ITC (ITC=Isothermal Titration Calorimetry)
untersucht und quantifiziert[57]. Die Analyse der Adsorption durch ITC ergab zu-
ndchst, daf diese Wechselwirkung vollstandig durch die polaren Seitenketten des
Polymers beschrieben werden konnte[57]. Mittels ITC wurden die thermodynami-
schen Parameter AG, AH, TxAS, K und n des Adsorptionsprozesses der Monomere
PEOMA, PEOMMA, HEMA und HDMA bestimmt. Die Ergebnisse der ITC Mes-
sungen sind in Tabelle 4.7 aufgelistet sowie in Abbildung 4.27 graphisch dargestellt.

Tabelle 4.7: Thermodynamische Parameter des Adsorptionsvorganges der PEQO Seitenkette.

Substanz AH TxAS AG Ky
X eal | X Reat | Xteat | Xmer
HEMA -0,5 8,3 -7,7 | 2,8 x10°
HDMA -2,4 4,0 -6,4 51 x 10%
PEOMA -9,6 -4,2 54 195 x103
PEOMMA | -18,1 -12,9 52 |68x10°

kcal/mol

-10

-15

XY TAS
B AG

-20-
Abb. 4.27: Graphische Auswertung der Ergebnisse der ITC-Messungen.

Eine starke Adsorption eines oberflachenaktiven Agens auf die Oberfldache der Par-

tikel duflert sich zum einen durch einen negativen AH-Wert[100, 101], aber auch

durch eine Abnahme der Entropie[102, 103, 104], sofern es sich um niedermoleku-

lare Substanzen mit nur einer Ankergruppe, bzw. -kette handelt. Die Adsorption
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resultiert in einer Abnahme der , Unordnung” in dem System und somit in einer
Abnahme von AS.

Betrachtet man die Werte aus Tabelle 4.7, so erkennt man aus den negativen Werten
von AH und AS, dafs sowohl PEOMA als auch PEOMMA eine starke Wechselwir-
kung mit der SiO,-Oberfliche im Vergleich zu HEMA oder HDMA eingehen. Die
Ergebnisse der Monomere HDMA und HEMA zeigten allerdings auch, dafi es eine
Wechselwirkung von deren OH-Gruppen mit den OH-Gruppen des SiO, gab, diese
jedoch schwach war im Vergleich zu denjenigen der gesamten EO-Einheiten.

So war AH im Falle von PEOMMA ca. 36 mal grofer als im Falle von HEMA. Wie
aus dieser Abbildung 4.27 auch zu erkennen ist, erfolgte die Hauptwechselwirkung
tiber die Ethylenoxideinheiten, da die Starke der Wechselwirkung von PEOMA zu
PEOMMA nochmals zunimmt. Der Unterschied zwischen beiden Monomeren lag
in der Lange der Seitenkette, wobei diese im Fall von PEOMMA um 3 EO-Einheiten
langer ist. Nimmt man aufgrund der vorherigen Ergebnisse an, dafs die terminale
Hydroxylfunktion keine Wechselwirkung mit der Oberfldche eingeht, so stieg nicht
nur die absolute Starke der Wechselwirkung pro Monomereinheit, sondern auch die
Starke der Wechselwirkung pro Ethylenoxideinheit. Dieser Effekt ist hochstwahr-
scheinlich mit dem bekannten Chelat-Effekt[95, 96] verwandt, da sich die ldngere
Kette wie ein mehrzdhniger Ligand mit erhohter Anzahl an Bindungsstellen im Ver-
gleich zu PEOMA verhiilt.

Zusammengefafit ergab sich eine dominante Rolle der Etherfunktionalititen der
PEO-Seitenkette fiir die Anbindung der amphiphilen Copolymere an die SiO,-
Partikel. Die terminale Hydroxylfunktion lieferte demgegeniiber nur einen unter-
geordneten Beitrag zur Anbindung der amphiphilen Copolymere, war jedoch an
der Adsorption beteiligt (Abb. 4.28).

4.2.6 Verhalten des amphiphilen Copolymers innerhalb des

Losungsmittelgemisches

Nachdem die erfolgreiche Funktionalisierung der SiO,-Partikel und der damit ein-
hergehende Transfer der Partikel von der wissrigen Phase in die Alkanphase be-
schrieben wurden, stellte sich die Frage nach dem Verhalten der amphiphilen Co-
polymere innerhalb des Losungsmittelgemisches. Da diese Art amphiphiler Cop-

olymere auch als Emulgatoren in inversen Toluol/Wasser Emulsionen eingesetzt
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Abb. 4.28: Schematische Darstellung der Anbindung der PEHMA-co-PPEOMA Copolymere an die
Oberfliiche der SiOq-Partikel.

wurde[93], war deren Verhalten beziiglich Mizellbildung, Emulsionsbildung, etc.
innerhalb des Losungsmittelgemisches von Bedeutung. Das Verhalten der amphi-
philen Copolymere beziiglich Mizellbildung wurde am Beispiel des Copolymers II
mittels DLS untersucht. Hierzu wurde das Copolymer in einem Gemisch bestehend
aus n-Hexan (6 mL), Ethanol (2 mL) sowie H,O (49 pL) gelost (Brechungsindex des
Losungsmittelgemisches: n?) = 1,381; Viskositit: v = 0,57 x1073£2). Das Ergebnis
der DLS ist in Abbildung 4.29 dargestellt.

1,0

Haufigkeit

0,1 1 10 100

Hydrodynamischer Radius /nm
Abb. 4.29: DLS-Untersuchung zum Verhalten des amphiphilen Copolymers PEHMA-co-PPEOMA
in n-Heptan/EtOH/H»O - dargestellt ist die nach Anzahl gewichtete Radienverteilung

Das Copolymer II hatte in dem Losungsmittelgemisch einen hydrodynamischen
,Radius” im Bereich von 1 bis 3 nm. Geht man von einem Molekulargewicht von

ca. 10000 —£- aus (=~ 45 Monomereinheiten), so wiirde sich im Falle einer vollstan-
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dig gestreckten Konformation eine Lange des Copolymers im Bereich von 10 nm
ergeben. Der erhaltene Wert fiir den hydrodynamischen Radius von ungefdhr 2 nm
deutete somit auf das Vorliegen einzelner Polymerknéuel hin. Aggregate oder Mi-

zellen konnten nicht erkannt werden.

4.2.7 Hochskalierung dieses Verfahrens

Nachdem dieses Verfahren erfolgreich im Mafsstab von mehreren hundert Milli-
gramm angewendet wurde, stellt sich die Frage nach dessen Hochskalierung. Ver-
suche, dieses Verfahren im Gramm-Mafistab anzuwenden, fithrten durch einfache
Skalierung des Ansatzes aus Kapitel 4.2.2.1 um einen Faktor 1000 zu funktionali-
sierten SiO,-Partikeln in einer Menge von 100 g. Als Losungsmittelsystem wurde

n-Hexan/EtOH/H,0O sowie das amphiphile Copolymer II verwendet.

4.3 ALTERNATIVE LOSUNGSMITTELSYSTEME

In den vorangegangenen Abschnitten erfolgte die Betrachtung des Losungsmittel-
systems n-Heptan/EtOH/H,O als latent biphasisches Reaktionsmedium zur Funk-
tionalisierung von SiO,-Partikeln. Da sich dieses System hierfiir als sehr erfolgreich
erwies, wurden im Rahmen dieses Kapitels weitere Losungsmittelsysteme vorge-
stellt, die ebenfalls zur Funktionalisierung der SiO,-Partikel eingesetzt werden kon-

nen.

4.3.1 Losungsmittelsysteme aliphatisches Alkan/Ethanol/H,O

Alternativ zu dem Losungsmittelsystem n-Heptan/EtOH/H,O wurden allgemein
die Losungsmittelsysteme untersucht, welche auf einem aliphatischen Alkan als un-
polarem Medium beruhten. Hierfiir wurden als Alkane n-Hexan, n-Oktan, n-Nonan
und Cyclohexan verwendet. Auf die Verwendung von Cyclohexan als unpolarer
Anteil wurde bereits kurz eingegangen. Die Durchfiihrung der Funktionalisierung
erfolgte analog zu derjenigen des Systems n-Heptan/EtOH/H,O. Als amphiphiles
Copolymer wurde Copolymer II verwendet.

Fiir die Versuche wurden jeweils 6 mL des Alkans, 2 mL EtOH und 0,2 mL H,O als

latent-biphasisches Losungsmittelsystem eingesetzt. Desweiteren wurden je 100 mg
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Copolymer II sowie 80 mg der wissrigen SiO,-Dispersion verwendet.

Nach der erfolgten Phasentrennung durch Zugabe von H,O und Abtrennung der
polaren Losungsmittelanteile wurden die unpolaren Phasen mittels DLS untersucht.
Hierbei ergaben sich fiir die funktionalisierten SiO,-Partikel folgende Radienvertei-
lungen (Abb. 4.30).

—=—Hexan/EtOH/H,O

+ —s—Petrolether/EtOH/HO
—+—Oktan/EtOH/H,O

- »—Nonan/EtOH/H,O

—+— Cyclohexan/EtOH/H,O

s~
h oS
1 1 J

Hiufigkeit in Prozent

— e NN W WA

S U © B © U © B O
T T
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T
10 100

Partikeldurchmesser /nm

-

Abb. 4.30: DLS-Messung der unpolaren Phase: durch Copolymer 1I in den Losungsmittelsystemen
Alkan/EtOH/H2O funktionalsierte SiOz-Partikel.

Zu erkennen sind nahezu identische monomodale Radienverteilung fiir alle
Losungsmittelgemische, unabhingig von der unpolaren Komponente. Die Parti-
kelgroflen reichten in allen Fallen von ca. 10 bis 100 nm Durchmesser. Die Maxima
der Groflenverteilungen liegen erneut im Bereich von 20-30 nm. Ausgehend von
der urspriinglichen GrofSe der SiO,-Partikel (0 =~ 10 nm) zeigt die DLS den Erhalt
von isolierten, nicht-aggregierten funktionalisierten Partikeln. Desweiteren war
praktisch kein Unterschied zu den Grofienverteilungen der funktionalisierten
Si0O,-Teilchen, welche mit Hilfe des Systems n-Heptan/EtOH/H,O erhalten wur-
den, erkennbar (Abb. 4.8). Lediglich im Falle des Systems Petrolether/EtOH/H,O
erhielt man eine leichte Bimodalitit sowie einen nicht quantitativen Ubergang der
anorganischen Partikel in die unpolare Phase. Es verblieben etwa 20 Gew.-% des
eingesetzten SiO, in der unpolaren Phase. Fiir n-Nonan als unpolare Komponente
war festzuhalten, daf$ fiir die Erzeugung einer monophasischen Reaktionslosung
eine Erwdarmung des n-Nonan/EtOH/H,;O-Gemisches auf ca. 35 °C notwendig

war. Die Phasentrennung erfolgte durch Zugabe von Wasser bei dieser Temperatur.

Alternativ ist auch die Verwendung aromatischer Kohlenwasserstoffe anstelle
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von aliphatischen Kohlenwasserstoffen denkbar. Deshalb wurde das System
Toluol/EtOH/H,O sowie das System Toluol/MeOH/H,O nédher untersucht.
Die Versuchsbedingungen waren identisch mit denjenigen des Systems n-
Heptan/EtOH/H,O0.

Die Zugabe der Partikeldispersion in EtOH/H;0 zu der Losung des Copolymers 11
in Toluol fiihrte zu einer klaren einphasigen Losung ohne Anzeichen der Bildung
eines Niederschlages. Leitete man die Phasentrennung durch Zufiihren von 0,2 mL
H,O ein, so bildete sich ein weifslicher Niederschlag aus. Dieser Niederschlag ging
vollstandig in die polare Phase iiber, wiahrend die Toluolphase optisch klar erschien.
Untersuchte man die Toluolphase anschliefiend auf SiO,, so zeigte das IR-Spektrum
des Riickstandes die Banden des Copolymers, aber nicht die charakteristischen Ban-
den des SiO, im Bereich v = 1050-1000 cm . Der flockige Niederschlag in der pola-
ren Phase stellte sich nach Analyse mittels IR-Spektroskopie als SiO, heraus.
Nachdem offensichtlich mit der Phasentrennung auch eine Trennung der anorga-
nischen Partikel von dem amphiphilen Copolymer einherging, wurde anstelle der
Phasentrennung zunichst das Ethanol aus dem einphasigen Gemisch destillativ ent-
tfernt, worauf es ebenfalls zu einer Phasentrennung zwischen der Wasser- und Tolu-
olphase kam. Die Toluolphase wurde folglich eingeengt und der verbleibende Riick-
stand erneut in Toluol aufgenommen. Untersucht man die daraus erhaltene Disper-
sion mittels DLS- und SEM-Messungen, zeigen diese eine erkennbare Aggregation
der SiO,-Teilchen an (Abb. 4.31).
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Abb. 4.31: Grofenverteilung, erhalten durch DLS, mittels Copolymer II funktionalisierter SiOs-
Teilchen - Losungsmittelsystem Toluol/EtOH/H>O.

Die Groflenverteilung der Partikel (DLS, Abb. 4.31) zeigt ein Maximum bei ca. 50
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nm sowie eine Schulter im Bereich von 200-600 nm. Nachdem der Durchmesser der
unfunktionalisierten Partikel lediglich 10 nm betrug, zeigte dies die Aggregation
der Teilchen.

Eine Erkldrung fiir diesen Sachverhalt ist moglicherweise die hohere Polaritdt des
Toluols gegeniiber den Alkanen[86]. Da die gleiche Zusammensetzung des Lo-
sungsmittelsystems gewdhlt wurde, war moglicherweise die Triebkraft fiir die Re-
aktion des Copolymers mit den Partikeln geringer. Diese Triebkraft resultierte dar-
aus, daf’ sich die hydrophilen Partikel in der Monophase, welche zu 75 Vol.-% aus ei-
nem unpolaren Losungsmittel bestand, in einem energetisch ungiinstigen Zustand
befanden. Deren Reaktion mit den amphiphilen Copolymeren iiberwand diesen Zu-
stand. War jedoch die Monophase weniger hydrophob, so war auch diese Triebkraft
geringer. Im Falle von Toluol kam es, im Gegensatz zu den Alkanen, moglicherweise
nur zur Bildung eines losen Komplexes [Copolymer — Si0,]. Dieser zerfiel bei der
initilerten Phasentrennung, und die hydrophilen Partikel verblieben in der polaren
Phase.

Um diese Hypothese zu bestédtigen, wurden die folgenden Versuche durchgefiihrt.
Zum einen wurde der obige Versuch wiederholt, jedoch wurde der Anteil an EtOH
gesenkt. Dazu wurden 100 mg Copolymer II in 6 mL Toluol geldst und hierzu 80 mg
wassrige SiOs-Dispersion, verdiinnt mit lediglich 1 mL EtOH, zugegeben. Man er-
hielt erneut eine optisch klare Monophase, jedoch kam es unmittelbar nach Zugabe
von H,O, um die Phasentrennung einzuleiten, zur Bildung eines weiflen flockigen
Niederschlages. Damit hatte auch keine Funktionalisierung des SiO, stattgefunden.
Insofern brachte auch die Erhohung der Hydrophobie durch Senkung des EtOH-
Anteils keinen Erfolg.

Als weiterer Versuch erfolgte die Anwendung des Losungsmittelsystems
THF/H;0/NaCl. Anders als bei den vorigen Losungsmittelsystemen waren die Lo-
sungsmittel THF und H,O mischbar, konnen jedoch durch Zugabe von NaCl von-
einander getrennt werden. Trifft die obige Hypothese zu, so sollte hier ebenfalls kein
Transfer bzw. keine Funktionalisierung der Partikel stattfinden, da durch die deut-
lich gesteigerte Hydrophilie die Triebkraft fiir die Adsorption des Copolymers II
auf SiO, noch geringer sein sollte.

Loste man 100 mg Copolymer II in 6 mL THF und gab hierzu 80 mg der wéssri-
gen SiO,-Dispersion, verdiinnt in 0,25 mL H>O, bildete sich eine klare einphasige

Losung. Gab man hierzu ca. 70 mg NaCl, gelost in 0,5 mL H»O, initiierte dies eine
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Phasentrennung, bei der es erneut zur Bildung eines flockigen Niederschlages kam.
Untersuchungen des Riickstandes der THF-Phase mittels IR lieferten keine charak-
teristischen Banden des SiO, (Abb. 4.32).
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Abb. 4.32: IR-Spektrum des Riickstandes der THF-Phase.

Es hatte somit auch kein Transfer bzw. keine Funktionalisierung des SiO, stattgefun-
den. Offensichtlich eigneten sich zur Funktionalisierung von SiO,-Teilchen durch
Copolymere der Struktur PEHMA-co-PPEOMA, zumindest unter den gewéhlten
Bedingungen, nur Losungsmittelsysteme, deren unpolare Komponente ein Alkan
war. Verwendete man weniger unpolare Losungsmittel, wie etwa Toluol, so fand
weder ein Transfer noch eine Funktionalisierung der Partikel statt. Eine Losung die-
ses Problems stellte moglicherweise die Verwendung amphiphiler Copolymere dar,
die anstelle der PEO-Ankergruppen Gruppen tragen, deren Wechselwirkung mit
der Oberfldche der anorganischen Partikel starker ist. Dies wird in Kapitel 7 ndher
betrachtet.

4.4 VARIATION DER AMPHIPHILEN COPOLYMERE

Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Eignung amphiphiler Copolymere beste-
hend aus den Monomeren EHMA und PEOMA zur Hydrophobisierung von SiO,-
Partikeln in Mehrkomponenten-Losungsmittelsystemen ausfiihrlich dargelegt. Im
folgenden wird kurz auf Copolymere eingegangen, bei denen entweder der unpo-
lare Anteil oder der polare Anteil variiert wurden. Hierbei wurden die folgenden
Copolymere eingesetzt (Abb. 4.33 — Tab. 4.8).
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Abb. 4.33: Variationen der amphiphilen Copolymere

Tabelle 4.8: Zusammensetzung und Molekulargewichte der in 4.33 abgebildeten Copolymere

Copolymer Zusammensetzung der Copolymere | M,' | PDI'
 mol
g
PEHMA-co-PPPOMA | EHMA PPOMA
0,90 0,10 10800 | 1,6
PMMA-co-PPEOMA | MMA PEOMA
0,89 0,11 3000 2,0

! Ermittelt mittels GPC gegen einen PMMA-Standard

Die molaren Anteile der Monomere an den Copolymeren (Tabelle 4.8) wurden aus
den Signalen der 'H-NMR-Spektren errechnet, wobei hierzu die Methylen- bzw.
Methylprotonen in x-Position der Ester- und Ethergruppen dienten. Fiir PMMA-
co-PPEOMA ergab sich allerdings die Schwierigkeit der Zuordnung der Signale zu
den OCHj3-Gruppen des MMA sowie den OCH;CH,-Gruppen des PEOMA. Um
dies zu losen, wurden sowohl “*C{'H}-Spinecho-NMR- als auch 'H-*C-HMQC-
NMR-Experimente durchgefiihrt. Hieraus konnten, tiber die Zuordnung der Koh-
lenstoffsignale der Methyl- und Methylenkohlenstoffe (Spinecho), die Protonen-
signale (HMQC) der Methyl- und Methylengruppen eindeutig identifiziert wer-
den. Die Signale der Methylprotonen (COOCH;) des MMA lagen im 'H-NMR-
Spektrum bei 6=3,63 ppm (/=1,0) und diejenigen der Methylenprotonen des PEO-
MA (COO(CH»CH-0);CH>,CH,OH) bei 6=3,58 ppm ([=0,98). Die Auswertung des
'H-NMR-Spektrums des Copolymers PEHMA-co-PPPOMA ergab eine chemische
Verschiebung der Methylenprotonen des Monomers EHMA (COOCH,CH) von
6=3,82 ppm ([=1,0) und der Methylen- bzw. Methinprotonen des Monomers PPO-
MA (COO(CH,CHO),CH>,CHOH) von 6=3,43 ppm ([=0,79). Aus den Verhéltnissen
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der Integrale dieser Signale errechneten sich die molaren Anteile der Monomere,

wie in Tabelle 4.8 angegeben.

PEHMA-co-PPPOMA Das Copolymer PEHMA-co-PPPOMA besaf? als hydrophi-
les Monomer das im Gegensatz zu PEOMA weniger polare PPOMA. Im Gegensatz
zu PEOMA sollte bei PPOMA die Stiarke der Wechselwirkung des Ethersauerstoffes
mit der SiO,-Oberfldche aufgrund der sterischen Abschirmung der Methylgruppe
etwas vermindert sein. In welchem Ausmafle sich diese Abschirmung auf die Funk-
tionalisierung der SiO,-Partikel auswirkte, sollte der folgende Versuch zeigen: 100
mg Copolymer PEHMA-co-PPPOMA werden in 6 mL n-Heptan geldst und hierzu
80 mg wadssrige SiOs-Dispersion, verdiinnt in 2 mL EtOH, zugegeben. Unmittel-
bar nach Zugabe der SiO,-Dispersion zur Polymerlosung erfolgte die Bildung eines
weifsen Niederschlages. Nach Einleitung der Phasentrennung durch Zugabe von
0,2 mL H,O und Abtrennung der polaren Anteile wurde die unpolare Phase ein-
geengt und mittels IR-Spektroskopie untersucht. Aus dem IR-Spektrum (Abb. 4.34),
ist keine Bande fiir die Si-O-Si-Volumenschwingung bei v =~ 1100 cm ! zu erkennen,

lediglich die Signale des Copolymers sind dem Spektrum zuzuordnen.
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Abb. 4.34: IR-Spektrum der eingeengten n-Heptanphase: PEHMA-co-PPPOMA/SiO»

Somit war die sterische Abschirmung der Etherfunktionalitdten durch die Methyl-
gruppe zu hoch um deren ausreichende Wechselwirkung mit den OH-Gruppen der
SiO,-Partikel fiir eine erfolgreiche Funktionalisierung zu erméglichen.

Dieses Ergebnis wird auch durch ITC-Messungen bestitigt. Im Gegensatz zu PEO-
MA zeigt PPOMA nahezu keine Wechselwirkung mit der SiO,-Oberfldche. Der Wert
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fir AH betrug fiir die Wechselwirkung von PPOMA mit SiO, AH ~ 0,05 X4l im
Gegensatz zu AH ~ -43,50 X¢4! fiir PEOMA.

mol

PMMA-co-PPEOMA Versuchte man das amphiphile Copolymer PMMA-co-
PPEOMA in dem Losungsmittelsystem n-Heptan/EtOH/H,O zur Funktionalisie-
rung der SiO,-Partikel anzuwenden, so zeigte sich, dafd dieses Copolymer in n-
Heptan, und generell in Alkanen, unloslich war.

Auch die Verwendung des Systems THF/H,O/NaCl, da das amphiphile Copoly-
mer PMMA-co-PPEOMA gut in THF 16slich war, brachte wenig tiberraschend kei-
nen Erfolg. Es kam zur Bildung eines Niederschlages wahrend der Zugabe der SiO,-
Dispersion zu der Losung des amphiphilen Copolymers. Engte man die THF-Phase
zur Trockene ein und analysierte den Riickstand mittels IR-Spektroskopie (Abb.
4.35), zeigte das Spektrum keine Signale des SiO, (v = 1050-1100 cm!). Es hatten

kein Transfer bzw. keine Funktionalisierung der Teilchen stattgefunden.
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Abb. 4.35: IR-Spektrum der eingeengten THF Phase: PMMA-co-PEOMA/SiOs.

4.5 ZUSAMMENFASSUNG

Im zurtickliegenden Kapitel wurde ausfiihrlich die erfolgreiche Oberflachenfunk-
tionalisierung anorganischer Partikel (5iO;) durch amphiphile Copolymere, ausge-
hend von einer wissrigen Dispersion dieser Partikel, beschrieben. Die Grundidee
eines Transfers dieser Partikel von der wéssrigen Phase in eine unpolare Umge-

bung sowie die Funktionalisierung unter homogenen Bedingungen konnte hierbei
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mit Hilfe von latent-biphasischen Mehrkomponenten-Losungsmittelsystemen ver-
wirklicht werden. Es zeigte sich, dafs fiir eine erfolgreiche Funktionalisierung der
Partikel, welche eine spitere Redispergierung der Partikel in einem unpolaren Lo-
sungsmittel ohne weitere Aggregation erlaubt, bestimmte Voraussetzungen erfiillt
sein miissen. Dies betrifft die Zusammensetzung des Copolymers (Kap. 4.2.2.1), Be-
schaffenheit des hydrophilen Restes (Kapitel 4.2.5 und 4.4) sowie das Verhéltnis am-
phiphiles Copolymer zu anorganischen Partikeln (Kap. 4.2.3). Sind diese Vorausset-
zungen erfiillt, erfolgen quantitativ der Transfer und die Funktionalisierung durch
das amphiphile Copolymer mittels eines einfachen und schnellen Verfahrens. Dar-
tiber hinaus konnte dieses Verfahren problemlos um den Faktor 1000 hochskaliert
werden.

Neben dem erfolgreichen Transfer der anorganischen Partikel wurden detailliertere
Untersuchungen hinsichtlich des Adsorptionsvorganges durchgefiihrt. Bei den ver-
wendeten amphiphilen Copolymeren PEHMA-co-PPEOMA zeigten diese Untersu-
chungen, daf$ die Etherfunktionalitidten die dominante Rolle beziiglich der Anbin-
dung an die Oberfldche der Partikel {ibernehmen.

Die Modifizierung der Partikel stellte allerdings nur den ersten Schritt in der Her-
stellung von Nanokompositen dar. Die eigentliche Herstellung der Komposite wird

in nachfolgendem Kapitel 5 beschrieben.
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5 HERSTELLUNG VON
NANOKOMPOSITMATERIALIEN

Die in Kapitel 4 beschriebenen funktionalisierten SiO,-Partikel sollten als Fiillstoff in
der Herstellung von Nanokompositen dienen. Ist in diesem Kapitel von Nanokom-
positen die Rede, so bezieht sich dies immer auf Materialien, die aus dem Einbau
anorganischer Partikel in eine Polymermatrix entstehen.

Um eine moglichst hohe Synergie in der Vereinigung des anorganischen und or-
ganischen Materials zu erzielen, ist die Zielsetzung einerseits die Erzeugung einer
grofitmoglichen Phasengrenzfliache zwischen diesen beiden Materialien[37] und an-
dererseits die vollstindige Transparenz der Nanokomposite. Um diese beiden Ziele
zu erreichen, war zundchst ein homogener Einbau der anorganischen Partikel not-
wendig, und desweiteren musste die Grofle der Partikel des anorganischen Fiillstof-
fes kontrolliert werden. Diese durfte eine obere Grenze nicht iiberschreiten, da es
ansonsten zur Triibung der Nanokomposite aufgrund von Streueffekten (Abb. 5.1)
kdme. Um dies zu vermeiden, sollten die Partikel kleiner als 100 nm sein. Der an-
gesprochene homogene Einbau der Partikel bedurfte allerdings der Modifizierung
von deren Oberflache (Kap. 1)[38], um diese mit dem Matrixpolymer zu kompatibi-
lisieren.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen funktionalisierte SiO,-Partikel zur Verbesserung
der mechanischen Eigenschaften, insbesondere der Erthohung der Kratzfestigkeit,
von Polymermatrizen eingesetzt werden. Als Matrixmaterial dienten Polymethyl-

methacrylat und Zweikomponenten-Polyurethane.

Polymethylmethacrylat (PMMA) als auch Polyurethane (PU) haben grofie Be-

deutung als Kunststoffe und finden in vielen alltdglichen Bereichen Anwendung.
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Abb. 5.1: Einfluf$ der Verteilung des Fiillstoffes innerhalb der Matrix auf deren Transparenz.

So wird PMMA beispielsweise unter dem Namen Plexiglas® vertrieben. PMMA
tfindet desweiteren grofie Verwendung als leichter und splitterfreier Ersatz von Glas,
wie zum Beispiel in der Kraftfahrzeugindustrie (z.B. Blinkergldser, Reflektoren), in
der Optik (z.B. Linsen, Brillenglédser), der Bauindustrie (Verglasungen), aber auch in
medizinischen Anwendung wie etwa Zahnmedizin oder Orthopédie. Polyurethane
spielen ebenfalls eine grofie Rolle als industrielle Kunststoffe. Die Anwendungen
reichen hierbei von Matratzen tiber Dichtungen bzw. Dichtstoffe (PU-Schaum) und

Schlduche bis hin zu Lacken.

5.1 POLYMETHYLMETHACRYLAT-MATRIX

Fiir den homogenen Einbau der SiO,-Partikel in eine PMMA-Matrix wurden die-
se mit dem Verfahren der Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme (Kapitel 4) in
Kombination mit dem in Abbildung 5.2 dargestellten Copolymer funktionalisiert,
um die essentielle Kompatibilitdt mit der Matrix zu erreichen. Das Ziel war die Her-
stellung transparenter Nanokomposite.

Das verwendete Copolymer PEHMA-co-PPEOMA enthielt ca. 10 mol.% PEOMA-
Einheiten und besafs ein Molekulargewicht von M,, ~ 7100 —%- (PDI = 1,7). Das
Gewichtsverhaltnis von PEHMA-co-PPEOMA zu SiO; wurde zu ~ % (Film A) so-
wie % (Film B) gewihlt. Da sich durch die Anderung dieses Verhiltnisses auch die
Dicke der Polymerschale um den SiO,-Kern verdndert (Kap. 4.2.3), sollte durch die
Variation dieses Verhiltnisses ein moglicher Einflufs auf den Einbau der Partikel un-
tersucht werden.

Das Molekulargewicht der PMMA-Matrix betrug M,, ~ 35000 —%.. Die Einarbei-
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PEHMA-stat-PPEOMA

Abb. 5.2: Amphiphiles Copolymer zur Modifizierung der SiOo-Partikel zum spiiteren Einbau in eine
PMMA-Matrix.

tung erfolgte durch Dispergieren der funktionalisierten SiO,-Partikel (50 mg) in
Toluol (5 mL) und die Zugabe des PMMA (300 mg) zu dieser Dispersion. Ausge-
hend von dieser Losung wurden anschliefSend Filme mittels Rotationsbeschichtung
hergestellt. Die Filmdicke der entstehenden Filme lag im Bereich von 1-2 um. Die
Charakterisierung der Filme erfolgte einerseits durch UV /VIS-Spektroskopie, zur
Bestimmung der Transparenz dieser Filme, und andererseits durch Rasterelektro-
nenmikroskopie (SEM) zur Verifizierung der Homogenitat der Verteilung der SiO,-
Partikel innerhalb der Matrix.

Der Anteil an reinem SiO, innerhalb der Komposite Film A und Film B betrug ca.
5 Gew.-%. In Abbildung 5.3 sind die UV /VIS-Spektren und SEM-Aufnahmen der
Filme A und B dargestellt. Wie in Abbildung 5.3 zu erkennen, zeigten die Filme ei-

100
—— Objektriiger
——Film A
80+ ——Film B

60+

40

rel. Transmission

20+

0 T T T T T |
200 300 400 500 600 700 800

‘Wellenliinge /nm

Abb. 5.3: UV/VIS-Spektren sowie SEM-Aufnahmen der PMMA/SiOo-Filme; rote Kurve (—): Film

PEHMA—co—PPEOMA 2. o5 T PEHMA—co—PPEOMA . 4
A 510, ~ 1, griine Kurve (—): Film B 510, ~ T

Als positive Referenz ist das UV /VIS-Spektrum des unbeschichteten Glasobjekttrigers ab-
gebildet (—).
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ne 100%-ige Transparenz im sichtbaren Bereich (A = 400-800 nm). Es offenbarte sich
dabei keinerlei Differenz zur entsprechenden Blindprobe des reinen, unbeschichte-
ten Objekttragers. Die Homogenitdt der Verteilung der Partikel innerhalb der Matrix
wird anhand der SEM-Aufnahmen fiir beide Filme deutlich (Abb. 5.3).

Da es wihrend der Herstellung der Filme zu keiner Aggregation der SiO,-Partikel
in der PMMA-Matrix kam und dariiber hinaus diese Filme vollkommen transpa-
rent erschienen, mussten die funktionalisierten SiO,-Partikel mit PMMA kompati-
bel sein. Diese Kompatibilitidt ergab sich aufgrund des analogen Charakters der Po-
lymerhiille, welche die anorganischen SiO,-Kerne umgab, und der Polymermatrix,
da sowohl die Polymerhiille als auch die Polymermatrix Alkylester der Polymetha-
crylsdure waren.

Zusatzlich zu der Einbettung der Partikel in eine PMMA-Matrix wurde in ei-
nem weiteren Versuch die Fahigkeit der hydrophobisierten Partikel, selbst trans-

parente Filme zu bilden, untersucht. Hierzu wurden je 150 mg der hydrophobi-

PEHMA—co—PPEOMA
Si0-

~ 1 (Film D) betrugen, in 2 mL n-Heptan redispergiert und

sierten Partikel, wobei die Verhiltnisse

PEHMA—co—PPEOMA
Si0-

die Filme mittels Rotationsbeschichtung hergestellt. Diese Filme wurden ebenfalls
mittels UV /VIS und SEM (Abb. 5.4) charakterisiert.

~ 2 (Film C) sowie

100
—— Objekttriiger

—Film C
80+ ——Film D

60

40+

rel. Transmission

204

0 T T T T T |
200 300 400 500 600 700 800

Wellenliinge /nm

Abb. 5.4: UV/VIS-Spektren sowie SEM-Aufnahmen der Filme C und D; rote Kurve (—): Film C

PEHMA—co—PPEOMA _ 2. .= . T PEHMA—co—PPEOMA _ 4
510, = 1, griine Kurve (—): Film D 510, = 1. Als

positive Referenz ist das UV/VIS-Spektrum des unbeschichteten Glasobjekttriigers abge-
bildet (—).

Wie aus den UV/VIS-Daten sowie den SEM-Aufnahmen hervorgeht, erzeugten
selbst die reinen hydrophobisierten Partikel ebenfalls transparente Filme. Mit
blofflem Auge war dabei kein Unterschied zwischen den Filmen A/B (mit PMMA-
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Matrix) und C/D (ohne PMMA-Matrix) zu erkennen. Die reinen funktionalisierten
Partikel verfiigten also selbst iiber hervorragende filmbildende Eigenschaften. Die
Filmdicke betrug im Falle von Film C 0,9 um und im Falle von Film D 1,45 pm.

Bei ndherer Betrachtung der SEM-Aufnahmen zeigt sich, dafs die Partikel nicht dicht
an dicht lagen, sondern eine dichte Packung funktionalisierter Partikel und somit
einen homogenen Film bildeten. Desweiteren erkennt man an diesen Aufnahmen,
dafd kein direkter Kontakt der SiO,-Kerne untereinander bestand. Hierbei ist an-
zumerken, dafy die Polymerhiille selbst in den SEM-Aufnahmen aufgrund ihres
schwachen Kontrastes sowie der schnellen Zersetzung im Elektronenstrahl nicht
sichtbar war. Nachdem die SiO,-Kerne nicht in direktem Kontakt zueinander stan-
den, deutete dies auf eine vollstindige Umhiillung der Partikel durch das amphi-
phile Copolymer hin.

Nachdem gezeigt werden konnte, dafs sich die mit Hilfe des Verfahrens der
Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme funktionalisierte SiO,-Partikel zum Ein-
bau in eine PMMA Matrix eignen, wurde deren Einbau auch in Polyurethane durch-

geftihrt.

5.2 POLYURETHAN-MATRIX

Polyurethane zeichnen sich durch hohe Haftung auf wunterschiedlichen
Materialien[105], durch gute mechanischen Eigenschaften[106] sowie durch
ihre Chemikalienbestdndigkeit[107] aus. Desweiteren zeichnen sich PU-Lacke
auch durch eine gesteigerte UV-Bestdndigkeit gegeniiber anderen Lacken, wie
z.B. auf Polyester basierenden Lacken, aus[108]. Dies ist vor allem im Bereich von
Aufienanwendungen, wie etwa Lacken, von grofier Bedeutung.

Um die mechanischen Eigenschaften von Polyurethanlacken, vor allem im Hinblick
auf deren Kratzfestigkeit, zu verbessern, sollen SiO,-Partikel in die Polyurethane
eingebettet werden. Da es sich bei SiO, um ein sehr hartes Material handelt[109],
sollte sich dies positiv auf die Harte der PU-Matrix und somit deren Kratzfestigkeit
auswirken.

Um moglichst realititsnahe Bedingungen zu simulieren, wurden im Rahmen
dieser Arbeit kommerziell erhéltliche Zweikomponenten-Polyurethane der Firma

®

BayerMaterialScience™ verwendet. Diese Polyurethane finden bereits als Klarlacke
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in der Automobilindustrie Anwendung. Es handelte sich bei den beiden Kompo-
nenten um Desmophen und Desmodur. Desmophen war hierbei die Polyolkompo-
nente und Desmodur die Isocyanatkomponente. Das eingesetzte Desmodur bestand
zum iiberwiegenden Teil aus einem Hexamethylendiisocyanat-Trimerisat (HDI)

(siehe Abb. 5.5). Die iibrigen Bestandteilen waren Pentamere sowie Heptamere[110].

NCO

Os.N_O
Y'Y
OCN/\/\/\/N\[]/N\/\/\/\NCO
(0]

Abb. 5.5: Hexamethylendiisocyanat (HDI) Trimer.

Bei der Desmophenkomponente handelte es sich um verzweigte hydroxylgruppen-
haltige Polyester bzw. Polyacrylate. Bedingt durch die sternférmige Struktur des
Desmodurs sowie die polymere Struktur des Desmophens ergibt sich bei der Bil-
dung des Polyurethans eine hohe Vernetzung. Die Produktnamen der eingesetzten
Komponenten sind nachfolgend aufgefiihrt in Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Der Zusatz
BA bzw. BA/SN bedeutet hierbei, dafs diese Komponenten das Losungsmittel n-
Butylacetat bzw. ein Gemisch aus n-Butylacetat und Solventnaphta 100 enthalten;
bei denjenigen Komponenten ohne Zusatz handelt es sich um l6sungsmittelfreie

Komponenten.

Tabelle 5.1: Liste der verwendeten Desmodur- und Desmophenkomponenten.

Desmodur | DD N 3300 aliphatisches Isocyanat (HDI-Trimerisat)
DD N 3390 BA/SN | aliphatisches Isocyanat (HDI-Trimerisat)
Desmophen | DP 800 stark verzweigter, hydroxylgruppen-
haltiger Polyester
DP 1100 verzweigter, hydroxylgruppenhaltiger
Polyester
DP 680 BA verzweigter, hydroxylgruppenhaltiger
Polyester
DP 870 BA hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylat

Die fiir einen homogenen Einbau der SiO,-Partikel notwendige Funktionalisierung
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wurde erneut nach dem Verfahren der Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme
(Kap. 4) durchgefiihrt.

Die SiO,-Partikel wurden zu Beginn mit einem statistischen Copolymer PEHMA-
co-PPEOMA funktionalisiert (M, ~ 8800 —2-; PDI = 1,5; Anteil an EHMA ~ 89 mol-
% - Anteil PEOMA ~ 11 mol-%). Das Gewichtsverhéltnis zwischen dem Copolymer
PEHMA-co-PPEOMA und den SiO,-Partikeln wurde zu 2 und § gewihlt. Als Ma-
trixpolymer wurden zundchst Polyurethane verwendet, welche auf einem aliphati-
schen Isocyanat (DD N 3300) sowie einem hydroxylgruppenhaltigen Polyester (DP
800/DP 1100) basierten, wobei ndhere Angaben zu diesen Komponenten aufgrund
markenschutzrechtlicher Einschrankungen nicht verfiigbar waren. Als Losungsmit-
tel fiir die Herstellung der PU-Matrizen diente Methylisobutylketon (MIBK), da die-
ses Losungsmittels seitens des Herstellers als geeignet deklariert wurde[110]. Da die
Polyurethanmatrix in Losung hergestellt wurde, musste die Dispergierbarkeit der
funktionalisierten Partikel in dem verwendeten Losungsmittel (MIBK) untersucht
werden. Hierzu wurden die getrockneten funktionalisierten SiO,-Partikel in MIBK
redispergiert und mittels DLS untersucht. Es ergab sich kein Unterschiede zu der
bereits erfolgten Redispergierung in n-Heptan (Kapitel 4.2.2.1, Abb. 4.11).
Basierend auf der Funktionalisierung mittels PEHMA-co-PPEOMA ergab sich die
folgende Fragestellung: Ist die Polymerhiille, welche die SiO,-Partikel umhiillt kom-
patibel mit der PU-Matrix? Das Problem bestand somit in einer moglichen Unmisch-
barkeit der Methacrylathiille und der PU-Matrix.

Die Einarbeitung der mittels PEHMA-co-PPEOMA funktionalisierten Partikel sollte
aufgrund der folgenden Uberlegung allerdings moglich sein, auch fiir den Fall einer
Unmischbarkeit zwischen Polymerhiille und Matrix: Aufgrund des hohen molaren
Anteiles von 10 mol-% PEOMA-Einheiten am Hiillenpolymer sowie der Ergebnisse
aus Kapitel 4, welche den OH-Gruppen nur eine untergeordnete Rolle bei der Ad-
sorption des Hiillenpolymers zuschrieben, wurde angenommen, dafd nicht alle diese
OH-Gruppen auf der Oberfldache der SiO,-Partikel ,,adsorbiert” waren. Zeigten die-
se ,nicht-adsorbierten” OH-Gruppen von der Oberfldche des SiO, weg, so sollten
diese moglicherweise in der Lage sein, mit den Isocyanatgruppen des Desmodurs
reagieren zu konnen (Abb. 5.6).

Wiirde diese Reaktion wie in Abb. 5.6 stattfinden, so wiirden sich die Partikel
idealerweise analog der Desmophenkomponente verhalten und als Teil des PU-

Netzwerkes fungieren, was wiederum zur Anbindung der Partikel an die Matrix

85



POLYURETHAN-MATRIX
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Abb. 5.6: Hypothetische Reaktion freier OH-Gruppen der PEHMA-co-PPEOMA-Hiille mit der

Desmodurkomponente.

tithren wiirde. Dies wiirde wiederum einer moglichen Entmischung des Hiillenpo-
lymers und des Matrixpolymers, aufgrund deren Inkompatibilitdt, entgegenwirken,
und es sollte sich eine homogene Verteilung der Partikel ergeben.

Zuerst wurden die mittels PEHMA-co-PPEOMA funktionalisierten SiO,-Partikel in
MIBK redispergiert. Zu dieser Dispersion wurden die zwei Komponenten des Poly-
urethans zugegeben und mit dieser griindlich vermischt, so dafs eine klare Losung

entstand. Die Einwaagen aller Komponenten sind in Tabelle 5.2 aufgefiihrt.

Tabelle 5.2: Einwaagen fiir die Herstellung der Polyurethan-Nanokomposite.

Film | DP 800 | DP 1100 | DD N 3300 | PEHMA-Cco-PEOMA | MIBK
xg | xgt x gt Verhiltnis T xg b | xgt

A 0,55 0,53 1 020 | 040
B 0,55 0,53 2 012 | 040
C 0,62 0,46 4 020 | 040
D 0,62 0,46 2 012 | 040
E 0,55 0,53 — — 0,40
F 0,62 0,46 — — 0,40

Die klare viskose Losung wurde anschliefSend durch blade coating oder drop casting
auf einen Objekttrager aufgebracht und der resultierende Film bei 80 °C fiir ca. ei-
ne Stunde ausgehirtet. Die Charakterisierung der Filme erfolgte mittels UV /VIS-
Spektroskopie zur Analyse der Transparenz sowie durch SEM/TEM zur Begutach-
tung der Homogenitit der Verteilung der Partikel innerhalb der Matrix.

Nach Aushértung der Filme ergab sich in allen Fillen, in denen funktionalisierte
Si0O,-Partikel eingebaut wurden, eine starke bis sehr starke Triibung des Filmes, wie
anhand der UV /VIS-Spektren (Abbildung 5.7) erkennbar ist.
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Abb. 5.7: UV/VIS-Spektren der Filme A bis F - Absorptionsspektrum (links) und Transmissions-

spektrum (rechts).

Die Filme E und F dienten als Referenzproben (ohne Partikel) und wiesen demge-
geniiber eine nahezu 100%-ige Transparenz iiber das gesamte Spektrum des sichtba-
ren Lichtes auf. Die Triibung der Filme A-D spiegelte sich in der starken Absorption
im Bereich des sichtbaren Lichtes (400-800 nm) wieder.

Um die Ursache fiir diese starke Eintriibung zu finden, wurden die Filme A-D mit-
tels SEM néher untersucht. Hierzu wurden aus den Filmen A-D Streifen mit ei-
ner Breite von ca. 5 mm geschnitten, diese Streifen auf die Temperatur des fliissi-
gen Stickstoffes gekiihlt und anschlieffend gebrochen. Die Bruchkanten wurden an-
schlieSend mittels SEM betrachtet, um eine Aussage tiber die Verteilung der SiO,-
Partikel, tiber den gesamten Querschnitt der Filme, treffen zu konnen. Reprasentativ
seien hier die Aufnahmen des Filmes A (Abb. 5.8) gezeigt.

Abb. 5.8: SEM-Aufnahmen der inneren Struktur des Filmes A. Querschnitt des Filmes A iiber des-

sen gesamte Breite mit Vergrofierung der mit SiOo-Partikeln gefiillten Domiinen.

Betrachtet man die gesamte Breite des Filmes A (Abb. 5.8 (A)) (Filmdicke ~ 250
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um), so erkennt man zundchst, dafd keine homogene Struktur innerhalb des Filmes
vorliegt. Es sind blasenartige Strukturen von mehreren Mikrometern Durchmesser
zu erkennen. Diese , Blasen” sind desweiteren nicht homogen innerhalb der Matrix
verteilt. So sind im oberen Drittel des Filmes keine , Blasen” vorhanden, im mittle-
ren und unteren Drittel des Filmes erkennt man dagegen eine ansteigende Zahl. Ein
ndherer Blick in deren Inneres (Abb. 5.8 (B)) zeigt, dafs diese mit den anorganischen

Partikeln gefiillt waren.

Die Bildung dieser mit SiO,-Partikeln gefiillten Doménen konnte auf folgen-
den Ursachen zuriickgefiihrt werden. Erstens, die in Abbildung 5.6 illustrierte
Anbindung der Partikel an die Matrix fand offenbar nicht statt, da eine Intrans-
parenz des Filmes eintrat und keine homogene Verteilung der Partikel iiber den
Querschnitt des Filmes vorlag. Vielmehr kam es offensichtlich zu einer Separation
der funktionalisierten Partikel von der Matrix. Zweitens, waren die funktionali-
sierten Partikel besser in dem Losungsmittel (MIBK) ,,16slich” als die sich bildende
Matrix. Die Partikel wiirden so auch ldnger in dem sich langsamen verfliichtigen-
dem Losungsmittel (die Aushdrtung bei 80 °C fiihrt zum langsamen Verdampfen
des Losungsmittel) gelost bleiben. Dies wiirde einen langsamen, sequentiellen
Fallungsprozess bedeuten, bei dem die Partikel langsam aus der Matrix in diese

blasenartigen Strukturen gedrangt wurden (Abb. 5.9).

Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3
. r\. v .\': /\' (ar ‘

[ o -y

= >

0 Aushirtungszeit lh

Abb. 5.9: Schematische Darstellung des sequentiellen Fillungsprozesses. Stufe 1: Verhiltnisse un-
mittelbar nach Mischen der dispergierten Partikel mit Desmodur und Desmophen; Stufe
2: langsame Vernetzung der Matrix, wobei die Partikel im langsam verdampfenden Lo-
sungsmittel und dem daraus resultierenden Schrumpfen des Filmes verbleiben; Stufe 3:

vollstindig vernetzte Matrix und aggqregierte Partikel.

Durch das fortschreitende Verdampfen des Losungsmittels wiirden die SiO,-
Partikel zu grofieren Strukturen agglomerieren (Stufe 2 in Abb. 5.9), welche dann

aufgrund der Schwerkraft langsam in der sich vernetzenden Matrix absanken (Stufe
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3in Abb. 5.9). Dieser Prozefs des Absinkens wurde gestoppt, sobald die Vernetzung
hoch genug war, um eine weitere Bewegung der Agglomerate zu verhindern.
Diese beiden Ursachen wiirden nicht nur die Bildung der blasenartigen Strukturen
innerhalb des Filmes erkldren, sondern auch die inhomogene Verteilung der , Bla-
sen” tiber die gesamte Hohe des Filmes und somit auch das Nichtvorhandensein
der blasenartigen Strukturen im oberen Drittel des Filmes.

Erfolgte keine Reaktion freier Hydroxylgruppen der Polymerhiille (um die
Si0O,-Kerne), so lag als alternative Ursache moglicherweise eine generelle Un-
vertraglichkeit der funktionalisierten Partikel mit der PU-Matrix vor. Nachdem
die SiO,-Partikel vollkommen mit einer Polymerhiille umgeben waren, ,sah” die
PU-Matrix nur die Polymerhiille und nicht den SiO,-Kern, womit deren Unver-
traglichkeit auf einer Inkompatibilitdt der PMMA-basierten Polymerhiille und der
PU-Matrix beruhen wiirde. Die Folge wére eine Separation der Partikel und Matrix,
was zu der Bildung grofier Agglomerate fiihren wiirde, wie sie Film A zeigte. Auch
hierbei wiirden sich blasenartige Strukturen ergeben, um eine moglichst geringe
Grenzflache zwischen den beiden inkompatiblen Polymeren zu erzeugen. Die
Frage nach eventuell vorhandenen OH-Funktionen, welche als Reaktanten in der
Reaktion des Isocyanates mit der Polyolkomponente eingreifen konnen (Abb. 5.6),
ist somit ebenfalls beantwortet. Durch die Bildung der Aggregate fand eine solche
Reaktion offensichtlich nicht statt, da dies zu einer Anbindung der Partikel an
die Matrix fithren wiirde und somit die Bildung von Aggregaten verhinderte. Die
Bildung dieser grofien Agglomerate war auch die Ursache fiir die starke Absorption
im Bereich von A < 800 nm (Abb. 5.8).

Abbildung 5.10 zeigt zum Vergleich die SEM Aufnahmen der inneren Struk-
tur des Filmes C. Auch im Falle von Film C zeigte sich die Bildung derselben
blasenartigen Strukturen. In diesem Fall befanden sich die Blasen praktisch nur
noch am unteren Ende des Filmes. Dies deutete auf eine schnellere Bildung der
Agglomerate hin, die somit mehr Zeit zur Verfiigung hatten, um abzusinken, da die

Vernetzung der Matrix weniger stark fortgeschritten war als im Falle des Filmes A.
Nachdem die Bildung der Agglomerate innerhalb der Matrix plausibel erklart

werden konnte, erfolgten weitere Versuche, um diese Blasenbildung, sei es durch

Separation oder einen sequentiellen Fillungsprozess, zu verhindern. Da zwei
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Abb. 5.10: SEM-Aufnahme der inneren Struktur des Filmes C.

verschiedene Ursachen fiir diese Blasenbildung verantwortlich sein konnten,
wurde nachfolgend die Hypothese einer sequentiellen Féallung ndher betrachtet.
Da ein Grund fiir diesen Vorgang das langsame Verdampfen des Losungsmittels
war, wurden die vorherigen Versuche wiederholt, jedoch wurde das Abdampfen
des Losungsmittels unterdriickt. Hierfiir erfolgte die Aushartung der Filme in
einem verschliefsbaren, unter gesittigter Losungsmittelatmosphédre stehenden
Gefafs. So traten bei Aushdrtung der Filme keinerlei Verdampfung und somit
auch keine Verarmung des Losungsmittels innerhalb der Filme auf. Zusitzlich
wurde auf losungsmittelhaltige PU-Lacke zuriickgegriffen, da diese aufgrund
ihrer niedrigeren Viskositdt besser zu verarbeiten waren. Da diese PU-Lacke
bereits n-Butylacetat (BA) enthielten, wurde anstelle von MIBK BA verwendet.
Auch in diesem Losungsmittel zeigten die funktionalisierten SiO,-Partikel eine
hervorragende Redispergierbarkeit. Die Zusammensetzung der Filme ist in Tabelle
5.3 aufgelistet. Fiir die Herstellung der Filme wurden 100 mg der funktionalisierten
SiO,-Partikel in 0,5 g n-Butylacetat dispergiert, und zu dieser Dispersion die
beiden Komponenten des Polyurethans zugegeben. Das entstandene viskose, klare

Gemisch wurde auf einen Glasobjekttrager mittels Tropfbeschichtung aufgebracht.

Die Filme E bis H wurden in einer Butylacetat-Atmosphare fiir eine Dauer von ca.
einer Stunde bei 80 °C ausgehdrtet. Die erhaltenen PU/SiO,-Filme zeigten jedoch
erneut in allen Féllen eine erhebliche Triibbung. SEM-Aufnahmen des Querschnitts
des Filmes zeigten abermals die gleichen blasenartigen Strukturen. Die Annahme
einer besseren Loslichkeit der Partikel innerhalb des Losungsmittels als Ursache
fir die Triitbung konnte deshalb vernachldssigt werden. Vielmehr schienen die
Partikel eine grundsitzliche Unvertraglichkeit mit der Matrix aufzuweisen und
offensichtlich keine Hydroxylgruppen des Hiillenpolymers PEHMA-co-PPEOMA
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Tabelle 5.3: Herstellung der Polyurethan-Nanokomposite. Die SiOa-Partikel wurden mit Copoly-
mer II (Tab. 4.3) funktionalisiert. Das Gewichtsverhiiltnis zwischen dem amphiphilen
Copolymer und den anorganischen Partikeln betrug . Es wurden fiir die Kompositbil-

dung je 0,1 g dieser funktionalisierten Partikel eingesetzt.

Film | DP 680 BA | DP 870 BA | DD N 3390 BA/SN | PEHMA co_PEOMA | pp
xg ! x gt xg ! Probe ‘ x gt xg !

E 0,50 0,14 4 0,10 0,50

F 0,50 0,14 2 0,10 0,50

G 0,46 0,17 4 0,10 0,50

H 0,46 0,17 2 0,10 0,50

fiir die Reaktion mit dem Isocyanat des Matrixpolymers zugidnglich zu sein.
Diese Unvertrédglichkeit fithrte wahrend der Matrixbildung zu einer Separation
des Hiillenpolymers und somit der Partikel von der Matrix, was wiederum die
Bildung der blasenartige Strukturen einleitete, um die kleinstmogliche Grenzflache

zwischen diesen beiden Komponenten zu erzielen.

Aus den bisherigen Ergebnissen zum Einbau funktionalisierter SiO,-Partikel
in eine PU-Matrix lielen sich folgende Schliisse ziehen: eine reine Funktiona-
lisierung der Oberflaiche der SiO,-Partikel mit einem Hydrophob (hier EHMA)
war nicht ausreichend. Es wurde zwar eine Hydrophobisierung der SiO,-Partikel
erreicht, und man pafst somit die Polaritdt der Partikel an diejenige der Matrix an,
jedoch zeigten die Ergebnisse, dafi es dennoch zu einer Separation der Partikel
von der Matrix und somit zu deren Agglomeration fiihrt. Die Ursache hierfiir lag
vermutlich darin, dafs das Hiillenpolymer und das Matrixpolymer chemisch nicht
identisch sind und sich somit wie zwei nicht mischbare Polymere verhalten. Um
dieses Kompatibilitdtsproblem zu beheben, wurden zwei verschiedene Losungsan-

sdtze durchgefiihrt.

Ersterer beschéftigte sich weiterhin mit statistischen Copolymeren des Typs
PEHMA-co-PPEOMA zur Funktionalisierung der Partikel, wobei hier jedoch
versucht werden sollte, mittels einer Emulsionspolymerisation die funktionali-

sierten Partikel in Polyurethanpartikel einzubetten und somit eine Vertraglichkeit
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zwischen den Partikeln und der Matrix zu erzwingen. Dabei sollten die PU-Partikel
aus exakt demselben Polyurethan hergestellt werden wie die spadtere Matrix.
Idealerweise sollte sich dabei ein einziger funktionalisierter SiO,-Partikel in einem
Emulsionstropfchen und somit auch in einem PU-Partikel befinden. Da diese PU-
Partikel hochvernetzt sind, und diese mit der Matrix, aufgrund der Verwendung
des exakt selben Polymers, kompatibel waren, mussten also auch die SiO,-Partikel

mit der Matrix ,kompatibel” sein.

Der zweite Weg beschiftigte sich mit einer Anbindung der Partikel an die
Matrix durch Einbau entsprechender funktioneller Gruppen in das Hiillenpolymer
der Partikel. Zu beachten war hierbei, daf$ es sich um nicht-kovalente Anbindung
an die Matrix handelte. Eine kovalente Anbindung, etwa durch Hydroxyl-, Amin-,
oder Isocyanatgruppen in den amphiphilen Copolymeren, wurde wegen des
folgenden Grundes nicht angewandt. Die exakte Anzahl zuganglicher funktioneller
Gruppen auf der Oberfldche der Partikel hitte bestimmt werden miissen, um die
tiir den hohen Vernetzungsgrad optimale Stochiometrie zwischen der Polyol- und
Isocyanatkomponente einhalten zu konnen. Wire diese Stochiometrie aufgrund
nicht-reaktiver Gruppen auf der Oberfldche gestort, so ergédbe sich eine Reduktion
des Polymerisationsgrades, was sich wiederum negativ auf die mechanischen
Eigenschaften des Polymers auswirkte. Deshalb wurde eine nicht-kovalente Anbin-
dung bevorzugt, da diese keinerlei Einflufs auf den Polymerisationsgrad und somit
die mechanischen Eigenschaften der Polymermatrix hatte.

Zum anderen bestand die Gefahr, dafs OH-, NH,- oder NHR-Gruppen auf der Ober-
tlache des SiO, adsorbieren bzw. bei Isocyanatgruppen diese mit den OH-Gruppen
der SiO,-Oberfldche reagieren und fiir eine Reaktion mit der Matrix deshalb nicht
mehr zur Verfligung stehen. Diese funktionelle Gruppe durfte also nicht mit der
Oberflache der SiO,-Partikel in Wechselwirkung treten, musste dies aber mit der

Polymermatrix tun.

Einbettung der funktionalisierten SiO,-Partikel in PU-Partikel Aufgrund der
Arbeiten im Arbeitskreis Miillen [111] konnten erstmals hochmolekulare PU-
Partikel in nicht-wéssriger Emulsion hergestellt werden. Dabei dienten als konti-
nuierliche Phase Hexan und als dispergierte Phase N,N-Dimethylformamid (DMF).

Als Emulgator wurde ein Blockcopolymer bestehend aus den beiden Blocken Po-
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lyisopren und Polymethylmethacrylat eingesetzt (Zusammensetzung des Blockco-
polymers: PI ~ 0,7 — PMMA = 0,3)[112]. Aufgrund der sehr guten Loslichkeit der
Partikel in der kontinuierlichen Phase n-Hexan war dieses Verfahren so nicht an-
wendbar. Anstelle von n-Hexan wurde deshalb Tetradecan als kontinuierliche Pha-
se verwendet. Die Partikel zeigen hierin eine deutlich geringere Loslichkeit als in
DMEF. Durch die bessere Dispergierbarkeit der funktionalisierten SiO,-Partikel in
DMF sollten diese sich deshalb {iberwiegend in der dispergierten Phase befinden
und somit in den PU-Partikel eingeschlossen werden. Durch die Unloslichkeit der
PU-Komponenten in Tetradecan fand die PU-Bildung ausschliefilich in der disper-
gierten Phase statt. Da sich die SiO,-Partikel ebenfalls in der dispergierten Phase
befanden, sollte es zu deren Einschlufs innerhalb der PU-Partikel kommen (Abb.
5.11).

+ funkt. SiO,
Partikel in DMF

< > +DP1100

A
+ DD N 3300
PLb-PMMA —_— | 00606
Ultraschall @ @ @

Tetradecan Mizellenbildung DBTL

" T
Fallung
e0e06 _~_ °
00

Abb. 5.11: Synthese der SiOq-haltigen PU-Partikel: Dispergieren des Emulgators = Zugabe der in
DMEF dispergierten funktionalisierten SiOo-Partikel = Zugabe des Katalysators fiir die
Polykondensation = Fillung der Partikel und Entfernung des Emulgators.

Zum Nachweis der Kompatibilitdt der PU-Partikel mit der Matrix wurden zu Be-
ginn PU-Partikel in Abwesenheit funktionalisierter SiO,-Partikel synthetisiert und
diese anschliefiend in die Matrix eingearbeitet.

Der Emulgator PI-block-PMMA (225 mg) wurde in Tetradecan (12 g) gegeben und
tiber Nacht gertiihrt. Die PU-Komponenten DD N 3300 (150 mg) und DP 1100 (204
mg) wurden in 1,5 g DMF gelost und zu der Emulgatorlosung gegeben. Das Ge-
misch wurde anschlieffend fiir zehn Minuten geriihrt und fiir weitere fiinf Minu-
ten mit Ultraschall behandelt. Nach der Zugabe des Katalysators Dibutylzinnlaurat
(DBTL) wurde die Reaktionslosung fiir 150 Minuten bei 50 °C gertihrt. Nach Fallung
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der Partikel in 200 mL Methanol wurde der Emulgator durch Extraktion in n-Hexan
entfernt und die Partikel mittels SEM untersucht (Abb. 5.12).

-—
1 pym

Abb. 5.12: SEM-Aufnahmen der PU-Partikel.

Die Verwendung der 16sungsmittelfreien PU-Komponenten erfolgte, da hierbei kein
negativer Einfluff der Losungsmittel, welche in den PU-Komponenten DP 680 BA
bzw. DD N 3390 BA /SN enthalten sind, auf die Stabilitit der Emulsion zu erwarten
war.

Um diese PU-Partikel in die Matrix einzubetten, wurden 150 mg in MIBK (0,4 g)
dispergiert und analog Tabelle 5.2 die Komponenten des Polyurethans (DP 1100
und DD N 3300) zugegeben. Nach Herstellung und Aushértung des Filmes zeigte
sich dieser optisch vollkommen durchsichtig.

Eine Analyse dieses Filmes mittels SEM zeigte keinerlei Vorhandensein der PU-
Partikel in der Matrix. Die Transparenz des Filmes und die Abwesenheit grofier ag-
gregierter Strukturen innerhalb des Filmes wies die Kompatibilitdt der PU-Partikel
mit der Matrix nach, was aufgrund der chemischen Identitdt zwischen Matrix und
Fillstoff zu erwarten war.

Gelingt die Einbettung der funktionalisierten SiO,-Partikel in diese PU-Partikel, so
sollten auch die SiO,-Partikel homogen in der Matrix eingebaut werden, da diese
eine mit der Matrix kompatible Schale aufweisen. Dies setzte jedoch voraus, daf3
die SiO,-Partikel nicht wahrend der Synthese ihrer PU-Hiille von dieser separiert

werden.
Fir die Umbhiillung der funktionalisierten SiO,-Partikel wurde derselbe Syn-

theseablauf wie fiir die reinen PU-Partikel gewahlt. Anstelle des reinen DMF wurde
hier lediglich die Dispersion der mittels PEHMA-co-PPEOMA funktionalisierten
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Si0O,-Partikel (100 mg) in 1,5 mL DMF verwendet. Nach Fillung und Entfernen des
Emulgators wurden die Partikel in n-Hexan dispergiert und mittels SEM untersucht
(Abb. 5.13).

Abb. 5.13: SEM-Aufnahmen der PU-Partikel - sowohl im Inneren der PU-Partikel wie auch an

deren Oberfliche sind SiO-Partikel zu erkennen.

Die SEM-Aufnahmen zeigen PU-Partikel mit einem mittleren Durchmesser von ca.
200 nm. Nachdem die SEM-Aufnahmen nahezu keine freien SiO,-Partikel in den
Zwischenrdumen der PU-Partikel zeigen wurde davon ausgegangen, daf eine er-
folgreiche Einbettung der SiO,-Partikel stattgefunden hatte. Da im Falle der SiO,
freien PU-Partikel (Abb. 5.12) dhnliche Partikelgrofien erhalten wurden, und dies
zu keiner Triibung des resultierenden Filmes gefiihrt hatte, sollte dies auch fiir den
Fall der SiO,-haltigen PU-Partikel zutreffen.

Der Einbau der Partikel in die PU-Matrix erfolgte analog zum Einbau der funktio-
nalisierten SiO,-Partikel selbst (Tabelle 5.2). Allerdings ergab sich ein triiber Film.
Um die Ursache fiir die Triibung festzustellen wurde dieser Film mittels SEM un-
tersucht, vor allem im Hinblick auf die Verteilung der SiO,-Partikel innerhalb der
Matrix. In Abbildung 5.14 sind die Aufnahmen des Querschnittes durch den PU-
Film dargestellt.

Vergleicht man die SEM-Aufnahmen 5.14 (funkt. SiO,-Partikel eingebettet in PU-
Partikel) mit denjenigen der Filme A oder C (Abb. 5.8 und 5.10), so erkennt man
auf den ersten Blick ein homogeneres Erscheinungsbild. Es sind deutlich weniger
grofle Aggregate bzw. , Blasen” zu sehen. Jedoch waren die erkennbaren Aggrega-
te erneut vollstindig mit SiO,-Partikeln gefiillt. Es waren jedoch auch vereinzelte,
nicht agglomerierte SiO,-Partikel innerhalb der Matrix zu erkennen. Nachdem der

Hauptteil der Partikel erneut grofie Agglomerate im Bereich von 1-2 pm bildete,
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Abb. 5.14: SEM-Aufnahmen der PU-Matrix mit eingebetteten PU/SiOz-Partikeln. Zu erkennen
sind neben grofien Agglomeraten auch vereinzelte Partikel innerhalb der Matrix (siche

Ausschnittsvergrofierungen).

war dieser Ansatz nur teilweise erfolgreich. Offensichtlich bedingte die Aushértung
der Polymermatrix bei T = 80 °C eine schnelle Diffusion der SiO,-Partikel aus den
PU-Partikeln in die PU-Matrix. Dadurch befanden sich die funktionalisierten SiO,-
Partikel erneut in der mit ihnen inkompatiblen PU-Umgebung und lagerten sich
deshalb zu grofien Aggregaten zusammen. Da dieser Ansatz der Einbettung nicht
erfolgreich war, wird im Folgenden die direkte Anbindung der funktionalisierten
SiO,-Partikel an die PU-Matrix betrachtet.

Anbindung der funktionalisierten Partikel an die Polyurethanmatrix Alternativ
zur Einbettung der funktionalisierten SiO,-Partikel in PU-Partikel sollten die Parti-
kel nicht kovalent an die Polymermatrix angebunden werden. Fiir diese Anbindung
bedarf es allerdings Ankergruppen, welche im Hiillenpolymer enthalten sein mus-
sten und die tiberwiegend mit der Matrix und nicht mit der Oberfldche der SiO,-
Partikel wechselwirkten.

Da Polyurethane aufgrund ihrer Urethangruppe starke Wasserstoffbriickenbindun-
gen ausbilden konnen, wurde vor allem nach Ankergruppen gesucht, die eben-
falls Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden konnten. Amine, in ihrer doppelt-
alkylierten Form, sind hierzu in der Lage, ohne jedoch als Reaktant mit der Iso-
cyanatkomponente eine unerwiinschte Nebenreaktion einzugehen.

Um festzustellen, ob Dialkylaminverbindungen mit der Oberfliche der SiO-
Partikel wechselwirkten, wurde zundchst ein Copolymer bestehend aus EHMA und
(2-Dimethylaminoethyl)methacrylat (DMAEMA) hergestellt. Das entstehende Co-
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polymer verfiigte tiber ein Verhéltnis der Monomere von 92 mol-% EHMA und 8
mol-% DMAEMA sowie ein Molekulargewicht M,, ~ 5100 — PDI =1,3.

Ist dieses Copolymer in der Lage SiO,-Partikel nach dem Verfahren der
Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme (Kapitel 4 und 4.2.2.1) zu stabilisieren,
wiére die Dimethylaminogruppe auf der SiO,-Oberflache adsorbiert und wiirde fiir
eine Wechselwirkung mit dem Matrixpolymer nicht zur Verfiigung stehen. Erfolgt
keine Funktionalisierung der SiO,-Partikel, so fand auch keine nennenswerte Wech-
selwirkung mit der SiO,-Oberfldche statt und die Aminogruppe konnte moglicher-
weise an die Urethangruppen der Matrix tiber Wasserstoffbriicken binden.

Die Durchfiihrung der Funktionalisierung mittels PEHMA-co-PDMAEMA erfolg-
te in dem Losungsmittelgemisch n-Heptan/EtOH/H,O (analog zu Kapitel 4.2.2.1).
100 mg Copolymer wurden dabei mit 80 mg SiO,-Dispersion in 6 mL n-Heptan und
2 mL EtOH umgesetzt. Unmittelbar mit der Zugabe der SiO,-Dispersion zu der Lo-
sung des PEHMA-co-PDMAEMA Copolymers bildete sich ein weifdlicher Nieder-
schlag. Nach erfolgter Phasentrennung durch Zugabe von H,O (0,2 mL) verblieben
als nichtfliichtiger Riickstand in der polaren Phase ca. 28 mg Substanz (eingesetzte
Menge an SiO, =~ 24 mg). Eine Analyse der Riickstdnde der n-Heptan- als auch der
EtOH-Phase durch IR Spektroskopie zeigte, dafs sich kein SiO, in der Heptanphase
befand und die EtOH-Phase fast ausschliefSlich SiO, enthielt (siehe Abbildung 5.15).
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Abb. 5.15: IR-Spektren der n-Heptan- und EtOH-Phase des Versuches zur Funktionalisierung von
Si04 mittels PEHMA-co-PDMAEMA.

Die IR-Spektren (Abb. 5.15) zeigen fiir den Riickstand der n-Heptanphase nur die
charakteristischen Banden des Copolymers (v = 2860-2900 cm ™!, 1726 cm™') und
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diejenigen des SiO, (v = 1061 cm™!) fiir den Riickstand der EtOH-Phase.

Dieses Ergebnis zeigte, daf3 die Wechselwirkung zwischen DMAEMA und der
Si0,-Oberflache zu schwach war, um eine stabile Adsorption des Copolymers auf
die Oberflache des SiO, zu erreichen. Deshalb bot sich DMAEMA als Monomer an,
um selektiv ausschlieSlich mit der Matrix {iber Wasserstoffbriickenbindungen zu

wechselwirken, ohne dabei auf die Oberflache der SiO,-Partikel zu adsorbieren.

Als Konzept fiir die Anbindung der funktionalisierten SiO,-Partikel an die
PU-Matrix wurden folglich Copolymere verwendet, welche iiber drei Bausteine
verfiigen. Der erste Baustein (EHMA) diente der Hydrophobisierung der Partikel,
der zweite (PEOMA) der Anbindung des Copolymers an die SiO,-Partikel und
der dritte Bestandteil der Wechselwirkung mit der Matrix (Abb. 5.16). Da der fiir
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PEHMA-stat-PPEOMA-stat-PDMAEMA

Abb. 5.16: Terpolymer bestehend aus EHMA, PEOMA und DMAEMA.

eine erfolgreiche Anbindung der funktionalisierten Partikel an die Matrix benétigte
Anteil an DMAEMA unbekannt war, wurden zwei Copolymere mit unterschied-
lichen DMAEMA-Anteilen synthetisiert. Der Anteil an DMAEMA-Einheiten im
Terpolymer sollte hierbei 0,05 bzw. 0,10 betragen. Ein zu hoher Anteil des zweiten
polaren Monomers DMAEMA koénnte zu Loslichkeitsproblemen des Copolymers
in dem unpolaren Losungsmittel n-Heptan fithren. Die Molekulargewichte dieser
Terpolymere lagen mit 10600, bzw. 10300 -Z; im Bereich der Copolymere aus
Kapitel 4.2. Die molaren Anteile der Monomere in den Terpolymeren wurden aus
deren 'H-NMR-Spektren berechnet. Hierzu dienten zur Berechnung der Anteile
an EHMA und PEOMA die charakteristischen Signale der Methylenprotonen in
a-Position der Ester- und Ethergruppen. Fiir die Bestimmung des molaren Anteiles
an DMAEMA dienten die Signale der Methylprotonen der NMe,-Gruppen.

Fiir das Terpolymer I betrugen die chemische Verschiebungen der Methylenproto-
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nen des Monomers EHMA (COOCH,CH) 6=3,81 ppm (/=1,0) und des Monomers
PEOMA (COO(CH,H,);OCH>,CH,OH) 5=3,62 ppm ([=0,92). Die Methylprotonen
der NMe,-Gruppe (COOCHCH:;N(CHs),) ergaben eine chemische Verschiebung
§=2,25 ppm ( ['=0,19). Fiir das Terpolymer II ergaben sich dieselben chemischen Ver-
schiebungen dieser Signale, jedoch andere Integrale: EHMA (COOCH,CH) 6=3,81
ppm (/=1,0), PEOMA (COO(CH,H,);0OCH,CH,OH) 6=3,62 ppm (/=0,93) und
DMAEMA (COOCH,CH,;N(CHj3),) 6=2,25 ppm ([=0,39). Aus den Verhiltnissen
der, auf die Zahl der Protonen normierten, Integrale errechneten sich anschliefSend
die molaren Anteile der Monomere in den Terpolymeren (Tabelle 5.4). Die Zusam-
mensetzung und Molekulargewichte der Terpolymere sind in der nachfolgenden
Tabelle 5.4 aufgefiihrt.

Tabelle 5.4: Zusammensetzung und Molekulargewichte der Terpolymere PEHMA-co-PPEOMA-

co-PDMAEMA.
Copolymer | Zusammensetzung der Copolymere | M,! | PDI!
EHMA | PEOMA | DMAEMA | xmot
I 0,87 0,07 0,06 10600 ,
II 0,82 0,07 0,11 10300 | 1,6

! Ermittelt mittels GPC gegen einen PMMA-Standard

Die Funktionalisierung der SiO,-Partikel durch die Terpolymere erfolgte in dem
in Kapitel 4.2.2.1 vorgestelltem Losungsmittelsystem n-Heptan/EtOH/H,0O. Die
SiO,-Partikel wurden mit diesen Terpolymeren in dem Losungsmittelsystem n-
Heptan/EtOH/H,0O modifiziert (100 mg Terpolymer, 80 mg SiO, Dispersion, 6 mL
n-Heptan, 2 mL EtOH, 0,2 mL H,O). Nach erfolgter Abtrennung der polaren Phase
erhielt man eine vollkommen klare n-Heptanphase. Die gravimetrische Untersu-
chung der nichtfliichtigen Riickstdnde der polaren Phase ergaben einen vollstandi-
gen Transfer der SiO,-Partikel in die unpolare Phase. Nach erfolgter Redispergie-
rung der getrockneten Partikel in n-Heptan wurden diese mittels DLS und SEM
charakterisiert (Abb. 5.17).

Wie diese Ergebnisse zeigten, resultierten vollstindig redispergierbare funktio-
nalisierte SiO,-Partikel mit einem mittleren Durchmesser von ca. 30 nm. Die

SEM-Aufnahmen zeigen isolierte, nicht-agglomerierte Partikel.
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(a) DLS-Messung der in n-Heptan redi- (b) SEM-Aufnahmen der in

spergierten 5iO,-Partikel. n-Heptan redispergierten
5iO,-Partikel (links: Terpoly-
mer I/5i0y; rechts: Terpolymer
I1/Si0y).

Abb. 5.17: Ergebnisse der Charakterisierung der redispergierten Partikel mittels DLS (a) und SEM
(b).

Die hierbei erhaltenen Partikel lieffen sich dariiber hinaus agglomeratfrei in
Butylacetat redispergieren. Dies war von Bedeutung, da fiir die Herstellung
der PU-Lacke n-Butylacetat als Losungsmittel seitens des Herstellers empfohlen
wird[110].

Die mittels Terpolymer I und II funktionalisierten SiO,-Partikel wurden an-
schlieflend in eine PU-Matrix basierend auf DP 680 BA und DD N 3390 BA/SN
eingebaut (siehe Tabelle 5.5). Hierzu wurden jeweils 100 mg der mittels PEHMA-
co-PPEOMA-co-PDMAEMA (Tabelle 5.4) funktionalisierten SiO,-Partikel in 0,50 g
n-Butylacetat redispergiert und zu dieser Dispersion die beiden Komponenten DP
680 BA (0,50 g) und DD N 3390 BA /SN (0,14 g) zugegeben. Die sich bildende hoch-
viskose klare Losung wurde mittels drop-casting auf einen Objekttrager aufgebracht
und diese Filme bei 80 °C fiir eine Stunde ausgehirtet (siehe Tabelle 5.5).

Der Film J (Terpolymer I/SiO,) weist nach Aushdrtung eine starke Triibung auf.
Das UV-Spektrum sowie die TEM-Aufnahmen dieses Filmes sind in Abbildung 5.18
dargestellt.

Die Proben fiir die Transmissionselektronenmikroskopie wurden mit einem Ultra-

mikrotom hergestellt. Wie aus den TEM-Bildern zu erkennen ist, sind fiir die starke
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Tabelle 5.5: Herstellung der Polyurethannanokomposite. Die SiOo-Partikel wurden mit den Terp-
olymeren I und II (Tab. 5.4) funktionalisiert. Das Gewichtsverhiltnis zwischen dem
jeweiligen amphiphilen Copolymer und den anorganischen Partikeln betrug . Es wur-

den fiir die Kompositbildung je 0,1 g dieser funktionalisierten Partikel eingesetzt.

Film | DP 680 BA | DDN 3390 BA/SN | BA | Terpolymer | [etBouimer
x gt x gt xg ! Probe | x g~ !

J 0,50 0,14 0,50 I 4 0,10

K 0,50 0,14 0,50 I 4 0,10

Triibung der Filme und die daraus resultierende starke Absorption im Bereich A
< 800 nm Aggregate innerhalb der PU-Matrix verantwortlich. Vergleicht man die
UV /VIS-Spektren der Filme J und A, so zeigt der Film J eine deutlich stdarkere Ab-
sorption fiir A < 800 nm. Dieses Phanomen kann man anhand der TEM-Aufnahmen
dieses Filmes erkldren. Vergleicht man die Verteilung und Grofie der Aggregate in
den beiden Filme miteinander, verzeichnet Film J keine inhomogene Verteilung der
Aggregate iiber dessen Querschnitt, sondern es lag eine gleichmifiige Verteilung
dieser aggregierten SiO,-Partikel vor. Diese gleichméfiige Verteilung der Aggregate
fiihrte zu einer Streuung des Lichtes in dem gesamten Film, im Gegensatz zu der
eher lokal auftretenden Streuung der inhomogen verteilten Aggregate des Filmes A

und damit auch zu dessen starkerer Triibung und Absorption.

Desweiteren lag die Grofie der Aggregate nicht mehr im Bereich von mehreren
Mikrometern (Film A), sondern im Bereich von ca. 300-500 nm. Diese Abnahme
der Aggregatgrofie sowie deren gleichméfiige Verteilung tiber den gesamten Quer-
schnitt des Filmes J liefsen sich moglicherweise auf eine bessere Kompatibilitat der
Partikel mit der Matrix zuriickzufiihren, bedingt durch deren mogliche Anbindung

durch die Dimethylaminogruppe.

Allerdings schien die Wechselwirkung der funktionalisierten Partikel mit der
Matrix nicht hoch genug zu gewesen zu sein, um eine Aggregation vollkommen zu
unterdriicken. Eine Erhohung des DMAEMA-Anteiles sollte dieses Problem 16sen.

Deshalb wurde Terpolymer II anstelle des Terpolymers I fiir die Modifizierung
der SiO,-Partikel benutzt. Arbeitete man die so erhaltenen modifizierten SiO,-
Partikel in die PU-Matrix ein (Film K, Tab. 5.5), so erhielt man vollstindig trans-
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4 —Film A
—— PU-Matrix ohne SiO,-Partikel
—FilmJ

Absorption

200 300 400 500 600 700 800
‘Wellenlénge /nm

(a) UV-Spektren des Filmes J im Vergleich (b) TEM-Aufnahme des geschnittenen
zu einer Blindprobe (ohne SiO;) sowie zu Filmes J
Film A

Abb. 5.18: Film | zeigt eine deutliche Triibung, was sich in einer starken Absorption im sichtbaren
Bereich niederschligt. Die TEM-Aufnahmen zeigen Aggregate im Bereich von ca. 500

nm.

parente Filme, wie aus dem UV /VIS-Spektrum (Abb. 5.19 (a)) ersichtlich ist. TEM-
Aufnahmen des Inneren dieses Filmes weisen eine homogene Verteilung isolierter,
nicht-aggregierter Partikel auf (Abb. 5.19 (b)).

Uber den gesamten Bereich des sichtbaren Lichts (A = 400-800 nm) zeigt der
Film praktisch keine Absorption und ist nahezu mit der Referenzprobe ohne
SiO,-Partikel identisch. Die Filmdicke fiir diesen Film betrug etwa 500 pm, womit
transparente Filme bis fast in den Millimeterbereich erhalten werden konnten. Ein
Anteil an DMAEMA-Einheiten von ca. 10 mol-% war fiir eine erfolgreiche und

stabile Anbindung der funktionalisierten SiO,-Partikel an die Matrix ausreichend.

Um die Ursache fiir die Aggregatbildung im Fall des Filmes J (Terpolymer
I/5i0;) ndher zu betrachten, insbesondere im Hinblick auf die Aushartungs-
temperatur, wurde der obige Versuch wiederholt, jedoch der Film anstelle von
einer Stunde bei 80 °C bei Raumtemperatur fiir ca. 5 Tage ausgehirtet (Film JR®7).
Dazu wurde der Film fiir diese Zeit in einer Argonatmosphire gelagert sowie ein

Katalysator fiir die Polyurethanbildung (DBTL) zugegeben. Im Gegensatz zu Film
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41 — Film A
—— PU-Matrix ohne SiO,-Partikel
——Film J

——Film K

Absorption

200 300 400 500 600 700 800
Wellenléinge /nm

(a) UV-Spektren des Filmes K im Vergleich (b) TEM-Aufnahme des geschnittenen
zu einer Blindprobe (ohne SiO;) sowie zu Filmes K
Film A

Abb. 5.19: Film K zeigt keinerlei Triibung und somit auch keine Absorption im sichtbaren Bereich.
Die TEM-Aufnahmen zeigen homogen verteilte SiOo-Partikel iiber den gesamten Quer-

schnitt des Filmes.

J weist Film J®T eine homogene Verteilung der Partikel auf (SEM-Aufnahmen in
Abb. 5.20). Dariiber hinaus zeigt dieser Film J®T keine Absorption im Bereich von A
= 400-800 nm auf (UV/VIS-Spektrum in Abb. 5.20).

Die Aushértungstemperatur hatte offensichtlich einen entscheidenden Einflufy auf
die Verteilung der funktionalisierten SiO,-Partikel in der PU-Matrix. Dies war
jedoch nur dann der Fall, wenn das amphiphile Copolymer iiber Gruppen, die
zur Anbindung an die PU-Matrix befdhigt sind (wie im Falle von Terpolymer I)
verfiigte. Waren diese Gruppen nicht vorhanden, so kommt es auch im Falle einer
Aushidrtung bei Raumtemperatur zu einer Bildung grofier Aggregate sowie zur
Bildung triiber Filme (Abb. 5.8). Eine hohe Aushirtungstemperatur wirkte den
Wasserstoftbriickenbindungen entgegen und schwéachte dadurch die Anbindung
der Partikel an die Matrix. Dies konnte nur durch die Erhéhung der Anzahl
DMAEMA-Gruppen kompensiert werden, wie erfolgreich fiir den Film K gezeigt

wurde.

Wie aus den vorangegangenen Ergebnissen, vor allem denjenigen der Filme
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49 —Film A
—— PU-Matrix ohne SiO,-Partikel
——Film J

— Film JRT

Absorption

T T T T 1
200 300 400 500 600 700 L)L o —
Wellenliinge /nm

(a) UV-Spektren des Filmes IRT im Ver- (b) SEM-Aufnahme des geschnittenen Fil-
gleich zu einer Blindprobe (ohne SiOz) so- mes IRT

wie zu Film A und 1

Abb. 5.20: UV/VIS-Spektren der Filme I und IRT sowie SEM-Aufnahme des Filmes IR

A, J und K, zu erkennen, war eine simple Hydrophobisierung anorganischer
Partikel vor dem Hintergrund einer einfachen Anpassung der Polaritit zwischen
dem anorganischen Fiillstoff und der polymeren organischen Matrix generell nicht
ausreichend, um anorganische Partikel mit Polymermatrizen zu kompatibilisieren
(siehe Film A). Diese Hydrophobisierung war nur dann ausreichend, wenn das
Schalenpolymer, mit dessen Hilfe die anorganischen Partikel modifiziert wurden,
mit dem Matrixpolymer chemisch verwandt war (wie im Falle einer PMMA-Matrix,
Kap. 5.1). War dies jedoch nicht gegeben (wie im Falle einer PU-Matrix, Kap. 5.2),
so war dieses simple Konzept der reinen Hydrophobisierung der Oberflache der

anorganischen Partikel nicht mehr anwendbar.

Eine Losung dieses Problems lag in der Anbindung der Partikel an die Matrix, etwa
durch nicht-kovalente Wechselwirkungen des Hiillenpolymers mit dem Matrixpo-
lymer, wie die Filme J®" und K zeigen. Dies bedurfte allerdings der Anwendung
mehrfunktioneller amphiphiler Polymere. Diese verschiedenen Funktionalitdten er-
moglichen die Anbindung des Copolymers an die Oberfldche der Partikel (PEOMA-
Einheiten), die Hydrophobisierung, um die Polaritdt zwischen den Partikeln und
der Matrix anzugleichen und deren Verarbeitbarkeit in unpolaren Losungsmitteln
zu gewdhrleisten (EHMA-Einheiten), und die Anbindung an die Matrix(DMAEMA-
Einheiten). Desweiteren zeigten die Ergebnisse der Filme J und J®', daf8 die Stérke

der Anbindung der Partikel an die Matrix (durch eine zu geringe Anzahl an Bin-
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dungsstellen zwischen den Partikeln und der Matrix) ebenfalls von entscheidender

Bedeutung war.

Zusammenfassung Die vorangegangenen Ergebnisse zeigten, dafd eine simple
Hydrophobisierung der Partikel nicht ausreichend war. Wenn sich die Matrix che-
misch von dem Hiillenpolymer unterschied, war eine zuséatzliche Funktionalitét in-
nerhalb des Hiillenpolymers notwendig, um die modifizierten Partikel an die Ma-
trix anzubinden (Abb. 5.21).

Polyurethanmatrix

Abb. 5.21: Schema der Funktion des Terpolymers als Vermittler zwischen SiOy und der Polyu-
rethanmatrix. Das Terpolymer und die SiOo-Partikel bilden hierbei eine Kern-Schale-

Struktur aus.

Dies war die Grundvoraussetzung um abschlieffend transparente organisch-
anorganische Hybridmaterialien zu erhalten, in denen das anorganische Material
homogen in der Matrix verteilt war.

Dazu musste das Verfahren, welches zur Modifizierung der Partikel verwendet
wurde, diese funktionellen Gruppen auch tolerieren. Dariiber hinaus durften die-

se zusdtzlichen Gruppen, welche fiir die Anbindung der Partikel an die Matrix
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dienten, keinen negativen Einfluf3 auf die eigentliche Adsorption des amphiphilen
Copolymers auf die Oberflaiche der SiO,-Partikel haben, d. h. sie durften keinerlei
Wechselwirkung mit den hydrophilen Ankergruppen oder der den SiO,-Partikeln

aufweisen.

Das Verfahrens der Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme tolerierte diese
Einfiihrung zusatzlicher Funktionalitdten in die amphiphilen Copolymere wie die
erhaltenen und beschriebenen Ergebnisse zeigten. Nachdem die Aminogruppe
offensichtlich nicht auf die Oberfliche des SiO, adsorbierte, stand sie fiir die

Anbindung an die Matrix zur Verfiigung.

Dieses Prinzip der mehrfunktionellen, oberflichenaktiven amphiphilen Cop-
olymere sollte idealerweise nicht nur auf den Einbau funktioneller Gruppen
beschrdnkt sein, die in der Lage sind, nicht-kovalente Wechselwirkungen auszu-
bilden. Auch die Einfithrung funktioneller Gruppen, die zur Postmodifizierung
befahigt sind, d.h. die mit einem anderen Partner nach erfolgter Adsorption des Po-
lymers zur Reaktion gebracht werden konnen, sollte moglich sein. Allgemein darf
diese funktionelle Gruppe den eigentlichen Adsorptionsprozefs nicht beeinflussen
und nicht an diesem teilnehmen. Wiirde die Gruppe in Richtung der Oberfldache
des anorganischen Kerns zeigen, d.h. mit der Oberflache des anorganischen Kerns
in Wechselwirkung treten, wére sie somit fiir eine weitere Reaktion nicht oder nur

schwer zugénglich.

Eine weitere Voraussetzung, welche sdmtlichen eingesetzte Copolymere erfiil-
len mussten, ist die Einsetzbarkeit in dem Verfahren der Mehrkomponenten-
Losungsmittelsysteme. Dies erfordert eine exklusive Loslichkeit der Copolymere
innerhalb der unpolaren Losungsmittel. Dariiber hinaus muss das Copolymer ei-
ne geeignete funktionelle Gruppe tragen, die dessen irreversible Adsorption auf
der Oberflache der anorganischen Partikel gewahrleistet. Sind diese Punkte erfiillt
und eine geeignetes Losungsmittelsystem vorhanden, so sollten eine Reaktion mit
einem umgebendem Matrixmaterial bzw. eine Postmodifizierung der Partikel mog-
lich sein. Dies wird in Kapitel 7.4 anhand der Postmodifizierung verschiedener an-

organischer Partikel mit Hilfe einer 1,3-dipolaren Cycloaddition beschrieben.
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5.3 MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN DER
PU-NANOKOMPOSITE

Nachdem erfolgreich transparente Nanokomposite bestehend aus Polyurethan
und SiO, hergestellt werden konnten, stellte sich die Frage nach deren mechani-
scher Eigenschaften. Da eine Zielsetzung dieser Arbeit die Herstellung von PU-
Lacken mit verbesserter Kratzfestigkeit ist, wurden die transparenten PU/SiO,-
Nanokomposite, deren Herstellung in Kapitel 5.2 beschrieben wurde, auf ihre Kratz-
festigkeit hin untersucht.

Die Durchfiihrung der Kratzfestigkeitstests wurde seitens des Kooperationspart-
ners — der Firma MERCK KGaA in Darmstadt — durchgefiihrt. Hierfiir wurde
eine fertige Richtrezeptur der Firma Bayer fiir Zweikomponenten-Polyurethanlacke
(RR 4202), basierend auf den Komponenten DP 680 BA sowie DD N 3390 BA /SN,
verwendet. Diese Rezeptur enthielt neben der Polyolkomponente sowie der Isocya-
natkomponente weitere Komponenten, wie z.B. UV Stabilisatoren oder Entschdu-
mungsmittel. Die genaue Zusammensetzung sowie Inhaltsstoffe dieser Rezeptur
war nicht bekannt. Ausgehend von dieser Rezeptur wurden transparente PU/SiO,-
Filme hergestellt und anschliefiend Kratzfestigkeitstests an diesen Filmen nach den
Vorgaben der DaimlerChrysler-Priifanweisung Nr. PBODC390 durchgefiihrt. Die
PU/SiO;-Nanokomposite beinhalteten als anorganischen Fiillstoff die mittels Ter-
polymer II modifizierten SiO,-Partikel (Tabelle 5.4 und 5.5). Fiir die Tests wurde
ein AATCC Crockmeter™verwendet. Schematisch ist dies in Abbildung 5.22 darge-
stellt.

Lastarm

Reibfinger
Filz
Papier 9MIC

Kompositfilm

dk 4

Probentisch

Abb. 5.22: Schematische Darstellung eines Crockmeters.

Die Durchfiihrung der Tests erfolgte durch Aufdriicken des Lastarms auf die Probe
mit einer Kraft von 9 N. Auf dem Lastarm ist ein MIC9 Schleifpapier (Hersteller:
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3M — 281Q WETORDRYTM PRODUCTIONTM Polish Paper Sheets Grade IMIC)
angebracht, welches anschlieffend mit der angegebenen Kraft auf die Probe ge-
driickt wurde und zehnmal jeweils 10 cm hin- und wieder zurtick bewegt wurde.
Die Kratzfestigkeit wurde dabei iiber den entstehenden Glanzverlust vor und nach

Behandlung mit dem Crockmeter analysiert.

Die mittels Terpolymer II modifizierten SiO,-Partikel (Verhiltnis Terpolymer
zu SiO, ~ 1) wurden in die PU-Matrix eingebracht. Hierfiir wurde der Anteil an
modifizieren Partikel schrittweise von 2,5 Gew.-% tiber 5,0 auf 10 Gew.-% erhoht.
Zunichst wurde der reine PU-Film ohne SiO,-Partikel auf seine Kratzfestigkeit hin
tiberpriift und anschlieflend mit den SiO,-haltigen Filmen (2,5; 5,0; 10 Gew.-% SiO5)
verglichen. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 5.23 dargestellt.

Il vor Crockmeter-Priifung

I nach Crockmeter-Priifung
AN
£ o3
2
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Abb. 5.23: Ergebnisse der Kratzfestigkeitstests.

Die Messung des Glanzes des reinen PU-Lackes zeigt eine Reduzierung (nach
10 Hiiben mit dem Crockmeter) von 0,89 auf 0,20 und im Fall von 10 Gew.-%
modifizierter Partikel eine Reduzierung auf 0,13. Dies bedeutete, dafs der Einbau
der SiO,-Partikel in die PU-Matrix zu einer Abnahme der Kratzfestigkeit fiihrte.
Betrachtet man die Ergebnisse verwandter Untersuchungen aus der Literatur zu
mechanischen Eigenschaften von PU-Kompositen, so fiihrt der Einbau anorgani-
scher Partikel nicht automatisch zu einer Verbesserung der Kratzfestigkeit[113, 8],
selbst wenn die Partikel dabei homogen verteilt in der Matrix vorliegen. Eine
Abnahme der Kratzfestigkeit, wie sie fiir die PU/SiO,-Filme (Abb. 5.23) beobachtet
wurde, ist ebenfalls in der Literatur beschrieben[114]. Sung et al.[114] berichteten

dabei, dafs eine Fiille von Faktoren, wie etwa die Art der Umbhiillung der Partikel,
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deren Anbindung an die Matirx (kovalent, nicht kovalent) oder die Teilchengrofie
die Kratzfestigkeit von Kompositmaterialien beeinflufite. Um den Grund fiir die
Erniedrigung der Kratzfestigkeit der in dieser Arbeit hergestellten PU/SiO,-
Komposite herauszufinden, wére eine Untersuchung dieser Komposite mit Hilfe

von Nanoindentations-Kratztests[115, 116] erforderlich.

Speziell die Art der Umbhiillung konnte in diesem Falle eine entscheidende
Rolle gespielt haben. Zunéchst ist festzuhalten, daf8 die eingebrachten Partikel zu
ca. 80 Gew.-% aus Terpolymer II bestanden (siehe Kapitel 5.2 - Tab. 5.5). Dieses
Polymer basierte auf Methacrylaten, welche tiber verzweigte, bzw. langkettige
Seitenketten verfiigte. Berticksichtigt man die sehr weiche und zdhe Konsistenz, so
besitzt dieses Terpolymer hochstwahrscheinlich eine sehr niedrige Glasiibergang-
stemperatur T¢ (Messungen ergaben keine Glasiibergangstemperatur bis 173 K).
Aufgrund dieses weichen Charakters der Polymerhiille, welche die anorganischen
Partikel umgab, wurde in die hochvernetze PU-Matrix neben dem sehr harten
SiO, auch die relativ weiche Polymerschale eingetragen. Offensichtlich fiihrte dies
zu einer Erniedrigung der mechanischen Eigenschaften und somit Abnahme der
Kratzfestigkeit. Die erhoffte Steigerung der Kratzfestigkeit durch Eintrag des SiO,

wurde offenbar von deren Polymerhtille tiberkompensiert.

Als Losung wire eine Erniedrigung des Anteiles des Hiillenpolymers relativ zur
Masse des anorganischen Kerns vorstellbar, jedoch ist dies ebenfalls aufgrund der
eintretenden Agglomeration der Partikel wahrend der Funktionalisierung limitiert
(Kap. 4.2.3). Da dieses Limit fiir die verwendeten Terpolymere im Bereich eines pro-
zentualen Gewichtsanteiles des Hiillenpolymers von ca. 65 bis 70 lag, ergibt sich
hier nur ein sehr geringer Optimierungsspielraum. Weitere Moglichkeiten bestehen
in der Verwendung vollkommen anderer Hiillenpolymere. Vorstellbar wiren hier-
bei Hiillenpolymere auf Basis von Polyurethanen, welche auch ohne Anbindung
an die Matrix mit dieser kompatibel sein sollten. Weiters wiren auch Derivat der
Methacrylsdure vorstellbar, jedoch sollte es sich bei diesen um Derivate handeln,
die zu weniger weichen und zdhen amphiphilen Copolymere fiihren als die bisher

verwendeten Hiillenpolymere auf Methacrylatbasis.
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5.4 ZUSAMMENFASSUNG

In vorangegangenem Kapitel wurde erfolgreich der homogene Einbau von ober-
flachenfunktionalisierten SiO,-Partikeln in verschiedene Polymermatrizen durch-
gefiihrt. Als Matrixpolymere dienten PMMA und PU. Im Falle von PMMA geniig-
te die Hydrophobisierung der SiO,-Partikel mittels eines Copolymers PEHMA-co-
PPEOMA, wohingegen dies im Falle des PU nicht mehr ausreichend war. Die Ver-
wendung von PU erforderte eine Anbindung der SiO,-Partikel an die Matrix, da es
aufgrund der Inkompatibilitat des Hiillenpolymers PEHMA-co-PPEOMA und der
PU-Matrix zu einer Separation der funktionalisierten SiO,-Partikel von der Matrix
kam. Dies konnte allerdings verhindert werden, wenn mehrfunktionelle Hiillenpo-
lymere wie etwa PEHMA-co-PPEOMA-co-PDMAEMA verwendet werden, welche
aufgrund der Aminfunktionalitét in der Lage waren, durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen an die Matrix zu binden und somit eine Separation der SiO,-Partikel von
der Matrix zu verhindern. Betrachtet man die mechanischen Eigenschaften der re-
sultierenden PU/SiO,-Nanokomposite, ergab sich keine Verbesserung der Kratzfe-
stigkeit durch den Einbau der funktionalisierten SiO,-Partikel. Allerdings war dies
das Resultat weniger Versuche, bei denen keine Optimierung beziiglich Konzentra-
tion und Vorhandensein der Inhaltsstoffe der Lackrezeptur, Zusammensetzung oder
Molekulargewichte der verwendeten Terpolymere, Groflen der SiO,-Partikel oder
dhnliches erfolgte. Desweiteren fiihrt die Verwendung anderer oberflichenmodifi-
zierender Substanzen, welche nicht auf PMMA-Derivaten basieren, moglicherweise
zu vollkommen anderen Ergebnissen.

Eine Optimierung beziiglich verbesserter Kratzfestigkeit wiirde jedoch aufgrund
der Vielzahl der zu verdndernder Parameter den Rahmen dieser Arbeit sprengen.
Diese reichen von der chemischen Natur des amphiphilen Polymers iiber die Art
der Anbindung der Partikel an die Matrix (kovalent vs. nicht-kovalent) bis hinzu

der Zusammensetzung und Natur des verwendeten Polyurethans.
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6 NACHWEIS DER
KERN-SCHALE-STRUKTUR

In den Kapiteln 4 und 5 wurde die Funktionalisierung der SiO,-Partikel in
Mehrkomponenten-Losungsmittelsystemen mittels amphiphiler Copolymere be-
schrieben. Hierbei wurden auch erste Hinweise auf das Vorhandensein einer Kern-
Schale-Struktur der funktionalisierten SiO,-Partikel erhalten (Kap. 4.2.2.1). Diese er-
gaben sich durch die Moglichkeit, die funktionalisierten SiO,-Partikel zu trocknen
und vollstdandig ohne Agglomeration der Teilchen in einem unpolaren Losungsmit-
tel zu redispergieren (Kap. 4.2.2.1 Abb. 4.11). Die Moglichkeit einer agglomeratfrei-
en Redispergierung war jedoch nur ein Indiz auf das Vorhandensein einer Kern-
Schale-Struktur. Fiir deren Nachweis sind elektronenmikroskopische Verfahren not-
wendig (TEM).

Da die in Kapitel 4 und 5 eingesetzten Hiillenpolymere auf Methacrylatbasis auf-
grund ihrer schwachen Streuintensitdt sowie ihrer Instabilitdt im Elektronenstrahl
sowohl im Rasterelektronenmikroskop als auch im Transmissionselektronenmi-
kroskop nicht sichtbar waren, ist eine Anfiarbung bzw. Markierung der Hiille
notwendig. Metalle und insbesondere Schwermetalle eignen sich aufgrund ihrer
Streuintensitdt besonders fiir diese Markierung [117, 118]. Im Gegensatz zur
Polymerhiille zeigten die anorganischen SiO,-Kerne einen starken Kontrast im
TEM und wurden in den TEM-Aufnahmen als schwarze kreisféormige Strukturen
abgebildet.

Die Markierung der Hiille konnte prinzipiell {iber drei unterschiedliche Me-
thoden erfolgen. Der erste Methode bestand in der nachtraglichen Markierung der

Polymerhiille. Dies bedeutete, dafy die anorganischen Partikel mit einem amphi-
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philen Copolymer, etwa PEHMA-co-PPEOMA (Kap. 4.2.2), funktionalisiert und
die entstehenden , Kern-Schale-Partikel” mit einer Markierungssubstanz behandelt
wurden. Diese Substanz sollte sich an die Polymerhiille anlagern bzw. in diese
eindiffundieren und somit deren gewiinschten Kontrast erzeugen.

Die zweite Moglichkeit bestand in der Markierung des amphiphilen Copolymers
selbst. Hierfiir wurde das fiir die Funktionalisierung der anorganischen Partikel ver-
wendete Copolymer mit einer Gruppe oder weiterem Monomer versehen, welches
einen hohen Kontrast in der Elektronenmikroskopie aufweist. Die Markierungssub-
stanz ware dabei kovalent in die Polymerhiille eingebunden.

Eine dritte Moglichkeit basierte auf einem Verfahren, welches kein Markieren der
Partikel benotigt: die funktionalisierten Partikel wurden mit einer Polymerhdille ver-
sehen und aus der entstehenden Dispersion dieser Partikel wurde das Losungsmit-
tel sehr langsam entfernt. Da es sich bei den anorganischen Partikel um kugelférmi-
ge Objekte handelt, sollten sich diese Partikel wahrend des Entfernens des Losungs-

mittels in einer dichten Packung anordnen (Abb. 6.1).

nichtmodifizierter funktionalisierte
anorganischer Kern Kern-Schale-Partikel

Abb. 6.1: Schematische Darstellung einer idealisierten dichtesten Packung anorganischer Partikel.
Ohne Polymerhiille haben die anorganischen Kerne direkten Kontakt, wihrend im Falle

einer die Kerne umgebenden Polymerhiille kein Kontakt zwischen den Kernen besteht.

Im Fall der dichten Packung wiirden sich die anorganischen Partikel und somit
die reinen Kerne der spéteren Kern-Schale-Partikel gegenseitig beriihren. Wéren die
Kerne jedoch vollstandig mit einer Polymerhiille umgeben und wiére diese Polymer-
hiille im Elektronenmikroskop nicht sichtbar, so umgébe die anorganischen Partikel
ein unsichtbaren ,Spacer”. Dieser wiirde dazu fithren, daf sich die anorganischen
Partikel in den TEM-Aufnahmen nicht mehr gegenseitig beriihren (Abb. 6.1, rechts).
Erzeugte man durch langsames Entfernen des Losungsmittels aus einer Dispersion
funktionalisierter Partikel einen Film und fertigte hiervon Schnitte an, die idealer-

weise nur einer Monolage dieser Partikeln entsprechen, so sollte man im Idealfall
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dicht gepackte anorganische Kerne erkennbar sein, die rdumlich voneinander ge-

trennt erschienen.

6.1 NACHTRAGLICHE MARKIERUNG DER
POLYMERHULLE

Als erste Methode zur Visualisierung der Polymerhiille und somit der Analyse der
Morphologie der in Kapitel 4 und 5 vorgestellten funktionalisierten anorganischen
Partikel wurde deren nachtragliche Anfarbung mit einer Markierungssubstanz vor-
gestellt.

Bei diesen Substanzen kann es sich zum Beispiel um Osmium(IV)oxid (OsO4)[119],
RuO4[120] oder Wolframatophosphorsdure (PTA)[121] handeln. Die eigentliche
Markierung der Partikel erfolgte hierbei durch eine nachtragliche Behandlung der
funktionalisierten Partikel mit derartigen Reagentien. Fiir die Herstellung der funk-
tionalisierten Partikel dienten als anorganisches Material SiO, und als Polymer-
hiille PEHMA-co-PPEOMA-co-PDMAEMA (Kap. 5.2). Die Modifizierung des SiO,
mit diesem Copolymer wurde in dem Losungsmittelsystem n-Heptan/EtOH/H,0,
analog der Vorschrift der Kapitel 4.2.2.1 und 5.2 durchgefiihrt. Das Verhiltnis von
amphiphilem Copolymer zu anorganischem SiO, betrug 1. Als Markierungssub-
stanz wurde Wolframatophosphorsdure (PTA) verwendet. Der Verwendung des
Polymers PEHMA-co-PPEOMA-co-PDMAEMA (Terpolymer III, Tab. 5.4) lag die
Uberlegung zu Grunde, da8 Wolframatophosphorsdure moglicherweise mit den
freien Aminogruppen des Monomers DMAEMA in Wechselwirkung tritt, an die Po-
lymerhiille der funktionalisierten Partikel bindet und diese dadurch sichtbar macht.
Die Markierung erfolgte nach folgendem Schema: Die in n-Heptan dispergierten
funktionalisierten SiO,-Partikel wurden auf ein TEM-Netz aufgebracht und das Lo-
sungsmittel durch Verdampfen entfernt. Anschlieffend wurde dieses Netz mit einer
2,5 Gew.-%igen PTA-Losung in Wasser fiir 1 Minute behandelt, die verbleibende
Markierungslosung vom TEM-Netz durch ein Filterpapier entfernt und die Partikel
anschliefSend mittels TEM untersucht (Abb. 6.2).

Diese Aufnahmen zeigen funktionalisierte SiO,-Partikel, bei denen der SiO,-Kern
mit einem Ring hohen Kontrastes umgeben ist. Desweiteren erkennt man auf der
Ubersichtsaufnahme, dal auf dem TEM-Netz Stellen hohen Kontrastes vorhanden
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Abb. 6.2: TEM-Aufnahme der mittels PTA angefirbten SiOo-Partikel. Simtliche Partikel weisen

eine Ring hohen Kontrastes um den anorganischen Kern auf.

sind (schwarze , Flecken” im linken Bild), in denen sich jedoch keine Partikel befin-
den. Dabei handelte es sich vermutlich um tiberschiissige Markierungssubstanz.
Betrachtet man die funktionalisierten SiO,-Partikel in Abwesenheit dieser Markie-
rungssubstanz (Abb. 6.3), so ist ein solcher ,Ring”, welcher die Partikel umgibt
(Abb. 6.2), nicht erkennbar.

Abb. 6.3: TEM-Aufnahme der nicht markierten SiOq-Partikel - im Gegensatz zur Markierung mit

PTA sind die anorganischen SiOa-Kerne nicht mit einem Ring hohen Kontrastes umgeben.

Die TEM-Aufnahmen aus Abb. 6.2 geben leider keinen Aufschluf iiber eine mogli-
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che Kern-Schale-Morphologie. Nimmt man die Messungen der dynamischen Licht-
streuung dieser mit PEHMA-co-PPEOMA-co-PDMAEMA funktionalisierten SiO,-
Teilchen (Abb. 5.17) und vergleicht diese Daten mit der Grofie der unfunktionali-
sierten Partikel, so sollte sich eine Dicke der Polymerhiille von etwa 10 nm ergeben.
Betrachtet man die Strukturen in Abb. 6.2, so betrdgt die Dicke der klar erkennba-
ren schwarzen ,Rander” um die kreisformigen Strukturen lediglich 1-2 nm. Auch
ist aus diesen Aufnahmen keine klare Trennung zwischen einem Kern und einer
Schale erkennbar. Hochstwahrscheinlich handelt es sich bei diesen schwarzen ,,Rin-
gen,, um ein Artefakt, hervorgerufen durch die Probenpréparation. Beim Auftragen
der Markierungssubstanz auf das TEM-Netz kam es wéahrend des Verdampfens des
Wassers zu einer Anlagerung und Aufkonzentration des PTA vorzugsweise an den
Partikeln, wobei diese dhnlich Kristallisationskeimen fungierten. Dies fiihrte zur Bil-
dung der sichtbaren schwarzen Ringe. Die restliche tiberschiissige PTA verblieb als

der erkennbare kontrastierende Hintergrund.

6.2 KOVALENTER EINBAU DER
MARKIERUNGSSUBSTANZ IN DIE POLYMERHULLE

Da das Anfiarben der Polymerhiille durch Umsetzen mit einer Markierungssubstanz
keine Hinweise beziiglich der Morphologie der funktionalisierten Partikel lieferte,
wurde ein Ansatz, basierend auf einem kovalenten Einbau der Markierungssub-
stanz in das amphiphile Copolymer, verfolgt.

Da Metalle mit relativ hohen Ordnungszahlen (Ubergangsmetalle) einen hohen
Kontrast im TEM aufweisen, erfolgte die Suche nach Monomeren, die ein Uber-
gangsmetall enthalten. Copolymerisiert man ein solches Monomer mit EHMA
und PEOMA, sollte das entstehende amphiphile Copolymer im TEM sichtbar
sein. Es galt jedoch zu beachten, dafs das tibergangsmetallhaltige Monomer kei-
ne negativen Auswirkungen auf den eigentlichen Funktionalisierungsprozefs in
den Mehrkomponenten-Losungsmittelsystemen haben durfte. Die Arbeiten von
Baldwin et al. zeigten, daff eine Copolymerisation von Vinylferrocen mit Me-
thylmethacrylat moglich ist.[122, 123, 124] Dadurch konnte Vinylferrocen als
Kontrastmittel[125] in das amphiphile Copolymer, welches zur Funktionalisierung

der Partikel verwendet wurde, eingebaut werden (Abb 6.4).
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Abb. 6.4: Ferrocenhaltige Copolymere zur Anfirbung der Hiille der funktionalisierten SiOs-
Partikel.

Der Einbau des Vinylferrocens in das amphiphile Copolymer unterlag jedoch zwei
generellen Beschrankungen. Zum einen durfte das Vinylferrocen den eigentlichen
Adsorptionsprozefy des amphiphilen Copolymers und somit den Funktionalisie-
rungsprozefS in einem Mehrkomponenten-Losungsmittelsystem (Kap. 4.2.2) nicht
negativ beeinflussen. Zum anderen musste der Anteil an Vinylferroceneinheiten so
gewdhlt werden, dafs die Polymerhiille im TEM sichtbar war, jedoch stets ein Kon-
trastunterschied zum stark kontrastierenden SiO,-Kern vorhanden war. Diese Be-

dingung ist in Abb. 6.5 schematisch dargestellt.

CECHCHECONS) CRCHSNECNS) coeoee
zu starkes
Anfirben angpﬁn
der Hiille er Hille
—

bl Vs s 24

Abb. 6.5: Schematische Darstellung einer geeigneten Anfirbung der Hiille, so dafs ein detektierbarer

Kontrastunterschied zum stark kontrastierenden Kern existiert.

Wird ein solcher Kontrastunterschied zwischen Kern und Hiille erzielt, so sollten in
den TEM-Aufnahmen kreisformige Strukturen erkennbar sein, in denen ein stark
kontrastierender innerer Kreis (= SiO,-Kern) von einem schwécher kontrastieren-
den dufleren Kreis umgeben (= angefdrbte Polymerhiille) wére. Der innere Kreis
stellt dabei aufgrund der Draufsicht eine Superposition des Kontrastes des Kerns

und desjenigen der angefdrbten Polymerhiille dar (Abb. 6.5).

Um dieses Ziel zu erreichen, wurden drei Copolymere mit unterschiedlichem
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molaren Anteil an Vinylferrocen (VF) synthetisiert (Tab. 6.1).

Tabelle 6.1: Zusammensetzung und Molekulargewichte der mittels Vinylferrocen markierten Copo-

lymere.
EHMA | PEOMA | Vinylferrocen | M,! | PDI'
w mol
g
Copolymer VF-I 0,89 0,06 0,05 12900 | 91
Copolymer VE-II 0,86 0,06 0,08 17400 7,5
Copolymer VF-III 0,91 0,06 0,03 14200 | 53

! Ermittelt mittels GPC gegen einen PMMA-Standard

Die Molekulargewichte dieser Copolymere bewegten sich im Bereich derjenigen der
erfolgreich eingesetzten Copolymere aus Kapitel 4.2 und 5.2, lediglich die Werte
der Polydispersitdten waren hoher. Die Zusammensetzungen der Copolymere wur-
den aus deren 'H-NMR-Spektren bestimmt. Hierzu wurden, wie schon in Kapi-
tel 4.2 und 5.2, fiir die Bestimmung der Anteile der Monomere EHMA und PEO-
MA die Signale der Methylenprotonen in «-Stellung der Ester- und Ethergrup-
pen verwendet und fiir das Monomer VF die Signale der Cyclopentadienylrin-
ge. Diese Signale wiesen die folgenden chemischen Verschiebungen auf: EHMA
(COOCH,CH) 6=3,81 ppm; PEOMA (COO(CH:H,);OCH,CH,OH) 6=3,64 ppm;
VF (Fe(CsH5)(C5H,)) 6=4,08 ppm. Die Integrale dieser Signale betrugen: Copoly-
mer VF-I EHMA ([=1,0), PEOMA ([=0,80), VF ([=0,23); Copolymer VF-II EHMA
(/=1,0), PEOMA ([=0,83), VF ([=0,44); Copolymer VF-III EHMA ([=1,0), PEOMA
(/=0,71), VF (/=0,14). Aus den Verhiltnissen der selektiven und normierten Inte-
grale ergaben sich die molaren Anteile der Monomere in den Copolymeren.

Diese Copolymere wurden verwendet, um SiO,-Partikel in dem Losungsmittelsy-
stem n-Heptan/EtOH/H,0 zu modifizieren. Hierfiir wurden 50 mg der Copolyme-
re VF-I-VF-III in 3 mL n-Heptan geltst und 40 mg wéssrige Dispersion, verdiinnt
mit 1 mL EtOH, zu dieser Losung zugegeben. In allen Féllen VF-I-VF-III ergaben
sich klare einphasige Losungen. Nach Zugabe von je 0,1 mL H,O trennten sich die
polaren Losungsmittel ab, und als Produkt verblieben die funktionalisierten vinyl-
ferrocenhaltigen SiO,-Partikel, dispergiert in n-Heptan.

Als Beispiel fiir die erfolgreiche Funktionalisierung ist in Abb. 6.6 die Radienver-
teilung der mittels VF-I modifizierten SiO,-Partikel abgebildet. Nachdem die Ra-
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dienverteilungen analog zu derjenigen des Systems PEHMA-co-PEOMA /SiO, war
(Kapitel 4.2.2.1, Abb. 4.8), zeigte dies, dafs die Vinylferroceneinheiten keinen ent-
scheidenden Einflufd auf die Adsorption des Copolymers auf die Oberflache der
SiO,-Partikel hatten. Da die Grofien der Partikel im Bereich von 10-100 nm, mit ei-
nem Maxima bei ca. 30nm, lagen, handelte es sich um grofitenteils isolierte, nicht-

aggregierte Partikel.
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Abb. 6.6: Radienverteilung der mittels VF-I modifizierten SiOq-Partikel.

Dieser Befund der DLS wurde durch SEM Aufnahmen gestiitzt, in denen praktisch
ausschliefSlich isolierte Partikel vorlagen. Diese , markierten” SiO,-Partikel wurden
mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie analysiert, um Aussagen iiber
deren Morphologie zu erhalten.

Im Falle von VF-I/SiO, ergeben die Bilder keinen Aufschluss iiber eine mogliche
Kern-Schale-Struktur (Abb. 6.7). Die Aufnahmen des Systems VF-I/5iO, zeigen die
Partikel, jedoch ist kein Kontrastunterschied zwischen dem anorganischen Kern
und der Polymerhiille zu erkennen. Dariiber hinaus ist kein Unterschied zu den-
jenigen Partikeln ohne Anfarbung (Abb. 6.3) sichtbar. Die Ursache lag entweder in
einer zu schwachen bzw. zu starken Anfarbung. In beiden Fillen wére keine sichtba-
rer Kontrastunterschied zwischen Kern und Polymerhiille erkennbar. Welcher die-
ser beiden Ursachen zutrifft, sollten die TEM-Aufnahmen der beiden Systeme VF-
I1/5i0; und VEF-II1/Si0O, zeigen.

Die TEM-Aufnahmen des Systems VF-II/SiO, mit einem hohen Anteil an Vinylfer-
roceneinheiten lieferten analoge Ergebnisse wie diejenigen des Systems VF-1/SiO,.
Auch hierbei war kein Kontrastunterschied zwischen den SiO,-Kernen und der an-

gefarbten Polymerhiille zu erkennen. Offensichtlich wurde der Anteil an Vinylfer-
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Abb. 6.7: TEM-Aufnahmen des Systems VF-1/SiOy — es ist keine Kern-Schale-Struktur aus diesen
Aufnahmen ersichtlich.

roceneinheiten mit 5 mol-% bzw. 8 mol-% zu hoch gewéhlt. Die Polymerhiille wies
dabei offenbar einen so hohen Kontrast im TEM auf, daf$ keine Unterscheidung zum
SiO,-Kern sichtbar war.

Untersuchte man das System VEF-III/SiO,, mit lediglich 3 mol-% VF, so erhielt
man die folgenden TEM-Aufnahmen (Abb. 6.8). Diese Aufnahmen zeigten nun
erstmals einen Kontrastunterschied zwischen dem anorganischen SiO,-Kern und
der angefarbten Polymerhiille. Zu erkennen war der stark kontrastierende Kern
(kreisformige Struktur in der Mitte der Partikel — Farbe: dunkelgrau-schwarz),
welchen eine schwécher kontrastierenden Polymerhiille (Farbe: hellgrau-grau)
umgab. Diese Aufnahmen gaben nun einen deutlichen Hinweis auf eine tatsach-
lich vorhandene Kern-Schale-Struktur der funktionalisierten SiOs-Partikel. Aus
Abbildung 6.8 ist desweiteren zu erkennen, dafs die Umbhiillung des SiO,-Kerns
mit dem amphiphilen Polymer nicht in allen Féllen zu vollkommen symmetri-
schen bzw. ideal kugelformigen Strukturen fiihrte. Die Stdrke der Polymerhiille

konnte aus diesen Aufnahmen auf eine Dicke von bis zu 20 nm abgeschéitzt werden.

Durch eine geeignete Anfirbung (System VF-III/SiO;) der Polymerhiille mit
einem Kontrastmittel (hier Vinylferrocen) gelang ein elektronenmikroskopischer
Nachweis fiir eine Kern-Schale-Struktur der modifizierten SiO,-Partikel. Zu

beachten war hierbei, daff im Falle von zu hohen Konzentrationen an Vinylfer-
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Abb. 6.8: TEM-Aufnahmen des Systems VF-I11/SiOy — diese Aufnahmen zeigen einen Kontrast-

unterschied zwischen den SiOo-Kernen und der angefirbten Polymerhiille.

rocen die Anfarbung der Hiille so stark war, dafs kein Kontrastunterschied zum

anorganischen Kern vorhanden war (Systeme VF-I/5iO, und VF-11/5i0,).

Diese starke Anfarbung der Hiille eroffnete allerdings eine weitere Moglichkeit ei-
nes Nachweises der Kern-Schale-Struktur. Berechnete man die Partikelradien aus
der Fldache der Partikel (= Fldache der Abbildungen der Partikel in den TEM-
Aufnahmen) der Systeme VF-1/SiO; oder VF-I1/Si0O,, so erhielt man daraus den
Radius der Kern-Schale-Partikel, also Kern plus Hiille. Verglich man diese Parti-
kelradienverteilung mit derjenigen, welche sich aus den Aufnahmen der unmar-
kierten SiO,-Partikel (Abb. 6.3) errechnete, so sollte man eine Verschiebung dieser
Verteilung hin zu grofseren Radien sehen, da aufgrund der Visualisierung der Poly-
merhiille diese nun in die messbare Partikelgrofie mit einflofs, wohingegen im Falle
der nicht-angefarbten Partikel die Polymerhiille nicht sichtbar war und somit nicht
zur messbaren Partikelgrofie beitrug. Hierfiir wurden in beiden Fallen (angefiarbte
Hiille sowie nicht angefarbte Hiille) 100 Partikel ausgewertet und die erhaltenen

Verteilungen miteinander verglichen (Abb. 6.9).

Die Bestimmung der Partikelradien (rpqariiker) erfolgte hierbei durch Bestimmung
der Partikelfliche (Agemessen) aus den TEM-Aufnahmen und anschlieffende Be-
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Abb. 6.9: Vergleich der aus den TEM-Aufnahmen errechneten Radienverteilungen der Partikel ohne

und mit angefirbter Polymerhiille.

rechnung der Radien unter Voraussetzung einer idealen Kugelform der Partikel:

. Agemessen
TPartikel = = .

Betrachtet man die Verteilungen der Partikelradien, so erkennt man eine deutliche
Verschiebung der Radienverteilung hin zu grofieren Partikelradien im Falle der

Anfarbung der Polymerhiille mittels Vinylferrocen. Der mittlere Partikelradius

betrug im Falle der nicht angefarbten Polymerhiille rpi<tH S19¢™ ™" ~ 5 nm und

angefarbt _ . . . ..
Thartikel ~ 9 nm fiir die angefarbte Hiille.

Die Funktionalisierung anorganischer Partikel durch die Methode der
Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme fiihrte nachweislich zur Bildung ei-
ner Kern-Schale-Morphologie. Sowohl die selektive Anfarbung der Hiille mit dem
einhergehenden Kontrastunterschied zwischen Polymerhiille und anorganischem
Kern (Abb. 6.8) als auch die Verschiebung der Partikelradienverteilung zu grofSeren
Partikeln im Falle der Anfarbung der Hiille (Abb. 6.9) wiesen eindeutig das

Vorhandensein von Kern-Schale-Partikeln nach.

6.3 NACHWEIS DURCH HYPOTHESE DER DICHTEST
GEPACKTEN KERNE

Nachdem die Anfarbung der Hiille den Nachweis einer Kern-Schale-Struktur er-
brachte, sollte die Hypothese der dichten Packung der funktionalisierten Partikel

verifiziert (Abb. 6.1) werden. Hierfiir wurden SiO,-Partikel verwendet, welche mit
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einem Copolymer PEHMA-co-PPEOMA funktionalisiert wurden (Kapitel 4.2.2.1).
Diese Partikel wurden in n-Heptan dispergiert und das Losungsmittel {iber einen
Zeitraum von 36 h entfernt, wodurch ein durchsichtiger Film der Partikel entstand
(Filmdicke ~ 3 mm). Dieser Film wurde mit einem Ultrakmikrotom geschnitten und
die erhaltenen Schnitte mittels TEM untersucht (Abb. 6.10).

Abb. 6.10: TEM-Aufnahme eines Filmes getrockneter, funktionalisierter SiOo-Partikel - erkennbar
ist der zwischenpartikulire Abstand, welcher auf einen Spacer zwischen den Partikeln

hindeutet und somit einen Kontakt der SiOo-Kerne verhindert.

Diese Aufnahmen zeigen, daf} die SiO,-Kerne einen gewissen Abstand zueinander
einnehmen und nicht in direktem Kontakt stehen. Dies stiitzte die Hypothese ei-
ner Kern-Schale-Struktur, da ansonsten die Kerne in direktem Kontakt zueinander

stiinden.

6.4 ZUSAMMENFASSUNG

Betrachtet man die in diesem Kapitel zusammengetragenen Ergebnisse, so ergaben
diese den Nachweis, dafs es sich bei den in Kapitel 4 und 5 beschriebenen funk-
tionalisierten SiO,-Partikel um Kern-Schale-Strukturen handelte. Diese Ergebnisse
bestdtigten die in Kapitel 4.2.2.1 aufgestellte These, dafs eine aggregationsfreie Re-
dispergierung dieser modifizierten Partikel in unpolaren Losungsmittel nur dann

moglich ist, wenn die Kerne vollstindig von einem Polymer umhdillt sind.
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7 VERALLGEMEINERUNG DES
VERFAHRENS DER
MEHRKOMPONENTEN-
LOSUNGSMITTELSYSTEME

In Kapitel 4 wurde eine neuartige Methode zur Oberflichenfunktionalisierung
von SiO,-Partikeln vorgestellt. Diese basierte auf einem Mehrkomponenten-
Losungsmittelsystem, welches simultan den Transfer der Partikel aus deren
wassriger Dispersion in eine unpolare Umgebung und die Modifizierung der
Oberflache der Partikel durch Adsorption einer oberflachenaktiven Substanz
ermdglichte. Bis zu diesem Zeitpunkt wurde als anorganisches Material lediglich
SiO, verwendet. Es sind jedoch eine Vielzahl wiéssriger Dispersionen anorganischer
Partikel beschrieben[126, 4]. Deshalb wird im folgenden der Versuch das Verfahren
der Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme auf andere partikuldre Systeme zu

tibertragen beschrieben.

Als anorganische Partikel wurden neben SiO; als Referenzmaterial
Aluminiumoxid- (Al,O;), Ceroxid- (CeO,) und Zirconiumoxidpartikel (ZrO,)
verwendet. Sowohl Aluminiumoxid[127] als auch Zirconiumoxid[128] finden
Anwendung als anorganische Fiillstoffe zur Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften, wiahrend Ceroxid[129, 130, 131] als mogliche Alternative zu ZnO[54]

als UV-Absorber in Nanokompositen dienen kann.
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7.1 OBERFLACHENMODIFIZIERUNG VON Al,03-, CeO,-
UND ZrO,-PARTIKELN

Als Ausgangspunkt fiir die Modifizierung der Al,O3-, ZrO,- und CeO,-Partikel
wurden die fiir die zur Modifizierung von SiO,-Teilchen erfolgreich eingesetzten
amphiphilen Copolymere PEHMA-co-PPEOMA (Abb. 4.3, Tab. 4.3 - Copolymer II)
verwendet. Als Losungsmittelsystem diente das ebenfalls fiir SiO, bereits eingefiihr-
te System n-Heptan/EtOH/H,O (Kapitel 4.2.2.1).

Die Durchfiihrung orientierte sich ebenfalls an derjenigen fiir SiO,. Zu einer Lo-
sung aus 100 mg des Copolymers II (Tab. 4.3) in 6 mL n-Heptan wurden jeweils
die wéssrigen Dispersionen der anorganischen Partikel (Einwaagen siehe Tab. 7.1),

verdiinnt mit 2 mL EtOH, zugegeben.

Tabelle 7.1: Einwaagen der wissrigen Dispersionen der anorganischen Partikel.

Partikel | Gew.-Anteil anorg. Material | Partikelgrofe | Einwaage je 100 mg Polymer
in Prozent x nm ™! x mg !
Al,O3 25 20-50 96
CeO, 20 10-20 120
ZrO, 20 5-10 120

Unmittelbar nach Zugabe der anorganischen Partikel zu der Losung der Copoly-
mere trat die Bildung eines flockigen Niederschlages fiir alle anorganischen Teil-
chen auf. Nach erfolgter Phasentrennung durch Zugabe von H,O (0,2 mL) und Ab-
trennung der polaren Anteile wurden die Riickstdande der unpolaren sowie pola-
ren Phasen getrennt voneinander mittels IR-Spektroskopie untersucht. Die Spektren
zeigen, daf$ in allen Féllen keinerlei anorganisches Material in der unpolaren Phase
vorhanden war, da deren charakteristische Signale in den Spektren fehlten. Somit
erfolgten kein Transfer und keine Funktionalisierung der anorganischen Partikel.
Stellvertretend sei hierfiir das IR-Spektrum der n-Heptanphase der Probe PEHMA-
co-PPEOMA / Al;,O5 in Abb. 7.1 gezeigt.

Wie aus diesem IR-Spektrum zu erkennen ist, beinhaltete die n-Heptanphase nur
das Copolymer, jedoch kein Al,Os. Dies ist an den fehlenden Banden des Al,O3 (v
=3286 cm ' und v = 3085 cm ') sichtbar. Die IR-Spektren der Systeme PEHMA-co-
PPEOMA /ZrO, und PEHMA-co-PPEOMA /CeO, zeichneten ein analoges Bild.
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Abb. 7.1: IR-Spektrum der Heptanphase der Probe PEOMA-co-PPEOMA/Al;O3; (—) IR-
Spektrum der Heptanphase - (—) IR-Spektrum der reinen AlyOs-Partikel.

Da die Bedingungen denen der Modifizierung der SiO,-Partikel (Kap. 4.2.2.1) ent-
sprachen, lag die Ursache fiir das Scheitern der Modifizierung der Al,Os-, ZrO, und
CeO,-Partikel bei den Partikeln und ihren spezifischen Oberflacheneigenschaften.
Moglicherweise bildeten diese Materialien weniger starke Wasserstoffbriickenbin-
dungen mit den PEO-Seitenketten aus als SiO. Dies fiihrte dazu, daf die Wech-
selwirkung zwischen den beiden Partnern nicht ausreichend war, um eine stabile
Adsorption des PEHMA-co-PPEOMA-Copolymers zu erzielen. Als Losung boten
sich amphiphile Copolymere an, deren hydrophiler Teil in der Lage ist, starker als
PEO mit der Oberfldche der anorganischen Partikel in Wechselwirkung zu treten.
Als mogliche hydrophile Ankergruppen sollten Sulfonsduren/Sulfonate [132] bzw.
Phosphonsdure/Phosphate[133] dienen, da diese fiir ihre starke Adsorption auf an-
organischen Oberfldchen bekannt sind[134, 135, 136].

7.2 SULFONSAUREN ALS HYDROPHILER BAUSTEIN

In den Arbeiten von Khrenov und Schwager [54, 43] wurden Sulfonatgruppen
als hydrophiler Baustein in amphiphilen Copolymeren zur Stabilisierung inverser
Emulsionen verwendet (Abb. 7.2).

Die verwendete Sulfobetainstruktur diente dabei als Ankergruppe zur Anbindung
dieser Copolymere auf zahlreiche anorganische Oberflachen[137, 43]. Sulfonsdu-

ren bzw. Sulfonate sind generell in der Lage, auf anorganischen Oberflichen zu

125



SULFONSAUREN ALS HYDROPHILER BAUSTEIN

PLMA-co-PDMAEMASB PEHMA-co-P4VPSB

Abb. 7.2: Emulgatoren aus den Arbeiten von Khrenov und Schwager zur Stabilisierung inverser

Emulsionen.

binden[138, 139]. Ob diese Wechselwirkung fiir die Modifizierung der Al,O3-, CeO,-
und ZrO,-Teilchen in Mehrkomponenten-Losungsmittelsystemen ausreichend ist.
wird nachfolgend dargelegt.

Um eine Vergleichbarkeit mit der Modifizierung der SiO,-Partikel durch PEHMA-
co-PPEOMA (Kapitel 4.2.2) zu erhalten, wurden analoge Reaktionsbedingungen
verwendet. Als Losungsmittelsystem diente n-Heptan/EtOH/H,O (Kap. 4.2.2.1).
Als Grundlage fiir die Synthese eines sulfonathaltigen Copolymers wurden die Ar-
beiten von Khrenov und Schwager herangezogen[93]. Es wurde zunéchst ein Co-
polymer bestehend aus EHMA und 4-Vinylpyridin hergestellt und dieses anschlie-
flend mit 1,3-Propansulton umgesetzt, um die gewiinschte Sulfobetainstruktur zu
erhalten (Abb. 7.3).
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Ej AIBN, Hs™>OH s (=0 ™
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PEHMA-stat-P4VP PEHMA-stat-P4VPSB

Abb. 7.3: Synthese des Copolymers PEHMA-co-P4VPSB durch Umsetzung von PEHMA-co-P4VP

mit 1,3-Propansulton.

Da fiir die Modifizierung der anorganischen Partikel das System n-
Heptan/EtOH/H;O vorgesehen war, musste zundchst der Anteil an 4-

Vinylpyridineinheiten bestimmt werden, welcher die vollstandige Loslichkeit
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der amphiphilen Copolymere in n-Heptan garantierte. Ein Anteil von ca. 15 mol.-%
4-Vinylpyridin zeigte sich hierbei als unproblematisch hinsichtlich der Loslichkeit
des resultierenden Copolymers in n-Heptan.

Das Molekulargewicht der PEHMA-co-P4VP Vorstufe betrug M,, ~ 8400 —2- (PDI
= 1,6), der Anteil an 4-VP Einheiten errechnete sich aus dem "H-NMR-Spektrum
zu 15 mol-%. Fiir diese Berechnung dienten die Signale der Methylenprotonen des
EHMA in o-Stellung zur Estergruppe (COOCH,CH, $=3,82 ppm, [=1,0) sowie
die Signale des Pyridinringes des 4-VP (C;H,N, 6= 6,94 & 8,40 ppm, [=je 0,17).
Die Umsetzung dieses Copolymers mit 1,3-Propansulton fiihrte zu einem Funktio-
nalisierungsgrad der 4-Vinylpyridineinheiten von ca. 70%. Daraus resultierte ein
Gehalt an Sulfobetaingruppen im Copolymer von etwa 11 mol-%. Dieser Grad der
Umsetzung wurde mittels Elementaranalyse bestimmt, wobei sich die folgenden
Werte ergaben (in Gew.-%): C 69,2%, H 10,5%, N 1,2%, S 1,8% (berechnet: C 70,0%,
H 10,4%, N 1,2%, S 1,9%).

Die Umsetzung dieses Copolymers in dem Losungsmittelsystem n-
Heptan/EtOH/H;O mit den Partikeln Al,O3, Ce;O und ZrO; geschah nach
folgendem Schema: 100 mg des Copolymers wurden in 6 mL n-Heptan gelost und
hierzu die jeweilige Menge an wéssriger Dispersion der anorganischen Partikel
(Tab. 7.1), verdiinnt mit 2 mL EtOH, zugegeben. In allen Féllen (Al,O3, Ce,O und
ZrO;,) erhielt man unmittelbar nach Zugabe der Partikeldispersionen zu der Losung
des Copolymers PEHMA-co-P4VPSB klare monophasische Losungen. Auch nach
erfolgter Abtrennung der polaren Anteile durch Zugabe von H,O und der resultie-
renden Phasentrennung ergaben sich klare n-Heptanphasen. Untersuchte man die
Riickstdande der getrockneten n-Heptanphasen mittels IR-Spektroskopie, so zeigten
die IR-Spektren fiir die Félle Al,O; und CeO, eindeutig die Signale des Copolymers
sowie der anorganischen Partikel. Fiir den Fall der ZrO,-Partikel erkannte man
allerdings keine Signale des ZrO, im IR-Spektrum der n-Heptanphase, lediglich
diejenigen des Copolymers. Es hatte somit kein Transfer der ZrO,-Partikel in
die unpolare Phase stattgefunden. Eine gravimetrische Analyse der nichtfliich-
tigen Riickstinde der EtOH/H,O-Phasen zeigte einen quantitativen Transfer
im Falle der AlL;Os- und CeO,-Partikel. Im Fall der ZrO,-Partikel ergab diese
Analyse einen Riickstand von etwa 30 mg. In Kombination mit den Resultaten
der IR-Spektroskopie folgte, dafs keine Modifizierung der ZrO,-Partikel durch das
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amphiphile Copolymer stattgefunden hatte.

Zusétzlich zu der Analyse der n-Heptanphasen durch IR-Spektroskopie wurden
diese in allen Féllen getrocknet und erneut in n-Heptan redispergiert und diese Di-
spersion anschlieffend mittels SEM und DLS charakterisiert (siehe Abb. 7.4).

- * - PEHMA-stat-P4VPSB/Al,03
—=— PEHMA-stat-P4VPSB/CcO,
-+~ PEHMA-stat-P4VPSB/SiO,
40+

Hiufigkeit in Prozent

Partikeldurchmesser /nm

Abb. 7.4: Die Ergebnisse der DLS zeigen in allen Fiillen monomodale Verteilungen: (—) PEHMA-
co-P4VPSB/Al,Os-Partikel (d ~ 35 nm) - (—) PEHMA-co-P4VPSB/CeOs-Partikel (d
~ 15 nm) - (—) PEHMA-co-P4VPSB/SiOs-Partikel (d ~ 15 nm) als Referenz.

Betrachtet man die Resultate der DLS sowie der SEM, so ergaben sich monomodale
Verteilungen der Partikelgrofien der funktionalisierten Al,O3- und CeO,-Partikel.
Ausgehend von der urspriinglichen GrofSe der CeO,-Partikel von ca. 10 nm Durch-
messer erhielt man nach Adsorption des PEHMA-co-P4VPSB Copolymers Parti-
kel mit einem mittleren Durchmesser im Bereich von 15-20 nm. Es handelte sich
um nicht-agglomerierte isolierte Partikel, nach Funktionalisierung und Redisper-
gierung. Dies wurde durch SEM-Aufnahmen (Abb. 7.4, rechts) bestétigt.

Ein dhnliches Ergebnis wurde fiir die Al,O;-Partikel erzielt. Hier stieg die Grofie
der Partikel durch die Funktionalisierung von ca. 20 nm Durchmesser auf etwa
30-40 nm an. Auch die funktionalisierten Al,O;-Partikel lagen als isolierte, nicht-
aggregierte Partikel vor, wie in den SEM-Aufnahmen zu sehen.

Das verwendete Copolymer PEHMA-co-P4VPSB war dariiber hinaus auch in der
Lage, SiO,-Partikel zu funktionalisieren (Abb. 7.4). Man erhielt hierbei analoge Er-
gebnisse zu denjenigen mit Copolymer PEHMA-co-PPEOMA (Abb. 4.11). Diese Re-
sultate belegen, daf} sich Sulfonate als hydrophile Ankergruppen eignen, um auf
Oberflachen anorganischer Partikel zu adsorbieren. Die Redispergierung der Parti-

kel ohne eine weitere Agglomeration zeigte desweiteren, dafy die Adsorption des
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amphiphilen Copolymers auf der Oberfldche der anorganischen Partikel irreversi-
bel verlduft und es nicht zu einer Desorption des Copolymers von der Oberfldche
kommt. Die Moglichkeit, die Partikel agglomerationsfrei zu redispergieren, deutete
dariiber hinaus auf eine Kern-Schale-Morphologie der Partikel hin.

Da PEHMA-co-P4VPSB, im Gegensatz zu PEHMA-co-PPEOMA, in der Lage ist,
auf Al,O3- und CeO,-Partikel irreversibel zu adsorbieren, kann angenommen wer-
den, dafd die Wechselwirkung des Sulfobetains mit der Oberfliche des Al,O; und
CeO, stidrker war als fiir PEO-Ankergruppen. Die Ursache lag dabei wahrscheinlich
in der Art der Wechselwirkung. Wahrend im Fall der PEO-Ketten lediglich Was-
serstoffbriickenbindungen ausgebildet werden konnten, kann die Sulfobetaingrup-
pe aufgrund ihrer zwitterionischen Struktur zusétzlich ionische Wechselwirkungen
ausbilden. Diese sind bekanntermafsen[4] starker als Wasserstoffbriicken.
Desweiteren war die SiO,-Oberfliche offenbar in der Lage, deutlich stdrkere
Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden als dies bei CeO; und Al,Os der Fall

war.

Als Kontrollexperiment, ob das Sulfonat die tatsdchliche Ankergruppe war,
wurde das Copolymer PEHMA-co-P4VP nicht mit 1,3-Propansulton (Abb. 7.3),
sondern mit Methyliodid umgesetzt (Abb. 7.5).

OH
AIBN, Hs’\/ YT, Mel ATy
(Toluol) [0 Ne] | = (CHCIy) (00 | N
.

PEHMA-stat-P4VP PEHMA-stat-PAVPMel

Abb. 7.5: Synthese des Copolymers PEHMA-co-P4VPMel durch Umsetzung von PEHMA-co-
P4VP mit Methyliodid.

Setzte man dieses Copolymer PEHMA-co-P4VPMel als Ersatz fiir PEHMA-co-
P4VPSB ein und fiihrte die obigen Versuche nach exakt demselben Schema durch,
so erhielt man bei Zugabe der Partikeldispersion zu der Losung des Copolymers
sowohl fiir Al,O3 als auch fiir CeO, einen Niederschlag. Es hatte somit keine

Stabilisierung und Funktionalisierung der anorganischen Partikel stattgefunden.
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Somit zeichnete nicht der Ammonium-Stickstoff, sondern das Sulfonat als Anker-
gruppe fiir die Anbindung des Copolymers auf die anorganischen Oberflichen

verantwortlich.

In Kapitel 4.4 wurde als ein mogliches Losungsmittelsystem THF/H,O zur
Funktionalisierung anorganischer Partikel erwédhnt. Die Phasentrennung in die-
sem System erfolgte durch Zugabe von NaCl. Allerdings erwies sich das hierbei
eingesetzte amphiphile Copolymer PEHMA-co-PPEOMA (Copolymer II, Tab.
4.3) als nicht geeignet. Bei dem Versuch, SiO,-Partikel mit diesem Copolymer zu
modifizieren, kam es zur Bildung eines Niederschlages, hervorgerufen durch die
Agglomeration der SiO,-Partikel.

Als mogliche Ursache wurde die in diesem Losungsmittelgemisch offenbar unzurei-
chende Adsorption des Copolymers genannt. Auch wurde als Losung die Verwen-
dung eines amphiphilen Copolymers vorgeschlagen, welches iiber Ankergruppen
verfiligte, die starker mit den anorganischen Partikeln wechselwirken als PEO. Die
Sulfonatgruppe des Copolymers PEHMA-co-P4VPSB, wie die vorangegangenen Er-
gebnisse fiir Al,O3; und CeO; zeigten, reprasentierte eine solche Gruppe.

Deshalb wurde gepriift, ob das Copolymer PEHMA-co-P4VPSB in dem Losungs-
mittelsystem THF/H,O SiO;-, CeO,- und Al,O3-Partikel funktionalisieren kann.
Loste man das Copolymer PEHMA-co-P4VPSB (100 mg) in THF (6 mL) und gab
hierzu die wissrige Dispersion der anorganischen Partikel (80 mg SiO; o4./120 mg
CeO; oq./120 mg Aly,O3 q.), verdiinnt mit 0,25 mL H,O, so folgten fiir SiO,, AL, O3
und CeO, einphasige Reaktionsgemische (Abb. 7.6), bei denen keine Niederschlags-
bildung zu beobachten war.

Initiierte man die Phasentrennung durch Zugabe von NaCl (40 mg geldst in 0,5 mL
H,0) so bildet sich im Falle der SiO,-Partikel ein weifler Niederschlag aus, wahrend
bei Al,O3 und CeO, zwei klare, voneinander getrennte Phasen ohne Niederschlag
hervorgingen. Eine Untersuchung des Riickstandes der THF-Phase des Systems
PEHMA-co-P4VPSB/SiO, mit Hilfe der IR-Spektroskopie erbrachte keine Banden
des SiOs. Es erfolgte kein stabiler Transfer der SiO,-Partikel in die THF-Phase, und

somit auch keine Funktionalisierung der Partikel.

Die Untersuchungen der THF-Phasen fiir die AlyO3- und CeO,-Partikel mit-
tels SEM, DLS und IR-Spektroskopie zeichneten dagegen ein anderes Bild.
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Abb. 7.6: Aufnahme der THF/H2O-Dispersion nach Zugabe der anorganischen Partikel zur Poly-

merlosung. Zu erkennen sind einphasige Losungen ohne sichtbaren Niederschlag.

Nachdem sich kein Niederschlag wihrend der Phasentrennung bildete, wurde dies
als ein erstes Zeichen einer erfolgreichen Funktionalisierung der Partikel in dem
Losungsmittelsystem THEF/H,O angesehen. Um dies zu bestdtigen, wurden die
jeweiligen THF-Phasen mittels DLS und SEM (Abb. 7.7 fiir CeO, und Abb. 7.8 fiir
Al;O3) untersucht.

—=n—nach Phasentrennung
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Abb. 7.7: DLS-Messungen der mittels PEHMA-co-P4VPSB funktionalisierten CeOq-Partikel nach
Abtrennung der HoO-Phase (M) und nach Redispergierung in THF (x). Die SEM-
Aufnahmen zeigen die Partikel nach erfolgter Redispergierung.

Die aus der DLS erhaltenen Radienverteilungen, gewichtet nach Anzahl, zeigen im
Fall von CeO, eine monomodale Verteilung sowohl nach erfolgter Phasentrennung
als auch Redispergierung in THFE. Die PartikelgrofSen lagen im Bereich von 10-80 nm,
mit einem Maximum bei etwa 25 nm. Die SEM-Aufnahmen zeigen ebenfalls zum

tiberwiegenden Teil einzelne, isolierte Partikel. Vergleicht man diese Ergebnisse mit
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Abb. 7.8: DLS-Messungen der mittels PEHMA-co-P4VPSB funktionalisierten AlyOs-Partikel
nach Abtrennung der HoO-Phase (B) und nach Redispergierung in THF (x). Die SEM-
Aufnahmen zeigen die Partikel nach erfolgter Redispergierung.

denen aus Abb. 7.4, so ergaben sich analoge Resultate im Hinblick auf Teilchengrofse
und Redispergierbarkeit.

Im Fall der Al,O;-Partikel zeigen die Resultate der DLS ebenfalls monomodale Ver-
teilungen des Partikeldurchmessers. Auch hier sind die Ergebnisse mit denen aus
Abb. 7.4 vergleichbar. Allerdings war eine Verschiebung der Verteilungskurve hin-
zu grofieren Partikeln nach erfolgter Redispergierung der Partikel in THF zu erken-
nen. Das Maximum der Verteilung verschob sich hierbei von ca. 20 nm auf etwa
40 nm, und man erhielt eine etwas breitere Verteilung. Dies deutete auf eine nicht
vollstindig agglomeratfreie Redispergierung hin.

Eine gravimetrische Analyse der nicht-fliichtigen Riickstdnde der polaren Phase er-
gab einen quantitativen Transfer der Partikel von der H,O-Phase in die THF-Phase.
Fafit man die obigen Ergebnisse zusammen, so war ein Losungsmittelgemisch beste-
hend aus THF/H,O zur Funktionalisierung anorganischer Partikel geeignet. Setzte
man hierfiir jedoch PEHMA-co-PPEOMA Copolymere ein, so kam es in diesem Lo-
sungsmittelsystem zu keinem Transfer und Funktionalisierung der Partikel. Dem-
gegeniiber erfolgte im Falle des Copolymers PEHMA-co-P4VPSB ein vollstandi-
ger Transfer und somit Funktionalisierung der Partikel, jedoch nur fiir CeO,- und
Al,Os-Partikel, nicht aber fiir SiO,-Partikel.

Eine erfolgreiche Funktionalisierung anorganischer Partikel hing somit von vielen
Parametern ab. Diese umfassten die chemische Natur der amphiphilen Copolymere

bzw. deren hydrophiler Ankergruppen, die Zusammensetzung der Copolymere,
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das verwendete Losungsmittelsystem und die eingesetzten anorganischen Partikel.
Auf der Seite der amphiphilen Copolymere war es essentiell, dafs deren Wechsel-
wirkung mit der Oberfliche der Partikel stark genug waren, um auf die Partikel
zu adsorbieren. Dies hing jedoch nicht nur von den eingesetzten Copolymeren ab,
sondern auch von der Beschaffenheit der Oberfldche der anorganischen Partikel,
wie die Ergebnisse fiir die Umsetzung von PEHMA-co-PPEOMA mit SiO,, CeO,
und AL, O3 zeigten.

Die Versuche zur Funktionalisierung der SiO;-, CeOs- und Al,Oj-Partikel mit
den Copolymeren PEHMA-co-PPEOMA und PEHMA-co-P4VPSB legten dar,
dafl die Wechselwirkung der Sulfonatgruppe mit den Oberflichen der Partikel
offensichtlich stdrker ist als diejenige der PEO-Kette. Wire die Stirke dieser Wech-
selwirkung gleich, so sollte auch das Copolymer PEHMA-co-PPEOMA in der Lage
sein, CeO,- und Al,Os-Partikel zu funktionalisieren. Da jedoch aufler den hydro-
philen Ankergruppen (PEOMA vs. 4VPSB) siamtliche andere Parameter, wie etwa
Losungsmittelsystem, Konzentrationen der Reaktionspartner, hydrophober Anteil
des Copolymers, exakt gleich gewdhlt wurden, ist die hydrophile Ankergruppe

entscheidend fiir die erfolgreiche Adsorption des Copolymers.

7.3 PHOSPHON- UND PHOSPHORSAUREDERIVATE ALS
ANKERGRUPPEN

Nachdem im vorherigen Abschnitt Sulfonate erfolgreich als Ankergruppen in am-
phiphilen Copolymeren zur Adsorption auf anorganische Partikel und dadurch de-
ren Modifizierung beschrieben wurden, werden im folgenden Kapitel die Phospha-
te bzw. Phosphonate ndher betrachtet. Phosphon- und Phosphorséduren sind als Sub-
stanzen bekannt, die stark auf anorganischen Oberflachen adsorbieren konnen[140,
134]. Diese Adsorption kann dabei, je nach den verwendeten Reaktionsbedingun-
gen nicht nur durch nicht-kovalente Wechselwirkungen erfolgen, sondern auch
durch kovalente Anbindung. Es kommt zur Bildung von M-O-P Bindungen (M =
Metall/Halbmetall)[141]. Im Rahmen dieser Arbeit sollten Phosphonsdure- bzw.
Phosphorsdauregruppen als Anker amphiphiler Copolymere dienen, um Oberfla-

chen anorganischer Partikel zu modifizieren (Abb. 7.9).
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Abb. 7.9: Verschiedene phosphon- und phosphorsiurehaltige Copolymere zur Oberflichenmodifizie-

rung anorganischer Partikel mittels der Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme.

Die Synthese der Copolymere PI-PV erfolgte durch freie radikalische Copolymeri-
sation der jeweiligen Komponenten. Die phosphorhaltigen Monomere waren mit
Ausnahme des (Ethylenglycol)methacrylatphosphat (Copolymer PII) nicht kduflich
erhéltlich.

Die Synthese des Copolymers PI erfolgte durch freie radikalische Copolymerisa-
tion von p-Dodecylstyrol [142] und p-Vinylbenzylphosphonsidurediethylester[143]
(Kap. 10.4). Copolymere PIII-PV wurden durch Copolymerisation der jeweiligen
Phosphorsdure- bzw. Phosphonsédureester erzeugt. Demgegentiber wurde Copoly-
mer PII durch die direkte Copolymerisation der freien Sdure synthetisiert, wobei als
Losungsmittel DMF anstelle von Toluol verwendet wurde. Dies geschah aufgrund
der schlechten Loslichkeit des Monomers (Ethylenglycol)methacrylatphosphat in
Toluol. Die Synthese der phosphonsdure- und phosphorsaurehaltigen Monomere
ist in Kapitel 10.3 beschrieben.

Nach erfolgter Copolymerisation der jeweiligen Phosphonsdureester wurden

diese anschliefSend mittels Trimethylsilylbromid umgesetzt, um die freien Sauren

zu erhalten[144]. Die Zusammensetzung der Copolymere PI-PV ist in Tabelle 7.2
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aufgelistet.

Tabelle 7.2: Zusammensetzung der Copolymere PI-PV.

hydrophobes Monomer ‘ hydrophiles Monomer ‘ Abschnitt

PI 0,75-0,86 (DS) 0,14-0,25 (4VBP) 73.1
PII 0,83-0,88 (EHMA) 0,12-0,17 (EGMP) 732
PIII 0,82-0,86 (EHMA) 0,14-0,18 (MOEPA) 733
PIV 0,91 (EHMA) 0,09 (PPMA) 734
PV 0,91 (EHMA) 0,09 (MOPPA) 735

DS 4-Dodecylstyrol
4VBP | 4-Vinylbenzylphosphonsdure
MOEPA | 2-(Methacryloyloxy)ethylphosphons&dure
PPMA | 5-(Phosphonooxy)pentylmethacrylat

MOPPA | 5-(Methacryloyloxy)pentylphosphonsaure

Diese Copolymere wurden auf ihre Fdhigkeit hin untersucht, auf Oberflichen
anorganischer Partikel zu adsorbieren. Als anorganisches Material wurden hier-
bei eingesetzt: Al,O3;, CeO,, TiOy, ZrO,, ZnO und Fe;O,. Die Funktionalisie-
rung der anorganischen Partikel geschah erneut mit Hilfe der Mehrkomponenten-
Losungsmittelsysteme (Kap. 4.2.2). Die Ergebnisse werden getrennt voneinander
tiir die Polymere PI, PII, PIII, PIV und PV beschrieben.

7.3.1 Poly(4-Dodecylstyrol-co-4-vinylbenzylphosphonsaure) (PI)

Die Synthese der Copolymere PI*, PI® und PI¢ erfolgte durch
freie radikalische Polymerisation von 4-Dodecylstyrol (DS) und 4-
Vinylbenzylphosphonsaurediethylester (4VBPDEE) in verschiedenen molaren
Verhiltnisse (Tab. 7.3). Anschlieffend wurde mittels Trimethylsilylbromid (TMSBr)
die freie Sdure quantitativ durch Abspaltung des Esters erzeugt. Diese Copolymere
wurden genutzt um Al,O3-, CeO,-, ZrO,- und TiO,-Partikel zu funktionalisieren.
Als Reaktionsmedium dienten die in Kap. 4.2.2 vorgestellten Mehrkomponenten-
Losungsmittelsysteme, hierbei erneut n-Heptan/EtOH /H,O.

Die Zusammensetzung der Copolymere wurde aus den "H-NMR-Spektren derje-
nigen Copolymere bestimmt, welche noch nicht mittels TMSBr umgesetzt wurden,

um die freie Sdure zu erhalten. Somit konnten fiir die Berechnung der molaren An-
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Tabelle 7.3: Zusammensetzung und Molekulargewichte der Copolymere PIN-PIC.

hydrophobes Monomer | hydrophiles Monomer | M,' | PDI!

mol
9

X

PIA 0,75 (DS) 0,25 (4VBP) 27700 | 3,7
PIB 0,82 (DS) 0,18 (4VBP) 20000 | 14
PI¢ 0,86 (DS) 0,14 (4VBP) 25300 | 1,5

! Ermittelt mittels GPC gegen einen PMMA-Standard; Die Molekulargewichte entsprechen

denjenigen der Phosphonsdurediethylester

teile der Monomere die charakteristischen Signale der Methylenprotonen des Phos-
phonsédurediethylesters (PO(OCHCHs),, 8=3,93 ppm) herangezogen werden. Die
Signale der Phenylringe (CsH4(CH,),;CHj;, C¢H,CH,PO(OELt),) zeigten die chemi-
schen Verschiebungen 6=6,85 und 6,44 ppm. Da sich die Signale der Protonen der
Phenylringe der beiden Monomere iiberlagerten, wurden die Signale des Monomers
4VBPDEE hiervon abgezogen, um den Anteil an DS zu bestimmen. Da das Signal
der Methylenprotonen des Phosphonsaurediethylesters (PO(OCH;CHj),) eindeutig
zugeordnet werden konnte, und dieses Signal ebensoviele Protonen repriasentierte
wie dasjenige des Phenylringes des Monomers 4VBPDEE, wurde von dem Gesam-
tintegral der Signale der Phenylringe der Monomere 4VBPDEE und DS der Wert
des Integrals (PO(OCH,CHjs),, $=3,93 ppm) abgezogen. Fiithrte man diese Operati-
on durch, so erhielt man die folgenden Integrale dieser charakteristischen Signale

fiir die Copolymere PI*-PI¢:
e PI*: DS (CoH,, [=1,0); AVBPDEE (PO(OCH,CHs),, [=0,34)
e PI®: DS (C¢H,, [=1,0); 4VBPDEE (PO(OCH,CHj)s, [=0,22)

e PIC: DS (C¢H,, [=1,0); 4VBPDEE (PO(OCH>CHs),, [=0,16)

Aus den Verhiltnissen dieser Integrale ergaben sich folglich die molaren Anteile

der Monomere in den Copolymeren.
Der Grund fiir die verschiedenen Zusammensetzungen der amphiphilen Co-

polymere lag in der unbekannten Loslichkeit dieser Copolymere in n-Heptan.

Da als Losungsmittelsystem n-Heptan/EtOH/H;O angewendet werden sollte,
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ist deren Loslichkeit in n-Heptan essentiell, da dies den unpolaren Teil des Lo-
sungsmittelsystem darstellte. Desweiteren war nicht bekannt, wie hoch der Anteil
hydrophiler Ankergruppen fiir eine irreversible Adsorption des Copolymers auf
die anorganischen Partikel sein musste. Die Variation der Zusammensetzung der

Copolymere PI”* bis PI¢ sollte iiber diese beiden Punkte Aufschluss geben.

Fir die Umsetzung der Copolymere mit den anorganischen Partikeln wurden
die in Kapitel 4.2.2.1 beschriebenen Mengen verwendet. Es wurden je 100 mg
Copolymer in 6 mL n-Heptan gelost und hierzu die wéssrige Dispersion der
anorganischen Partikel, verdiinnt mit 2 mL EtOH, zugegeben. Die Menge an
wiéssriger Dispersion wurde dabei so gewihlt, dafd das Verhiltnis Copolymer zu
anorganischen Partikeln % war. Es wurden also 120 mg Al,Os-Dispersion, 120 mg
CeO,-Dispersion, 120 mg ZrO,-Dispersion und 240 mg TiO,-Dispersion (10 Gew.-%
TiO,, ETiOQ ~ 100 nm) eingesetzt.

Versuche zur Loslichkeit der Copolymere in n-Heptan ergaben, da8 Copolymer PI*
nicht in n-Heptan, jedoch in Cyclohexan 16slich war. Deshalb wurde fiir dieses Cop-
olymer das Losungsmittelsystem Cyclohexan/EtOH/H,0, aufgrund dessen hohe-
rer Polaritdt gegeniiber n-Heptan[86], (siehe Kapitel 4.2.2.1 und 4.3) verwendet. Die

Copolymere PIP und PI© waren dagegen in n-Heptan 16slich.

Copolymer PI*  Wie bereits erwdhnt, wurde aufgrund der Unléslichkeit des Cop-
olymers PI* in n-Heptan das Losungsmittelsystem Cyclohexan/EtOH/H,0 (Kap.
4.3) als Medium zur Funktionalisierung der Partikel verwendet. Die Zugabe der
AlyO3- und CeO,-Dispersion zur Lésung des Copolymers PI? fiihrte zur Eintrii-
bung der einphasigen Losung, wihrend es bei der Zugabe der ZrO,-Dispersion zur
Bildung eines feinen Niederschlages kam. Nach erfolgter Phasentrennung wurde
die abgetrennte Cyclohexanphase mittels DLS, SEM und IR-Spektroskopie unter-
sucht, um festzustellen, ob ein Transfer der Partikel in die Cyclohexanphase und
deren Funktionalisierung stattgefunden hatte (Abb. 7.10).

Eine Betrachtung der Daten der DLS zusammen mit den SEM-Aufnahmen ergab ein
Vorhandensein der Partikel in der Cyclohexanphase und somit einen Transfer und
eine Funktionalisierung der Al,O3-, CeO,- und ZrO,-Partikel. Gravimetrische Un-
tersuchungen der Riickstdnde der polaren Phasen zeigten jedoch, daf3 dieser Trans-

fer unvollstandig verlief. So betrugen die Riickstdnde 3,4 mg (CeO,), 3,9 mg (Al,Os)
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Abb. 7.10: Ergebnisse der DLS-Messungen der redispergierten Cyclohexanphase der Systeme
PI™ /CeOs, PI™/AlyO3 und PI™N/ZrOs und der dazugehorigen SEM-Aufnahmen.

und 5,4 mg ZrO,. Dies entsprach etwa 14 Gew.-%, 16 Gew.-% bzw. 23 Gew.-% der

eingesetzten Menge an anorganischem Material.

Vergleicht man diese Ergebnisse mit denjenigen, welche mit dem Copolymer
PEHMA-co-P4VPSB (Kap. 7.2, Abb. 7.4) erzielt wurden, so sind deutliche Unter-
schiede zu erkennen. Die Partikelgrofen waren bei Einsatz von PI* deutlich gro-
er und wiesen dadurch auf eine deutliche Aggregation der Teilchen hin. Von der
urspriinglichen Grofie der CeO,-Partikel (= 10 nm) erhielt man funktionalisierte
Partikel mit Durchmessern von ca. 100 nm und etwa 80 nm bei Al,O3 (=~ 20 nm).
Die funktionalisierten ZrO,-Teilchen lagen im Bereich von 400-600 nm Durchmes-
ser. Dartiber hinaus wiesen die Partikelgrofienverteilungen fiir CeO, und Al,Os ei-
ne leichte Bimodalitdat auf. Die auftretende Aggregation ist deutlich in den SEM-

Aufnahmen zu erkennen.

Eine mogliche Ursache fiir den unvollstindigen Transfer der Partikel sowie fiir
die beobachtete Agglomeration lag in einem zu hohen Anteil an hydrophilen
Phosphonsduregruppen. Das in Cyclohexan geloste Copolymer bildete Aggrega-
te/Mizellen aus, die klein genug waren um eine klare Losung zu erzeugen. Diese
Aggregate bewirkten eine Abkapselung der hydrophilen Phosphonsduregruppen
von der unpolaren Phase. Somit wiren diese Gruppen nicht fiir die Wechselwirkung
mit der Oberfldche der anorganischen Partikel verfiigbar. Die potentiellen Wech-
selwirkungsstellen zwischen Polymer und Partikel wéren deutlich verringert. Zur
Uberpriifung dieser Annahme wurden Copolymere mit niedrigerem Anteil an hy-

drophilen Phosphonsédure-Ankergruppen (PI® und PI¢) eingesetzt.
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Copolymer PI®  Copolymer PI®, mit einem geringeren Anteil an Phosphonsaure-
gruppen im Vergleich zu Copolymer PI* wies eine deutlich bessere Loslichkeit auf.
Copolymer PIP lies sich in n-Heptan losen, womit das in Kapitel 4.2.2.1 erfolgreich
eingefiihrte Losungsmittelsystem n-Heptan/EtOH/H,0O eingesetzt werden konnte.
Die Reaktionsbedingungen waren analog derjenigen der Umsetzung von Copoly-
mer PI* mit CeO,-, Al;O;- und ZrO,-Partikeln. Wie bereits fiir Copolymer PI* er-
folgte bei Zugabe der CeO,- und Al,O3-Partikel eine Triibung der Monophase und
bei Zugabe der ZrO,-Partikel die Bildung eines feinen Niederschlages. Nach der
eingeleiteten Phasentrennung durch Zugabe von H;O wurde die n-Heptanphase
isoliert und mittels DLS, SEM und IR untersucht (Abb. 7.11).

+PIB/Ce()2
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Abb. 7.11: Ergebnisse der DLS-Messungen der redispergierten n-Heptanphasen der Systeme
PI® /CeOy und PI®/Al,O5 sowie SEM-Aufnahmen dieser Systeme.

Aufgrund der Niederschlagsbildung im Falle der ZrO,-Partikel wurde auf de-
ren Charakterisierung verzichtet, da keine nennenswerte bzw. erfolgversprechende
Funktionalisierung eintrat.

Die Daten der DLS sowie die SEM-Aufnahmen zeigten Partikel im Grofienbe-
reich von 30-300 nm, wobei der mittlere Partikeldurchmesser der funktionalisier-
ten CeO,-Partikel bei ca. 90 nm und derjenige der Al,Os-Partikel bei ca. 70 nm
lag. Vergleicht man diese Ergebnisse mit denjenigen der Systeme PI*/CeO, und
PI* /A1, O3, so erkennt man, daf8 zwar immer noch eine Agglomeration der Teil-
chen (vgl. hierzu Abb. 7.4, Kaptiel 7.2) stattfand, jedoch die gebildeten Aggregate
kleiner als im Falle der Verwendung des Copolymers PI* waren. Wéhrend der Ein-
satz des Copolymers PI* einen erheblichen Anteil an Aggregaten im Bereich von

200-1000 nm hervorrief, lieferte Copolymer PI® lediglich einen geringen Anteil an
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Aggregaten im Bereich von 100-200 nm. Desweiteren traten keine Partikel grofier
als 200 nm auf.

Dies war wahrscheinlich auf die bessere Loslichkeit des Copolymers PI®, bedingt
durch den niedrigeren Anteil an Phosphonsduregruppen, zuriickzufiihren. Der
niedrigere Anteil an Phosphonsduregruppen sollte eine Aggregation der Polymer-
ketten verringern.

Wenn die Phosphonsduregruppen fiir eine Aggregation des Copolymer bzw. die Bil-
dung von Mizellen verantwortlich waren und somit die Zahl freier Ankergruppen
zur Adsorption auf die anorganischen Partikel nicht ausreichend war, sollte die Ver-
ringerung deren Anteils die ,Mizellenbildung” zuriickdrangen. Dies wurde bereits
fiir das Copolymer PIP sichtbar.

Wurde der Anteil an Phosphonsduregruppen nochmals verringert, so sollte sich die
Aggregationstendenz der Polymerketten nochmals verringern. Daraus resultieren
sollten funktionalisierte Partikel, deren Radienverteilungen zu kleineren Durchmes-

sern hin verschoben ist. Aus diesem Grund wurde Copolymer PI¢ eingesetzt.

Copolymer PI¢ Die Umsetzung von Copolymer PI¢ mit CeO,-, Al;Os- und
ZrO,-Partikeln (Losungsmittelsystem n-Heptan/EtOH/H,0) fiihrte fiir CeO,- und
Al,Os-Partikel erneut zu einer Eintriibung der monophasischen Losung, wahrend
es bei der Umsetzung mit ZrO,-Partikeln erneut zur Bildung eines weifSen Nieder-
schlages kam. Untersuchte man die n-Heptanphasen der Systeme PI¢/Al,O; und
PI¢/CeO, mittels DLS und SEM (Abb. 7.12), so ergaben diese erneut die Bildung
von Aggregaten der CeO,- und Al,O3-Partikel.
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Abb. 7.12: Ergebnisse der DLS-Messungen der redispergierten n-Heptanphase der Systeme
PI€ /CeO, und PI€/Al;03 sowie der dazugehorigen SEM-Aufnahmen.
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Die Durchmesser der funktionalisierten CeO,-Partikel erstreckten sich von 20 bis
200 nm, mit einem mittleren Durchmesser von ca. 40 nm. Die Grofien der funktiona-
lisierten Al,Os-Partikel lagen im Bereich von 30 nm bis etwa 250 nm Durchmesser,
wobei der mittlere Durchmesser ca. 60 nm betrug.

Vergleicht man diese Werte mit jenen, die durch den Einsatz von Copolymer PI*
und PI® erzielt wurden (siehe Abb. 7.10 und 7.11), so erfolgten eine kontinuierlich
Abnahme des Partikeldurchmessers und eine Verringerung der Tendenz zur
Bildung grofier Aggregate wihrend des Transfers und Funktionalisierung der

anorganischen Partikel.

Dies bestdtigte die obig erwdhnte Aussage, dafs ein zu hoher Gehalt an Phos-
phonsduregruppen zu einer Aggregation der Polymerketten fiihrte, welche
wiederum in einer Verringerung der frei zugdnglichen Phosphorsduregruppen
miindeten. Diese standen dann fiir eine Wechselwirkung mit der Oberfliche der
anorganischen Partikel nicht mehr zur Verfiigung. Die kontinuierliche Verringe-
rung der Phosphonatgruppen bedingte aber nicht eine vollstindige Unterdriickung
der Aggregationstendenz der Partikel wihrend deren Funktionalisierung. Eine
Ursache hierfiir lag vermutlich in der Struktur der Copolymere PI. Moglicherweise
unterschieden sich die Copolymerisationsparameter der beiden Monomere so stark,
dafl es zur Bildung eines Gradientenpolymers kam und nicht eines statistischen
Copolymers. Die daraus resultierende eher blockartige Struktur wiirde die Bildung
dieser Aggregate bzw. Mizellen férdern.

Um diese These ndher zu betrachten, wurden anstelle der stryrolbasierten Copoly-
mere Ester der Methacrylsdure eingesetzt. Die Ergebnisse dieser amphiphilen Cop-

olymere werden in den Abschnitten 7.3.2 bis 7.3.5 beschrieben.

7.3.2 Poly(2-ethylhexylmethacrylat-co-2-(Phosphonooxy)-
ethylmethacrylat)
(PII)

Aufgrund der vorangegangenen Ergebnisse der Copolymere PI wurden phosphor-
sdurehaltige Copolymere auf Basis von Methacrylsdaureestern verwendet. Grundla-

ge hierfiir waren die Ergebnisse aus Kapitel 4.2, in denen Copolymere auf Basis von
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Methacrylsdureestern erfolgreich zur Funktionalisierung von SiO,-Partikeln einge-
setzt wurden.

Als erstes wurde (Ethylenglycol)methacrylatphosphat als hydrophiles Monomer
eingesetzt. Dieses Monomer war von Interesse, da es als freie Sdure erhéltlich ist und
somit eine schnelle Synthese der entsprechenden Copolymere ermdoglichte. Dies er-
laubte eine rasche Uberpriifung methacrylatbasierter Phosphate/Phosphonate be-
ziiglich deren Eignung als Ankergruppe zur Adsorption der amphiphilen Copoly-
mere zu fungieren.

Als potentiell oberflachenaktive Agentien wurden die beiden Copolymere PII* und
PII® (siehe Tabelle 7.4) synthetisiert und fiir die Funktionalisierung von CeO,- und
Al,Os-Partikel eingesetzt. Wie bereits fiir die Copolymere PI wurde auch hier der
Anteil an hydrophilen Phosphat-Ankergruppen variiert, um den Einflufs der Zu-

sammensetzung auf die Funktionalisierung der Partikel zu untersuchen.

Tabelle 7.4: Zusammensetzung und Molekulargewichte der Copolymere PII™* und PII®.

hydrophobes Monomer | hydrophiles Monomer | M,' | PDI!
PIIA 0,83 (EHMA) 0,17 (EGMP) 20900 68
PIIB 0,88 (EHMA) 0,12 (EGMP) 11200 41

1 Ermittelt mittels GPC gegen einen PMMA-Standard; Bestimmung von M;, sowie PDI

aufgrund moglicher Wechselwirkung des Copolymers mit dem Sdulenmaterial ungenau.

Eine Bestimmung der Molekulargewichte der Copolymere PII* und PII® mit-
tels GPC lieferte Werte fiir M, von 20900 bzw. 11200 —£+, jedoch ergaben sich
Dispersitdaten von 40 bzw. 68. Eine Betrachtung der Elugramme deutete auf ein
,Héangenbleiben” des Copolymers auf der GPC-Sdule hin, weshalb die Werte
in Tabelle 7.4 allenfalls als grobe Richtwerte angesehen werden konnten. Die
Zusammensetzung der Copolymere errechnete sich aus deren '"H-NMR-Spektren,
wobei hierfiir die Signale der Methylenprotonen in «-Stellung zur Estergruppe der
Monomere herangezogen wurden. Diese Signale zeigten fiir EHMA (COOCH,CH)
eine chemische Verschiebung 6=3,82 ppm und fiir EGMP (COOCH,CH;OPO(OH),)
6=4,22 ppm. Die Integrale dieser Signale betrugen fir EHMA [=1,0 (PII* bzw.
PII®) und fiir EGMP [=0,2 (PII*) bzw. [=0,14 (PII®). Aus den Verhéltnissen dieser

Integrale ergaben sich die molaren Anteile der Monomere in den Copolymeren.
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Setzte man Copolymer PII* (100 mg) zur Funktionalisierung der CeO,-Partikel (120
mg wassrige Dispersion) in einem Losungsmittelsystem n-Heptan/EtOH/H,O (6
mL/2 mL/0,2 mL) nach exakt derselben Vorschrift wie PI (Kap. 7.3.1) ein, ergab
sich analog zu den Ergebnissen der Copolymere PI unmittelbar nach Zugabe der
anorganischen Partikel eine Eintriibung der einphasigen Gemische. Die Eintriibung
der Monophase deutete wie bereits bei den Copolymeren PI auf eine Aggregation
der Partikel hin. Da somit offensichtlich keinerlei Verbesserung gegeniiber den
Copolymeren PI eintrat, werden die Untersuchungen der Heptanphase lediglich
fiir CeO, ndher beschrieben.

Die Ergebnisse der DLS und SEM (Abb. 7.13) zeigen Partikeldurchmesser der in die
unpolare Phase transferierten CeO,-Partikel im Bereich von 20-700 nm. Der mitt-
lere Durchmesser lag im Fall von PII* /CeO, bei ca. 100 nm und von PIIB /CeO,
bei ca. 70 nm. Die Radienverteilungen der redispergierten PII"* /CeO,-Partikel sind
dartiiber hinaus schwach bimodal.
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Abb. 7.13: Ergebnisse der DLS-Messungen der redispergierten n-Heptanphase der Systeme
PITI /CeOs und PII® /CeOy sowie SEM-Aufnahmen der Partikel.

Vergleicht man dies mit der Grofie der unfunktionalisierten CeO,-Partikel von et-
wa 10 nm, so trat erneut eine erhebliche Aggregation auf. Auch verglichen mit dem
Copolymer PEHMA-co-P4VPSB (Abb. 7.4) schnitten die Copolymere PII deutlich
schlechter ab, vor allem im Hinblick auf die Unterdriickung der Bildung von Ag-
gregaten.

Ahnlich den Ergebnissen der Copolymere PI bedingte ein niedrigerer Anteil an

Phosphorsdureeinheiten (PII* = 17 mol-% vs. PII® = 12 mol-%) eine Verringerung
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der Aggregation, womit eine Erniedrigung des hydrodynamischen Durchmessers
der funktionalisierten Partikel einherging (PII* ~ 100 nm vs. PII® ~ 70 nm). Ana-
loge Ergebnisse lieferten die Analysen der mittels PII* und PII® funktionalisierten
Al,Os-Partikel.

Die in vorigem Abschnitt 7.3.1 geduflerte Vermutung, daf$ fiir die Aggregation
der Partikel die chemische Natur der Copolymere hauptverantwortlich war, ist
somit nicht haltbar. Ein Wechsel der amphiphilen Copolymere auf Styrolbasis zu
Derivaten der Methacrylsdure erbrachte keine Unterdriickung der Aggregation.
Vielmehr schien ein grundlegendes Problem in der Umsetzung phosphat-
haltiger Copolymere mit den anorganischen Partikeln in den verwendeten
Mehrkomponenten-Losungsmittelsystemen vorzuliegen, welches nicht auf der che-
mischen Natur der eingesetzten Polymere basierte. Der Einsatz von phosphat- bzw.
phosphonathaltigen Copolymere fiihrte einerseits zu einem Transfer der Partikel
von der wiéssrigen in die unpolare Phase, andererseits kam es dabei zu deren Ag-
gregation. Prinzipiell adsorbierten die Copolymere auf die Oberflidche der Partikel,
allerdings erfolgte diese Adsorption offensichtlich zu langsam um eine schiitzen-
de Polymerhiille um die Partikel zu bilden. Entweder war die Wechselwirkung der
hydrophilen Ankergruppen mit den Partikel generell zu langsam oder aber die hy-
drophilen Ankergruppen waren bei Zugabe der Partikel aufgrund aggregierter Po-
lymerketten teilweise nicht zuganglich. Moglicherweise fiihrte erst die Einbringung
der polaren Losungsmittel Ethanol und H,O, durch die Zugabe der Partikeldisper-
sion zur Copolymerldsung zur vollstindigen Freisetzung der hydrophilen Anker-
gruppen.

Um die Hypothese aggregierter Polymerketten in n-Heptan zu iiberpriifen, wur-
de das Verhalten des Copolymers PII® mittels Lichtstreuung in dem verwendeten
Losungsmittelsystem n-Heptan/EtOH/H,O untersucht, um daraus die notwendi-
gen Erkenntnisse fiir die Verdnderung des experimentellen Vorgehens zu erhalten.
Hierzu wurde das Verhalten des Copolymers in reinem n-Heptan als auch in einem
n-Heptan/EtOH-Gemisch (Verhiltnis %) mittels DLS betrachtet (sieche Abb. 7.14).
Betrachtet man die Daten der DLS, so erkennt man multimodale Radienverteilun-
gen. Geht man von einem Molekulargewicht von ca. 10000 ﬁ aus, so sollte die
Grofse einzelner Polymerketten bei ca. 1-3 nm liegen (Abb. 4.29). Die Daten der DLS

des Copolymers PIIP in reinem n-Heptan zeigen zwei Maxima, wobei das erste bei
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in reinem n-Heptan in n-Heptan/EtOH Gemisch

Abb. 7.14: Ergebnisse der DLS des in n-Heptan (a) sowie n-Heptan/EtOH (b) gelosten Copolymers.
In reinem n-Heptan ist eine deutlicher Anteil an aggregierten Polymerketten zu sehen,

wihrend dieser Anteil in einem n-Heptan/EtOH-Gemisch deutlich abnimmt.

ca. 3-4 nm isolierte Polymerketten/-knduel reprasentiert, wahrend das zweite bei ca.
70 nm die aggregierten Polymerknéuel darstellt. Diese aggregierten Polymerkné&uel
kapselten die Phosphorsduregruppen in ihrem Inneren aufgrund ihrer Polaritatsdif-
ferenz zum umgebenden Losungsmittel ab. Desweiteren ist zu erkennen, dafs der
Anteil dieser Polymeraggregate erheblich war.

Vergleicht man dies mit dem Verhalten des Copolymers PIIP in einem Gemisch n-
Heptan/EtOH = 2, so verringerte sich der Anteil an groBeren Aggregaten deutlich.
Dies sollte zur Folge haben, daf} die Anzahl zuganglicher hydrophiler Ankergrup-
pen deutlich grofler ist und somit auch fiir deren Anbindung an die Oberfldche der
anorganischen Partikel zur Verfligung steht.

Nachdem die obigen Versuche zur Funktionalisierung der anorganischen Partikel
durch die Copolymere I und II (Kapitel 7.3.2 und 7.3.2) auf der schnellen Zugabe
der Partikeldispersionen zur Copolymerlosung beruhten, erldutern die Ergebnisse
der DLS der reinen Copolymere (Abb. 7.14) die Ursache fiir die Bildung der aggre-
gierten Partikel. Nachdem die phosphon- und phosphorsdurehaltigen Copolymere
in n-Heptan aggregiert vorlagen, waren die hydrophilen Ankergruppen fiir eine
Anbindung an die anorganischen Partikel nicht zuganglich.

Dies bedeutete jedoch, daf$ bei schneller Zugabe der Partikeldispersion und somit
aller Partikel auf einmal, die Zahl der zur Verfiigung stehenden hydrophilen An-
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kergruppen zu gering war, um die Bindungsstellen auf der Oberflache der Parti-
kel ausreichend abzuséttigen. Die Absattigung dieser Bindungsstellen erfolgte an-
schlieflend durch interpartikuldre Wechselwirkung und somit Agglomeration der
Partikel (siehe hierzu Abb. 7.15 links).

schnelle Zugabe langsame Zugabe
der Partikeldispersion der Partikeldispersion
= =
< <
N N
S S
< <
.—-“—‘.'4-—---
nParukc] > nAnkcrgruppcn s <
»Aggregatblldung nPamkcl. nAnkcrgruppcn .
= keine Aggregatbildung
Zeit t Zeit t

—— Anzahl zuginglicher Phosphatgruppen Anbindung an anorg. Partikel
--¢-- Anzahl Bindungstellen auf der Oberflache der anorg. Partikel

Abb. 7.15: Einfluf$ der Zugabegeschwindigkeit der Partikeldispersion auf Agglomeration der Parti-

kel withrend des Funktionalisierungsschrittes.

Gédbe man jedoch die Partikeldispersion langsam zur Losung der phosphon- und
phosphorsdurehaltigen Copolymere, so fiihrte dies zu einer sukzessiven Freiset-
zung der hydrophilen Ankergruppen (Abb. 7.14). Der Grund ldge in dem langsam
steigenden Eintrag des polaren Phasenvermittlers Ethanol, welcher das Aufbrechen
der Polymeraggregate initiiert (Abb. 7.14). Da durch diese langsame Zugabe auch
die Anzahl der Partikel sukzessiv anstiege, sollte idealerweise die Anzahl der hy-
drophilen Ankergruppen immer hoch genug fiir eine vollstindige Absattigung der
Bindungsstellen der Oberfldche der Partikel sein. Dies wiirde somit deren Absétti-
gung durch interpartikuldre Wechselwirkung verhindern (siehe hierzu Abb. 7.15
rechts). Ein weiterer Punkt ware, dafd eine langsame Zugabe der Partikellosung,
und somit des polaren Phasenvermittlers Ethanol, den Polymeraggregaten genti-
gend Zeit geben sollte um aufzubrechen.

Nachdem nun der Grund fiir die Bildung von Aggregaten wahrend der Funktiona-
lisierung anorganischer Partikel mit phosphorsdurehaltigen Copolymere gefunden

war, erfolgte eine Modifizierung der experimentellen Durchfiihrung, welche fiir die
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Modifizierung der SiO;-, CeO,- und Al,O3-Partikel (Kap. 4.2.2.1 und 7.2) erfolgreich
eingesetzt wurde.

Diese Modifizierung betraf die Zugabegeschwindigkeit der Partikeldispersion zu
der Losung phosphon- und phosphorsaurehaltiger Copolymere. Eine stark verlang-
samte Zugabe der mittels EtOH verdiinnten Partikellosung zur Losung der amphi-

philen Copolymere sollte die Agglomeration der Partikel unterbinden (Abb. 7.16).

HH\IH, n-Heptan
X y

R{M R;M schnelle Zugabe e ©
Ot £ der Partikellosung | °.° ©
R=H, Me ' e @
Polymer-Aggregate Bildung grofer
Aggregate

HH\IH, n-Heptan
X y

R/ Ry

M= 3 )5 ;’90-;

R=H, Me

langsame Zugabe
der Partikellosung

Polymer-Aggregate Aufbrechen der Aggregatfreie
Polymer-Aggregate Funktionalisierung
Abb. 7.16: Einflufs der Zugabegeschwindigkeit auf die Bildung von Aggregaten bei der Verwendung
phosphon- und phosphorsiurehaltiger Copolymere sowie die daraus resultierende Ande-

rung der experimentellen Durchfiihrung des Funktionalisierungsschrittes.

Deshalb wurde Copolymer PII® fiir die Modifizierung von Al,O3- und CeO,-
Partikeln eingesetzt. Hierzu wurden 100 mg PII in 6 mL n-Heptan gelost, und
die mittels Ethanol verdiinnten Partikelldsungen (120 mg waéssrige Dispersion in

2 mL EtOH) wurden {iber eine Spritzenpumpe langsam zu der Polymerlésung

zugegeben, wobei die Zugabegeschwindigkeit bei ca. 10 “{LLS lag. Die gesamte

Zugabe der Partikellbsung beanspruchte einen Zeitraum von etwa 15 Minuten.
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Fiir die CeO,-Partikel stellte sich nach Zugabe von ca. 0,5 mL des EtOH/CeO, ¢4 -
Gemisches eine schwache Eintriibung der Losung ein. Eine minimale Triibung
der einphasigen Losung ergab sich auch im Falle der Al,Os-Partikel, allerdings
erst bei einer Menge an zugegebener Partikellosung von ca. 1,0 mL. Trennte man
die polaren Bestandteile durch Initilerung der Phasentrennung (Zugabe von 0,2
mL H,0) ab und untersuchte die n-Heptanphase nach erfolgter Redispergierung
mittels DLS und SEM, erhielt man die folgenden Ergebnisse (Abb. 7.17).

40 - B
. —a—PII/CeO,

- -PIB/AL 04

Hiufigkeit in Prozent

1 10 100
Partikeldurchmesser /nm

Abb. 7.17: Ergebnisse der DLS-Messungen der redispergierten n-Heptanphase der Systeme
PIIB/CeO4 und PII®/Al;O5 sowie der SEM-Aufnahmen.

Auf den ersten Blick war festzuhalten, daf8 die stark verlangsamte Zugabe der
Partikelldsung zu der Losung der amphiphilen Copolymere in einer deutlichen
geringeren Tendenz zur Bildung von Aggregaten resultierte. So ergaben sich bei
verlangsamter Zugabe der Partikel (Abb. 7.17) Partikelgrofien im Bereich von
10-100 nm (CeO,-Partikel) und 15-120 nm (Al,Os-Partikel). Eine Gegeniiberstellung
dieser Ergebnisse mit denjenigen einer schnellen Zugabe (Abb. 7.13) erbrachte eine
Verschiebung der Verteilungsmaxima hin zu kleineren Partikelgrofien (CeO,: 70
nm (schnelle Zugabe) vs. 20 nm (langsame Zugabe)) sowie nur einen minimalen
(Al,O3) oder keinen (CeO,) Anteil an Partikeln mit einer Grofle tiber 100 nm

Durchmesser.

Diese Resultate belegten, dafs phosphorsdurehaltige Copolymere zur Funktio-
nalisierung anorganischer Partikel geeignet sind. Es war jedoch eine Modifizierung
der experimentellen Durchfiihrung der Funktionalisierung erforderlich. Diese

wurde aufgrund der Aggregationstendenz der Copolymere in Alkanen, welche bei
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den PEHMA-co-PPEOMA und PEHMA-co-P4VPSB nicht auftrat, notwendig. Das
Verfahren der schnellen Zugabe der Partikellosung zur Losung des amphiphilen
Copolymers, welches im Falle der SiO,-Partikel (Kap. 4.2.2.1) und auch fiir CeO,
und Al,O; in Verbindung mit dem Copolymer PEHMA-co-P4VPSB (Kap. 7.2) so
erfolgreich angewendet wurde, konnte nicht mehr angewendet werden. Deshalb
wurde fiir alle nachfolgenden Versuche, in denen phosphon- und phosphorsaure-
haltige Copolymere eingesetzt wurden, die Dispersion der anorganischen Partikel
langsam tiber eine Spritzenpumpe zur Losung der Copolymere zugegeben.

In den Abschnitten 7.3.3-7.3.5 wird der Unterschied zwischen Phosphorsduregrup-
pen und Phosphonsduregruppen, als Ankergruppen fiir die Anbindung der amphi-
philen Copolymere an die Oberfliache der anorganischen Partikel, beschrieben. Dar-
tiber hinaus wurde die Auswirkung eines Alkylspacers, zwischen der Ankergrup-
pen und dem Polymerriickgrat, auf die Anbindung an die anorganischen Partikel

naher betrachtet.

7.3.3 Poly(2-ethylhexylmethacrylat-co-2-(Methacryloyloxy)-
ethylphosphonsiure)
(PIII)

Copolymer PIII (siehe Tabelle 7.5) enthielt als Ankergruppen zur Anbindung
an die anorganischen Partikel, anstelle der in den Copolymeren PII eingesetz-
ten Phosphorsduregruppen, Phosphonsduregruppen. Der Vorteil von Phosphon-
sduregruppen ist deren hohere Hydrolysebestindigkeit im Vergleich zu den
Phosphorsauregruppen.[145] Die in Tabelle 7.5 aufgefiihrten Copolymere wurden
synthetisiert und zur Funktionalisierung der CeOs- und Al,Os-Partikel in einem n-

Heptan/EtOH/H,O-Losungsmittelsystem verwendet.

Tabelle 7.5: Zusammensetzung und Molekulargewichte der Copolymere PIIT und PIII®.

hydrophobes Monomer | hydrophiles Monomer | M,! | PDI!
PIITA 0,82 (EHMA) 0,18 (MOEPA) 33600 2,0
PIII® 0,86 (EHMA) 0,14 MOEPA) 30700 1,9

! Ermittelt mittels GPC gegen einen PMMA-Standard
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Aus den "H-NMR-Spektren der Copolymere PIII* und PIII® errechneten sich die
in Tab. 7.5 angegebenen molaren Anteile der Monomere. Hierfiir konnten die Si-
gnale der Methylenprotonen in «-Position zur Estergruppe nur bedingt verwen-
det werden. Dieses Signal des Monomers EHMA (COOCH,CH, 6= 3,81-3,74 ppm)
tiberlagerte sich mit dem Signal der Methylprotonen des Phosphonsduredimethyle-
sters (PO(OCHj3);). Um die molaren Anteile zu berechnen wurde von diesem Signal
(6=3,81-3,74 ppm) der Anteil der Methylprotonen (PO(OCH3),) des Monomers MO-
EPA abgezogen, wofiir das Signal $=4,15 ppm (COOCH,CH,PO(OMe),) verwendet
wurde. Als Resultat erhielt man die folgenden Integrale, und daraus wiederum die

molaren Anteile der Monomere an den Copolymeren:

e PIII* EHMA (COOCH,CH, 5=381-374 ppm, [=10) und MOEPA
(COOCH,CH,PO(OMe),, 5=4,15 ppm, [=0,22)

e PIII® EHMA (COOCH,CH, 6§=381-374 ppm, [=1,00 und MOEPA
(COOCH,CH,PO(OMe),, 5=4,15 ppm, [=0,16)

Aufgrund der vorangegangenen Ergebnisse in Kapitel 7.3.2 wurden die Dispersio-
nen der anorganischen Partikel erneut langsam {iber eine Spritzenpumpe zur Lo-
sung der amphiphilen Copolymere gegeben. Die Durchfithrung und die eingesetz-
ten Mengen entsprachen ebenfalls denjenigen aus Kapitel 7.3.2.

Unmittelbar nach Zugabe der CeO,-Partikel zu der Losung des Copolymers PIII*
bildete sich eine weifSer Niederschlag innerhalb der monophasischen Losung. Ein
Niederschlag ergab sich auch bei Einsatz des Copolymers PIII®. Nach erfolgter Ab-
trennung der polaren Anteile und Untersuchung der verbleibenden n-Heptanphase
mittels IR-Spektroskopie konnten keine CeO,-Partikel in dieser Phase detektiert

werden.

Ein anderes Bild zeichnete die Verwendung von Al,Os-Partikel. Zwar fiihrte
die Zugabe der Partikeldispersion zur Losung der Copolymere PIII* und PIII® zu
einer minimalen Triibung der einphasigen Losung, jedoch kam es nicht zur Bildung
eines sich absetzenden Niederschlages. Nach Abtrennung der polaren Phase durch
Zugabe von H,O wurde die verbleibende Heptanphase getrocknet, der Riickstand
in n-Heptan redispergiert und durch DLS, SEM und IR-Spektroskopie untersucht
(DLS und SEM siehe Abb. 7.18).
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Abb. 7.18: Ergebnisse der DLS-Messungen der redispergierten n-Heptanphase der Systeme
PIITM /AlsO5 und PIIIB /Al,O5 sowie der dazugehorigen SEM-Aufnahmen.

Die IR-Spektren der n-Heptanphasen der Systeme PIII* /Al,O5; und PIII® / Al,O4
wiesen eindeutig die charakteristischen Signale des anorganischen Materials (v =
3288 cm™! und v = 3084 cm™!) sowie diejenigen der Copolymere (v = 2860-2959

cm~ !t und v = 1725 cm ™) auf.

Die Daten der DLS und die SEM-Aufnahmen zeigten Partikelgrofien im Bereich von
10 bis 100 nm. Der mittlere Durchmesser betrug ungefahr 20-30 nm, unabhéangig von
dem eingesetzten Copolymer. Es handelte sich grofitenteils um nicht-aggregierte,

isolierte funktionalisierte Al,Os-Partikel.

Da die Copolymere PIII* und PIII® Al,O;, jedoch nicht CeO,-Partikel funktionali-
sieren konnten, ist offensichtlich die Wechselwirkung zwischen der Phosphonsau-
regruppe und Al,Oj; stirker als diejenige mit CeO,. Vergleicht man die Ergebnis-
se allerdings mit denjenigen der Copolymere PII, so binden Phosphorsduregrup-
pen stédrker als Phosphonsduregruppen an anorganische Oberflachen. Dies beruhte
auf der Tatsache, dafs Copolymer PII sowohl Al,Os- und CeO,-Partikel funktiona-
lisieren konnte, nicht jedoch Copolymer PIII, welches lediglich Al,O3; modifizieren

konnte.

Dies war moglicherweise auf eine hohere Anzahl von Rotationsfreiheitsgraden
der Phosphorsduregruppe gegeniiber der Phosphonsduregruppe zuriickzufiihren.
Ursache hierfiir war die Anbindung der hydrophilen Ankergruppen im Monomer
iiber eine C-O-P-Bindung anstelle einer C-P-Bindung. Diese zusitzliche O-P-
Bindung verlieh der Phosphorsduregruppe offenbar eine hohere Beweglichkeit

und resultierte somit in einer stirkeren Wechselwirkung mit der Oberfliche der
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anorganischen Partikel.

Ein Einfluf8 der Zusammensetzung der Copolymere PIII auf den Transfer der
Al,Os-Partikel war nicht zu erkennen, da auch eine erhohter Anteil der Phos-
phonsiuregruppen (18 mol-% anstelle von 14 mol-%) zu keiner Anderung in der

Partikelgrofienverteilung der Al,Os-Partikel fiihrte.

7.3.4 Poly(2-ethylhexylmethacrylat-co-5-(Phosphonooxy)-
pentylmethacrylat)
(PIV)

Der Einfluf$ eines Alkylspacers zwischen dem Polymerriickgrat und der hydrophi-
len Ankergruppe auf die Funktionalisierung anorganischer Partikel sollte durch
Einsatz der Copolymere PIV (Kap. 7.3.4) und PV (Kap. 7.3.5) ermittelt werden.
Hierfiir wurde Copolymer PIV (Tab. 7.6) (100mg) mit je 120 mg wassriger Parti-
keldispersion (CeO;/Al;O3) in dem Losungsmittelsystem n-Heptan/EtOH/H-O (6
mL/2 mL/0,2 mL) umgesetzt.

Tabelle 7.6: Zusammensetzung und Molekulargewichte der Copolymere PIV.

M, | PDI!

mol
9

hydrophobes Monomer | hydrophiles Monomer

X

PIV | 0,90 (EHMA) | 0,10 (PPMA) | 30500 | 1,9
I Ermittelt mittels GPC gegen einen PMMA-Standard

Die molaren Anteile des Copolymers PIV wurden erneut mittels dessen 'H-
NMR-Spektrums berechnet. Hierzu dienten die Signale der Methylenprotonen in
a-Position zu den Estergruppen der Monomere EHMA (COOCH,CH, 6=3,81 ppm,
[=1,0) und PPMA (COOCH,(CH,);CH,OPO(OH),, 5=3,81 & 3,43 ppm, [=je 0,1).

Die Partikeldispersion wurde wie bereits fiir die Copolymere PII und PIII mittels
einer Spritzenpumpe zu der Losung des amphiphilen Copolymers zugegeben.

Nach Zugabe der CeO,-Partikel verblieb eine leichte Triibung in der einphasigen
Losung. Im Falle der Al,O3-Partikel ergab sich eine etwas stdrkere Triibung der n-

Heptanphase als im Falle der CeO,-Partikel. Nach erfolgter Abtrennung der polaren
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Phase durch Zugabe von H,O wurde die verbleibende n-Heptanphase eingeengt, in
n-Heptan redispergiert und diese Dispersion mittels SEM und DLS untersucht (Abb.
7.19).
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Abb. 7.19: Ergebnisse der DLS-Messungen der redispergierten n-Heptanphase der Systeme
P1V/CeO; und PIV/Al>O3 sowie der SEM-Aufnahmen.

Die dynamische Lichtstreuung zeigte Al,Os-Partikel mit einem Durchmesser von
ca. 50 bis grofler 500 nm und CeO,-Partikel mit einem Durchmesser im Bereich von
50 nm bis ca. 200 nm Durchmesser. In beiden Fillen lag der mittlere Durchmesser
der Partikel bei etwa 100 nm. Die IR-Spektren der Riickstande der n-Heptanphasen
bestatigten das Vorliegen des Copolymers wie auch des jeweiligen anorganischen
Materials. Es hatte eine nicht unerhebliche Aggregation der Teilchen wahrend ihres

Transfers in die n-Heptanphase stattgefunden.

Vergleicht man diese Ergebnisse nun mit denjenigen des Copolymers PII (Ka-
pitel 7.3.2), so wirkte sich ein grofierer Abstand zwischen hydrophiler Ankergruppe
und Polymerriickgrat , da eine -(CHy)5- Einheit anstelle einer -(CH;CHs)- Einheit
vorlag, negativ auf die Funktionalisierung der anorganischen Partikel aus. Dieser

negative Einfluf trat sowohl fiir die Al,O3- als auch CeO,-Teilchen auf.
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7.3.5 Poly(2-ethylhexylmethacrylat-co-5-(Methacryloyloxy)-
pentylphosphonsiure)
(PV)

Ob sich dieser negative Einfluff eines Alkylspacers (Kap. 7.3.4) auch fiir die

Phosphonsduren zeigte, wurde durch den Einsatz des Copolymers PV (Tabelle

7.7) betrachtet. Die molaren Anteile des Copolymers PV wurden mittels dessen

Tabelle 7.7: Zusammensetzung und Molekulargewichte der Copolymere V.

M,! | PDI!

mol
g

hydrophobes Monomer | hydrophiles Monomer

X

PV | 0,91 (EHMA) | 009 (MOPPA) | 26900 | 2.2
! Ermittelt mittels GPC gegen einen PMMA-Standard

'H-NMR-Spektrums berechnet. Hierzu dienten die Signale der Methylenprotonen
in «-Position zu den Estergruppen der Monomere EHMA (COOCH,CH, 6=3,82
ppm, [=1,0) und MOPPA (COO(CH,);PO(OCH>CHj),, 5=4,11-4,03 ppm, [=0,19).

Als Losungsmittelsystem fiir die Funktionalisierung der CeO,- und Al,O;-Partikel
fungierte ein Gemisch aus n-Heptan/EtOH/H,O. Die Partikeldispersion wurde
mittels einer Spritzenpumpe zur Losung des amphiphilen Copolymers zugegeben.
Die Zugabe der Partikelldsungen zur Losung des amphiphilen Copolymers fiihrte
im Falle der CeO,-Partikel zu einer leichten Triibung der monophasischen Losung,
wiahrenddessen bei Zugabe der Al,Os-Partikel eine klare, einphasige Losung
entstand. Nach Initilerung der Phasentrennung durch Zugabe von H,O wurden
die verbleibenden n-Heptanphasen abgetrennt, eingeengt, die Riickstinde erneut
in n-Heptan redispergiert und diese mittels DLS und SEM analysiert (Abb. 7.20).
Die Ergebnisse der Lichtstreuung erbrachten mittlere Partikeldurchmesser von
30 nm fiir die CeO,-Partikel sowie 60 nm fiir die Al,O3-Partikel. Ausgehend von
Partikelgrofien von 10 nm fiir CeO; bzw. 20 nm fiir Al;O5 zeigte sich lediglich
fiir Al,O3 eine gewisse Aggregation der Teilchen. Insbesondere dort kam es zur
Bildung funktionalisierter Partikel mit einer Grofie im Bereich von 100-200 nm.
SEM-Aufnahmen bestitigten diese Funde.
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Abb. 7.20: Ergebnisse der DLS-Messungen der redispergierten n-Heptanphase der Systeme
PV/CeO; und PV/Al>O3 sowie der dazugehdrigen SEM-Aufnahmen.

Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit denjenigen des Copolymers PIII offenbar-
te, daff Copolymer PV eindeutig besser fiir die Funktionalisierung anorganischer
Partikel geeignet ist als sein Analogon PIII. Im Gegensatz zu Copolymer PIII
war Copolymer PV in der Lage CeO,-Partikel nahezu agglomerationsfrei zu
funktionalisieren. Allerdings ist diese Fahigkeit fiir Al,O3; weniger gut ausgepragt,
als dies fiir Copolymer PIII (Abb. 7.3.3) der Fall war. Copolymer PIII fiihrte zu
funktionalisierten Al,Os-Partikeln, deren Grofien samtlich kleiner als 100 nm

waren.

Diese Resultate ergaben einen anderen Zusammenhang zwischen dem Abstand der
Phosphonsdureankergruppen vom Polymerriickgrat und der Eignung der entspre-
chenden Copolymere zur Funktionalisierung der anorganischen Partikel als diejeni-
gen der Phosphorsdureankergruppen (Kapitel 7.3.2 und 7.3.4). Offensichtlich bedeu-
tete ein langerer Alkylspacer zwischen Phosphonsdureankergruppe und Polymer-
riickgrat eine bessere Anbindung der hydrophilen Gruppe an die Oberfldche der
anorganischen Partikel. Im Gegensatz hierzu zeigten die Phosphorsdureankergrup-
pen dieses Verhalten nicht, was die in Kapitel 7.3.3 gedufierte These unterstiitzte,
wonach die Phosphorsduregruppen (aufgrund der C-O-P-Bindung) flexibler waren
und somit besser mit der Oberfldche der Partikel wechselwirkten. Deshalb war fiir
Phosphorsduregruppen ein langerer Alkylspacer nicht notwendig (Ergebnisse aus
Kapitel 7.3.2 und 7.3.2). Hier fiihrte ein ldngerer Alkylspacer zu einer erhchten Fle-
xibilitdt der Ankergruppen und somit zu deren besseren Eignung zur Funktionali-

sierung anorganischer Partikel.
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7.3.6 Anwendung der Copolymere PI-PV auf TiO;-, ZnO- und
Fe;04-Partikel

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln die Eignung phosphorsdurehaltiger
und phosphonsdurehaltiger Copolymere zur Funktionalisierung von Al,Os- und
CeO,-Partikeln dargelegt wurde, erfolgte deren Einsatz um TiO,-, ZnO- und Fe3;O4-
Partikel zu modifizieren.

ZnO kann aufgrund seiner starken Adsorption im UV-Bereich fiir UV adsorbie-
rende Materialien eingesetzt werden[146]. Fe;O, ist aufgrund seiner magnetischen
Eigenschaften fiir verschiedene Anwendung etwa in der Medizin und Pharmazie
geeignet[147]. TiO, findet als Pigment Anwendung, etwa im Bereich der Kosmetik,
im Energiesektor oder etwa fiir Solarzellen[148].

Um die Oberfliche dieser Partikel zu modifizieren, wurden die Copolymere
PI bis PV eingesetzt. Als Reaktionsmedium diente das Losungsmittelsystem n-
Heptan/EtOH/H,O. Fiir alle Experimente wurden 100 mg der amphiphilen Co-
polymere PI-PV in 6 mL n-Heptan gelost. Zu dieser Losung wurden die wéssri-
gen Partikeldispersionen, verdiinnt mit 2 mL EtOH, iiber eine Spritzenpumpe (Q
=10 ™) zu der Losung der amphiphilen Copolymere zugetropft. Nach vollstin-
diger Zugabe wurde das einphasige Gemisch fiir ca. 10 Minuten geriihrt und eine
Phasentrennung durch Zugabe von 0,2 mL H,O eingeleitet. Die Untersuchungen
mittels DLS und SEM fanden an den in n-Heptan redispergierten abgetrennten un-
polaren Phasen statt. Die Eignung dieser Copolymere zur Funktionalisierung dieser

anorganischen Partikel ist in Tabelle 7.8 dargestellt.

Tabelle 7.8: Tabellarische Ubersicht ob der Eignung der Copolymere PI, PI1, PIII, PIV und PV zur
Funktionalisierung von TiOz-, ZnO- und FesO4-Partikeln.

Copolymer ‘ TiO, ‘ ZnO ‘ Fe304

PIAB.C v _ _
PIINB 4 — —
PIIIN B 4 — —
PV v X v
PV 4 b 4 v

Die Eintrdge in Tabelle 7.8 geben hierbei lediglich an, ob mit Hilfe dieser Copoly-

mere PI bis PV ein Transfer anorganischer Partikel von der polaren in die unpolare
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Phase stattgefunden hatte. Im folgenden werden die Ergebnisse fiir die einzelnen

Partikel vorgestellt.

7.3.6.1 Funktionalisierung der Titandioxidpartikel

Wie bereits in Tabelle 7.8 angedeutet, bedingte der Einsatz der Copolymere PI bis
PV einen Transfer der TiO,-Partikel von der wissrigen Phase in die unpolare Phase
und somit deren Funktionalisierung. Untersucht wurden die unpolaren Phase mit-
tels dynamischer Lichtstreuung (Abb. 7.21) und Rasterelektronenmikroskopie (Abb.
7.22). Der Durchmesser der eingesetzten Partikel TiO,-Partikel betrug laut Angabe
des Herstellers ca. 100 nm.
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Abb. 7.21: Ergebnisse der DLS der Systeme PIB/TiO,, PII/TiOs, PIII/TiOs, PIV/TiOy und
PV/TiOx nach erfolgter Redispergierung der eingeengten unpolaren Phasen.

Abb. 7.22: Ergebnisse der SEM-Messungen der Systeme PI®/TiOy, PII™*/TiOs, PIII™/TiOy und
PV/TiOy nach erfolgter Redispergierung der eingeengten unpolaren Phasen.

Die DLS ergab eine bimodale Verteilung der Partikeldurchmesser fiir das System
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PIB /TiO,. Die funktionalisierten Partikel erreichten hierbei Grofien bis zu einem
Mikrometer. Der Transfers der TiO,-Partikel fiihrte somit zu deren Agglomerati-
on. Fiir die Systeme PII* /TiO,, PIII* /TiO,, PIV/TiO; und PVA /TiO, erhielt man
demgegeniiber monomodale Verteilungen der Partikelgrofien.

Fiir die Systeme PII* /TiO, und PIV /TiO, war die Tendenz zur Bildung von Aggre-
gaten geringer als fiir die Systeme PIII* /TiO, und PV /TiO,. Die mittleren Durch-
messer betrugen etwa 200 nm fiir PII*, 300 nm fiir PIII* und 150 nm fiir PIVA.
Zieht man in Betracht, dafs der Durchmesser der unfunktionalisierten TiO,-Partikel
bereits bei ca. 100 nm betrug, so war die Aggregation der Teilchen bei Verwendung
von Phosphorsduren sehr gering, wahrend die Phosphonsduren deutlich grofiere
Partikel / Aggregate hervorbrachten. Bildlich betrachtet bestanden die funktionali-
sierten Partikel des Systems PII* /TiO, aus 2-3 TiO,-Partikeln und diejenigen des
Systems PIV/TiO, im Mittel aus 1-2 TiO,-Partikeln. Der Transfer der TiO,-Partikel
war somit nur mit einer minimalen Agglomeration der Teilchen verbunden, sofern

Phosphorsduregruppen als Ankergruppen eingesetzt wurden.

7.3.6.2 Funktionalisierung von Zinkoxidpartikel

Nachdem TiO,-Partikel mit Phosphonsdure- bzw. Phosphorsdurehaltigen Copoly-
meren funktionalisiert werden konnten, wurde dies auf ZnO f{ibertragen. Fiir die
Funktionalisierung der ZnO-Partikel wurden die Copolymere PII bis PV eingesetzt.
Auf die Verwendung der Copolymere PI wurde aufgrund deren bisheriger schlech-
ter Ergebnisse verzichtet.

Der Durchmesser der unfunktionalisierten ZnO-Partikel betrug laut Herstelleran-
gaben etwa 50 nm. Unmittelbar nach Zugabe der ZnO-Dispersion zu den Losungen
der amphiphilen Copolymere kam es in allen Fillen zu einer starken Eintriibung
der einphasigen Gemische. Untersuchte man die unpolaren Phasen anschliefflend
mittels DLS, zeigten die Daten eine erhebliche Aggregation der Teilchen mit mitt-
leren Durchmessern im Bereich von 500-1000 nm an. Exemplarisch seien die Gro-
fenverteilungen der Systeme PIV/ZnO und PV/ZnO in Abb. 7.23 gezeigt. Es gilt
anzumerken, dafs es bei diesen Dispersionen zu einem Absetzen des anorganischen
Materials kam.

Die beobachtete erhebliche Aggregation der ZnO-Teilchen (Abb. 7.23) sowie der

durch gravimetrische Analyse der nichtfliichtigen Riickstinde der polaren Phasen
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Abb. 7.23: Ergebnisse der DLS der Systeme PIV/ZnO und PV/ZnO nach erfolgter Redispergierung

der eingeengten unpolaren Phasen.

detektierte unvollstindige Transfer der anorganischen Partikel in die unpolare Pha-
se machten die geringe Eignung dieser Copolymere zur Funktionalisierung der
ZnO-Partikel deutlich.

7.3.6.3 Funktionalisierung von Eisen-(ILIII)-oxidpartikel

Eisenoxid, insbesondere Magnetit, erweckt aufgrund seiner magneti-
schen Eigenschaften grofies Interesse, etwa in der Medizin, Katalyse oder
Biotechnologie[149, 150, 151]. Aufgrund dessen wurde die Eignung des Ver-
fahrens der Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme, in Kombination mit
phosphonsdurehaltigen- bzw. phosphorsdurehaltigen Copolymeren, zur Funk-
tionalisierung von Fe;O,-Partikeln untersucht. Die von der Firma Sigma Ald-
rich®erworbenen Eisenoxidpartikel hatten laut Herstellerangabe einen mittleren
Durchmesser von ca. 100 nm. Es gilt jedoch zu beachten, daf} diese Partikel als
Feststoff vorlagen, und zunédchst durch Behandlung mit Ultraschall in Ethanol
dispergiert werden mussten.

Als oberflachenaktive Substanzen zur Modifizierung der Fe;O,-Partikel wurden die
Copolymere PIV und PV eingesetzt (siehe Kapitel 7.3.6.2). Das Mehrkomponenten-
Losungsmittelsystem fiir die Funktionalisierung der Eisenoxidpartikel bestand aus
einem Gemisch aus n-Heptan/EtOH. Die Dispersion der Fe;O,-Partikel (in Ethanol)
zu den Losungen der amphiphilen Copolymere wurde mittels einer Spritzenpumpe
zugegeben. Die Abtrennung der polaren Phasen erfolgte durch Zugabe von 0,2 mL

H50 und der daraus entstehenden Phasentrennung.
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Abb. 7.24: Ergebnisse der DLS der Systeme PIV/Fex Oy und PV/Fex Oy nach erfolgter Redispergie-

rung der eingeengten unpolaren Phasen sowie der SEM-Aufnahmen.

DLS und SEM (Abb. 7.24) zeigen, daf fiir beide Copolymers PIV und PV eine Ag-
gregation der Teilchen wihrend ihres Transfers in die unpolare Phase eintrat.

Die mittleren Partikelgrofien lagen bei etwa 200 nm fiir PV und 400 nm fiir PIV.Es
trat eine nicht unerhebliche Aggregation der Partikel ein, insbesondere fiir PIV. Im
Fall von PIV ergab sich auch eine leicht bimodale Verteilung der Partikelgrofien.
Fe3Oy-Partikel lassen sich offensichtlich besser mit phosphonsédurehaltigen als mit
phosphorsdurehaltigen Copolymeren modifizieren.

Eine mogliche Ursache fiir die Aggregation der Teilchen lag in der unvollstandi-
gen Dispergierung des anorganischen Feststoffes. Untersuchungen dieser in EtOH
dispergierten Partikel durch SEM wiesen Aggregate von mehreren hundert Nano-

meter auf.

7.3.7 Zusammenfassung

Betrachtet man die Resultate der Kapiteln 7.3.1 bis 7.3.6, so erwiesen sich sowohl
Phosphorsduregruppen als auch Phosphonsduregruppen als geeignete Ankergrup-
pen fiir die Anbindung an Oberfldchen anorganischer Partikel. Amphiphile Co-
polymere, die diese Gruppen enthielten, wurden erfolgreich fiir die Funktionalisie-
rung von CeO,- und Al,O;-Partikel eingesetzt (Kapitel 7.3.1 bis 7.3.5). Desweiteren
sind diese Copolymere auch geeignet, um TiO,- und Fe,O,-Partikel zu funktionali-
sieren (Kapitel 7.3.6).

Eine kritische Betrachtung der Ergebnisse aus den Kapiteln 7.3.1 bis 7.3.5 zeigt

klar einen Nachteil der Methode der Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme auf.
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Dieses Verfahren erfordert die Anpassung der amphiphilen Copolymere hinsicht-
lich ihrer hydrophilen Ankergruppen in Bezug auf die jeweiligen anorganischen
Partikel und ihrer individuellen Oberflicheneigenschaften. So konnte zum Bei-
spiel ein phosphonsdurehaltiges Copolymer PIII Al;Os-, jedoch keine CeO,-Partikel
funktionalisieren. Fiihrt man einen Alkylspacer zwischen Polymerriickgrat und An-
kergruppe (PV, Kap. 7.3.5) ein, so lassen sich auch CeO,-Partikel modifizieren,
jedoch wirkte sich dieser Spacer negativ auf die Funktionalisierung der Al,Os-
Partikel aus. Somit ergaben sich eine Vielzahl von Faktoren die eine erfolgreiche
Modifizierung beeinflussen konnten. Eine Vorhersage, ob eine Modifizierung eines

anorganischen Partikels moglich ist, gestaltete sich deshalb sehr schwierig.

7.4 POSTMODIFIZIERUNG FUNKTIONALISIERTER
PARTIKEL

Die Resultate aus Kapitel 4 und Kapitel 7 ergaben die Eignung des Verfahrens
der Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme zur Modifizierung anorganischer
Partikel. Es konnten erfolgreich oxidische Nanopartikel (SiO,, CeO,, Al;Os, TiO,
und Fe30O,) von deren Dispersion in einem polaren Losungsmittel (Wasser, Ethanol)
in ein unpolares Losungsmittel iiberfithrt und gleichzeitig mittels eines amphi-
philen Copolymers funktionalisiert werden. Kapitel 5.2 erbrachte den Nachweis,
dafs dieses Verfahren eine weitere, nicht zur Adsorption auf der Oberfldche des
anorganischen Materials befdhigte, funktionelle Gruppe innerhalb des amphiphilen
Copolymers toleriert. Dort diente ein Amin zur Anbindung dieser Partikel an eine

Polyurethanmatrix.

In diesem Kapitel wird die Eignung dieses Verfahrens hinsichtlich dessen Fa-
higkeit, eine Postmodifizierung der funktionalisierten Partikel auch innerhalb
des Mehrkomponenten-Losungsmittelgemisches durchzufiihren, diskutiert. Der
Begriff der Postmodifizierung wird nachfolgend fiir eine Reaktion verwendet, die
auf der Oberfldache des anorganischen Partikels stattfand, nachdem das amphiphile
Copolymer auf dem anorganischen Material adsorbiert wurde. Um dies durch-
zufiihren, musste das amphiphile Copolymer eine funktionelle Gruppe besitzen,

die eine solche Reaktion erlaubte. Als Reaktionstypus fiir eine solche Postmodifi-
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zierung der Partikel wurde die Azid-Alkin-Cycloaddition (,,click-chemistry”)[152]
verwendet, da diese Reaktion selektiv, in hohen Ausbeuten sowie unter dufderst
milden Bedingungen ablauft[153, 154].

Die Postmodifizierung der Partikel konnte dabei prinzipiell iiber zwei ver-

schiedene Wege ablaufen (Abb. 7.25). Der erste Weg bestand im Einbau einer

[Cu|

Nt RN LM-Gemisch
(z.B. Heptan/EtOH/H,0)

[Cu']

_—
LM-Gemisch
(z.B. Heptan/EtOH/H,0)

X+ RN

Abb. 7.25: Schematische Darstellung der beiden Vorgehensweisen zur Postmodifizierung der anor-

ganischen Partikel mittels Azid-Alkin-Cycloaddition (,,click-chemistry”).

Azidfunktionalitdt in das amphiphile Copolymer, welches zur Funktionalisierung
der anorganischen Partikel eingesetzt wurde. Nach erfolgter Adsorption des Copo-
lymers wurden die funktionalisierten Partikel mit einem Alkin unter Cu'-Katalyse
umgesetzt. Der zweite Weg erfolgte unter Umkehr der beiden Funktionalitat,
womit das amphiphile Copolymer die Alkinfunktionalitdt trug und die hiermit

funktionalisierten Partikel mit einem Azid umgesetzt wurden.

7.4.1 Postmodifizierung funktionalisierter SiO,-Partikel

Zundchst wurde die Postmodifizierung an funktionalisierten SiO,-Partikeln unter-
sucht. Hierfiir wurden die folgenden amphiphilen Copolymere eingesetzt (Abb.
7.26, Tab. 7.9). Copolymer VI*#'4 wurde durch eine radikalische Polymerisation
von EHMA, PEOMA und 3-Azidopropylmethacrylat (AzPMA)[155] und Copoly-
mer VII*'" durch eine radikalische Polymerisation von EHMA, PEOMA und Pro-
pargylmethacrylat (PgMA) hergestellt (Kap. 10.4).

Die Zusammensetzung der Copolymere wurde aus deren 'H-NMR-Spektren be-

stimmt. Hierfiir dienten die Methylenprotonen in «-Stellung zu den Estergruppen
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Abb. 7.26: Syntheseschema der Copolymere VIN*'¢ yund VIIAY™ durch freie radikalische Copoly-

merisation der entsprechenden Monomere.

Tabelle 7.9: Zusammensetzung und Molekulargewichte der amphiphilen Copolymere VIN*'¢ yund

VIIA“dn.
EHMA | PEOMA | AzPMA | PgMA M,!' | PDI!
w mol
g
Copolymer VIAzid 0,79 0,10 0,11 — n.d. | nd.
Copolymer VIIAYiM | 0,82 0,08 — 0,10 | 17200 | 2,4

! Ermittelt mittels GPC gegen einen PMMA-Standard

der jeweiligen Monomere und im Falle von AzPMA dasjenige in «-Stellung zum
Azid. Im Falle des Copolymers VI**'4 wurden die folgenden Signale verwendet:
EHMA (COOCH,CH, 5=3,83 ppm, [=1,0), PEOMA (COO(CH,CH,); OCH,CH,OH,
6=3,64 ppm, [=1,37), AzPMA (COO(CH,),CH,N3, 5=3,40 ppm, [=0,14); und
fir das Copolymer VIIAY™ die Signale: EHMA (COOCH,CH, $=3,81 ppm,
[=1,0), PEOMA (COO(CH,CH,)sOCH,CH,OH, 5=3,63 ppm, [=1,06), PgMA
(COOCH,CCH, 6=4,57 ppm, [=0,13).

Die SiO,-Partikel wurden durch die Copolymere VI**'¢ und VIIA''™ in dem
Losungsmittelsystem n-Heptan/EtOH/H,O funktionalisiert. Hierzu wurden je 300
mg des Copolymers (VI*#'4 und VII''*iM) in 18 mL n-Heptan gelost und dazu 240
mg wadssrige SiO,-Dispersion, verdiinnt in 6 mL EtOH, zugegeben (Kap. 4.2.2.1).
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Es entstand ein einphasiges, klares Gemisch. Die Cycloaddition wurde zum einen
direkt in diesem Losungsmittelgemisch, ohne die Einleitung einer Phasentrennung
(nachfolgend Losungsmittel n-Heptan/EtOH/H,0 genannt), und zum anderen in
THF durchgefiihrt. Fiir die Durchfiihrung in THF wurde durch Zugabe von H,O
(0,6 mL) zu dem n-Heptan/EtOH/H;O-Gemisch eine Phasentrennung eingeleitet,
die n-Heptanphase abgetrennt und in THF redispergiert. Fiir die Postmodifizie-
rung wurden die Systeme VI?**'¢/SiO, mit Phenylacetylen und VII*'™"/SiO,
mit Benzylazid in dquimolaren Mengen in den beiden Losungsmitteln THF und
n-Heptan/EtOH/H,0O umgesetzt.

Als Katalysator wurden 0.1 Aquivalente CuBr bezogen auf die molaren Menge an
Azid bzw. Alkin eingesetzt. Die Reaktionslosungen wurden nach Zugabe aller Re-
aktionspartner fiir drei Tage bei Raumtemperatur unter einer Inertgasatmosphéare
geriihrt (Kap. 10.6).

Die Reaktionslosungen wurden anschliefSfend mittels IR- und NMR-Spektroskopie
untersucht, um den Fortschritt der Reaktion zu untersuchen. Im folgenden wer-
den die Ergebnisse getrennt nach den verwendeten Losungsmitteln THF und
n-Heptan/EtOH/H,O beschrieben.

7.4.1.1 Postmodifizierung in THF

Das IR-Spektrum der Umsetzung der mittels Copolymer VI*#4 funktionalisierten
SiO,-Partikel mit Phenylacetylen zeigte nach einer Reaktionsdauer von drei Tagen
ein vollstindiges Verschwinden der Azidbande bei v = 2099 cm™!. Somit hatte eine
quantitative Umsetzung des Azides stattgefunden. Die Auswertung des 'H-NMR-
Spektrums (Losungsmittel: dg-THF) ergab im Vergleich zum urspriinglichen Spek-
trum des Copolymers neue Signale im aromatischen Bereich (Phenylring) und bei 6
= 4.710 ppm sowie 6 = 8.06 ppm. Bei diesen beiden Signalen (5 = 4.71 ppm und 6 =
8.06 ppm) handelte es sich sehr wahrscheinlich um das Alkenproton des Fiinfring-
heterocyclus (6 = 8.06 ppm) sowie der Protonen OCH,CH,CH,N (8 = 4.71 ppm).
Eine Abschitzung des Grades der Umsetzung war aufgrund einer teilweisen Uber-
lagerung der Ausgangssignale durch das NMR-Losungsmittel sowie der geringen
Signalintensitédt, welche eine Integration stark erschwerten, nicht fehlerfrei moglich.

Die Reaktion des Systems VII*Y*™ /SiO, mit Benzylazid zeigte nach einer Reakti-
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onsdauer von drei Tagen im IR-Spektrum eine schwache Bande bei v = 2092 cm™*.

Die Auswertung des 'H-NMR-Spektrums vor und nach der Reaktion ergab eine Ab-
nahme des Signals des Alkinprotons um etwa 50%. Desweiteren tauchte ein Signal
mit dhnlicher Intensitdt im Bereich der Alkenprotonen auf. Somit wurde angenom-
men, daf$ eine Cycloaddition stattgefunden hatte, wenn auch lediglich zu einem ge-
schitztem Umsatz von ca. 50%. Es war jedoch durch das Vorhandensein zweier wei-
terer Peaks im Bereich von 4 bis 6 ppm (moglicherweise waren dies zum einen die
benzylischen Protonen und zum anderen diejenigen in «-Stellung zur Estergruppe
des Propargylmethacrylates) sowie bedingt durch die geringe Signalintensitdt, und
die daraus resultierende schlechte Integrierbarkeit der Signale, keine eindeutige Zu-

ordnung der Signale moglich.

7.4.1.2 Postmodifizierung in n-Heptan/Ethanol/H,O

Im folgenden sollen kurz die Ergebnisse der Versuche dargelegt werden, in denen
eine direkte Umsetzung der mittels der Copolymere VI*#'¢ und VIIAY™ hydro-
phobisierten SiO,-Partikel innerhalb des Losungsmittels n-Heptan/Ethanol/H,O
mit Phenylacetylen bzw. Benzylazid erfolgte.

Fiir die Umsetzung von VI*#'4/SiO, mit Phenylacetylen ergab das IR-Spektrum
erneut ein vollstindiges Verschwinden der Azidbande. Beziiglich der 'H-NMR-
Spektren ergaben sich dieselben Schwierigkeiten aus niedriger Signalintensitdt der
Phenylprotonen und Uberlagerung mit dem Losungsmittelsignal wie bei den Re-
aktionen in THF als Losungsmittel. Erkennbar waren auch hierbei neue Signale im
aromatischen Bereich bei § ~ 7.50 ppm, 5 = 4.65 sowie bei 6 = 8.01 ppm. Aufgrund
dieser Signale wird angenommen, daf3 eine Cycloaddition stattgefunden hat, jedoch
stellt dies keinen eindeutigen Nachweis fiir eine erfolgreiche Reaktion dar.

Im Fall des Systems VII*'*i" /SiO, umgesetzt mit Benzylazid wies das IR-Spektrum
keine Bande nach einer Reaktionszeit von drei Tagen im Bereich von v = 2200 bis
2000 cm ™! auf, was darauf deutete, dafl simtlich vorhandenes Azid reagiert hatte.
Das 'H-NMR-Spektrum zeigte analog hierzu ein komplettes Verschwinden des
Signales des Alkinprotons. Desweiteren erschienen im 'H-NMR-Spektrum Signale
im aromatischen Bereich (pseudo-Singulett) sowie bei 6 = 5.703 und 5.185 ppm
(hierbei handelte es sich hier sehr wahrscheinlich um die benzylischen Protonen

sowie diejenigen in «-Stellung zur Estergruppe). Aufgrund des Fehlens der Banden

165



POSTMODIFIZIERUNG FUNKTIONALISIERTER PARTIKEL

eines Azides im IR-Spektrum sowie das Verschwinden der Signale der Alkinpro-
tonen im NMR-Spektrum wurde von einem vollstindigem Umsatz ausgegangen.
Dieser Befund unterschied sich deutlich von den Versuchen unter Verwendung von

THEF als Losungsmittel, bei denen lediglich ein Umsatz von etwa 50% zu sehen war.

Durch die Schwierigkeiten bei der Zuordnung der Signale im NMR-Spektrum
aufgrund der geringen Intensitit der Phenylgruppe bzw. Benzylgruppe war
kein eindeutiger Nachweis fiir eine tatsdchlich stattgefundene Cycloaddition
erbracht worden. Die Ergebnisse lieferten jedoch erste Hinweise auf eine derartige
Cycloaddition.

Um einen eindeutigen Nachweis fiir eine erfolgreiche Cycloaddition zu erbrin-
gen, wurde lediglich ein alkinhaltiges Copolymer eingesetzt und dieses mit einem
Farbstoff anstelle des Benzylazids umgesetzt. Dies ermoglichte neben dem Einsatz
von IR- und NMR-Spektroskopie zum Nachweis der Cycloaddition zusitzlich die
UV /VIS-Spektroskopie.

7.4.1.3 Postmodifizierung mit einem Farbstoff

Als Reaktant in der Cycloaddition wurde wie oben beschrieben neben dem System
VIIAki /SiO, der folgende Farbstoff (Abb. 7.27) eingesetzt.[156] Dies geschieht
aufgrund eines erhofften besseren spektroskopischen Nachweises fiir die Cycload-

dition auf der Oberfldche der funktionalisierten anorganischen Partikel.

N3

FAZid

Abb. 7.27: Farbstoff der fiir die Postmodifizierung des System VII*'K"/SiO eingesetzt wird.

Die Umsetzung des Systems VII*'*" /SiO, mit dem Azid-Farbstoff FA#'4 erfolgte
analog zur Umsetzung mit Benzylazid zum einen in dem n-Heptan/EtOH/H,0O-

Gemisch, welches zur Funktionalisierung der Partikel verwendet wurde, und zum
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anderen in THE.

Nach einer Reaktionsdauer von drei Tagen wurde die Reaktionslosung in Metha-
nol gegeben und der sich bildende Niederschlag abzentrifugiert. Hierbei verblie-
ben iiberschiissiger Farbstoff und Cu'-Katalysator in dem Zentrifugat, wiahrend die
postmodifizierten Partikel als Bodensatz anfielen. Diese Fallung wurde nochmals
wiederholt, um eventuell verbliebenen Farbstoff abzutrennen. Der erhaltene Boden-
satz wurde abgetrennt, getrocknet, anschliefSfend in THF redispergiert und mittels
DLS, SEM, NMR, IR- und UV /VIS-Spektroskopie untersucht (Abb. 7.28).
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Abb. 7.28: Ergebnisse der DLS (gewichtet nach Anzahl) nach Umsetzung, Aufarbeitung und Iso-
lierung des Systems VIINY<'"/SiOy mit dem Farbstoff FA*' sowie die dazugehirigen
SEM-Aufnahmen. Als Reaktionsmedium wurde n-Heptan/EtOH/H>O und THF ver-

wendet.

Diese Abbildungen zeigen Radienverteilungen der postmodifizierten SiO,-Partikel
im Bereich von ca. 10 nm. Wertete man die SEM-Aufnahmen nach der Partikelgrofie
aus, so erhielt man analoge Werte fiir die Radienverteilungen. Beide Radienvertei-
lungen weisen jedoch eine leichte Bimodalitdt mit Partikelradien im Bereich von
20-40 nm auf.

Untersuchte man die redispergierten postmodifizierten SiO,-Partikel mittels IR-
Spektroskopie und verglich die Spektren vor und nach erfolgter Cycloaddition, so
erkannte man eindeutig die Signale des Copolymers VII*'*" sowie des SiO, (Abb.
7.29). Desweiteren war keinerlei Signal im Bereich von 2100 cm ™! zu sehen und so-
mit auch kein Azid mehr vorhanden (Abb. 7.29).

Die Auswertung des 'H-NMR-Spektrums des Endproduktes und der Vergleich mit
den 'H-NMR-Spektren der Startverbindungen gaben deutliche Hinweise auf eine
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Abb. 7.29: IR-Spektrum der SiOo-Partikel nach erfolgter Postmodifizierung - Losungsmittel: n-
Heptan/EtOH/H,0.

vollstindige Reaktion der Farbstoffes mit den Alkinfunktionalitdten des amphiphi-
len Copolymers. So waren neben den Signalen des Farbstoffes im aromatischen
Bereich (& = 8.72 ppm, 8.58 ppm, 8.37 ppm, 7.72 ppm, 7.41 ppm) auch die Si-
gnale der Methylenprotonen benachbart zu den Esterfunktionen des Copolymers
(0 = 4.53 ppm (m, COOCH,-Triazolyl), 4.24 ppm (m, COOCH,CH,0), 4.04 ppm
(m, COOCH,CH)) vorhanden. Insbesondere das Signal der Methylenprotonen des
Monomers PgMA wies eine Hochfeldverschiebung von 4.80 ppm (PgMA) zu 4.53
ppm (COOCH,-Triazolyl) auf. Nachdem kein Signal der Methylenprotonen (in o-
Stellung zur Dreifachbindung) des Ausgangsmonomers PgMA sichtbar war, konnte
von einem Umsatz der Dreifachbindung zu dem entsprechenden Triazolyl Cycload-
ditionsprodukt von grofier 95% ausgegangen werden (Abb. 7.30).

Als weitere Methode zur Charakterisierung der postmodifizierten Partikel wurde
die UV /VIS-Spektroskopie eingesetzt. Nachdem sadmtlicher tiberschiissiger Farb-
stoff durch das Zentrifugieren abgetrennt wurde, sollten die postmodifizierten Par-
tikel eine d@hnliche Adsorption im UV /VIS-Bereich aufweisen wie der reine Farb-
stoff selbst. Hielt man die Proben nach erfolgter Abtrennung tiberschiissigen Farb-
stoffes und Redispergierung in THF unter eine UV-Lampe, so zeigten die Proben
eine griine Fluoreszenz und die UV /VIS-Spektren die Absorptionsbanden des Farb-
stoffes (Abb. 7.31). Die Absorptionsbanden des reinen Farbstoffes lagen bei A ~ 330
nm und 250 nm und diejenigen der postmodifizierten SiO,-Partikel bei A ~ 330 nm,
295 nm sowie 250.
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Abb. 7.30: NMR-Spektrum der SiOz-Partikel nach erfolgter Postmodifizierung - Losungsmittel: n-
Heptan/EtOH/H50.

Nachdem durch Féllung und Zentrifugation samtlicher unreagierter Farbstoff
abgetrennt wurde, reprdsentieren die Absorptionsbanden im UV /VIS-Spektrum
der postmodifzierten Partikel diejenigen des auf der Oberfldche der funktionali-
sierten SiO,-Partikel gebundenen Farbstoffes. Zieht man die Ergebnisse der IR-
und NMR-Spektroskopie hinzu, so war dies ein eindeutiger Nachweis, dafs eine
Postmodifizierung der Partikel, hier durch die Anbindung des Farbstoffes FA#id
durch eine 1,3-dipolare Cycloaddition, erfolgreich durchgefiihrt werden konnte.

Wie bereits in Kapitel 5 angedeutet, tolerierte das Verfahren der Mehrkomponenten-
Losungsmittelsysteme Funktionalititen, die am eigentlichen Adsorptionsprozef3
des amphiphilen Copolymers auf die Oberfliche der Partikel nicht teilnehmen
und fiir eine weitere Reaktion zur Verfligung stehen. Dies wurde in Kapitel 5.2
anhand der Wechselwirkung einer Dimethylaminogruppe mit der die Partikel
umgebenden Polymermatrix beschrieben (Abb. 5.21). Durch die Reaktion des
Farbstoffes FA#'4 mit der Alkingruppe des adsorbierten Copolymers iiber eine

1,3-dipolare Azid-Alkin-Cycloaddition wurde diese Tolerierung erneut bewiesen.
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Abb. 7.31: UV/VIS-Spektren der mittels FA*'¢ postmodifizierten Systeme VI /SiOy in dem
Reaktionsmedium n-Heptan/EtOH/H20O. Eine Foto der Probe unter einer UV-Lampe

zeigt die Fluoreszenz der postmodifizierten Partikel.

7.4.2 Postmodifizierung von Al,Oj3-, CeO;-, TiO»- und
Fe,Oy-Partikeln

Nachdem die Postmodifizierung an SiO; erfolgreich durchgefiihrt werden konnte,
sollte als anorganisches Material Al,O3-, CeO;-, TiO,- und Fe,O,-Partikel eingesetzt
werden. Das verwendete amphiphile Copolymere, welches iiber eine Alkinfunktio-
nalitat verfiigte, ist in Abb 7.32 dargestellt.

)\FO . )\f’o . )\FO L AIBN, (Toluol) 70 °C, 16h
X y z

2. TMSBr, (DCM) 1. t., 24h

o O 01 000 Noo N0
\J\H I 2
0

~P:\O\/ o
N P
) HO" (5 OH

Abb. 7.32: Fiir die Oberflichenmodifizierung der anorganischen Partikel eingesetztes amphiphiles
Copolymer PVIIIA k™,

Das Molekulargewicht dieses Copolymers (Abb. 7.32) betrug ca. 44700 —2- (PDI
= 1,6) und setzte sich aus etwa 76 mol-% EHMA-, 17 mol-% PPMA- und 7 mol-%
PgMA-Einheiten zusammen. Diese Zusammensetzung errechnete sich aus den
Verhéltnissen der, auf die jeweiligen Protonenzahl normierten, Integrale des

'H-NMR-Spektrums des Copolymers. Hierfiir dienten die charakteristischen
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Signale der Methylenprotonen in «-Stellung der Ester- und Ethergruppen der
Monomere. Die chemischen Verschiebungen und Integrale dieser Signale betrugen:
EHMA (COOCH,CH, 6=3,83 ppm, [=1,0); PPMA (COOCH,(CH,);CH,OPO(OH)s,
§=3,72 & 3,46 ppm, [=0,24 (3,46 ppm)); PgMA (COOCH,CCH, 5=4,58 ppm, [=0,11).

Zundchst wurden die Partikel iiber das Verfahren der Mehrkomponenten-
Losungsmittelsysteme funktionalisiert (Kap. 7.3.4 und 7.3.6), wobei das Losungs-
mittelsystem n-Heptan/EtOH/H,O verwendet wurde. Die eingesetzten Mengen
und Durchfiihrung wurden in Kapitel 7.3.4 und 7.3.6 beschreiben.

Die Umsetzung der funktionalisierten Partikel mit dem Farbstoff FA#'4 erfolgte wie
bereits in Kapitel 7.4.1 in dem n-Heptan/EtOH /H,;O-Gemisch sowie in THF. Nach
erfolgter Cycloaddition unter Cu'-Katalyse wurden die postmodifizierten Partikel
in Methanol geféllt und durch Zentrifugieren abgetrennt. Der Riickstand wurde an-
schliefSend getrocknet, redispergiert und mittels DLS, SEM, IR-, NMR- und UV /VIS-
Spektroskopie untersucht.

Die Ergebnisse der DLS (Abb. 7.33) zeigten, bis auf das System PVIII**i™ /AL, O,
monomodale Verteilungen sofern die Cycloaddition in dem Losungsmittelgemisch
n-Heptan/EtOH/H,O durchgefiihrt wurde. Verwendete man THF als Reaktions-
medium, so ergaben sich bimodale Verteilung fiir die Fille PVIII*'*" /TiO, und
PVIII*ki /Fe, O,. Die mittleren Partikelradien lagen im Bereich von ca. 100 nm.
Die dazugehorigen SEM Aufnahmen bestitigten die Ergebnisse der dynamischen
Lichtstreuung (siehe Abb. 7.34). Diese Ergebnisse waren vergleichbar mit denen
aus Kapitel 7.3.4 und 7.3.6 und belegten den geringen Einfluf$ des Alkins auf die

Adsorption des Copolymers auf die anorganischen Partikel.

Der Nachweis einer erfolgreichen Postmodifizierung mit dem Azidfarbstoff FA#1¢
erfolgte wie bereits in Kapitel 7.4.1.3 mittels NMR, IR- und UV /VIS-Spektrometrie.
Nachdem analog zu den Postmodifizierungen aus Kapitel 7.4.1.3 derselbe Azid-
farbstoff bzw. dieselbe funktionelle Gruppe im amphiphilen Copolymer verwendet
wurden und die Durchfithrung der Reaktion gleich verlief, wird im folgenden nur
kurz auf die Resultate der analytischen Untersuchungen eingegangen.

Betrachtete man die "H-NMR-Spektren der Proben nach erfolgter Postmodifizie-
rung, so erkannte man eine Abnahme des Signal der Protonen in «-Stellung der
Estergruppe des PgMA (-COO-CH,CCH-) (6 = 4.74 ppm (s)) (siehe Tabelle 7.10).
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Abb. 7.33: Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung der Systeme PVIIIMY*™/ALLOs,
PVIIIAY*/CeO,, PVIIIAY™/TiOy und PVIIIA'*“/Fe, Oy - die Kurven zei-
gen die ungewichtete Radienverteilung nach erfolgter Redispergierung in THF.

Tabelle 7.10: Auflistung der Abnahme des Signals der Protonen in «-Stellung zur C-C-

Dreifachbindung -COO-CHCCH- und des daraus errechneten Umsatzes des Eduktes
zum Cycloadditionsprodukt.

System ‘ rel. Abnahme des Integrals und somit Umsatz des Eduktes
PVIIAY™ /AL, O3 0,35
PVIIAYM /CeOy 0,80
PVIIIME /Fe, Oy 0,30

Aufgrund des ferromagnetischen Charakters der Fe,O,,-Partikel war keine Analyse
der Partikel durch NMR-Spektroskopie moglich, womit sich fiir dieses System kein
Umsatz errechnen lies.

Neben der Abnahme des Integrals der Signale der Protonen in a-Stellung zur termi-
nalen Alkingruppe des Copolymers PVIII*'F" zejgten die '"H-NMR-Spektren ein-
deutig die Signale des Azidfarbstoffes FA#'¢ (§ = 8.64 ppm (1H), 8.50 ppm (1H), 8.30
ppm (1H), 7.64 ppm (2H), 7.34 ppm (1H)). Desweiteren tauchte in diesen Spektren
ein neues Signal bei 6 = 6.96 ppm auf. Dieses Signal war in den Spektren der nicht-
postmodifizierten Systeme PVIIIAY™ /AL, O;, PVIIAYT /CeO,, PVIIAY™ /TiO,
und PVIIIAY™ /Fe, O, nicht enthalten. Hierbei handelte es sich um das Signal des

Protons des Triazolringes, da sowohl die Integrale des Signals mit der Abnahme
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Abb. 7.34: Rasterelektronenmikroskopische ~ Aufnahmen  der  Systeme PVIIIAY/AlyOs,
PVIIM*" [CeO,, PVIITAYT™ /TiO4 und PVIIIAY ™ [Fe, O,

der Signale der Protonen in o-Stellung zur terminalen Alkingruppe iibereinstimm-
ten und das Signal innerhalb des Bereiches lag, welcher in der Literatur fiir dieses
Proton beschrieben wird[155, 157, 158].

Die IR-Spektren der postmodifizierten Partikel zeigten keinerlei Signale im Bereich

von v &~ 2100 cm ™!

, was die Abwesenheit eines Azides ergab. Zusammen ergaben
NMR- und IR-Spektroskopie einen Hinweis darauf, daf8 tatsdchlich eine Postmodi-
fizierung des alkinhaltigen Copolymers PVIII*'™*™ mit dem Azidfarbstoff FAzid
stattgefunden hatte. Es zeigte sich jedoch auch, dafs der Umsatz der Reaktion nur

im Falle der CeO,-Partikel relativ hoch ist, ansonsten jedoch bei ca. 30-35 % lag.

Die UV/VIS-Spektren der in THF-redispergierten postmodifizierten Al;Os-,
CeO,-, TiO,- und Fe,O,-Partikel sind in Abbildung 7.35 dargestellt und dienen,
sofern die Absorptionsbanden des Farbstoffes vorhanden sind, als Nachweis
fiir eine erfolgreiche Anbindung des Farbstoffes an das auf der Oberflache der
Partikel adsorbierte amphiphile Copolymer PVIII*'*i". Hierbei ist zu beachten,
daf3 tiberschiissiger Farbstoff durch die Aufarbeitung entfernt wurde.

Die UV/VIS-Spektren (Abb. 7.35) zeigen die Banden des Farbstoffes in den Pro-
ben. Die Bande bei A ~ 250 nm ist dabei unverdndert in allen Proben wiederzufin-
den, wihrend die Bande bei 330 nm in den Proben der postmodifizierten Partikel
verschoben vorliegt. Die zweite Absorptionsbande (dhnlich den postmodifizierten
SiO,-Partikeln in Kapitel 7.4.1.3) liegt bei A ~ 290 nm. Weiterhin wiesen die Proben
bis auf den Fall der postmodifizierten CeO,-Partikel eine Schulter bei A ~ 320 nm

auf. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Verhiltnissen der postmodifizierten SiOs-
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Abb. 7.35: UV/VIS-Spektren der mittels FA*'4 postmodifizierten Systeme PVIIIMY/AlOs,
PVIIIM'* /CeO,, PVIIAY* ™ /TiOy und PVIIIMY™/Fe, Oy. Eine Foto der Proben

unter einer UV-Lampe zeigt die Fluoreszenz der Proben.

Partikel. Die Vergleiche der Ergebnisse der NMR, IR- und UV /VIS-Spektrometrie
verdeutlichen, daf3 eine Postmodifizierung auch auf andere Partikel tibertragbar

war, wie fiir die Fille Al,O3, CeO,, TiO, und Fe, O, gezeigt werden konnte.

7.4.3 Zusammenfassung

Die Kapitel 7.4.1.3 und 7.4.2 beschiftigten sich mit dem Nachweis, ob eine Post-
modifizierung oberflaichenfunktionalisierter anorganischer Partikel mit Hilfe einer
1,3-dipolaren Cycloaddition erfolgreich durchgefiihrt werden konnte. Baute man ei-
ne Dreifachbindung in das amphiphile Copolymer, welches zur Funktionalisierung
der Partikel verwendet wurde, ein, konnte man diese in einer 1,3-dipolaren Cyclo-
addition mit einem Azid zur Reaktion bringen. Die Ursache hierfiir bestand in der
Tatsache, dafs die Dreifachbindung nicht am Adsorptionsprozefi des amphiphilen
Copolymers auf die Oberfldche der Partikel teilnahm und vom anorganischen Kern
in die Umgebung zeigte und deshalb fiir diese Cycloaddition zugénglich war. Es
konnte jedoch nur fiir den Fall der SiO,-Partikel eine quantitativer Umsatz der Drei-
fachbindung zum entsprechenden Triazolring beobachtet werden.

Die Postmodifizierung der Partikel war von Interesse, da man hierdurch die Mog-
lichkeit hatte, auf der Oberflache der Partikel eine Vielzahl funktioneller Gruppen
anzubringen[159]. Im Falle der Cycloaddition erfolgte dies unter sehr milden Be-
dingungen. Setzte man das Verfahren der Mehrkomponenten-Losungsmittel ein, so

konnte diese Postmodifizierung in einer Eintopfreaktion im Zuge der Funktionali-
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sierung der Partikel durch Adsorption des mehrfunktionellen amphiphilen Copo-
lymers erfolgen.

Da diese funktionellen Gruppen Teil eines mehrfunktionellen amphiphilen Copo-
lymers sind, welches mindestens iiber drei Funktionalitdten verfiigt (1=Alkylrest:
Verarbeitbarkeit in organischem Losungsmittel; 2=Ankergruppe: Anbindung des
Copolymers an anorganischen Partikel; 3=funktionelle Gruppe: Anbindung an Ma-
trix/Postmodifizierung - Abb. 7.36)

X y z
/M /M /M
R/ R; Ry

R; = Alkylrest: Verarbeitbarkeit in organischen Losungsmittel
R, = Ankergruppe: Anbindung des Copolymers auf anorg. Oberfliche
R; = funktionelle Gruppe: Anbindung an Matrix / Postmodifizierung

Abb. 7.36: Mehrfunktionelle amphiphile Copolymere fiir den Einsatz in Mehrkomponenten-

Losungsmittelsystemen.

und sich diese gegenseitig nicht beeinflussen, sollte das hier vorgestellte Konzept
nicht nur auf die 1,3-dipolare Cycloaddition beschrankt sein.

Durch diese einfache Reaktion auf der Oberfliche der Partikel hatte man auch
die Moglichkeit, die Eigenschaften der Oberfliche zu verdndern, sog. ,surface
engineering”[160]. In dem hier beschriebenen Ansatz diente das Copolymer ledig-
lich der Anbringung reaktiver Gruppen auf der Oberfldche der Partikel, wobei die-
ses Anbringen im Falle des Verfahrens der Mehrkomponenten-Losungsmittel sehr
einfach erfolgte.

Nachdem erfolgreich zwei unterschiedliche Arten funktioneller Gruppen auf der
Oberflache der anorganischen Partikel eingefiihrt werden konnten, die beide in
der Lage sind weitere Reaktionen an der Oberfliche der funktionalisierten Parti-
kel durchzufiihren (Kapitel 5.2 und 7.4), sollten allgemein funktionelle Gruppen,
die nicht am Adsorptionsprozef teilnehmen, fiir derartige Reaktionen zugénglich

sein.
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8 ANWENDUNG DER
LASERABLATION

Das Prinzip der mehrfunktionellen amphiphilen Copolymere (Kap. 5.2 und 7.4,
Abb. 7.36), bei denen eine Funktionalitdt fiir eine Postmodifizierung oder die An-
bindung an eine Polymermatrix genutzt wurde, wurde verwendet, um metallische
Partikel derart zu modifizieren, dafd sie homogen in perfluorierte Polymere einge-
baut werden konnten. Die Herstellung der Partikel geschah dabei durch Laserabla-
tion.

Laserablation zur Erzeugung von Partikeln hat in den vergangenen Jahren grofies
Interesse in der Wissenschaft geweckt[161, 162, 163]. Diese Methode ist in der La-
ge, aus einem Metall Partikel ohne grofien synthetischen Aufwand zu erzeugen
[164, 165, 166]. Die anfangliche Beschrankung auf die Herstellung von metallischen
Partikeln konnte {iberwunden werden und miindete in der Herstellung von oxidi-
schen Nanopartikel oder auch Carbide und Nitride (SizNy, SiC, AIN, Al,O3)[167].
Somit stellt die Laserablation ein universelles Verfahren zur Herstellung anorgani-
scher Partikel dar. Die charakteristischen Vorteile der Laserablation sind die Uni-
versalitdt der Methode in Kombination mit der Erzeugung sehr kleiner Partikel mit
einer engen Grofienverteilung[168].

Ein weiterer positiver Aspekt der Laserablation ist, daff wahrend der Parti-
kelsynthese keine Nebenprodukte anfallen, was sich insbesondere im Bereich

medizinischer Anwendungen vorteilhaft auswirkt[169].
In den Kapiteln 4, 5 und 7 wurde die Oberflaichenfunktionalisierung oxidi-

scher Partikel (5i0O,, CeO,, Al,Os3, TiO, und Fe,O,) durch Adsorption amphiphiler

Copolymere auf deren Oberfliche beschrieben. Hierbei wurden wassrige Disper-
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sionen dieser Partikel als Ausgangspunkt verwendet und diese dann in geeignet
gewdhlten Losungsmittelsystemen mit amphiphilen Copolymeren umgesetzt.
Als eine wichtige Erkenntnis hieraus ergab sich, dafi Gruppen des amphiphilen
Copolymers, welche nicht am Adsorptionsprozefs auf die Oberfliche der Partikel
teilnehmen, fiir weitere Reaktionen zugdnglich sind und somit von der Oberfldache
der Partikel weg ,in die Umgebung” ragten (Kap. 5.2 und 7.4, Abb. 5.21 und 7.25).
Die Erfahrungen aus den dort erzielten Ergebnissen, welche fiir das Design der am-
phiphilen Copolymere erhalten wurden, sollten verwendet werden, um amphiphile
Copolymere zu entwickeln, um die mittels der Laserablation hergestellten metalli-
schen Partikel[170] zu stabilisieren.

Diese Partikel sollten hierbei in Gegenwart der amphiphilen Copolymere mittels
Laserablation in Losung synthetisiert werden. Die Uberlegung war, da8 die erzeug-
ten metallischen Partikel durch die in der Reaktionslosung prasenten amphiphilen
Copolymere in-situ funktionalisiert werden, in dem diese durch ihre hydrophilen
Gruppen auf die Oberfliche der Partikel binden. Als Ausgangspunkt fiir die
Entwicklung der amphiphilen Copolymere dienten die PEHMA-co-PPEOMA
Copolymere aus Kapitel 4.2.

Die Erzeugung anorganischer Nanopartikel durch Laserablation kann sowohl
in wéssrigem als auch organischem Milieu durchgefiihrt werden. Insbesondere
in organischen Losungsmitteln tendieren diese Partikel ohne ausreichende Sta-
bilisierung jedoch zur Agglomeration[4, 171]. Ein weiterer Vorteil des Einsatzes
oberflichenaktiver Substanzen resultiert bei der Laserablation in engeren Ver-
teilungen der Partikelgrofien[172]. Die Funktionalisierung dieser Partikel war
auch deshalb notwendig, um sie als Fiillstoff fiir perfluorierte Polymermatrizen

einzusetzen.

Als Material fiir die metallischen Nanopartikel sollten Silber und Kupfer die-
nen, da insbesondere Silber aufgrund seines antibakteriellen Verhaltens grofies
Interesse erweckt[173, 174]. Die Herstellung antibakterieller Beschichtungen beruht
oftmals auf der Verwendung von Silber als Fiillstoff in diesen Materialien (z. B.
Auflenfarben [175])[176]. Diese anitbakterielle Wirkung des Silbers ist fiir eine
Vielzahl an Polymeren demonstriert worden[177].

Auf der Seite der Polymere sind perfluorierte Polymere besonders interessant,
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da diese aufgrund der hohen Bindungsstirke der C-F-Bindung einzigartige Ei-
genschaften, wie etwa hohe Chemikalienbestandigkeit, hohe thermische Stabilitét
und exzellente mechanische Stabilitdt selbst bei hohen Temperaturen[178, 179]
aufweisen. Perfluorierte Polymere finden deshalb Anwendung in vielen Gebieten,
wie etwa in mikroelektronischen Bausteinen, als faulnisverhiitende oder beschlag-
hemmende Agentien in Beschichtungen oder in medizinischen Anwendungen wie
etwa Kontaktlinsen oder GefafSprothesen[180, 181].

Somit stellte sich die Frage ob antibakterielle perfluorierte Materialien durch
den Einbau von Silber-Nanopartikel in perfluorierte Polymere erzeugt werden
konnen. In der Literatur ist dies bis zu diesem Zeitpunkt nur iiber dufserst auf-
wendige Coverdampfungen (PVD, CVD) des perfluorierten Polymers und Silbers
beschrieben[182, 183].

8.1 HERSTELLUNG OBERFLACHENMODIFIZIERTER Cu-

UND Ag-NANOPARTIKEL

Um metallische Partikel wie etwa Silber und Kupfer in eine perfluorierte Polymer-
matrix einzubauen, musste deren Oberfliche modifiziert werden, um eine Kompa-
tibilitat der Partikel mit der Matrix zu erzielen. Wird dies nicht getan, so kommt es
zur Agglomeration und Separation der Partikel von der Polymermatrix, wie bereits
in Kapitel 5.2 gezeigt wurde. Hierfiir war es notwendig, speziell auf die Matrix ab-
gestimmte oberflaichenaktive Substanzen auf die Partikeloberflache zu adsorbieren.
Da als Polymermatrizen perfluorierte Materialien verwendet wurden, sollten
die amphiphilen Copolymere {iiber perfluorierte Seitenketten verfiigen, um die
Kompatibilitdt der modifizierten Partikel mit der Matrix zu erhalten. Ob dieses

Konzept erfolgreich war, wird in Kapitel 8.2 diskutiert.

Die Synthese der Silber- und Kupferpartikel erfolgte durch Laserablation an
festen Silber- und Kupfertargets. Ein Charakteristikum der mittels Laserablation
generierten Partikel ist, dafs es sich um geladene Lewis-saure Partikel handelt[184].
Aufgrund dieser Tatsache sollte die Anbindung der amphiphilen Copolymere sehr

einfach tiber eine Lewis-Sdure-Base Wechselwirkung moglich sein, beispielsweise
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durch den Einsatz von PEO-haltigen amphiphilen Copolymeren (siehe Kapitel 4.2).
Da die Herstellung der Partikel in einem organischen Losungsmittel erfolgen soll-
te, besteht die Moglichkeit, die oberflichenaktiven amphiphilen Copolymere dieser
Losung zu zusetzen und somit eine in-situ Funktionalisierung der Partikel zu erzie-
len (siehe Abb. 8.1).

Laserstrahl

Losung der Q Herstellung der Dispersion der
oberflachenaktiven in-situ funktionalisierten oberflachen-
Substanz _,;X,/ Ag- und Cu- Partikel funktionalisierten
Partikel
O
M= 40

Abb. 8.1: Schematische Darstellung der geplanten Herstellung der Ag- und Cu-Nanopartikel so-
wie deren in-situ-Funktionalisierung durch amphiphile Copolymere — Ry = hydrophober
Rest, Ry = hydrophiler Rest, Rz = fluorierter Rest.

Die eigentliche Synthese der Partikel erfolgte durch den Kooperationspartner,
die Arbeitsgruppe des Herrn Dr.-Ing. Stephan Barcikowski (Nanomaterials), De-
partment: Nanotechnology am Laserzentrum Hannover. Als Losungsmittel, bzw.

Dispergierungsmittel fiir die metallischen Partikel diente THFE.

Somit galten fiir die Entwicklung der amphiphilen, oberflichenaktiven Copo-

lymere folgende Voraussetzungen:

¢ Loslichkeit in THEF, da dieses Losungsmittel zur Synthese der Partikel verwen-

det wurde.

¢ Amphiphile Copolymere mussten iiber eine hydrophile Seitenkette verfiigen,
die als Ankergruppe zur Adsorption des Copolymers auf der Oberfldche der

metallischen Partikel befdhigt waren.

¢ Um die modifizierten Partikel mit einer perfluorierten Matrix kompatibel zu
machen, war es notwendig, perfluorierte Reste einzufiihren, da diese die Kom-

patibilitdat mit der Matrix garantieren sollten [185].
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Als hydrophile Ankergruppen fiir die Anbindung an die Oberflache der metalli-
schen Cu- und Ag-Partikel wurden eine Hydroxylfunktion und eine PEO-Kette ver-
wendet und die folgenden Copolymere synthetisiert (Abb. 8.2).

e Ay

CI) OO0 OO O OO0 OO O
1 I 1
H17Cg H C'§CH2 H17Cs F CH2
on (s o (CFds
CF3 j‘/5 CF3
HO
Ll L||

Abb. 8.2: Fiir die Oberflichenmodifizierung der Ag- und Cu-Partikel synthetisierten amphiphilen,
fluorophilen Copolymere.

Da es sich bei den metallischen Partikel um Lewis-Sdauren handelte, sollten die
Lewis-basischen Seitenketten von HEMA und PEOMA an die Oberflache der Parti-
kel binden konnen. Die Synthese dieser Copolymere gelang durch freie radikalische
Polymerisation der Monomere EHMA, HEMA, bzw. PEOMA sowie FOMA (1H,1H-
perfluroctylmethacrylat) (Tabelle 4.7).

Tabelle 8.1: Zusammensetzung und Molekulargewichte der verwendeten Copolymere PEHMA-co-
PHEMA-co-PFOMA und PEHMA-co-PPEOMA-co-PFOMA.

Copolymer | Zusammensetzung der Copolymere | M,' | PDI!
EHMA ‘ HEMA /PEOMA ‘ FOMA | xmot
L! 0,56 0,08 0,36 42100 | 14
LI 0,58 0,07 0,35 45900 | 1,9

1 Ermittelt mittels GPC gegen einen PMMA-Standard

Die Zusammensetzung der Copolymere L' und L' wurde mittels derer 'H-NMR-
Spektren bestimmt. Hierfiir wurden die Signale der Methylenprotonen in x-Position
zu den Estergruppen (sowie Ethergruppen im Fall des PEOMA) der jeweiligen
Monomere herangezogen. Die chemischen Verschiebungen & (in ppm) dieser
Signale betrugen fiir Copolymer L': EHMA (3,98), HEMA (3,80), FOMA (4,71); und
fiir Copolymer L'': EHMA (3,83), PEOMA (3,64), FOMA (4,39). Die Integrale dieser
Verbindungen betrugen fiir Copolymer L': EHMA (COOCH,CH, [=1,0), HEMA
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(COOCH,CH,0H, [=0,16), FOMA (COOCH,(CF,)sCF;, [=0,67); und fiir Copo-
lymer L": EHMA (COOCH,CH, [=1,0), PEOMA (COO(CH,CH,);OCH,CH,OH,
[=1,38), FOMA (COOCH,(CF3)CF;, [=0,62). Aus den, auf die Anzahl der Proto-
nen normierten, Integralen errechneten sich die molaren Anteile der Monomere in

den Copolymeren.

Wiahrend HEMA nur eine Bindungsstelle (terminale Hydroxylfunktion) be-
saf3, verfiigte PEOMA aufgrund der Etherbriicken {iber mehrere Bindungsstellen.
PEOMA sollte deshalb stdarker mit der Oberfliche der Partikel wechselwirken
(Kap. 4.2.5, [57]). Da jedoch die Kupfer- und Silberpartikel im Gegensatz den
oxidischen Partikeln aus Kapitel 4 und 7 positiv geladen und stark Lewis-sauer
waren[184], war die Anbindung des amphiphilen Copolymers iiber lediglich eine
Bindungsstelle (HEMA) vollkommen ausreichend, um die Partikel zu stabilisieren
und funktionalisieren. Die folgenden Ausfiihrungen geben dariiber Aufschlufs.

Die Synthese der Partikel wurde nach dem in Abbildung 8.1 dargestellten Schema
unter Verwendung von THF als Lésungsmittel in Gegenwart der Copolymere L',
bzw. L durchgefiihrt. Hierzu wurden die Copolymere L' und L' in THF gelost
und durch Bestrahlung des Silber-/Kupfertargets durch den Laser die Partikel er-
zeugt und in-situ funktionalisiert[171].

Die Charakterisierung der funktionalisierten Partikel erfolgte durch DLS, TEM,
EDX und Rontgenbeugung. Die Konzentrationen der Copolymere in der THE-
Losung betrugen 0,1 Gew.-%, 0,05 Gew.-% sowie 0,01 Gew.-%, bezogen auf die
Menge an THF. Das Setup fiir die Herstellung der Partikel wurde fiir alle Ver-
suche konstant gehalten, womit auch die Menge an erzeugten Partikeln konstant

blieb. Die Verringerung der Polymerkonzentration reduzierte dadurch das Verhalt-

amphiphile Copolymere

nis metallische Partikel

. Hieraus sollte sich ein erster Hinweis auf ein moglicher-
weise minimales Verhiltnis von amphiphilem Copolymer zu metallischen Partikeln
geben, welches notwendig war, um die Partikel ausreichend zu stabilisieren.

Der Einsatz des Copolymers L' ergab fiir Kupfer und Silber die Bildung eines
schwarzen Niederschlages. Es setzte keine Funktionalisierung oder Stabilisierung
der Partikel ein. Im Fall des Copolymers L' war dies nicht der Fall, und man erhielt
klare Losungen.

HEMA war somit als Ankergruppe ungeeignet, um eine ausreichend stabile Ad-

sorption des Copolymers auf die Oberfldche der Partikel zu erzielen. Dies resultier-
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te in der Destabilisierung der Partikel in der THF-Losung, und es kam zu deren
Aggregation und Prazipitation.

Der Einsatz des Copolymers L', mit PEOMA als Ankergruppe, deutete aufgrund
der Bildung einer klaren Losung eine Stabilisierung der Partikel an. Die THF-
Losungen der Systeme L' /Cu und L'/ Ag wurden zunéchst mittels DLS und TEM
untersucht (siehe Abb. 8.3 und 8.4).
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(a) Konzentration des Copolymers LI'=0,1  (b) Konzentration des Copolymers L!! =0,01

Gew.-% Gew.-%

Abb. 8.3: Ergebnisse der DLS der, mittels Copolymer L' modifizierten, Ag- und Cu-Partikel in
THE. Die Konzentrationen des Copolymers in THF betrugen 0,1 Gew.-% bzw. 0,01 Gew.-

%. Die Graphen zeigen die nach Anzahl gewichteten Radienverteilungen.

Betrachtet man die Ergebnisse der DLS, so erkennt man, dafs im Falle der hohen
Konzentration des Copolymers L' (0,1 Gew.-%) praktisch monomodale Verteilun-
gen sowohl fiir die Silber- als auch die Kupferpartikel vorlagen. Die Konzentration
der Copolymere von 0,05 Gew.-% zeigte dazu analoge Ergebnisse, weshalb diese
nicht ndher erldutert werden. In beiden Fallen waren minimale Anteile an Partikeln
mit einem Radius im Bereich von ca. 30-100 nm zu erkennen. Der mittlere Parti-
kelradius betrug im Falle der Silberpartikel ungefdhr 25nm, wahrend im Falle der
Kupferpartikel deren mittlerer Radius bei ca. 15 nm lag.

Vergleicht man hierzu die Resultate der DLS bei Einsatz des Copolymers L' in ei-
ner Konzentration von lediglich 0,01 Gew.-% (bezogen auf die Menge an THF), so
erkennt man, daf8 der mittlere Radius der Silberpartikel deutlich auf ca. 90 nm zu-
nahm. Im Gegensatz hierzu verdnderte sich der mittlere Radius der Kupferpartikel

nicht und verblieb bei ca. 15 nm. Diese Ergebnisse zeigen, dafs eine minimal erfor-
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derliche Konzentration an amphiphilem Copolymer offensichtlich von der Natur

der metallischen Partikel abhing.

T

Abb. 8.4: TEM-Aufnahmen der, mittels Copolymer L' modifizierten, Ag- und Cu-Partikel (Poly-

merkonzentration 0,1 Gew.-%).

Die TEM-Aufnahmen der Silber- und Kupferpartikel (Abb. 8.4) bestdtigten die Er-
gebnisse der DLS. Der mittlere Radius der Silberpartikel betrug ca. 13 nm und der
Kupferpartikel ca. 7 nm. Die hoheren Werte des mittleren Durchmessers der DLS er-
gaben sich durch die vorhandene Polymerschale, welche die Partikel umhiillt und
die nicht im TEM sichtbar ist.

Zusitzlich zu den TEM-Aufnahmen wurden EDX-Untersuchungen durchgefiihrt,
um festzustellen, ob es sich bei den gebildeten Partikeln tatsachlich um Ag bzw. Cu
handelte (siehe Abb. 8.5).

Die EDX-Daten belegten eindeutig die Existenz von Silber und Kupfer und somit
deren Vorliegen in partikuldarer Form. Desweiteren wurden fiir die Cu-Partikel
Rontgenbeugungsexperimente durchgefiihrt, um festzustellen, ob es sich bei den
Partikeln eventuell um Kupferoxidpartikel handelte. Die Beugungsmuster wiesen

jedoch die Existenz von elementarem Kupfer nach.

Fafit man die Ergebnisse der DLS, TEM und EDX zusammen, so war das ein-
gesetzte Copolymer L' in der Lage Silber- und Kupferpartikel, welche durch
Laserablation erzeugt wurden, zu stabilisieren. Es war auch ersichtlich, daf$ hierfiir

PEO mit multiplen Bindungsstellen als Ankergruppe zur Anbindung der Copo-
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Ag-Partikel Cu-Partikel
Cu
Cu
Cu
Ag
Cu Ag U Au
Au Au Cu
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8 10
Energie /keV Energie /keV

Abb. 8.5: EDX-Untersuchungen der Proben L'/Ag und L''/Cu. Im Falle der Ag-Partikel wurde
ein Kupfernetz zur Probenaufnahme verwendet, welches somit fiir die Cu-Signale verant-
wortlich ist. Die Cu-Partikel wurden auf einem Goldnetz pripariert, weshalb hierbei die

Signale fiir Gold zu sehen sind.

lymere an die Oberfliche der Partikel eingesetzt werden musste, da HEMA, mit
nur einer Bindungsstelle, keine Stabilisierung der Partikel bewirkte. Ein analoges
Ergebnis wurde bereits in Kapitel 4.2.5 (Tabelle 4.7) fiir die Modifizierung der
SiO,-Partikel erhalten.

8.2 EINBAU DER Cu- UND Ag-PARTIKEL IN
PERFLUORIERTE POLYMERE

In diesem Abschnitt wird der Einbau der durch Copolymer L' modifizierten Silber-
und Kupferpartikel in perfluorierte Matrizen beschrieben. Ein wissenschaftlich wie
industriell niitzliches perfluoriertes Polymer ist Polytetrafluorethylene (PTFE)[179].
Nachteilig an PTFE ist jedoch dessen schwere Verarbeitbarkeit. So ist dieses Polymer
aufler in einer speziellen Form (Teflon AF der Firma DuPont®)[186] in praktisch
allen organischen Losungsmitteln unloslich.

Aufgrund dieser schlechten Verarbeitbarkeit des PTFE wurden als Matrix-
materialien Poly(2,3,4,5,6-pentafluorstryol) (PFS) (M, = 65000 —2-) und Po-
ly(heptafluorobutylmethacrylat) (PFBA) (M,, = 32000 —2) verwendet. Aufgrund
von deren Loslichkeit in THF konnte der Einbau der modifizierten Silber- und

Kupferpartikel durch einen einfachen Losungsprozefs erfolgen. Da es sich bei die-
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sen Matrixpolymeren ebenfalls um perfluorierte Polymere handelte, dienten diese
Polymere PFS und PFBA als Modellpolymere fiir PTFE. Sollten die modifizierten
Partikel kompatibel zu PFS und PFBA sein, so sollten sie auch eine grundsatzliche

Kompatibilitat mit perfluorierten Polymeren aufweisen.

Fiir den Einbau der mittels L' modifizierten Silber- und Kupferpartikel wurde
das Matrixpolymer zu der THF-Dispersion der Partikel gegeben und anschliefSlend

das Losungsmittel durch Verdampfen unter vermindertem Druck entfernt. Das

Polymermatrix
modifizierte Partikel

Gewichtsverhiltnis von betrug ungefahr .

Die so entstandenen Komposite wurden mittels TEM untersucht, um die Vertei-
lung der Partikel innerhalb der Matrix zu ermitteln. Im Fall einer homogenen Ver-
teilung der modifizierten Partikel wiren diese mit den verwendeten Polymermatri-
zen kompatibel und bestétigten das Konzept der mehrfunktionellen Copolymere.
Desweiteren wiirde eine derartige Kompatibilitit eine generelle Kompatibilitdt mit
perfluorierten Matrizen andeuten. Fiir die TEM-Aufnahmen wurden die Proben in

eine Matrix eingebettet und ultramikrotomisch geschnitten (siehe Abb. 8.6).

Abb. 8.6: TEM-Schnitte der in PFS, bzw. PFBA eingebetteten Ag- und Cu-Partikel. Zu erkennen

ist in allen Fillen eine homogene Verteilung der Partikel.

Wie aus den Aufnahmen zu erkennen, lagen in allen Féllen homogene Verteilungen
der Partikel vor. Es gilt jedoch bei den TEM-Aufnahmen zu beachten, dafs es wah-
rend der Aufnahme der Bilder zu einer raschen Zersetzung der Filme durch den
Elektronenstrahl kam, wodurch sich Locher in den Filmen bildeten. Dies fiithrte zu
einer Konzentration der Partikel in kreisformigen Gebilden um diese Locher. Diese
Artefakte waren insbesondere bei der Probe L'/ Ag in PFBA zu beobachten.

Da die TEM Aufnahmen eine homogene Verteilung der Partikel innerhalb der per-
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fluorierten Polymere PFS und PFBA ergaben, wies dies auf eine generelle Kompa-
tibilitat der mittels L'' modifizierten Silber- und Kupferpartikel hin. Diese generel-
le Kompatibilitat mit perfluorierten Polymere wurde aus der Tatsache geschlossen,
daB sich das oberflichenmodifizierende Polymer L', basierend auf Methacrylat-
derivaten, chemisch von der auf Polystyrol basierenden PFS-Matrix unterscheidet,
jedoch trotzdem zu einer vollstindig homogenen Verteilung der Partikel (L''/Ag
und L' /Cu), und somit vollstindige Kompatibilitit, fiihrte.

Aufgrund dieser Vertraglichkeit mit chemisch unterschiedlichen Matrixpolymeren
sollte dies auch auf PTFE tibertragbar sein. Da PTFE selbst in perfluorierten Lo-
sungsmitteln unloslich ist, konnte die Einarbeitung der Partikel nicht durch einen
Losungsprozef erfolgen. Eine Einarbeitung durch Extrusion war aufgrund der ge-

ringen Probenmenge nicht realisierbar.

8.3 ANTIBAKTERIELLE WIRKUNG SILBERHALTIGER
PERFLUORIERTER POLYMERE

Da silberhaltige Kompositmaterialien (d. h. in eine Polymermatrix eingebette-
te Silberpartikel) antibakteriell wirken sollten, wurde exemplarisch das System
L'"'/Ag/PFS durch einen qualitativen und einfachen Schnelltest hinsichtlich seiner
antibakteriellen Eigenschaft untersucht. Hierfiir wurde das Komposit L'' / Ag/PFS
auf Glasplattchen aufgebracht, separat hierzu eine Zellkultur (Bakterienstamm E.
coli) auf eine Agarplatte aufgebracht und die beschichteten Glasplédttchen mit der
beschichteten Seite voran in den Agar-Nadhrboden gelegt.

Nach einem Verbleib der Proben im Brutschrank fiir einen Tag erkannte man, dafs
unter der Blindprobe (reines Matrixpolymer PFS) ein Bakterienwachstum erkennbar
war, wihrend dies im Fall L' / Ag/PFS nicht zu erkennen war. (Abb. 8.7).
Abbildung 8.7 zeigt die Agarplatte nach Entfernen der Glasplatten mit den Proben
PFS und L'/ Ag/PFS. Das Wachstum unterhalb der Platten war, bedingt durch die
niedrige Versorgung der Bakterien mit Sauerstoff im Vergleich zu den anderen Stel-
len auf dem Agar-Nédhrboden, sehr langsam.

Unter der Blindprobe (reines PFS) erfolgte vor allem an den Randern ein Wachs-
tum der Bakterien auch unterhalb der Glasplatte, was an den unscharfen Rén-

dern im Grenzbereich Agar-PFS-Platte erkennbar ist. Vergleicht man dahingegen
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Abb. 8.7: Aufnahme der Auswirkungen der Ag-haltigen Filme sowie der Blindprobe auf das Wachs-

tum der E.coli Bakterien.

die Stellen, an denen sich die Glasplatten mit der Probe L'/ Ag/PFS befanden, so
sind die Rander dieser Grenzbereiche scharf. Es hatte kein Wachstum der Bakterien
unterhalb der Glasplatte (beschichtet mit L'/ Ag/PFS) stattgefunden. Diese Hem-
mung des Bakterienwachstums zeigte klar eine antibakterielle Wirkung des Systems
L'/ Ag/PFS an. Ein weiterer interessanter Punkt ist, daB8 Bakterien sehr wohl an die
Glasplatten, welche mit dem System L'/ Ag/PFS beschichtet waren, heranwuch-
sen, jedoch dieses Wachstum an der Grenzfliche Agar-Glasplatte abrupt stoppte.
Ein schnelles Herausdiffundieren des Silbers aus dem Komposit Lt/ Ag/PFS hat-
te nicht stattgefunden, da ansonsten eine Hofbildung erkennbar gewesen wire. Ein
derartiges Verhalten (dufierst langsames Herausdiffundieren) ist vorteilhaft fiir die

Langzeitaktivitit eines solchen Materials.
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8.4 ZUSAMMENFASSUNG

Das Verfahren der Laserablation war in Verbindung mit geeignet gewidhlten mehr-
funktionellen Emulgatoren in der Lage, in einem Schritt wahrend der Herstellung
der metallische Nanopartikel diese in-situ zu funktionalisieren. Die eingesetzten am-
phiphilen Copolymere verfiigten iiber perfluorierte Seitenketten, welche die funk-
tionalisierten Silber- und Kupferpartikel kompatibel zu perfluorierten Polymerma-
trizen machten und deren homogene Einbettung in diese Polymermatrizen gewéhr-
leisteten. Der erfolgreiche Einbau der mittels Copolymer L' modifizierten Silber-
und Kupferpartikel in perfluorierte Polymere zeigt erneut die Notwendigkeit der
Verwendung mehrfunktioneller amphiphiler Copolymere zur Modifizierung der
Partikel (siehe Kap. 5.2). Ahnlich dem Einbau eines Amins in das amphiphile Co-
polymere (Kap. 5.2) zur Anbindung der damit modifizierten S5iO,-Partikel an eine
Polyurethanmatrix wurden fiir die perfluorierten Matrizen perfluorierte Seitenket-
ten in das amphiphile Copolymer eingebaut, welches als Agens zur Funktionalisie-
rung der Silber- und Kupferpartikel diente. Durch den erfolgreichen Einbau dieser
Partikel wurde auch das Prinzip der mehrfunktionellen amphiphilen Copolymere
nochmals bestitigt.

Die erzeugten PFS-Ag-Komposite zeigten dariiber hinaus ein antibakterielles Ver-
halten. Sofern diese Eigenschaft auf PTFE-basierte Komposite tibertragen wird, er-
geben sich hieraus industriell sehr interessante Materialien. Wichtig wiren solche
Materialien etwa fiir den Einsatz in medizinischen Implantaten um den damit hau-

tig verbundenen Infektionen vorzubeugen[187, 188].
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Die Herstellung von Nanokompositen durch den Einbau anorganischer Nanopar-
tikel in eine Polymermatrix setzte die Oberflaichenfunktionalisierung der Parti-
kel voraus. Dies ist notwendig, um die Partikel ohne Agglomeration in die Po-
lymermatrix einbauen zu kénnen[4]. Aufgrund des wachsenden industriellen In-
teresses an Nanokompositmaterialien, etwa im Bereich der Lacktechnologie im
Automobilbau[189, 190], ist eine Verfahren von Vorteil, welches eine einfache und
effektive Oberflaichenfunktionalisierung ermdglicht.

Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Entwicklung eines Verfahrens, welches die
Funktionalisierung anorganischer Partikel durch einen moglichst einfachen Prozef3
erlaubt. Die Anwendung homogener Bedingungen bot einzigartige Voraussetzun-
gen, um anorganische Partikel aus deren wéssriger Dispersion in ein unpolares Me-
dium zu tiberfiithren und sie dabei simultan mit amphiphilen Copolymeren zu funk-
tionalisieren. Der Charme des direkten Einsatzes wéssriger Dispersionen griindet
auf deren einfacher Herstellung durch den Sol-Gel-Prozess.

Homogene Bedingungen zur Funktionalisierung anorganischer Partikel haben ge-
geniiber mehrphasigen Systemen, wie etwa bei emulsionsbasierten Verfahren, fol-
gende Vorteile:

¢ Das Fehlen einer Phasengrenzflache ermdoglicht eine schnelle Reaktion der bei-
den Partner, oberflichenmodifizierendes Agens und anorganische Partikel, da
kein Phasentransfer einer der beiden Komponenten stattfinden muss, welcher

meist den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt einer Reaktion darstellt.

® Durch die homogenen Bedingungen und die damit verbundenen statistisch
verteilten ,Reaktionspartner” ist eine Wechselwirkung der Partner unterein-

ander sehr wahrscheinlich und sollte der Aggregation der Partikel bevorzugt
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sein.

Die Oberflichenfunktionalisierung anorganischer Partikel unter homogenen Bedin-
gungen wurde erfolgreich (Kap. 4) durch ein einfaches Verfahren erreicht. Hierbei
dienten speziell entwickelte latent-biphasische Losungsmittelsysteme (Kap. 4.2 und
4.3) der Erzeugung homogener Bedingungen, welche die oberflichenmodifizieren-
den Substanzen, amphiphile Copolymere, mit den anorganischen Teilchen in Kon-
takt brachten (Abb. 9.1). Latent-biphasische Losungsmittelsystemen kénnen unter
Einfluf3 duflerer Bedingungen sowohl einphasische als auch zweiphasische Zustan-
de annehmen vorliegen, bieten also den Vorteil, durch Aufhebung der einphasigen
homogenen Reaktionsbedingungen und den Ubergang zu einem zweiphasigen Sy-

stem eine Abtrennung der polaren Anteile zu erreichen.

>
Losung des
amphiphilen \ Q . Q
Copolymers ——— | Isolieren \< =
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Abb. 9.1: Durchfiihrung der Funktionalisierung anorganischer Partikel mit amphiphilen Copolyme-

ren unter homogenen Bedingungen.

Die Adsorption der amphiphilen Copolymere auf die Oberfldche der Partikel erfolgt
dabei unmittelbar bei deren Zugabe. Durch eine einfache Phasentrennung werden
die Reinigung, Aufarbeitung und Isolierung der Produkte, der funktionalisierten
Partikel, in einem einzigen Schritt erzielt. Einfachheit und Schnelligkeit charakteri-
sieren somit dieses Verfahren.

Es kommt zu einem Transfer der anorganischen Partikel von der wissrigen Phase

in ein unpolares Losungsmittel und simultan zur Funktionalisierung dieser Teilchen
(Kapitel 4.2.2.1, Abb. 4.7).
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Die Funktionalisierung der Partikel vollzieht sich in einem zweistufigem Eintopf-
Prozefs. Die eigentliche Modifizierung der anorganischen Partikel geschieht unter
homogenen einphasigen Bedingungen und die Isolierung der Partikel durch den
Ubergang zu zweiphasigen ,heterogenen” Bedingungen. Die erhaltenen Partikel
zeigten Langzeitstabilitdt sowie agglomerationsfreie Redispergierbarkeit in organi-

schen Losungsmitteln.

Mit diesem Verfahren konnten SiO,, CeO,, TiO,, Al,O3 und Fe,O, als {iber-
wiegend isolierte, nicht-aggregierte Partikel funktionalisiert werden Als oberfla-
chenfunktionalisierende Agentien wurden amphiphile Copolymere auf Basis von
Methacrylsdureestern entwickelt. Als deren hydrophile Ankergruppen wurden
dabei sowohl nicht-ionische (Polyethylenoxid) und zwitterionische (Sulfonatgrup-
pe) als auch saure Ankergruppen (Phosphorsdure- und Phosphonsduregruppen)
verwendet, entsprechend der Oberflache und Art der anorganischen Partikel (Abb.
43,7.3,79).

Fir die Funktionalisierung von SiO,-Partikeln erwiesen sich nicht-ionische
PEO-Seitenketten als geeignete Ankergruppen bei der irreversiblen Anbindung
der Copolymere auf die Oberfliche (Kapitel 4.2). Demgegeniiber waren PEO-
Seitenketten fiir eine irreversible Anbindung der Copolymere an die Oberfldche
der CeO,-, TiO,-, Al,Os- und Fe,Oy-Teilchen ungeeignet, weshalb hierfiir Sulfonat
(Kapitel 7.2) bzw. Phosphorsduren/Phosphonsduren (Kapitel 7.3) als Ankergrup-
pen verwendet wurden. Dieser Punkt adressiert einen der Hauptprobleme dieser
Methode. Die amphiphilen Copolymere miissen speziell auf die charakteristischen
Oberflacheneigenschaften des anorganischen Materials angepasst, bzw. optimiert
werden. Dies gestaltet eine Voraussage iiber eine erfolgreiche Modifizierung eines

anorganischen Partikels durch ein spezifisches Copolymer eher schwierig.

Die erhaltenen funktionalisierten Partikeln wiesen eine Kern-Schale-Morphologie
auf (Kap. 6). Neben der vollstindigen Redispergierbarkeit der Partikel, welche ein
starkes Indiz fiir das Vorhandensein einer Kern-Schale-Struktur war (Abb. 4.17
und 4.18), konnte durch Transmissionselektronenmikroskopie anhand markierter
amphiphiler Copolymere, welche die SiO,-Kerne umbhiillten, die Kern-Schale-
Morphologie nachgewiesen werden (Kapitel 6.2, Abb. 6.8 und 6.9).
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Die durch das Verfahren der Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme funktiona-
lisierten SiO,-Partikel konnten erfolgreich als Fiillstoff zur Bildung transparenter
Nanokomposite eingesetzt werden (Kapitel 5). Neben transparenten PMMA-
Kompositen (Kap. 5.1) gelang auch die Herstellung transparenter Polyurethane
(Kapitel 5.2).

Da die amphiphilen Copolymere fiir die Funktionalisierung der SiO,-Partikel aller-
dings auf Methacrylaten basierte, musste fiir deren Einbau in eine Polyurethanma-
trix ein Trick angewandt werden. An diesem zeigte sich ein weiterer grofser Vorteil
der Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme. Der homogene Einbau (= Voraus-
setzung fiir Transparenz) dieser SiO,-Partikel gelang nur, wenn die amphiphilen
Copolymere eine Gruppe trugen, hier ein Amin, welche die Partikel an die Ma-
trix durch nicht-kovalente Wechselwirkung band. Das Resultat war die Herstellung
vollkommen transparenter Polyurethan/SiO,-Nanokomposite (Abb. 5.19). Das Ver-
fahren der Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme tolerierte diesen Einbau ohne
jegliche negative Auswirkungen auf die Funktionalisierung der Partikel (Kap. 5.2,
Tab. 5.4, Abb. 5.17).

Ein weiteres wichtiges Resultat des Einbaus der SiO,-Partikel in Polyurethane war,
daf3 eine simple Hydrophobisierung der Partikel zur Anpassung der Polaritit der
anorganischen Partikel an die Polymermatrix nicht ausreichte, um eine homogene
Verteilung der Partikel in der Matrix zu erzielen (Abb. 5.6, 5.9). Allenfalls wenn die
Polymermatrix mit dem oberflachenfunktionalisierenden Agens, und somit der Po-
lymerhiille, von gleicher chemischer Natur und dhnlichem Molekulargewicht war,
tiihrte dies zum Erfolgt (Kap. 5.1, Abb. 5.3)[45, 44, 185].

Zu sehen war dies am erfolgreichen Einbau auf Methacrylaten basierter hydropho-
bisierter SiO,-Partikel in PMMA (Kap. 5.1, Abb. 5.3) und dem Misslingen bei Ver-
wendung einer Polyurethanmatrix (Kap. 5.2, Abb. 5.7 und 5.8).

Testete man die transparenten PU/SiO,-Komposite hinsichtlich einer Verbesserung
der Kratzfestigkeit, so erhielt man das Gegenteil. Der Einbau der SiO,-Partikel resul-
tierte in einer Abnahme der Kratzfestigkeit (Abb. 5.23). Allerdings muss berticksich-
tigt werden, dafs es sich bei dem verwendeten System um ein Vielparametersystem
handelte und eine Optimierung den zeitlichen Rahmen dieser Arbeit gesprengt hit-
te.

Um eine Optimierung des Systems und somit eine Verbesserung der Kratzfestigkeit

zu erreichen, bietet sich die folgenden Moglichkeiten an:
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¢ Verwendung statistischer Methoden zur Optimierung der Zusammensetzung

der eingesetzten Komponenten

¢ Einsatz amphiphiler Copolymere zur Funktionalisierung der Partikel, welche

nicht auf Methacrylaten basieren.

Der erfolgreiche homogene Einbau der funktionalisierten Partikel durch die Einfiih-
rung einer Funktionalitdt in das amphiphile Copolymere bedeutet dariiber hinaus,
dafd das entwickelte Verfahren der Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme zur
Funktionalisierung anorganischer Teilchen allgemein funktionelle Gruppen in den
verwendeten Copolymeren toleriert, die nicht an der Adsorption dieses Copoly-
mers auf die Oberflache der Partikel teilnehmen. Prinzipiell erlaubt dieses Verfah-
ren die Verwendung von mehrfunktionellen Copolymeren als oberflachenfunktio-
nalisierende Agentien (Abb. 9.2).

X y z
RH'M ;A’MZRF'MS

Abb. 9.2: Mehrfunktionelle Copolymere. R™ = Gruppen zur Hydrophobisierung; R™ = polare An-
kergruppen; R™ = beliebige Funktionalitit.

Das mehrfunktionelle Copolymer kombiniert dabei drei grundlegende Funktionali-
titen: R", R* und RF (Abb. 9.2).

e R": Hydrophobisierung der Partikel um die Prozessierbarkeit in organischen

Medien zu gewihrleisten

e R*:irreversible Adsorption des amphiphilen Copolymers auf die Oberfléche
der Partikel

e RF:beliebige Funktionalitit fiir eine weitere Reaktion, die nicht an der Adsorp-

tion teilnimmt

Im Fall der PU/SiO,-Komposite handelte es sich bei RF um eine Dimethylami-
nogruppe, welche mit der Matrix nicht-kovalent in Wechselwirkung trat und die

Anbindung der Partikel an die Matrix eroffnete.
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In Kapitel 7.4 wurde das Konzept der mehrfunktionellen amphiphilen Cop-
olymere zur Funktionalisierung anorganischer Partikel erfolgreich erweitert.
Exemplarisch diente als Funktionalitdt R" ein Alkin (Abb. 7.26, 7.32), die mit einem
Azid eine 1,3-dipolare Cycloaddition einging (Abb. 7.25). Dies zeigt eindeutig
die Vielseitigkeit des Verfahrens der Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme.
Eine nachtriaglich Reaktion auf der Oberflache der Partikel bietet die Moglichkeit,
die Oberflache der Partikel zu verdndern. Das amphiphile Copolymer fungiert
als ,Anker”, um die funktionelle Gruppen iiber eine einfache Methode auf der
Oberfldche der Partikel anzubringen (Kap. 7.4.1 und 7.4.2).

Das Prinzip der mehrfunktionellen amphiphilen Copolymere (Kapitel 7.4) war
dabei nicht auf deren Anwendung in Mehrkomponenten-Losungsmittelsystemen
beschrankt. Mittels Laserablation hergestellte Silber- und Kupferpartikel (Kap. 8
Abb. 8.1) konnten durch mehrfunktionelle amphiphile Copolymere (Abb. 8.2, Tab.
8.1) derart modifiziert werden, dafy sie kompatibel mit perfluorierten Matrizen
waren. Hierbei wurden die Silber- und Kupferpartikel mit einem amphiphilen Co-
polymer in-situ wahrend der Partikelsynthese funktionalisiert. Dieses amphiphile
Copolymer beinhaltete eine perfluorierte Seitenkette, welche die Kompatibilitat
mit der perfluorierten Matrix bewerkstelligte (Abb. 8.6) Die eingesetzten mehr-
funktionellen Copolymere trugen als Rest R" eine perfluorierte Seitenkette. Die
Kompatibilitdt der ,fluorophilen” Silber- und Kupferpartikel zeigte sich anhand
deren homogener Einbettung in die perfluorierten Polymere Poly(2,3,4,5,6)-
pentafluorstyrol und Poly(1H,1H-heptafluorobutylmethacrylat. Die erhaltenen
Silberkomposite zeigten dariiberhinaus deutliche Hinweise auf ein antibakterielles
Verhalten (Kap. 8.3, Abb. 8.7).

Das Verfahren der Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme besticht durch seine
Einfachheit, Schnelligkeit und Vielfdltigkeit nicht nur gegeniiber den einsetzbaren
anorganischen Materialien, sondern auch durch die Tolerierung mehrfunktioneller
amphiphiler Copolymere zur Modifizierung anorganischer Partikel. Nachteilig
ist die Notwendigkeit nach der Suche geeigneter Ankergruppen als Bestandteil
des amphiphilen Copolymers je nach eingesetztem anorganischen Material, eben-
so wie die Vielzahl an Parametern, welche die Funktionalisierung der Partikel

beeinflussen. Dies erschwert eine Optimierung dieses Verfahrens erheblich.
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10 EXPERIMENTELLER TEIL

10.1 METHODEN UND MATERIALIEN

Alle Experimente wurden, wenn erforderlich, unter Ausschluff von Sauer-
stoff sowie Wasser in einer Inertgasatmosphédre durchgefiihrt. Samtliche Lo-
sungsmittel wurden direkt, ohne weitere Aufreinigung, in wasserfreier p.a.
Qualitdt von Acros Organics oder Sigma Aldrich verwendet. Die Mono-
mere 2-Ethylhexylmethacrylat (EHMA), 2-Dimethylaminoethylmethacrylat
(DMAEMA), 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA), Methylmethacrylat (MMA)
und Styrol (S) wurden von Acros Organics oder Sigma Aldrich bezogen
und durch Destillation {tiber Calciumhydrid gereinigt. Die Monomere Po-
ly(ethylenoxid)methacrylat ~ (PEOMA),  Poly(ethylenoxid)methylmethacrylat
(PEOMMA) und Poly(propylenoxid)methacrylat wurden ohne Aufreinigung

verwendet.

10.2 INSTRUMENTELLE ANALYSEVERFAHREN

10.2.1 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (NMR)

NMR-Messungen wurden an Avance Spektrometern der Firma Bruker (250 MHz,
300 MHz, 500 MHz und 700 MHz) durchgefiihrt. Die hierfiir notwendigen deute-
rierten Losungsmittel wurden von der Firma Deutero GmbH bezogen. Chemische
Verschiebung 6 sind als ppm (parts per million 10~°%) angegeben und auf das jewei-

lige Signal des deuterierten Losungsmittels referenziert.
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10.2.2 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Samtliche GPC-Messungen erfolgten unter Verwendung von MZ-Gel SDplus 10E6,
10E4, und 500 Saulen. Zur Detektion wurden sowohl Brechungsindex- als auch UV-
Detektoren der Firma Waters, ERC, Rheodyne und Soma eingesetzt. Vor der Chro-
matographie wurden alle Proben durch 0,2 um Teflonfilter der Firma Milipore fil-

triert, um eventuelle unldsliche Riickstande abzutrennen.

10.2.3 Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

Die rasterelektronischen Charakterisierung erfolgte durch ein Gemini-1530-

Mikroskop der Firma Zeiss bei Beschleunigungsspannungen von 0.2 bis 3 kV.

10.2.4 Dynamische Lichtstreuung

Die dynamischen Lichtstreumessungen wurden bei niedrigen Konzentrationen aus-
gefiihrt (transparente bzw. nahezu transparente Dispersionen). Als Instrumente
dienten ein Malvern Zetasizer 3000 mit einem festen Streuwinkel von 90° oder
ein ALV 5000-Korrelator mit einem He/Ne-Laser (Emissionswellenldnge 632.8
nm). Die Auswertung der Partikelgrofien erfolgte zahlengewichtet im kontinuier-
lichen Auswerteverfahren. Die Interpolation der Messpunkte erfolgte mittels B-
Splines[191, 192, 193].

10.2.5 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Fiir die Transmissionselektronenmikroskopie wurde ein Tecnai-F20-Mikroskop der
Firma FEI verwendet. Die Probenpraparation erfolgte bei der Untersuchung von
Partikeldispersionen durch drop-casting der Dispersionen auf Kohlenstoffnetze
bzw. bei der Charakterisierung von Polymerfilmen durch Anfertigen von diinnen

Schnitten dieser Polymerfilme mittels eines Ultramikrotoms.

10.2.6 Infrarotspektroskopie (FT-IR-Spektroskopie)

FT-IR Spektren wurden an einem Nicolet 730 FT-IR-Spektrometer, ausgestattet mit

einem single-reflection ATR-Kristall der Firma Thermo-Spectra-Tech, durchgefiihrt.
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Die Proben wurden zur Messung auf den ATR Kristall gegeben und mittels eines

Glasobjekttragers fixiert.

10.2.7 Thermische Analyse (DSC/TGA)

Zur thermischen Charakterisierung der Proben wurden sowohl Analysen mittels
Differential Scanning Calorimetry (DSC) auf Gerdten der Firma Mettler (Mettler
DSC-30, bzw. Mettler DSC-822) als auch Thermogravimetrische Analysen (TGA)
(Mettler TGA-851) durchgefiihrt. Die Proben wurden jeweils unter eine Stickstof-
fatmosphére vermessen. Der Temperaturbereich betragt im Fall der DSC 173 K bis
373 K sowie im Fall der TGA 298 K bis 1273 K.

10.3 SYNTHESE DER MONOMORE

10.3.1 10-Hydroxydecylmethacrylat (HDMA)

NEt
a (THF) O 4y, OH

Die Synthese des 10-Hydroxydecylmethacrylates erfolgte durch Umsetzung von
28,7 x 1073 mol Methacrylsdurechlorid mit 29,8 x 102 1,10-Dodecandiol in 110
mL THF und unter Zugabe von 42,5 x 10~? Pyridin[99]. 1,10-Dodecandiol wurde
in 80 mL THF gelost und das Pyridin zugegeben. Diese Losung wurde auf 273 K
gekiihlt und hierzu langsam (iiber eine Dauer von ca. 4 h) das Methacrylsdaurechlo-
rid (gelost in 30 ecm?® THF) zugetropft. AnschlieSend wurde das Kéltebad entfernt
und die Losung fiir weitere 5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene Nie-
derschlag wurde abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Der verbleibende Riickstand
wurde sdulenchromatographisch iiber Kieselgel gereinigt, wobei als Eluationsmit-
tel ein Gemisch aus Hexan (80 Vol.-%) und 2-Propanol (20 Vol.-%) verwendet wurde
(R¢ = 0,64). Die Ausbeute betrug 3,1 g (44 %).

'H-NMR (250 MHz, CDCl,) § = 6,069 (s, 1H), 5,517 (d, 1H, 2J=1,6 Hz), 4,108 (tr, 2H,
31=6,6 Hz), 3,614 (tr, 2H, *]=6,3 Hz), 1,917 (s, 3H), 1,274 (m, 16 H) ppm.
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10.3.2 4-Dodecylstyrol (DS)

4-Dodecylstyrol[142] wurde in einer dreistufigen Synthese hergestellt.

, 20 AICI3 _NaBH, H*/ - HZO
© )Lo (CH2C|2) (MeOH) (Toluol)

CioHos CioHos CioHos CioHos

Es wurden 0,88 mol (89,8 g) Essigsdureanhydrid in 100 mL Dichlormethan geldst
und zu einem Gemisch aus 1,76 mol (227 g) Aluminiumtrichlorid und 800 mL Di-
chlormethan bei 0 °CD f{iber einen Zeitraum von 30 Minuten zugegeben. Nach wei-
terem Riihren fiir 15 Minuten bei 0°C wurde eine Losung aus 0,4 mol (98,5 g) Dode-
cylbenzol und 100 mL Dichlormethan langsam iiber einen Zeitraum von 30 Minuten
zugegeben und fiir fiinf Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieflend wur-
de die Reaktionslosung auf Eis (1500 mL) gegeben, die organische Phase abgetrennt
und zweimal mitje 500 mL 10%-iger HCI-Losung, zweimal mit je 500 mL geséttigter
NayCO3-Losung und zweimal mit je 500 mL gesattigter NaCl-Losung gewaschen.
Die organische Phase wurde iiber MgSO, getrocknet und durch Kristallisation aus
Methanol gereinigt.

Das erhaltene p-Dodecylacetophenon (0,3 mol, 86,5 g) wurde in 1000 mL Methanol
gegeben und hierzu langsam bei 0 °C NaBH, (0,09 mol, 3,4 g) zugegeben. Das Reak-
tionsgemisch wurde auf Raumtemperatur erwdrmt und fiir zwei Stunden gertihrt.
Nach dem Entfernen des Methanols wurden 1000 mL n-Hexan zu dem verbleiben-
den Riickstand gegeben, und die entstehende Losung wurde zweimal mit je 500 mL
10%-iger HCl-Losung, zweimal mit je 500 mL gesattigter NaCl-Losung gewaschen
und die abgetrennte organische Phase tiber MgSO, getrocknet. Nach Einengen der
Losung wurde das Produkt durch Kristallisation aus n-Hexan gereinigt.

Im letzten Schritt wurden 0,05 mol (p-Dodecylphenyl)methylcarbinol in 500 mL
Toluol geldst und mit 0,26 g (2 mol-%) p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat versetzt.
Anschliefiend wurde diese Losung in Gegenwart eines Wasserabscheiders fiir zwei
Stunden unter Riickfluf$ erhitzt und nach Abkiihlen auf Raumtemperatur mit 500
mL H>O gewaschen und die organische Phase iiber MgSO, getrocknet und mit-
tels Saulenchromatographie (aktiviertes Al,O3, Eluationsmittel: n-Hexan) gereinigt.
Ausbeute 82%.

'H-NMR (250 MHz, CDCl;) 6 = 7,328 und 7,153 (q, 4H), 6,713 (q, 1H), 5,686 (q, 1H),
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5,181 (q, 1H), 2,612 (t, 2H), 1,604 (Quintet, 2H), 1,305 (m, 18H), 0,891 (t, 3H) ppm.

10.3.3 4-Vinylbenzylphosphonsidurediethylester (4VBPDEE)

A X
+ P(OEt); ——>
L
! P

C P
£ OFt

4-Vinylbenzylchlorid (35 mmol, 5,4 g), Triethylphosphit (0,18 mol, 29,1 g) und
2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (100 mg) wurden fiir 75 Stunden bei 90 °C ge-
rithrt. Nach vollendeter Reaktion wurde das tiberschiissige Triethylphosphit destil-
lativ entfernt und der Riickstand sdulenchromatographisch gereinigt. Hierzu wur-
de zunéchst noch vorhandenes Ausgangsprodukt mit reinem Dichlormethan abge-
trennt und anschliefSend als Eluationsmittel reines Ethylacetat verwendet. Ausbeute
63%[194].

'H-NMR (250 MHz, CDCl,) § = 7,167-7,305 (m, 4H), 6,623 (dd, 1H), 5,661 (d, 1H),
5,161 (d, 1H), 3,945 (q, 4H), 3,072 (d, 2H)m 1,177 (tr, 6H) ppm.

10.3.4 2-(Dimethoxyphosphoryl)ethylmethacrylat (MOEPA)

o)
E-OMe | )\Fo NEts )\fo
HO™™>"oMe g (CH.CI) I 9
\/\IID*OMe
OMe

Dimethyl-(2-hydroxyethyl)phosphonat (0,04 mol, 6,2 g), Trimethylamin (0,04 mol,
4,1 g) und 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (25 mg) wurden in 65 mL Dichlorme-
than gelost und auf 0 °C gekiihlt. Anschliefend wurde Methacrylsdaurechlorid (0,05
mol, 5,1 g), gelost in 10 mL Dichlormethan, langsam zu dieser Losung zugetropft.
Nach Erwidrmen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur wurde fiir weitere
16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert,
das Filtrat zweimal mit 25 mL gesittigter NaCl-Losung gewaschen und die organi-
sche Phase iiber Na,SO, getrocknet. Die Reinigung erfolgte mittels Sdulenchroma-
tographie (SiO,, Eluationsmittel: Ethylacetat). Ausbeute 54%[195]
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IH-NMR (250 MHz, CDCl;) & = 6,108 (s, 1H), 5,572 (s, 1H), 4,301-4,418 (m, 2H),
3,742 (d, 6H), 2,130-2,264 (m, 2H), 1,922 (s, 3H) ppm.

10.3.5 5-(Diethoxyphosphoryl)pentylmethacrylat (MOPPA)

o Q AIBN O

0 0 KOH (0]
~ + HP-OEt —— > T T
)LO/W | )Loiﬁ)s\P‘ OEt _>(MeOH) HO'HgP OEt
OEt OEt OEt
(0] NEt
] (0) 3
worfone , Ahpo e Ao okt
t Cl1 2+ :

In einen 100 mL Dreihalskolben (Riickflufikiihler, Tropftrichter) wurde Diethylphos-
phit (0,34 mol, 47,4 g) vorgelegt, unter eine Argonatmosphére gebracht und auf 120
°C erwdrmt. Hierzu wurde ein Gemisch aus 4-Pentenyl-1-Acetat (73 mmol, 9,3 g),
Diethylphosphit (0,1 mol, 13,4 g) und Azo-bis-(isobutyronitril) (AIBN) (4,9 mmol,
0,8 g) langsam zugetropft. Nach vollendeter Zugabe wurde weitere zwei Stunden
bei 120 °C geriihrt. Die Reinigung erfolgte durch Destillation, wobei nach erfolgter
Abdestillation des Diethylphosphites der verbleibende Sumpf behalten wurde.
5-(Diethoxyphosphoryl)pentylacetat (54 mmol, 14,5 g) wurde in 85 mL Methanol ge-
16st und hierzu KOH (12 mmol, 0,66 g) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir
72 h unter Riickflufs geriihrt, das Reaktionsgemisch anschliefsend eingeengt und der
Riickstand in Dichlormethan aufgenommen. Die Dichlormethanphase wurde drei-
mal mit 10%-iger NaCl-Losung gewaschen und die organische Phase iiber Na,SO,
getrocknet.

In einem 250 mL Dreihalskolben (Riickflufikiihler, Tropftrichter) wurden Diethyl-
5-hydroxypentylphosphonat (62 mmol, 10,0 g), Triethylamin (62 mmol, 4,5 g) und
2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (25 mg) in 90 mL Dichlormethan gelost und auf
0 °C gekiihlt. Hierzu wurde Methacrylsdurechlorid (75 mmol, 5,6 g), gelost in 20
mL Dichlormethan, langsam zugetropft und nach vollendeter Zugabe fiir 16 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, das Fil-
trat dreimal mit gesattigter NaCl-Losung gewaschen und die organische Phase iiber
NaySO, getrocknet. Die Reinigung erfolgte mittels Sdulenchromatographie (SiOs,
Eluationsmittel: Ethylacetat). Ausbeute 40%.

'H-NMR (250 MHz, CDCl;) § = 6,063 (s, 1H), 5,521 (s, 1H), 4,027-4,137 (m, 6H),
1,908 (s, 3H), 1,367-1,756 (m, 8H), 1,289 (tr, 6H) ppm.
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10.3.6 5-(Phosphonooxy)pentylmethacrylat (PPMA)

Cl O~ ~OH
o o NEts, py o
+ C|—-P-OEt W o
O ~_~_OH Ot (CHLD) OO
£t6 OF!

1,5-Pentandiol (0,11 mol, 10,9 g), Triethylamin (0,10 mol, 10,1 g) und 2,6-Di-tert-
butyl-4-methylphenol (25 mg) wurden in 125 mL THF gelost, und hierzu wurde
langsam bei 0 °C Methacrylsdurechlorid (0,1 mol, 10,5 g), gelost in 50 mL THE, zu-
getropft. Nach vollstindiger Zugabe wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtempe-
ratur erwdrmt und bei dieser Temperatur fiir weitere 16 Stunden geriihrt. Nach Ent-
fernen des Niederschlages wurde die verbleibende Losung eingeengt, in 100 mL Di-
chlormethan gelost und zweimal mit je 60 mL geséttigter NaCl-Losung gewaschen.
Die organische Phase wurde iiber Na,SO, getrocknet, eingeengt und der Riickstand
sdulenchromatographisch gereinigt (510, Eluationsmittel: % =2).

5-Hydroxypentylmethacrylat (32 mmol, 6,6 g), Triethylamin (21 mmol, 3,8 g) und
Pyridin (12 mmol, 1,0 g) wurden in 39 mL Dichlormethan gel6st und auf 0 °C ge-
kiihlt. Hierzu wurde Diethylchlorophosphat (22 mmol, 3,8 g), gelost in 6 mL Di-
chlormethan, langsam zugetropft, nach vollendeter Zugabe die Reaktionslosung
auf Raumtemperatur erwdarmt und fiir weitere 72 Stunden gertihrt. Der entstehende
Niederschlag wurde abfiltriert, die organische Phase dreimal mit gesattigter NaCl-
Losung gewaschen und eingeengt. Die Reinigung erfolgte durch Sdulenchromato-

graphie auf Silicagel (Eluationsmittel: {38y = %). Ausbeute 25 %.

'H-NMR (250 MHz, CDCl;) 6 = 6,067 (s, 1H), 5,529 (s, 1H), 4,011-4,127 (m, 8H),
1,916 (s, 3H), 1,428-1,765 (m, 6H), 1,313 (tr, 6H) ppm.

10.3.7 3-Azidopropylmethacrylat (AzPMA)

Buy,NHSO, o NEtg o
HO™"cl + NaNs —ms—=> HO™™"Ng + Ch.Cla
2 Cl 2 O~UN3
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Natriumazid (0,18 mol, 11,3 g) wurde in 10 mL H,O gelost und hierzu Tetrabu-
tylammoniumhydrogensulfat (0,25 g) zugegeben. Anschlieffend wurde bei Raum-
temperatur 3-Chlorpropanol (90 mmol, 8,6 g) langsam zugetropft, die Reaktionsmi-
schung auf 80 °C fiir 24 Stunden erwdrmt und anschliefSend weitere 15 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach wurden weitere 15 mL Wasser zugegeben und
die wéssrige Phase viermal mit je 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten
Etherphasen wurden tiber Na,SO,4 getrocknet und das Losungsmittel entfernt, wo-
bei das reine Produkt verblieb.

3-Azidopropanol (89 mmol, 9,0 g), Triethylamin (89 mmol, 9,0 g) und 2,6-Di-tert-
butyl-4-methylphenol (50 mg) wurden in 120 mL Dichlormethan gelost, hierzu Me-
thacrylsdurechlorid (0,11 mol, 11,2 g), gelost in 30 mL Dichlormethan, langsam zu-
getropft und nach vollendeter Zugabe die Reaktionslosung auf Raumtemperatur
erwdrmt und fiir weitere 16 Stunden geriihrt. Der entstandene Niederschlag wurde
abfiltriert und die organische Phase zweimal mit gesattigter NaCl-Losung gewa-
schen. Anschlieflend wurde einmal mit HCIl-Losung (pH = 1), einmal mit 10%-iger
NaHCOj;-Losung und erneut zweimal mit gesittigter NaCl-Losung gewaschen. Die
abgetrennte Dichlormethanphase wurde iiber Na;SO,4 getrocknet und eingeengt.
Die Reinigung erfolgte durch Sdulenchromatographie auf Silicagel (Eluationsmit-
tel: gp—tlexan — 3) Ausbeute 45 %[155].

" Ethylacetat
'H-NMR (250 MHz, CDCl,) § = 6,088 (s, 1H), 5,562 (s, 1H), 4,223 (tr, 2H), 3,398 (tr,
2H), 1,892-1,991 (m, 5H) ppm.

10.3.8 N-(3-azidopropyl)-5-(dimethylamino)naphthalen-1-
sulfonamid
(FAzid)

1-Chloro-3-aminopropylhydrogenchlorid (50 mmol, 6,5 g) und Natriumazid (0,15
mol, 9,8 g) wurden in 60 mL H,O fiir 17 Stunden bei 70 °C geriihrt und anschliefiend
auf 0 °C gekiihlt und hierzu 60 mL Diethylether zugegeben. Zu diesem Gemisch
wurden iiber einen Zeitraum von einer Stunde 4,0 g KOH-Pléattchen zugegeben. Die
Etherphase wurde anschlieffend abgetrennt, die wissrige Phase nochmals zweimal
mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen tiber Na;SO,

getrocknet und eingeengt.
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Cl" *HaN">"Cl + NaNg ——> Ng~ >""NH,

(H20)
cl HNT NG
0=5-0 0=5-0
NEt X
0 v 2
(CHCl) z

3-Azidopropylamin (8,6 mmol, 0,86 g), gelost in 3 mL Dichlormethan, wurde zu ei-
ner Losung, bestehend aus Dansylchlorid (4,3 mmol, 1,2 g), Triethylamin (4,3 mmol,
0,44 g) und 20 mL Dichlormethan, bei 0 °C langsam zugetropft. Die Reaktionslo-
sung wurde eine weitere Stunde bei 0 °C geriihrt und anschlieffend auf Raumtem-
peratur erwdrmt und weitere 60 Minuten geriihrt. Nach Einengen der Reaktionslo-
sung wurde der Riickstand sdulenchromatographisch gereinigt (5iO,, Eluationsmit-
tel: % = 1). Ausbeute 30%[156, 196].

'H-NMR (250 MHz, CDCl;) & = 8.536 (d, 1H), 8,231 (d, 2H), 7,485-7,596 (m, 2H),
7,176 (d, 1H), 4,801 (tr, 1H), 3,248 (tr, 2H), 2,961 (q, 2H), 2,876 (s, 6H), 1,545-1,685 (m,
2H) ppm.

10.4 POLYMERSYNTHESE

Die Herstellung der oberflichenaktiven amphiphilen Copolymere erfolgte durch
freie radikalische Polymerisation, wobei je nach Bedarf ein Kettenabbruchreagenz
zur Kontrolle des Molekulargewichtes eingesetzt wurde. Nachfolgend werden die
Synthesen der amphiphilen Copolymere in Gruppen mit gleicher Synthesevor-
schrift zusammengefaf3t (Tabelle 10.1).

10.4.1 Synthesevorschrift A

Die Synthese der amphiphilen Copolymere erfolgte durch freie radikalische Poly-

merisation in Gegenwart eines Kettentibertragers.

)\? )\? AIBN, Mercaptoethanol
(TquoI) 0 oy
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Tabelle 10.1: Zuordnung der Synthesevorschriften

Vorschrift | Copolymer/Terpolymer

A PEHMA-co-PPEOMA; PEHMA-co-PPPOMA;

PEHMA-co-PEOMMA; PEHMA-co-PDMAEMA
PEHMA-co-PHEMA; PEHMA-co-PHDMA

PMMA-co-PPEOMA; PS-co-PPEOMA
PEHMA-co-PPEOMA-PDMAEMA; PEHMA-co-PPEOMA-co-PVF
PEHMA-co-PPEOMA-co-PPgMA; PEHMA-co-PPEOMA-co-PAzZPMA

B PEHMA-co-PEGMP; PEHMA-co-PMOEPA;
PEHMA-co-PPPMA; PEHMA-co-PMOPPA
PEHMA-co-PPPMA-co-PPgMA

C PEHMA-co-PPEOMA-co-PFOMA; PEHMA-co-PHEMA-co-PFOMA

Die Polymerisationen wurden in Toluol unter Verwendung von AIBN als Initiator

bei einer Temperatur von 70 °C fiir eine Dauer von 18 h durchgefiihrt. Die Kon-

zentration der Monomere betrug gesamt 2,1 ™°. Das molare Verhéltnis von Initia-
tor zur Gesamtmenge an Monomeren betrug 7 x 10~ und das molare Verhiltnis
des Kettenabbruchreagenz Mercaptoethanol zur Gesamtmenge an Monomeren 29
x 1073, Ublicherweise wurden 12 mL Toluol eingesetzt. Das Polymer wurde an-
schlieflend zweimal in der zehnfachen Menge an Methanol, bezogen auf die Menge
an Toluol, gefillt. Lediglich im Falle des Copolymers PMMA-co-PPEOMA wurde
n-Hexan als Féallungsmittel verwendet. Der Riickstand wurde anschlieffend im Va-

kuum getrocknet.

10.4.2 Synthesevorschrift B

Die Polymerisationen wurden in Toluol unter Verwendung von AIBN als Initiator
bei einer Temperatur von 70 °C fiir eine Dauer von 18 h durchgefiihrt. Die Kon-
Mol Das molare Verhiltnis von In-
itiator zur Gesamtmenge an Monomeren betrug 7 x 10~°. Ublicherweise wurden

zentration der Monomere betrug gesamt 0,33
57 mL Toluol eingesetzt. Das Polymer wurde anschlieffend zweimal in der zehnfa-

chen Menge an Methanol, bezogen auf die Menge an Toluol, gefallt. Der Riickstand

wurde im Vakuum getrocknet.
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10.4.3 Synthesevorschrift C

Die Synthese des Copolymers erfolgte durch Losen von EHMA (2,65 mmol, 0,53 g),
PEOMA bzw. TMS-HEMA (0,44 mmol, 0,16 g bzw. 89,2 mg), FOMA (1,32 mmol,
0,62 g) und AIBN (31 pmol, 5,1 mg) in 1,4-Dioxan (0,14 mol, 11,9 g), Entgasen dieser
Losung fiir 20 Minuten im Argonstrom und Riihren bei 60 °C fiir 18 Stunden. Das
Copolymer wurde anschlieffend zweimal in der zehnfachen Menge an Methanol,

bezogen auf die Menge an 1,4-Dioxan, gefdllt und im Vakuum getrocknet.

10.4.4 Esterhydrolyse der Phosphonsdure- und Phosphorsdureester

Die Ester der Copolymere PI (Kap.7.3.1), PIII (Kap. 7.3.3), PIV (Kap. 7.3.4), PV (Kap.
7.3.5) und PEHMA-co-PPPMA-co-PPgMA (Kap. 7.4.2) wurden zur Erzeugung der
freien Phosphon- und Phosphorsduren mit Trimethylsilylbromid hydrolysiert. Hier-
zu wurden die, mittels Ethyl- bzw. Methylestern, geschiitzten phosphonsaure- bzw.
phosphorsdureesterhaltigen Copolymere in Dichlormethan geldst (20 mL Losungs-
mittel je 1,0 g Copolymer) und hierzu 6 Aquivalente, bezogen auf die Menge
an Phosphonsdure- bzw. Phosphorsdureester, Trimethylsilylbromid zugegeben. Die
Losung wurde in einem Glas-Druckgefafs der Firma SigmaAldrich bei 60 °C fiir 24 h
geriihrt. Anschlieffend wurde diese Losung eingeengt, der Riickstand in etwas THF
aufgenommen und zweimal in Methanol gefdllt. Nach Abdekantieren des Metha-

nols wurde der verbleibende Riickstand im Vakuum getrocknet.

10.4.5 NMR-Daten der Copolymere

Nachfolgend sind die NMR-Daten der Copolymere aus Tab. 10.1 aufgelistet:

W PEHMA-co-PPEOMA (Kap. 4.2, Copolymer II) 'H-NMR-
o’ ~0/~0" Spektrum (250 MHz, CDCLy): & = 4,054 (s, [=0,10), 3,796 (s,
?\ [=1,00), 3,570 (s, [=1,15),1,919-1,768 (m, [=0,89), 1,518 (s, [=0,64),

fO/“ 1,350-1,273 (m, [=4,48), 0,984-0,876 ppm (m, [=4,76). '3*C'H-NMR-

HO Spektrum (75 MHz, CDCly): 178,2, 177,8, 72,9, 70,8, 70,5, 67,3,
62,0, 45,4, 45,0, 38,7, 29,2, 23,1, 16,3, 14,4, 11,2 ppm. Die Copolymere I, III und IV

unterschieden sich hiervon lediglich in den Werten der Integrale.
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&H&P PEHMA-co-PPEOMMA (Kap. 4.2.5) '"H-NMR-Spektrum (250

o"~04~0" MHz, CDCL): & = 4,062 (s, [=0,08), 3,812 (s, [=1,00), 3,625 (s,

27 [=1,80), 1,878-1,788 (m, [=0,92), 1,524 (s, [=0,56), 1,411-1,278 (m,

j&/n [=4,50), 1,010-0,884 ppm (m, [=4,80). *C'H-NMR-Spektrum (75

MeO MHz, CDCly): 178,2, 177,8, 72,3, 70,9, 68,8, 67,4, 59,3, 45,4, 45,1,
38,8, 30,8, 29,3, 24,18, 23,2, 18,3, 16,5, 14,4, 11,3 ppm.

&H&L PEHMA-co-PHEMA (Kap. 4.2.5) 'H-NMR-Spektrum (250 MHz,

o040 CDCLy): 5 = 3,827 (s, [=1,00), 3,647 (s, [=0,13), 1,893-1,807 (m,

[=0,90), 1,535 (s, [=0,63), 1,365-1,286 (m, [=4,15), 1,028-0,895 ppm

(m, [=4,32).

W PEHMA-co-PHDMA (Kap. 4.2.5) "H-NMR-Spektrum (250 MHz,
o % o CDCl3): & = 3,805 (s, [=1,00), 3,613 (tr, [=0,14), 1,870-1,788 (m,
(j)ﬂ [=0,93), 1,524 (s, [=0,81), 1,274 (s, [=4,70), 1,002-0,875 ppm (m,
?)HO [=4,37).
W PEHMA-co-PPPOMA (Kap. 4.4) '"H-NMR-Spektrum (250 MHz,
o’ ~0/=0" CDCl,): § = 3,821 (s, [=1,00), 3,556-3,361 (m, [=0,79), 1,882-1,795
\f\ (m, [=0,76), 1,532 (s, [=0,42), 1,360-1,284 (m, [=3,00), 1,212 (s,
f/n [=1,14), 1,022-0,889 ppm (m, [=3,23). BC'H-NMR-Spektrum (75
HO MHz, CDCl,): 178,8, 177,9, 76,1, 75,3, 68,3, 67,4, 45,4, 45,1, 38,8, 30,8,
29,3,24,2,23,2,18,5,17,6, 14,4, 11,3 ppm.
W PMMA-co-PPEOMA (Kap. 4.4) 'H-NMR-Spektrum (250 MHz,
0/0" CDCly): & = 4,094 (s, [=0,09), 3,633 (s, [=1,00), 3,577 (s, [=0,98),
?\ 1,936-1,793 (m, [=0,64), 1,249 (s, [=0,16), 1,121-1,000 (m, [=0,53),

j&/“ 0,815 ppm (s, [=0,73). *C'H-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCls): 178,3,
HO 178,0,72,7,70,8, 68,7, 61,9, 52,0, 45,0, 18,9, 16,6 ppm.

W PEHMA-co-PPEOMA-co-PDMAEMA (Kap. 5.2, Terpolymer
02/S0* ) "H-NMR-Spektrum (250 MHz, CDCL,): & = 4,062 (s, [=0,17),

HO

(0]
|

(0) OO ();
e 3,812 (s, [=1,00), 3,642-3,598 (m, [=0,92), 2,523 (s, [=0,07),
j“o/n/N\ 2,244 (s, [=0,19), 1,880-1,788 (m, [=0,97), 1,521 (s, [=0,62),
HO 1,407-1,276 (m, [=4,20), 1,010-0,881 ppm (m, [=4,72). 3C'H-

NMR-Spektrum (75 MHz, CDCls): 178,3,177,9,177,1,72,9,70,9, 67 4, 62,0, 57,4, 46,0,
45,4, 45,0, 38,7, 30,7, 29,2, 24,1, 23,2, 14,4, 11,3 ppm. Terpolymer II unterschied sich

hiervon lediglich in den Werten der Integrale.
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PEHMA-co-PPEOMA-co-PVF (Kap. 6.2, Copolymer VF-I) 'H-
o OO &> NMR-Spektrum (250 MHz, CDCls): = 4,085-4,064 (m, [=0,23),
< 3823 (s, [=1,00), 3,636 (s, [=0,80), 1,934-1,752 (m, [=0,92),
jus 1,532 (s, [=0,57), 1,423-1,288 (m, [=3,97), 1,022-0,894 ppm (m,
[=4,24). PC'H-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3): 178,3, 1779,

72,9,70,9, 68,3, 67,4, 62,1, 45,4, 45,1, 38,8, 30,8, 29,3, 25,9, 24,2, 23,2, 18,4, 16,3, 14,4,
11,3 ppm. Die Copolymere VF-II und VEF-III unterschieden sich hiervon lediglich in

den Werten der Integrale.

PEHMA-co-PAVP (Kap. 7.2) 'H-NMR-Spektrum (250 MHz,

0o \y CDCls): 6 = 8,389 (s, [=0,17), 6,936 (s, [=0,17), 3,813 (s, [=1,00),

N 1,929-1,803 (m, [=1,12), 1,520 (s, [=0,65), 1,415-1,277 (m, [=4,76),

0,998-0,882 ppm (m, [=4,64). *C'H-NMR-Spektrum (75 MHz,

CDCly): 177,9, 150,1, 124,2, 68,3, 67,4, 45,4, 45,0, 38,8, 30,8, 29,3,

23,3,18,3,14,4, 11,3 ppm.

PDS-co-PAVBPDEE (Kap. 7.3.1, Copolymer PI%) 'H-NMR-

Spektrum (250 MHz, CDCl3): 5 = 6,849 (s, [=1,17), 6,454 (s, [=1,00),

3,926 (s, [=0,55), 3,047 (s, [=0,27), 2,501 (s, [=0,87), 1,838-1,153 (m,

C“HZL(I;%Et [=11,80), 0,901 ppm (tr, [=1,55). *C'H-NMR-Spektrum (75 MHz,

CDCls): 143,1, 140,0, 137,1, 135,4, 128,9, 128,0, 127 ,4, 126 ,4, 68,3, 62,3,

40,3, 36,0, 32,3, 32,0, 31,8, 30,1, 30,0, 29,8, 26,0, 23,1, 16,7, 14,5 ppm. Die Copolymere
PI® und PI¢ unterschieden sich hiervon lediglich in den Werten der Integrale.

&HE’ PEHMA-co-PEGMP (Kap. 7.3.2, Copolymer PII?) 'H-NMR-

04 o Spektrum (250 MHz, CDCl;): & = 4,926 (s, [=0,13), 4,218 (s, [=0,14),

H 3,823 (s, [=1,00), 1,950-1,799 (m, [=0,81), 1,532 (s, [=0,58), 1,417-

% y 1,282 (m, [=4,18), 1,018-0,887 (m, [=4,62). *C'H-NMR-Spektrum

on (75 MHz, CDCl,): 178,3, 177,9, 67,4, 45,4, 45,1, 38,8, 30,8, 29,3, 24,2,

23,2, 14,4, 11,3 ppm. Copolymer PII* unterschied sich hiervon lediglich in den

HO

Werten der Integrale.

W PEHMA-co-PMOEPA (Kap. 7.3.3, Copolymer PIII?) 'H-NMR-
0" Spektrum (250 MHz, CDCly): & = 4,515 (s, [=0,11), 3,812-3,741
m, [=1,00), 2,189-2,100 (m, [=0,14), 1,876-1,795 (m, [=0,67),
HOB-OH 1524 (s, [=038), 1411-1,279 (m, [=2,85), 1,006-0,886 ppm (m,
[=3,16). '¥C'H-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl;): 178,3, 177,9

OX
O "o
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,67,4, 45,5, 45,1, 38,8, 30,8, 29,3, 24,2, 23,2, 18,6, 16,3, 14,4, 11,3 ppm. Copolymer

PIII* unterschied sich hiervon lediglich in den Werten der Integrale.

PEHMA-co-PPPMA (Kap. 7.3.4) '"H-NMR-Spektrum (250 MHz,
CDC13): § = 3,940-3,668 (m, [=1,00), 3,468-3,381 (m, [=0,10), 1,897-
1,808 (m, [=0,91), 1,543 (s, [=0,85), 1,430-1,293 (m, [=3,83), 1,030-
?) /l/)J 0,905 ppm (m, [=4,12). 3C'H-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl;):
*P OH 178,1,177,7,67,9, 64,0, 55,1, 46,0, 45,7, 39,3, 31,2, 30,5, 29,5, 24,6, 23,3,

0 22,6,19,1,16,4, 14,3, 11,3 ppm.

DEH&L PEHMA-co-PMOPPA (Kap. 7.3.5) '"H-NMR-Spektrum (250 MHz,
0 /~0" CDCly): & = 4,111-4,037 (m, [=0,19), 3,820 (s, [=1,00), 1,934-1,794

?) (jﬁs (m, [=0,97), 1,529 (s, [=0,71), 1,415-1,287 (m, [=4,49), 1,015-0,892
Ho-Pon ppm (m, [=4,67). ¥C'H-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl;): 178,0,
177,7,68,0,61,7,55,1,46,1,45,7,39,4,31,2,29,5,24,7,23,3,19,2,17 .5,

14,2, 11,3 ppm.
/&H&H/E/l{ PEHMA-co-PPEOMA-PAzPMA (Kap. 7.4.1) 'H-NMR-
S00S0LS0" Spektrum (250 MHz, CDCls): 6 = 4,046 (s, [=0,31), 3,837 (s,

(0]
?‘\ f [=1,00), 3,643 (s, [=1,36), 3,393 (s, [=0,14), 1,944-1,812 (m,
J@/n N3 [=1,85), 1,540 (s, [=0,82), 1,292 (s, [=4,71), 1,025-0,903 ppm
HO (m, [=5,13).

W PEHMA-co-PPEOMA-PPgMA  (Kap. 7.4.1) 'H-NMR-
0” Spektrum (250 MHz, CDCly): § = 4,575 (s, [=0,13), 4,079
?) ?\/ (s, [=0,11), 3,822 (s, [=1,00), 3,631 (s, [=1,06), 1,860-1,816 (m,

f =1,04), 1,533 (s, f =0,73), 1,287 (s, f =5,08), 1,204-0,894 ppm

(m, f =5,78). 3 C'H-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCly): 178,3,
178,0,177,0,75,5,72,8,70,9, 68,3, 67,4, 62,1,45,5,45,1, 38,8, 30,8, 29,3, 25,9, 24,2, 23,2,
14,4, 11,3 ppm.

W PEHMA-co-PPPMA-co-PPgMA  (Kap. 7.42) 'H-NMR-

X y z

000000 Spektrum (250 MHz, CDCly): & = 4,584 (s, [=0,11), 3,778-3,672
(j)f /// (m), 3,831 (s, [=1,00), 3,489-3,433 (m, [=0,24), 1,851-1,691 (m,

0 [=2,2),1,536 (s, [=0,50), 1,427 (s, [=6,14), 1,042-0,881 ppm (m,
[=72).
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W PEHMA-co-PHEMA-co-PFOMA  (Kap. 8.1) 'H-NMR-

. (C? 00 OgHZO Spektrum (250 MHz, ds-THF): § = 4,719 (s, [=0,67), 3,982
17 Su ((I:F/z)6 (s, [=1,00), 3,803 (s, [=0,16), 2,065 (s, [=1,22), 1,686 (s, [=0,57),
CFs 1,462 (s, [=3,83),1,219-1,051 ppm (m, [=5,24).
W PEHMA-co-PPEOMA-co-PFOMA  (Kap. 8.1) 'H-NMR-
. (? 00 O(C.)HZO Spektrum (250 MHz, CDCl;): & = 4,389 (s, [=0,62), 4,092 (s,
! ((I:F/zk [=0,17), 3,828 (s, [=1,00), 3,643 (s, [=1,38), 1,853 (s, [=1,45),
> CF 1,584 (s, [=1,04), 1,279 (s, [=4,73), 1,037-0,885 ppm (m, [=5,85).

HO

10.4.6 Poly(1H,1H-heptafluorobutylmethacrylat (PFBMA)

1H,1H-Heptafluorobutylmethacrylat (3,1 mmol, 0,8 g) und AIBN (13,4 umol, 2,2
mg) wurden in einem Mikrowellenréhrchen vermischt, fiir 15 Minuten im Argon-
strom entgast und fiir eine Stunde bei 70 °C geriihrt. Das entstehende Polymer wur-

de zweimal in Methanol gefdllt und der Riickstand im Vakuum getrocknet.

10.4.7 Poly(2,3,4,5,6)-pentafluorstyrol

Poly(2,3,4,5,6-pentafluorstyrol)[197] wurde mir von Herrn Michael S. Hoffmann zur
Verfligung gestellt.

10.5 FUNKTIONALISIERUNG DER PARTIKEL

Die Funktionalisierung der Partikel erfolgte nach zwei unterschiedlichen Vorschrif-
ten, wobei in Funktionalisierungsvorschrift I die Funktionalisierung der anorga-
nischen Partikel durch Copolymere beschrieben wird, die keine Phosphorsaure-
bzw. Phosphonsduregruppen als hydrophile Ankergruppe enthalten. Funktionali-

sierungsvorschrift II beschreibt dahingegen die Funktionalisierung anorganischer
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Partikel mit Copolymeren die Phosphorsédure- bzw. Phosphonsduregruppen als hy-

drophile Ankergruppen tragen.

10.5.1 Funktionalisierungsvorschrift I

100 mg des amphiphilen Copolymers wurden in 6 mL des unpolaren Losungsmit-
tels (n-Hexan, n-Heptan, THF, etc.) gelost. Separat hierzu wurde die wiéssrige Di-
spersion der anorganischen Partikel mit 2 mL Ethanol verdiinnt, wobei die Men-
ge an anorganischen Partikel tiblicherweise 20 Gew.-% des eingesetzten Copoly-
mers betrug. Beide Losungen/Dispersionen wurden anschlieflend miteinander ver-
mischt, wobei dies durch einfaches ZugieSen der Partikeldispersion zur Polymerlo-
sung geschah. Anschlieflend wurden 0,2 mL H,O zugegeben und die entstehende
Losung gut durchmischt. Nach erfolgter vollstandiger Phasentrennung wurden die

beiden Phasen getrennt.

10.5.2 Funktionalisierungsvorschrift II

100 mg des amphiphilen Copolymers wurden in 6 mL des unpolaren Losungsmit-
tels (n-Hexan, n-Heptan, THF, etc.) gelost. Separat hierzu wurde die wéssrige Di-
spersion der anorganischen Partikel mit 2 mL Ethanol verdiinnt, wobei die Menge
an anorganischen Partikel {iblicherweise 20 Gew.-% des eingesetzten Copolymers
betrug. Die verdiinnte Partikeldispersion wurde anschlieffend mittels einer Sprit-
zenpumpe zu der Losung des Copolymers zugegeben, wobei die Zugabegeschwin-
digkeit von 10 ™t gewihlt wurde. Nach vollendeter Zugabe wurden 0,2 mL H,O
zugegeben und die entstehende Losung gut durchmischt. Nach erfolgter vollstan-

diger Phasentrennung wurden die beiden Phasen getrennt.

10.6 CYCLOADDITION AUF DER OBERFLACHE DER
FUNKTIONALISIERTEN PARTIKEL

Die 1,3-dipolare Cycloaddition auf der Oberfldche der anorganischen Partikel (Kapi-
tel 7.4, Abb. 7.25) erfolgte durch Redispergierung von 150 mg funktionalisierter Par-
tikel in 8 mL THF bzw. in 8,2 mL n-Heptan/Ethanol/H,O (Verhaltnis 6/2/0,2 mL).
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Im Fall des Losungsmittelgemisches n-Heptan/Ethanol /H,O erfolgte die Cycload-
dition direkt in demjenigen Losungsmittelgemisch, welches fiir die Funktionalisie-
rung der Partikel verwendet wurde. Die Funktionalisierung der anorganischen Par-
tikel Partikel erfolgte nach den Vorschriften Funktionalisierungsvorschrift I und
Funktionalisierungsvorschrift I durch die Copolymere VI*#t4 und VII''*i" (Abb.
7.26 und 7.32).

Zu den Partikeldispersionen in THF bzw. n-Heptan/Ethanol /H,O wurde eine dqui-
molare Menge an Reaktant (Azid bzw. Alkin) zugegeben, bezogen auf die Menge an
reaktiver Gruppen (Azid bzw. Alkin) in den amphiphilen Copolymeren. Die Men-
ge an Katalysator CuBr betrug 10 mol-%, bezogen auf die Menge an Reaktant. Die
Reaktionsdauer betrug 72 h und als Reaktionstemperatur wurde Raumtemperatur

gewdhlt. Die Reaktion erfolgte unter Ausschlufs von Sauerstoff.
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