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Inhaltsangabe

Zwei kommerziell erhéltliche Sortenvon Kalk-Natron-Silikatglaskugelmmit einem mittleren
Durchmessevon 70 pmund von12-26 pmsowie ICN AluminaActivity Super I-Partike(,Al ,0;")
mit einemmittlerenDurchmessevon 50-200 pmwerden mit verschiedenen Polymeren gepfropft.

Diese anorganischerSubstratewerden nach der Grafting-From-Methodemit verschiedenen
Polymerergepfropft. Zuerstwerdensie mit Initiatormolekilensilanisiert.Letzterestarteneine Atom
TransferRadikal Polymerisation(ATRP), die durch Zusatzvon Kupfer(l)-Aminkomplexenradika-
lisch, aber,lebend?kontrolliert gewachsenBolymeramit engerMolmassenverteilungesrzeugt.Um
die PolymerezwecksAnalyse abzutrennenwerdendie Glas- und Al,O,-Substratemit verdunnter
FluRsaureaufgelost.

Die Kombinationvon Grafting-From-Polymerisationnd ATRP erzeugtauf Nanopartikelnin
Schichtstarkeund Zusammensetzungvohldefinierte Polymerumhillungen.Der Transfer dieser
Methodeauf die obengenanntemehrereMikrometergrof3enGlas-und Al,O,-Partikel gelingt jedoch
nur unzureichendZwar kdénnen Polymere verschiedenerZusammensetzunguf den Substraten
gepfropftwerden,jedochweisendie gepfropftenPolymeretrotz Variation der Reaktionsbedingungen
kaum reproduzierbarehohe Molmassenund hohe Polydispersitaterauf. Die gleichzeitigin den
umgebendemReaktionsmediewnlurchnicht angebundendnitiatoren gestarteterPolymerketterzeigen
dagegemeproduzierbaraiiedrigeMolmasserund PolydispersitaterDarausst zu schlieBendalRdie
Reaktionsbedingungeim Ldsung ein Kettenwachstumnach dem ATRP-Mechanismuserlauben,
wéahrenddie Polymerisationerder gepfropftenPolymerkettennach einem konventionellenradika-
lischenMechanismuserlaufen.

Dieser Kontrollverlust des Kettenwachstumskénnte durch die hohe lokale Konzentration
wachsendePolymerkettemahederOberflachehervorgeruferwerden.Die gepfropften,wachsenden
Polymerkettersind auf denPartikeloberflachemdumlichengbenachbartthnen stehtdahereine nur
geringe,lokale Konzentrationan Cu(ll)-Deaktivatorkomplexgegeniberso dall wachsend&etten-
endernviele Monomermolekileddiererkonnen,bevorsiedurchRickubertragunglesHalogenatoms
vom Cu(Il)-Komplex inaktiviert werden. Fernerschirmenwachsendd’olymerkettenanderelnitia-
torenund inaktive Kettensterischab, so dal3der Zugangfir Monomermolekuile Cu(l)-Aktivator-
komplexeund Cu(ll)-Komplexezu diesenerschwertwird. DarausresultierengepfropftePolymer-
kettenmit unterschiedliche®olymerisationsgraden.

Ein vergleichbares/erhalen wird auchvon PATTEN et al. und EastmonD et al. beobachtet.
PATTEN etal. berichtetdal3mit zunehmendeGroRevon Silikananopartikelrdie Kontrolle einerGraf-
ting-From-ATRPsinkt, was ausdemungunstigerVerhaltnisder angebundenemitiatoren/wachsen
den Polymerkettenenderzum Monomer bei groéReren Partikeln zurtickgefiihrt werden kann.
EasTMOND et al. beobachtetdal? auf mehrerenMikrometer grol3enGlaskugelnselbstkonventionell
radikalischinitilerte PolymerketterhoheMolmassenund hohePolydispersitten aufweisen.Er fuhrt
diesauf Abweichungendes Wachstumdler gepfropftenPolymerkettenvon der Kinetik der freien
radikalischerPolymerisatiorzurtck.

Die Initiatoren werdendurch Silanisierungder Glas- und Al,O,-Substratemmobilisiert. Das
zur SilanisierungverwendeteSolvenshatEinfluf? auf die Strukturder Poly(siloxan)schichtenUnpo-



lares Toluol fuhrt zu voluminésen,lockerenund polaresetOH/H,O zu ebenmaligenkompakten
Poly(siloxan)schichterin dieserArbeit wird sowohlin abs.Toluol als auchin EtOH/H,O silanisiert.
Die Untersuchung/on mit PMMA gepfropftenGlaskugelnzeigt keine eindeutigeAbhangigkeitder
Beladungmit Polymervon dem verwendetenSilanisierungssolvendn Toluol silanisierte Al,O.-

PartikeltragenmehrPolymer,da sie mehrinitiatorkopfgruppenauf ihrer Oberflachebesitzenals in

EtOH/H,O silanisierte Derammit PMMA gepfropftemAl,O,-SubstratfestgestellteTrendentspricht
somitdenin derLiteraturgemachterngaben.

Abstract

Two brandsof Sodalimeglassbeadsof ameandiameterof 70 pmand12-26 pumas well as particles
of ICI Alumina Activity Superl (“Al,,0,”) of a meandiameterof 50-200 umare decoratedvith
differentPolymers.To attachthepolymerchainsto theseinorganicparticles,their surfacesarecove-
redwith initiator moleculesvia Si-O-Si-bondsat first. After theinitiation of all polymerchainsatthe
sametime, the attachedchainsgrow from the surfaceinto the surroundingsolution (grafting-from
method).The Atom TransferRadicalPolymerisation ATRP) is usedto synthesizehe graftedpoly-
mers.Dueto theadditionof Cu(l)-amino-compleXATRP allows radical chaingrowthin a “living”/
controlledmanner.To cleavethe graftedpolymersfor analysisthe inorganicsubstratesredissolved
in dilutedfluoric acid.

The combinationof grafting-from methodand ATRP allows the decorationof nanoparticles
with polymerbrushesof definedconstitutionandthickness asit is reportedelsewhereThetransfer
of thisapproacho theabovementionetargeparticlesis difficult andresultsin insufficient control of
the growth of graftedpolymer.Polymerchainscanbe graftedeasilyand covalently but their mole-
cularweightsandPD aremuchhigherthanthoseof the free polymerchainsthatareinitiated by non-
attachednitiators in the surroundingsolution. In conclusionthe reactionconditionsallow “living”/
controlledchaingrowth accordingthe ATRP-mechanisnin solutionwhile nearthe particle surfaces
thepolymerisatiorshiftsto afreeradicalmechanismDifferencesbetweerthechaingrowth of grafted
andfreepolymerchainsarereportedby PATTEN etal. and EAsTMOND et al. also. PATTEN etal. obser-
vedalossof controloverthechaingrowthwith increasingmeardiameterof silica nanoparticlesThis
behaviouresut of alow numberof initiator siteson the nanoparticlesomparedwith the concentra-
tion of monomein solution.EastmonD etal. foundanomalyhigh molecularweightand polydispersi-
tiesof graftedoutconventionallyinitiated PMMA on glassbeadsof seveal micrometersn diameter.
Molecularweightandpolydispersityof in solutioninitiated PMMA are significantly lower. He ex-
plainstheseobservationsvith divergenceof thekineticsof graftedchaingrowth from thoseof the
freeradicalchaingrowthmeckanism.

Anotherreasorfor thelossof chaingrowth controlnearthe surfacemay be the high local con-
centrationof growing polymerchains.Thegrafted,growing chainsaredenselypackedon the particle
surfacesTheyareconfrontedwvith alow local concefration of Cu(ll)-deactivatorcomplex.So many
monomemoleculescanaddto the growing chainendstill the polymerchainsaredeactvatedby the
Cu(Il)-complex.Additionally, growing polymer chainscover inactive chainsand initiator sites, so



Cu(l)- andCu(ll)-complexesarehinderedo go therein a sufficientamount.This resultsin polymer
chainsof differentlength.

Theinitiator sitesareimmobilized by silanizationon the particle surfaces.The polarity of the
solventhasa greatinfluenceon the structureof the Poly(siloxane)layers. Unpolar tolueneleadsto
light, voluminousPoly(siloxanes)apolarmixture of EtOHandH,O forms compactandevenlayers.
Both solventsareusedto silanizeglassbeadsand“Al ,0,” particles.The analysisof PMMA-grafted
glassbeadsshowsno distinct correlationbetweersolventand the degreeof grafting. On the other
hand,in dry toluenesilanized‘Al ,O,” particlesaregraftedwith asignificanthigheramountof PMMA
thethosesilanizedin EtOH/H,O. Thereasoris thedifferenceof thenumberof graftedinitiator sites.

Schlusselwdrter:Grafting-FromPolymerisationATRP; Oxidpartikel
Keywords: grafting-from polymerization; ATRP; oxidic particles
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1. Einleitung

Im neunzehnten Jahrhundert wurde eine vollig neue Materialklasse entdeckt — die Polymer
Durch verbluffende Eigenschaften wie Giel3- und Formbarkeit, Transparenz und geringes Gewicl
sind sie fur viele Anwendungen interessant. Erste Berichte wurden u.&imwan (Poly(styrol)

1839) verfaldt. Waren fur die ersten kommerziellen Produkte wie Celluloid (1872) noch naturliche
makromolekulare Matialien Ausgangstoffe, kam 1909 mit dem vollsynthetisch hergestellten
Bakelit der erste echte ,Kunststoff* auf den Markie Aufklarung der Polymerstruktur geht auf

H. SraubINGER® (Nobelpreis 1953) zuriick. Die zunachst teuren Kunststoffe wurden durch das Ein
mischen billiger Filktoffe gestreckt. Die Entdeckung der metallocenkatalysierten Polymerisation
macht Poly(olefine) in grol3en Mengen billig verfigbar. Dal3 Fillstoffe die Materialeigenschafter
von Polymeren verdndern konnen, war bereits bekannt. So stellten Reifenfabrikanten um 1925 fe
daR sich die Laufleistung eines Autoreifens von ursprunglich maximal 3000 km durch das Einmi
schen von RuR als Schwarzpigment in den Kautschuk erheblich verlabgerRuR steigert die
Abriebfestigkeit des Kautschuks. Die Mdglichkeit, billige Polymere und kostengunstiggoal

zu Kunststoffen mit verbesserten und in weiten Grenzen einstellbaren Eigenschaften zu verbinde
brachte endgultig den Durchbruch als kommerziell verwendete Werkstoffe. So ist inzwischen ein
Vielzahl von RuRen, Geiumcarbonaten, Silika-Variantgrsilikater, Glasarten usw. verfuigbar.

Anders als die genannten Fullstoffe kann Glas zu Fasern gesponnen, zu Matten gewoben u
zu Kugeln geschmolzen werden. Glasfaserverstarkte Kunststoffe (GFK) werden fir den Bau leic|
ter und belastbarer Formteile, besonders im Fahrzeugbau, verwenditgéld® ernchen die
Abriebfestigkeit von Thermoplasten und verbessern deren Vetmbedit durch eine verminderte
Schmelzviskositat. Sie sorgen zudem fir eine gleichmaRigere Schrumpfung von Werkstticken b
der Produktion sowie flr eine glatte und harte Kunststoffoberflache.

Ein Problem der geflllten Polymere, auch Ktsnposite bezeichnet, ist der unzureichende
Kontakt zwischen Polymermatrizes und Fullstoffoberflachen. Ab 1940 wurde zunehmend erkann
daRR die Modifikation von Glasfaseroberflachen durch Silane die mechanischen Eigenschaften v«
GFK dramatisch verbessétt. Heute ist eine Vielzahl von Silanen als Kupplungsreagenzien und
fertig silanisierten Fullstoffen erhéltlich.

Polymerbeschichtungen auf Obécfien dienen als Adhasionsverbess&fél, Korrosions-
schutz sowie als Klebe- und DichtungsmitteBeim Grafting FromAnsatz wachsen Polymer-
ketten von auf Oberflachen immobilisierten Initiatoren in das umgebende Medium hinein — die
Polymerketten sind dadurch kovalent an die Substratoberflache angebunden bzw. gepfropft. Vie
verschiedene Substrate und alle Polymerisationsmechanismen sind dafiir verwendbar. Die Entwit
lung der ,lebenden“/kontrollierten radikalischen Polymerisatineraubt die Beschichtung mit
Polymere*® definierter Zusammensetzung und Filmdicke unter moderaten Reaktionsbedin:
gungen, die der frei radikalischen Polymerisation ahnelin.
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2. Allgemeine Einflihrung

2.1 Struktur und Chemie von Kalk-Natronsilikatglasern

Die Herstellung von Glas aus (Quarz-)Sand, Soda und Kalk ist in Agypten schon seit 5000-
3400 v. Ch?? bekannt. Es wurde dort je nach Fajpemachter Turkis “,gemachter Lapislazu-

i usw. genanrft. Naturliche Glaser wie Obsidian waren bereits in der Steinzeit in Gebrauch. In
der Gegenwart ist Glas ein vielseitiger Werkstoff mit auf die jeweilige Anwendung zugesotmit
Materialeigenschaften.

Gemal derstandards for GlasderAmerican Society for Testing Materiaidt: , Glass is an
inorganic product of fusion which has been cooled to a rigid condition without crystallization”.
Diese enge Definition wird neueren Materialien im Glaszustand nicht mehr gerecht. Glasbeschich-
tungen kdonnen auch aus Gasphasen und Flussigkeiten abgeschieden werden. Auch aufgedampfte
metallische Glaser, glasiges Selen, glasiger Schwefel und nicht kristalline Polymere zeigen glas-
artige Charakteristika und werden nach allgemeineren Definitionen auch Glaser Geannt
thermodynamischen Sinne ist Glas eine unterkihlte, ,eingefrorene” Flussigkeit. Diese Definition
kann anhand des Verhaltens oxidischer Glasschmelzen erklart werden. Eine flissige Schmelze
befindet sich im thermodynamischen Gleichgewicht. Mit fallender Temperatur nehmen bei nicht
glasbildenden Stoffen Volumen und Enthalpie der Schmelze bei Erreichen der Schmelztemperatur
T, schnell ab (Abbildung 1, S). Nach dem Erstarren hat der Kristall einen geringeren Ausdeh-
nungskoeffizienten und kontrahiert mit fallender Temperatur weiter. Eine glasbildende Schmelze
zeigt ein abweichendes Verhalten. Ohne Einsetzen einer Kristallisation verringert sich ihr Volumen
kontinuierlich und ihr Ausdehnungskoeffizient entspricht weiter dem der leichtfliissigen Schmelze.
Dieser Zustand wird als unterkiihlte Schmelze bezeichnet und befindet sich in einem metastabilen
thermodynamischen Gleichgewicht. Bei Erreichen der Glastemperandhert sich der Ausdeh-
nungskoeffizient der unterkihlten Schmelze allméhlich dem eines Kristalls an. Ein Glas unterhalb
T, ist nicht mehr in einem thermodynamischen Gleichgewichtszustand. Ursache fir dieses Verhal-
ten ist die hohe Viskositat einer Glasschmelze, die ein Mal3 fir die Beweglichkeit ihrer Baugruppen
ist. Uber T ist eine Schmelze bereits so zah, daR die zur Kristallbildung notwendige Rsatigani
der Baugruppen behindert wird. Ihre Viskositat ist mi*>1Pa*s weit hoher als die von fliissigem
Wasser (0,02 dPa*®8) Mit fallender Temperatur steigt die Viskositat bis auf® tPa*s bei T an
und erreicht bei Raumtemperatur etwa®*HPa*s, so daR Kristallbildungs- und Kristall-
wachstumsgeschwindigkejegenNull gehen. Ein Glas ist demnach kinetisch an der thermodyna-
misch gunstigeren Kiristallisation gehindert. Dennoch kristallisieren (,entglasen®) Glaser beim
Tempern unterhalb Toder wahrend sehr langer Lagerung bei Raumtemperatur.

Quarzglas ist durch seinen geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und seine Festig-
keit ein wichtiger Werkstoff. Der hohe Schmelzpunkdn 1705 °C macht seine Verarbeitung teuer,
so dal3 viele Gebrauchsglaser aus 7-10 Oxiden besféakellel, S.3). Sie bilden ein eutektisches
Gemisch, dessen Schmelztemperatur gegenuber reinenui@i@inige hundert Grad Celsius ernie-
drigt ist. Siliciumdioxid ist der Hauptbestandteil von Flach- und Hohlglasern aus Kalk-Natronsili-
katglasund widerstandsfahigereBorosilikatglasern.Fur Spezialanwendungen sind Fluorid- und
Chalkogenidglaser verfligbar.
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Abbildung 1: Abhangigkeit des Volumens einer Schmelze von der Temperatur (entnommen?§us Lit.
Glas: Verhalten einer glasbildenden Schmelze, Kristall: Verhalten einer kristallisierenden Schmelze
T,~=Glastemperatur, J=Schmelztemperatur, Wolumen, T=Temperatur

Tabelle 1: Zusammensetzung einiger technischer Glaser

Quarzglas' > 99,8 Gew-%
gﬁﬂ;{;ﬂ?” 72,0 Gew-% SiQ 14,5 Gew-% NgO, 8,5 Gew-% CaO,
-0 -0

(Fensterglas) 3,5 Gew-% MgO, 1,5 Gew-% AlO,

72,5 Gew-% SIQ 13,7 Gew-% NgO, 9,8 Gew-% CaO,
Spheriglass 3000 3,3 Gew-% MgO, 0,4 Gew-% AlO,, 0,1 Gew-% KO

0,2 Gew-% FeO/E®,

Gerateglas 79,9 Gew-% SIQQ 10,3 Gew-%B,0,, 5,2 Gew-% NgO,
(Duran 50)° 3,1 Gew-% AJO,, 0,8 Gew-% CaO, 0,9 Gew-% MgO

! Entnommen aus L, 2 Herstellerangabé® Entnommen aus L.

Im Rahmen dieser Arbeit werden Glassubstrate auf Kalk-Natronsilikatbasis Sedgktlime
glasg verwendet. Die verschiedenen Kationen beeinflussen die Materialeigenschaften eines Glas
erheblich. Sie werden als Oxide (SiQAlLQO,), Carbonate (N&€O,, CaCQ, [Mg,Ca]CQ) oder
Hydroxide zugesetzt. Al$ining Agentszur Entfernung von Blasen aus der Schmelze dienen
Antimon- und Arsenoxid. Afund Mg* verhindern die Tribung von Kalk-Natronglasern durch ent-
glasen. Ferner mindert Aldie Sprodigkeit und kompensiert die Spaltung von Siloxanbindungen
(Si-O) im Glas durch eindiffundiertes Wasser. Die bessere Bestandigkeit gegen S&uren und Bas
von Borosilikatglasern ist auf den Anteil an Borkationed")(Burlickzufiihren. Es mindert auch
durch einen geringeren Ausdehnungskoeffizienten die Empfindlichkeit des Glases gegen Tempe
turwechsel. Metalloxide kénnen abhéangig von der Oxidationsstufe Glaser farben, z.B. f&bt Cu
rot und CuO grun.

Einwertige Kationen senken Glas- und Schmelztemperatur auf ein technisch gut zu vera
beitendes Niveau. Dieser Einfluld ist auf ihre Wirkung auf die Glasstruktur zurtickzufthren.
Siliciumdioxid bildet in Silikatglasern und Quarzglas ein unregelmafliges Netzwerk aus eckenvel
knipften SiQ,-Tetraedern. Diese sind, anders als im Cristobalitkristall, auch zu Finf- und Sieben
ringen zusammengeschlossablpildung2, S.4).
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Abbildung 2: Schematische, planare Darstellungen von,SKetzwerket?: a.) Quarzkristall, b.) Quarzglas
(Der vierte Sauerstoff jedes SjPTetraeders ragt Giber oder unter die Zeichenebene heraus und ist nicht eingezeichnet.
Siliciumkationen sind als geflillte Kreise, Sauerstoffanionen als leere Kreise dargestellt)

Rontgenstrukturanalys&rvon WARREN et al. zeigen, daR die Sauerstoff-Silicium-Sauerstoff-
Winkel zwischen 120 ° und 180 °, mit einem Haufigkeitsmaximum bei 144 °, liegen. Ahnlich
undifferenzierte Rontgenbeugungsdiagramme zeigen Flussigkeiten. Auch mit anderen Mel3metho-
den kann keine kristalline Fernordnung im Glas nachgewiesen vf&rahordnung liegt also nur
im Bereich der Koordinationssphare und direkt miteinander verbundener Polyeder vor. Die Netz-
werkhypothese zur Glasstruktur geht @McHARIASEN et al® zurlick. Sie beschrankt sich auf
oxidische Glaser und betrachtet diese aus kristallchemischer BidmarRIASEN postuliert eine
unregelmanige, dreidimensionale Anordnung von Polyedern zu einem Netzwerk, das einen &hn-
lichen Energiegehalt wie das entsprechende Kristallgitter hat. Um ein Netzwerk aufbauen zu
konnen, missen Oxide vier Regeln erflllen:

* Die Koordinationszahl des Kations ist klein, d.h. 3-4, jedoch nicht gro3er als 6
* Die Sauerstoffanionen sind an héchstens 2 Kationen gebunden
* Die Sauerstoffpolyeder sind tber 3-4 Ecken miteinander verbunden

* Die Sauerstoffpolyeder bilden ein dreidimensionales Netzwerk

Saure Oxide mit den Summenformeln AQ\,O, und AO, erflllen diese Regeln. Die
Kristallwachstumsgeschwindigkeit mufl3 zudem gering sein, um bei der Fertigung das Entglasen und
Springen der Glaser zu vermeiden. Zu diesen Oxiden zahlen u,aG&iQ, Al,O,, B,O,. Sie und
ihre Kationen werden Netzwerkbildriét genannt. Sie besitzen hohe Kation-Sauerstoffbindungs-
enthalpien, so dal3 ein FlieRen und Verformen nur unter Spaltung dieser Bindungen madglich ist.
Diese sind nicht rein ionisch, sondern enthalten auch kovalente Anteile (Si-O: 55 % kovalenter
Charakter). Die enorme Viskositat von Glasern kann mit solchen Netzwerken erklart werden.

Oxide der Zusammensetzung AO, A@O, und AQ bilden keine Glaser - sie sind Netz-
werkwandlef?%, lhre Kation-Sauerstoffbindungsenthalpien sind geringer als die der Netzwerkbild-
ner. Netzwerkwandler spalten die Bindung zwischen den Netzwerkbildnern und den Sauerstoff-
atomen (Bruckensauerstoffe). Werden die Disiloxanbriicken dey,-S&lraeder durchtrennt, ver-
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liert das Netzwerk an Festigkeilgbildung3). Mit steigender Zahl von Trennstellen sinkenuhd
T, Zu den Netzwerkwandlern gehoren Alkali- und Erdalkalikationen, bzw. deren Oxide. Das an
meisten verwendete ist Natriumoxid, es wird als Carbonat zugegeben.

1‘“‘O O'ﬁ’ 11"‘O Nat O,ﬁ’
\ | w o\ e |
Sie ___—Si . Si T~
o/ v O \" 0 —w» O/ \\o' \" 0 —w
o} o o) o
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der Erzeugung einer Trennstelle dw©haldaNetzwerkwandler zwischen
zwei Tetraedern eines Sj@Netzwerke$

Die ein- bis zweiwertigen Kationen sitzen in HohlrAumen, die durch Ringe ays Rita-
edern umschlossen sind. Sie werden sowohl von Trennstellensauerstoffen als auch von Bruck
sauerstoffen koordinieriApbildung4, S. 6). Die Koordinationszahl eines Nan Glas ist 5-6, die
von Li* und K" werden mit 4 bzw. 8 angenommen. Aufgrund der ungeordneten Struktur des
Glasnetzwerkes kann die Anzahl der die Kationen umgebenden Sauerstoffe nicht eindeutig p
Rontgenstrukturbestimmung ermittelt werdenWasser kann ebenfalls als Trennstellenbildner
wirken. Kommerzielle Silikatglaser haben einen Wassergehalt von 0,01-0,1 Gew-%. Die Reaktio
von Wasser mit den Disiloxanbriicken ist bei Raumtemperatur allerdings langsam.

Ein zweiwertiger Netzwerkwandler ist CaO. Da seine Bindung zu Sauerstoffionen starker is
als die des Na bleiben die Trennstellensauerstoffe Uber d&&-KCation verbunden. Spater wird
gezeigt, dal’ dies wesentlichen EinfluR auf die Natur und das Adsorptionsverhalten von Glasob
flachen hat. Zweiwertige Trennstellenbildner senken bei vergleichbarem ApteidTT nicht so
stark ab wie einwertige.

Zwischenoxide wirken je nach Konzentration und anderen Glasbestandteilen als Netzwerl
bildner oder Netzwerkwandl&?. Zu ihnen gehdren MgO, TiQPbO, ZrQ sowie ALO,, B,O, und
P,O.. Die letzten drei konnen Siim Glas teilweise ersetzen. Sowohl®] als auch MgO senken
durch ihre Féahigkeit, das Netzwerk eines Glases aufzubauen, die Entmischungsneigung von Ka
Natrorsilikatglasern. Alumosilikat- und Borosilikatglaser sind zudem widadsfahiger als diese.
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Abbildung 4: Schematische Darstellung eines Glasnetzwerkes mit Netzwerkwandlern und deren Wirkungen
(die grauen Linien dienen nur der Verdeutlichung der Koordination der Netzwerkwandler, die vierten Sauerstoffe
jedes SiQ,-Tetraeders ragen lber bzw. unter die Zeichenebene hinaus und sind nicht eingezeichnet)

2.1.1 Die Glasoberflache von Kalk-Natronsilikatglasern

Der Energiegehalt einer Oberflache ist die reversible A&ftdie erforderlich ist, um bei
konstantem Druck und Temperatull eine Oberflache der Gro@é zu bilden. Er wird als Ober-
flachenenergie bezeichnet. Die verwendete MaReinheit ist 1 J*cm

=),

Gleichung 1: Definition der Oberflachenenergje
W, ~reversible ArbeitA=Flache, T¥emperatur, PBruck

Jede Oberflache strebt einen minimalen Energiegehalt anestthmolzenen Silikatglasern
reichern sich N K*, B* und PB" oberflachennah an und senken daduféhDiese Vorgange
konnen durch das Verdampfen leichtfliget Oxide wie NgO und B,O, gestort werden, so dal3
eine mit Siliciumdioxid angereherte Schicht zurtick bleibt. Diffusionsvorgéange im erkalteten Glas
kénnen ebenfalls die Zusammensetzung oberflaichennaher Bereiche verandern. So kénnen Wasser-
molekiile, besonders im sauren Milieu,"Niad andere einwertige Katiorfegegen H austauschen.
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In Na,0-SiQ, Zweikomponentenglasern geschieht dies in kirzestef*Z€#bbildung5). Zuriick
bleibt eine an Siliciumdioxid reiche Schicht.

0 o}
NP NP
Ti + H)O —» Sli + NaOH
0~ Na' OH

Abbildung 5: Schematische Darstellung des Austausches vornlidah Wasser in Glas

Tertiare Glaser aus Na@, CaO und SiQ) die die Grundlage der meisten Silikatglaser bilden,
erleiden diesen Austausch in weit geringerem Mal3e. Calciumkationen sind starker an Trennstelle
sauerstoffe gebunden als einwertige Kationen und verbinden diese. Damit wird vermieden, daf3 d
Netzwerk den Zusammenhalt verliert und gro3e Hohlraume als Diffusionspfade’fantstehen.
Dennoch altern auch die Oberflachen von Kalk-Natronsilikatglasern durch Wasser(-dampf) unc
reichern sich langsam mit Calciumkationen an. Anders alssval Cd&’, AI** und B* starke,
Lewis-acide Adsorptionsstellen fir Madile mit einsamen Elektronenpaafen

Auch die Adsorption von Substanzen fuhrt zur Abnahmeyyso dal? jede frisch entstiene
Oberflache sofort Luftfeuchtigkeit und atmospharische Gase wie lC@nd Q, chemisobiert und
dann in mehreren Lagen physisorbieo kann CQ an der Glasoberflache zu Carbonat reagieren.
Sauerstoff komplexiert zugangliche Siliginkationen als [CBi]O,. Wassermolekile sattigen
freie Valenzen von Silikatglasern zuiladBolgruppen ab. Deren verschiedene Typen und
physisorbiertes Wasser sind durch Infrarotspektroskopie unterscheidbar. Isolierte Silanolgruppe
(Abbildung 6a, S.8) zeigen eine scharfe IR-Bande bei 3743'c®ind sie nahe genug beieinander
um Wasserstoffbriickenbindungen zu bildéblfildung 6b, S.8), erscheinen sie bei 3660 tm
Auch geminale Silanolgruppen sind nachwei&gaiAbbildung 6d, S.8). Ihre Hydroxylgruppen
sind an das gleiche Siliciumkation gebunden, kdnnen aber aufgrund der geringen Distanz keir
Wasserstoffbriickenbindungen zueinander bilden. {@-H, . )-Valenzschwingungen des physi-
sorbierten WasserdAbbildung 6¢c, S.8) zeigen eine breite, starke Bande im Bereich von 3600-
3200 cmt'. Glasoberflachen sind stets mit einem mehrere Mdbdén dicken Wasserfilm tber-
zogen. Durch Anlegen eines Vakuums und Erhitzen der Probehvendet zunachst die Bande des
physisorbierten Wassers, danach die Bande der durch Wasserstoffbriickenbindungen verbunde
Silanolgruppen bei 3660 cm Ab 400 °C beginnt die irreversible Kondensation dieser Gruppen.
Die isolierten Silanolgruppen entweichen selbst bei Temperaturen tber 800 °C nur sehr langsa
Diese Experimente voHAIR et al*®**°® undMacDonNALD et al* erlauben die Zuordnung der Banden
zu den verschiedenen Silanolgruppen. Ferner zeigen IR-Spektren rehydrierter Glas- und Silikaob:
flacheri**®, daR Wassermolekile nur mit Silanolgruppen Wasserstoffbriickenbindungen bilden
die ihrerseits solche Bindungen mit anderen SiIOH-Gruppen eingéidrldung 6¢c, S.8). In
ahnlichem MaRe nimmt die Intensitat der Banden bei 3660wmd 3440 crit bei Exposition
getrockneter Oberflachen in Wasserdampf zu. Adsorptionsexperimentéiaeret al?®*° mit
Ammoniak auf Glas und Silika zeigen, dal3 dieser mit seinem freien Elektronenpaar ausschlief3lic
an isolierte Silanolgruppen und an Lewis-acide lonen auf Glasoberflachen bindet. Durch gezielt
Funktionalisierung von Silika mit BCkonnteHAIR et al. nachweisen, da*Bine solche Lewis-
acide Adsorptionsstelle flr NHst.
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Abbildung 6: Schematische Darstellung von Silanolgruppen auf Silika- und Silikatglasoberflachen

a.) isolierte Silanolgruppe, b.) benachbarte Silanolgruppen mit Wasserstoffbriickenbindung, c.) physisorbiertes
Wassermolekil an b.), d.) geminale Silanolgruppen

Die hellgrauen Bindungen stellen Wasserstoffbriickenbindungen dar

Silanolgruppen eroffnen die Moglichkeit, Oberflachen zu modifizieren. So verSkedtt
MoND et al® Glasoberflachen durch Chlorgas mit Si-Cl-Gruppen und funktionalisiert diese mit Ini-
tiatoren fur Grafting From-PolymerisationenTsusokawa et al¥ aminiert Borosilikatglasfasern,
um deren Aminogruppen als Abfanggruppen fir lebend anionisch wachsende Polymere zu nutzen.

Obwonhl Silikatglaser und Silika beide hauptsachlich aus Siliciumdioxid bestehen, unterschei-
den sich die Eigenschaften ihrer Oberflachen erheblich. So besitzt unbehandeltes Glas eine nahezu
unpordse Oberflache, so daf} nur eine sehr geringe Zahl von Silanolgruppen pro Gramm Glas fur
Funktionalisierungen zur Verfligung ste®rkLES® gibt 6-15 Silanolgruppen pro rnGlas-
oberflache an un@®TTenBRITE et al® 1,3 SiIOH*nn¥. An anderer Stelle ermitte®TTENBRITE et
al.® eine Konzentration von 0,21 mmol*dur Glasperlen mit einem mittleren Durchmesser von 2-
3 um und einer Oberflache von Zgn, das entsprache 63 OH-Gruppen pro®nBieser und die
Werte vonFuuiki et al* (0,1 mmol Silanolgruppen pro 1 g Borosilikatglasfasern) BasELcA et
al.*(Annahme: 1 mmol auf 1 g Glasfasern) erscheinen deutlich zu hoch. Vermutlich sind nicht alle
Wasserspuren bei den durchgefuhrten Bestimmungen entfernt worden. Mdglich ist auch, dal3 im
Glas gelostes Wasser wahrend des Ausheizens der Glasproben an die Glasoberflache diffundiert
und die Ergebnisse dadurch verfalscht hat. Die Untersuchung von Glasoberflachen ist aufwendig.
So macht die Transparenz des Glases Reflektionsspektroskopie und optische Mikroskopie schwie-
rig. Durch ihre Isolatoreigenschaften laden sich Glasproben im Primarelektronenstrahl von Elektro-
nenmikroskopen elektrisch auf, wodurch Bildqualitat und Auflésung leiden.

Das Adsorptionsverhalten von Silikatglasern unterscheidet sich ebenfalls von dem des Silikas.
Die Lewis-aciden, mehrwertigen Kationen und die leichtpolarisierbaren Sauerstoffe an der Glas-
oberflache sind starke Adsorptionssteltéh(s. S.7). Sie erhéhen die Komplexitat der Chemie der
Glaser enorm, so dal3 einfache Interpretationen von Oberflachenvorgéngen unrealistisch sind. Ohne
diese zusatzlichen Adsorptionsstellen ist die Adsorptionsneigung von Silika weitaus schwacher
ausgepragt. Dagegen neigt Glas dazu, schon geringste Spuren von Luftfeuchtigkeit fest zu physi-
sorbieren, so dafl3 es stets von einer Multilage Wassermolekile bedeckt ist. Die Hydratisierung der
Oberflache beginstigt die Entstehung von SilanolgrupfieAuch organische Verunreinigungen
bleiben haften. Seine vielschichtige Chemie macht Glas zu einem vielseitigen Werkstoff, der mehr
ist als ein inertes Behaltermaterial oder einfach nur verunreinigtes Silika.



2.2  Silanisierung von Oberflachen

2.2.1 Anwendungen silanisierter Oberflachen

Die Silanisierung von Oberflachen ist ein einfacher und billiger Weg, deren Eigenschafter
wie Hydrophilie/-phobie, Benetzbarkeit und Adsorptionsneigung gezielt zu verandern. So erhalte
z.B. Mauerwerke eine wasserabweisende Beschichtung aus TrimethylcHfordilsirotrophe
Eigenschaften silika- und tonhaltiger Schmiermittel konnen durch Silanisierung der Partikel einge
stellt werdeff. In der Biotechnologie dienen funktionalisierte Silane zur Immobilisiefungn
Proteinen, Enzymen und DNS-Oligomefetationare Chromatographiephasen aus Silika sind in
stark sauren und basischen Milieus nicht stalilurch Spaltung von Disiloxanbindungen wird ihre
Oberflache portser und die Desorption von Eluaten verlangsamt, was sichadilsg;, in den
erhaltenen Chromatogrammen zeigt. Beschichtungen aus Silanen mit langen Kohlenwasserstc
ketten schitzen die Silikaoberflache und erhalten die Trennfahigkeit und Druckstabilitat der Saule
fullung. Ferner sind auf die Polaritat von Eluat und Eluent abgestimmte Chromatographiesaule
damit maglich.

Die Bindung zwischen Silicium und Sauerstoff ha#suoionischen Charakter wéhrend die
Silicium-Kohlenstoffbindung z®8 % kovalenten Charakter aufweist. Sie bestehen also aus einem
anorganischen und einem organischen Molekdilteil. Durch ihre Struktur bilden Silane Grenzschicl
ten mit einer Bruckenfunktion, deren mechanische und chemische Eigenschaften zwischen der
von (Fullstoff-)Oberflachen mit hohem ionischen Charakter und denen der organischen Polyme
matrizes mit kovalentem Charakter vermitteln. Diese Grenzschichten mussen in geflllten Kuns
stoffen gegensétzlichen Anforderungen genidgen. Um internen Strel3 durch unterschiedliche therr
sche Ausdehnungskoeffizienten von Fillstoff und Matrix und Belastungen durch von aul3e
einwirkende Krafte aufzufangen, muR die Grenzschicht flexibel”s&itane bieten zudem der
Polymermatrix eine Oberflache, deren Oberflachenenerder des Polymers &hnelterminale
Amin- und Epoxygruppen konnen dadurch die Benetzbarkeit einer Oberflache durch ein Polyme
wesentlich verbesserAbbildung 7, S. 10 zeigt, dal3 Glaskugeln mit einer Beschichtung aus APS
von PMMA sehr gut und ohne diese Beschichtung gar nicht benetzt werden.

Silane mit funktionellen Gruppen kénnen Molekule dauerhaft an eine Oberflache binden. Sc
werden Glas- und Cellulosefasern mit Reaktivfarben verdébad anorganische Fillstoffe durch
copolymerisierbare Silane fest in Polymere eingefidwtueTet al® hat ALO,, TiO, und ZrQ mit
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MPS) funktionalisiert, um die Materialermi8uagn
Zahnfullungen aus PMMA zu verringern. Kaubewegungen erzeugen Mikrorisse im Polymer, so da
dessen Kontakt zu den Fullstoffpartikeln allmahlich verloren geht. Kovalente Bindungen zwischel
Fullstoff und Matrix erschweren dies und erhéhen damit die Abriebfestigkeit der Fullungen.
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a.)

Abbildung 7: REM-Aufnahmen von Glaskugeln (entnommen aus)Lit.
a.) Mit APS silanisierte Glaskugeln in einer PMMA-Matrix, b.) unbeschichtete Glaskugeln in einer PMMA-Matrix

Silane und Substrate mussen fir den angestrebten Einsatz des Kunststoffes aufeinander abge-
stimmt sein. Aminosilane wie APS verbessern zwar durch Wasserstoffbriicken die Adhéasion zwi-
schen Polymer und Substratoberflache, fir gefillte Poly(acrylate) bei hohen Arbeitstemperaturen
eignen sich Epoxysilane jedoch be&sdungesattigte Matrizes lassen sich gut durch MPS anbin-
den. Silane mit einer terminalen Chlorgruppe sind fiir Polymere mit Epoxygruppen geeignet.

Viele anorganische Oberflachen konnen silanisiert werden, jedoch variiert der Umfang der
Verbesserung von MaterialeigenschafteruebpemAnN et al?” untersucht verschiedene Fillstoffe
in Epoxy- und Poly(ester)matrizes. Silika, Quarz, Glas, Aluminiumoxid und Aluminiumnadeln
profitieren demnach am meisten von einer Silanisierung. Die chemische Verwandtschaft der
Silanol- bzw. Aluminolgruppen auf deren Oberflachen mit hydrolysierten Silanen ist ein Grund
dafur. Etwas geringer sind die Eigenschaftsverbesserungen bei den Silikaten Talk, Wollastonit und
Ton sowie bei Eisenpulver. Nur wenig bessere mechanische Eigenschaften erhalten Komposit-
materialien mit Asbest und Titandioxid, wahrend die Silanisierung von Graphit, Bor und,CaCO
keine Wirkung zeigt.

Industriell werden Silane aus der Gasphase in Wirbelschichtreaktoren oder aus wasserhaltigen
alkoholischen Losungen aufgebracht. Auch Spriuhnebel werden eingesetzt.

2.2.2 Der Mechanismus der Silanisierung von Oberflachen

Silanekénnen mit auf Oberflachen vorhandenen Hydroxylgruppen reagieren. Silanolgruppen
wurden auf Silika erstmals um 1940 nachgewi@sé&ie Art der Bindung zwischen Silanen und
Oberflachen und die Struktur der daraus resultierenden Poly(siloxan)schichten sind komplex und
nicht vollstandig aufgeklart.

Silane reagieren meist nicht direkt mit den Hydroxylgruppen einer Oberflache. Ihr geht die
Hydrolyse der Alkoxysilan- bzw. Chlorsilangruppen zu Silanolgruppen vordofarotspektro-
skopische Untersuchungen der Silanisierung von entgastem und getrocknetem Silika mit Octadecyl-
trichlorsilan (OTS) lassen darauf schlie3en, dal3 OTS keine kovalenten Bindungen mit den Silanol-
gruppen eingehtTripp et al? beobachtet statt dessen, daR auch tagelange Gegenwart von OTS die
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Intensitat der IR-Banden der freien, durch Wasserstoffbriicken verbundenen Hydroxylgruppe
(Abbildung 6b, S.8) an der Silikaoberflache nicht veranddmkipp et al. schliel3t daraus, dal3 diese
Silanolgruppen durch eine, trotz Trocknung, nicht entfernte, sehr fest physisorbierte Lage vo
Wassermolekulen abgeschirmt werden. Die Hydrolyse der Si-Cl-Bindungen des OTS wird voil
daruberliegenden, weniger fest gebundenen Lagen Wasser oder Wasserspuren im Solvens au
l6st. Auch reines, flussiges OTS und aus der Gasphase abgeschiedenes OTS sind nur physisorb
Die Bedeckung mit OTS kann Uber gezielte Befeuchtung des Substrates beeinflul3t werden. -
wenig Feuchtigkeit 1allt OTS auf der Oberflache Inseln bilden, reichlich Wasser fuhrt zu dicker
Poly(OTS)schichtenVan DEr VOORT et al® bestatigt, daR Silane nicht mit absolut trockenen
Oberflachen reagieren, sondern erst nach deren Rehydratisierung chemisorbieren kénnen. Silani
rungen werden meist in unpolaren Losemitteln ohne Zusatz von Wasser oder in Gemischen pola
Solvenzien mit Wasser durchgefiihrt. Mit der zweiten Methode entstehen dinne, ebenmalic
Schichten, wahrend aus unpolaren Lésemitteln abgeschiedene Silane zur Bildung von lose angeb
denen Poly(siloxan)flocken neigén

Chlorsilane erscheinen aufgrund ihrer Feuchtigkeitsempfindlichkeit reaktiver als Alkoxy-
silane. Das ist jedoch nicht richtig. Die silanisierende Spezies sind die Silanole, die aus Alkoxy- un
Chlorsilanen durch Hydrolyse hervorgehen. Verschieden sind nur die Geschwindigkeiten de
Hydrolyse. Die Spaltbarkeit der Alkoxysauerstoff-Silicium-Bindung nimmt mit zunehmender Ket-
tenlange der Alkoxygruppe rasch ab. So sind Butoxysitdieeeits weitgehend hydrolysestabil. Die
unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten mit Wasser werden auch durch die freigesetzte Se
saure wahrend der Hydrolyse von Chlorsilanen hervorgerufen. Sduren und Amine katalysieren d
hydrolytische Spaltung von Silicium-Chlor- und Silicium-Alkoxy-Bindungen, Warme beschleunigt
diese Prozesse ebenféllDie saurekatalysierte Hydrolyse verlauft schnell, in waRriger Essigsaure
werden Methoxy- und Ethoxysilane innerhalb von 30 s in ihre Silanole umgewaridieltkata-
lytische Wirkung von S&auren und Aminen bei der Silanisierung von Oberflachen kann sowohl au
die Erleichterung der Hydrolyse der Chlor- und Alkoxygruppen zu Silanolen durch elektrophile
Angriffe von Protonen auf Alkoxysauerstoffdlbildung 8a, S.12) als auch durch nukleophile
Angriffe der elektronenreichen Aminstickstoffe auf das Silicium erklart werdbbildung 8b, S.
12). Dadurch werden die Bindungen zum nun finffach koordinierten Silicium geschwécht und
Alkoxid- und Chloridionen freigesetzt.



12

R R R
a.)
I HY | +H,0 |
Si Si ;
Si
—_—> e
Meo// \OMe 'V'GO// \OMe MeOF Meo// \OMe
MeO o + o
H
H/ AN H/
CH,
b. B ]
) R R R
| Cl \| +H.0 |
R NH.+ Si Si—Cl Si + Ra NH_, Cl
3-n"Mn _— - —_— 3-nY Fn+1
cl /\CI cl | HO// \CI
cl cl
| RgNH,

Abbildung 8: Hydrolyse von Alkoxy- und Chlorsilylgruppen in Lésung
a.) saurekatalysierte Hydrolyse eines Trimethoxysilanes in L&Sung
b.) aminkatalysierte Hydrolyse eines Trichlorsilanes in L68ung

Einen alternativen Mechanismus der aminkatalysierten Bindung an Silika podtalieen
et al® (Abbildung9). Die Base bindet demnach direkt an die Silanolgruppen der Oberflache und
verstarkt so deren nukleophilen Charakter. Der Sauerstoff greift dann das Siliciumatom eines nahen
Silans nukleophil an. Der Mechanismus ist fir wasserfreie Bedingungen formuliert. In Anwesenheit
von Wasser verdrangt das Amin die an oberflachengebundene Silanolgruppen adsorbierten Wasser-
molekile und statt eines Trichlorsilanes bindet ein Trisilanol an die Oberflache

| | |
Oberflache Oberflache Oberflach

Abbildung 9: Schematische Darstellung der aminkatalysierten Silanisierung einer Oberflachevaek et al®®
(die diinne graue Linie stellt eine Wasserstoffbriickenbindung dar)

Die Mechanismen i\bbildung 8b undAbbildung9 treten in aminhaltigen Losungen gleich-
zeitig auf, wodurch die Polykondensation der eingesetzten Silane nicht vollstandig vermieden
werden kann. Statt mit einem Wassermoleldbkildung 8b) kann nacH.evpen et al. das durch
das Amin aktivierte Silan auch mit einer oberflachengebundenen Silanolgruppe direkt r&agieren

Der weitere Ablauf der Reaktionen von Silanolen mit oberflachengebunden Silanolgruppen
wird von mehreren Autoren unterschiedlich interpretiert. NarkLES®, WEETALL®* und VAN DER
VoorT et al**folgt der Hydrolyse die Physisorption der Silanole auf der Oberflache durch Bildung
von Wasserstoffbriickenbindungen unter Verdrangung der schwach gebundenen, physisorbierten
Multilage Wasser Abbildung 10, S. 13). Aus infrarotspektroskopischen Untersuchungen schlief3t
Hair*, daR Chlorsilane nur mit isolierten Silanolgruppen auf einer Oberflache reagieren, da nur
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deren IR-Bande in Anwesenheit von Chlorsilanen schwéacher wird. Die Bande der durch Wasse
stoffbriicken verbundenen Silanolgruppen bleibt in ihrer Intensitdt unveréndert. Die kinetische
Untersuchung des Intensitatsverlustes der Silanisierung von Silika mit Dichlordimethylsilan deute
darauf hin, da3 60 % der Silanmoleklle mit je zwei isolierten Silanolgruppen reagieren, der Re
dagegen mit jeweils einer. Der Abstand der Silanolgruppen genugt offenbar fir eine difunktionells
Belegung und ist dennoch grof3 genug, um Wasserstoffbriickenbindungen zu veribadésan

et al® hat mittels FTIR- und®Si-NMR-Messungen die Bindungen von APS und MPS zu Silika-
oberflachen untersucht und bestatigt die #r* beschriebenen Verhaltnisse. Einige der Signale
werden derart interpretiert, d&®b6 der Molekile dreifach an die Oberflache gebunden sind. Eine
solche Konfiguration ist vermutlich stark gespannt. Die Zahl der Silanolgruppen auf®Siliich

mit durchschnittlich 3,5 SIOH*nm? angegebel®. Allerdings hangt die Anzahl der gefundenen
Silanolgruppen auf Silika von dessen Vorbehandlung ab. So besitzt gefalltes Kiesidgel

14 SOH*nm?, wahrendDoremus et al?® fur Silika nur 1,6 SDH*nm? angibt. Die Grundflachen
untersuchter Silane liegen bei 0,21°n@TS)Y*, 0,5 nMd (APS}* und 0,6 nri (MPS}2. Der Ver-
gleich dieser Dimensionen laf3t di- und trifunktionelle Belegungen méglich erscheinen.
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Abbildung 10: Schematische Darstellung der Silanisierung einer Oberflache, die Silanolgruppn tragt

a.) 1. Schritt: Hydrolyse des Silanes in Losung (hier ohne Saure- oder Aminkatalysator dargestellt) mit
teilweiserOligomerisierung in Lésung

b.) 2. Schritt: Physisorption an die Oberflache durch Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen und Verdréangung
der physisorbierten Multilage Wasser

c.) 3. Schritt: Erwarmen des silanisierten Substrates (Curing) laRt die (Oligo-)Silanole vernetzen und Disiloxan-
briicken zur Oberflache bilden (die hellgrauen Bindungen stellen Wasserstoffbriickenbindungen dar)

Die Orientierung eines Silanmolekiles bei der Anndherung an die oberflachengebundene
Silanolgruppen wird auch von der Ladung des organischen Restes des Silanes gesteuert. Diese \
vom pH-Wert der Reaktionslésung bestimmt. So liegt der isoelektrische Punkt der oberflacher
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gebundenen Silanolgruppen von Silika bei pH=7. Besitzt ein Silan einen kationischen Rest, richtet
es sich nach der Hydrolyse mit seinen Silanolgruppen zur OberflZmh® Aminogruppen von
Silanen kénnen Wasserstoffbrickenbindungen zu den Silanolgruppen des Silikas bilden und orien-
tieren sich daher mit dem organischen Rest zur Oberflache (,upside-down®, s. K2p4eb. 16).

2.2.3 Die Struktur von Poly(siloxan)schichten

Die Polykondensation zu Poly(siloxanen) in Loésung und auf Oberflachen verlauft langsamer
als die Hydrolyse der Silane. Der Polykondensationsgrad hangt vom Wassergehalt der Lésung ab,
jedoch sind nur Monomere und kleine Oligomere in der Lage an Substratoberflachen z€.binden
An der Bindung von Di- und Trichlor-, bzw. Di- und Trialkoxysilanen zur Oberflache sind nicht
alle Silanolgruppen beteiligt. Auch ist nicht jedes Silanmolekiil direkt an die Oberflache gebunden,
sondern an darunter liegende Silane physisofbigdie oben beschrieben, sind Oberflachen mit
mehreren Lagen Wassermolekilen bedeckt, die fur eine Silanisierung notwendig sind. An diese
sind hydrolysierte Silane tUber Wasserstoffbriickenbindungen physisorbiert. Durch Erwdrmen des
silanisierten Substrates kondensieren noch ungebundene Silanolgruppen der Silane zu einen drei-
dimensionalen NetzwerkQuring). Entstehendes und vorhandenes Wasser entweicht dabei. Etwa
20 % der Silaneinheiten haben Kontakt zur Oberflihder Rest des Poly(siloxan)netzwerkes ist
nur mittelbar mit der Oberflache verbundébbildungl11). Die Wasserstoffbrickenbindungen der
Silane zu den oberflaichengebundenen Silanolgruppen kodnnen durch Disiloxanbriicken unter
Wasserabspaltung ersetzt werden. Diese Reaktion ist jedoch reversibel, so dal3 monofunktionelle
Silane schwacher an einer Oberflache gebunden sind als di- und trifunktionelle Silane, da sie keine
Netzwerke bilden. Starke und Ausmald der Bedeckung der Oberflache durch Poly(siloxan)netz-
werke sind schlecht reproduzierbar. So hangt die Starke der Schicht von der Konzentration des
Silanes in der Reaktionslosung ab. Die thermische Vorbehandlung eines Sub%tranes die
Umgebungsfeuchtigkéft bestimmen, ob Silane nur Inseln auf seiner Oberflache bilden oder es
durchgangig bedeck&n
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Abbildung 11: Schematische Darstellung des Poly(siloxan)netzwerkes eines trifunktionellen Silanes auf einer
Oberflache mit Hydroxylgruppen (R =H, Me kL)
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Aufgrund der Neigung zu dreidimensionalen Netzwerken wird das Ausmald der Bedeckun
durch trifunktionelle Silane vornehmlich durch die spezifische Oberflache des Substrates und wer
ger durch die Zahl der oberflachengebundenen Silanolgruppen bestimmt. Monochlor-/Monoalkoxy
silane eignen sich dagegen gut zur reproduzierbaren Darstellung definierter Monolagen.

PLUEDDEMANN et al?” bezweifelt die Existenz von Disiloxanbriicken zwischen Poly(siloxan)-
schichten und oberflachengebundenen Silanolgruppen. Er postuliert eine Lage Wassermolekiile
Zwischenschicht, die die Haftung von Poly(siloxan)schichten an der Oberflache Uber Wasserstot
briickenbindungen vermittelt. Viele silanisierbare Oberflachen sind an der Luft mit mehreren Lage
Wassermolekulen bedeckt. Auf hydrophilen Materialien wie Glas und Silika sind diese besondet
fest physisorbiert. Silanolgruppen hydrolysierter Silane kdnnen zu hydrophilen Materialoberflache
Wasserstoffbriickenbindungen bilden und sind daher in der Lage, mit den Wassermolektlen um c
Oberflachenhydroxylgruppen von ,SJQ Eisen oder Aluminium(oxid) zu konkurrieren. Die Oxan-
bindungen zwischen Eisen bzw. Aluminium und Silanen sind nicht hydrolysestabil. Auch kovalent
Siloxanbindungen sind schwach, so betragt die Dissoziationsenthalpie von Si-O etwa 10%.kJ*mol
In Gegenwart von Benzoesatiresinkt AH,, auf 25 kJ*mof,, das entspricht der Starke einer
Wasserstoffbriickenbindung. Bestdnden kovalente Bindungen zwischen Substratoberflache u
Poly(siloxan)schicht, s®LuebbEMANN®, wiirden Sauren und Basen diese schwachen Bindungen
sofort spalten und Kunststoffe aus mit silanisierten Partikeln geflllten Polymeren ihre verbesserts
mechanischen Eigenschaften schnell verlieren. Dies ist jedoch nicht der Fall, wie Versuche n
solchen Materialien in siedendem Wasser bei verschiedenen pH-Werterf’z&gerpDDEMANN
schlie3t daraus auf reversibel hydrolysierbare (Wasserstoffbriicken-)Bindungen zwischen Sila
Wassermolektlen und Substratoberflache. Die reversible Bindungsspaltung ermoglicht auch d
Kompensation von Scherkraften, die in gefillten Kunststoffen und polymerbeschichteten Obe
flachen auf die Grenzschicht zwischen anorganischer Oberflache und Matrixpolymer einwirker
Durch leichtes Losen und Neuknupfen der Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Silan ur
Wasserlage, kann die Polymermatrix einwirkenden Kraften ausweichen.

Versuche mit hydrolysestabilen Funktionalisierungen von Fillstoffen mi@elsNARD-
Gruppen zeigen, dalR3 die Materialeigenschaften dieser Komposite schlechter sind als die verglei
barer geflllter Polymere mit silanisierten Fllstoffebinter Belastung reilRen die Fullstoffpartikel
von dem umgebenden Polymer ab.

Auch die Analyse von IR-Spektren durch GRANGE et al?®® legt die Anwesenheit von Wasser
an der Substratoberflache nahe. So bleibt die Intensitat der Bande des physisorbierten Wassers
Silika in Gegenwart von OTS unverandert. Daraus kann geschlossen werden, dal3 Wassermolek
nicht vollstandig von den Silanen verdrangt werden und nicht jedes Silan mit Silanolgruppen at
der Oberflache reagieMripp et al?? kann ebenfalls keine kovalenten Disiémbriicken zwischen
Oberflachen und Silanen aus IR-Spektren ableiten.

Wasser an der Grenzflache kann ein Problem sein. Es diffundiert durch das Matrixpolyme
oder, durch Kapillarkrafte, entlang von Glasfasern sowie in Rissen und Brichen zur Substratobe
flache. Dort kann es, wenn das Polymer hydrophob ist, sich zu Clustern und Tropfen sammel
Mdgliche Folgen sind Korrosion metallischer Substrate, Zersetzung wasserldslicher Substrate oc
das Absprengen des Matrixpolymers durch osmotisch wachsende Tropfen. Hydrophobe Substr:
und Matrizes mit polaren Gruppen verhindern tberméaRiges Eindringen von Wasser.
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2.2.4 3-Aminopropyltrimethoxysilan (APS)

APS ist billig, hydrolysestabiler als Chlorsilane, gut zu handhaben und (daher) eines der am
meisten verwendeten Silanisierungsreagenzien. Seine terminale Aminogruppe verleiht Oberflachen
hydrophilen Charakter und verbessert durch Bildung von Wasserstoffbrickenbindungen die Adhéa-
sion polarer Polymere an viele Substrate. Gedlaildung8b, S.12 katalysieren Aminogruppen
die Hydrolyse von Alkoxysilanen. Mit Aminen funktionalisierte Silane hydrolysieren daher inner-
halb weniger Minuten vollstandig durch Autokatalyse, wahrend Alkoxysilane in Abwesenheit von
Aminen und Sauren bei pH=7 bis zu einigen Stunden stabil sein R&nhez sofortiger Hydro-
lyse kondensiert APS auch in konzentrierten Losungen nur sehr langsam zu Oligo- und Poly(silo-
xanen). Dafir wird, neben dem basischen Charakter der Aminogruppe, deren interne Chelatisierung
einer Silanolgruppe des Molekils in einem Sechsring verantwortlich genrsohildung 12).

Deren Art hangt unter anderem vom pH-Wert des Mediums ab. Sowohl die Chelatisierung von
Silanol#"® als auch von Silanoatgruppen wurde nachgewiesen, letztere unter Ausbildung eines

Zwitterions®,
HO HO
\Si \Si
\ > o\ )

HO OH—NH, HN
a.) b.)

Abbildung 12: Hydrolysiertes APS in Losung kann in zwei Formen vorliegen: a.) Chelatisierung einer Silanolgruppe
durch die Amingrupp®®, b.) als Zwitterioff

Silane, die Aminogruppen an anderen Positionen als am zweiten oder dritten Kohlenstoff
tragen, konnen ihre Polykondensation nicht auf diese Weise verhindern und fallen, wie Alkoxy-
silane ohne Aminogruppen in Gegenwart von Aminen, bald als unlosliche Gele aus. Industriell
verwendete Silane tragen ihre funktionellen Gruppenyammd nicht ampg-Kohlenstoff, um eine
Schwéchung der Si-C-Bindung durch Substituenteneffekte zu vermeiden.

Die terminale Aminogruppe beeinflut das Verhalten von APS auf Oberflachen erheblich.
Die Fahigkeit, Wasserstoffbriickenbindungen zu Silanolgruppen zu bilden, 1aRt APS-Molekile mit
den Aminogruppen auf Oberflachen physisorbieren (,upside-dowbhildung 13)*3. Dieser
Schritt verlauft sehr schnell, ihm folgt evtl. die Abstraktion eines Protons einer Hydroxylgruppe von
der Oberflache.

EtO EtO EtO
EO_\ .OH EO_\ .OEt EtO \ .OEt
Si Si i
HN:  — H N oder HN

H H
1 | il
Oberflach Oberflach Oberflach

Abbildung 13: Schematische Darstellung der ,upside-dowtiitsisorption von APS auf einer hydrophilen
Oberflaché (die dunne graue Linie stellt eine Wasserstoffbriickenbindung dar)
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3C-NMR Messungen zeigen, daR sich das APS-Molekil zur Seite neigt und mit einer
benachbarten Hydroxylgruppe auf der Oberfliche kondehskemschlieRend I6st sich nashan
DerVOoORT et al?® die Wasserstoffbriickenbindung zur Aminogruppe und das chemisorbierte APS-
Molekdl richtet sich auf (,Flip-MechanismusAbbildung 14). APS kann so unter Wasserausschluf3
direkt ohne vorherige Hydrolyse an oberflachengebundene Hydroxylgruppen binden.

EtO\
OEt
' gj— OEt
i—OEt \
Si? ey OFt
H,N HN _\_\
—_—>
__CEt
H H NH H —

i , . -EtOH i S

<|) <|) -APS <|D (|3 OFEt
Oberflache Oberflache

Abbildung 14: Schematische Darstellung der Bindung von APS an eine Oberflache mit Hydroxylgruppen nach dem
LFlip-Mechanismus® (die diinne graue Linie stellt eine Wasserstofforiickenbindung, der dicke graue Pfeil die Kipp-
richtung des Molekils dar)

Ob sich das APS-Molekul im letzten Schritt wirklich aufrichtet, ist unklar. Mehrere Autoren
haben Hinweise, nach denen sich die Aminogruppe zur Substratoberflache orientiert. So ordr
Sunc et al® Verschiebungen der IR-Bande der d()®eformationsschwingungen und Verschie-
bungen der ESCA-Peaks des Stickstoffs protonierten Aminogruppen zu, die auf der Oberflact
eines Saphir-Substrates {(@l) aufliegen (Abbildung 15). Diese Interaktionen bleiben auch nach
intensivem Waschen sichtbar. IR-Spektren von APS-Filmen auf Eisen- und Aluminiumspiegelr
deuten ebenfalls auf Interaktionen der z.T. protonierten Aminogruppen mit den Oberflachen hin
FTIR-Messungen von APS auf Glas und Silika zeigen gleichfalls Verschiebungen de)-d(NH
Bande und werden voKoeNiG et al® als Backbiting protonierter Aminogruppen gedeutet. Auf
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Aminterminus und Oberflache s@&hfim et al® aus
FTIR-Spektren. Kontaktwinkelmessungen Mare et al* deuten darauf hin, daB reaktive, funktio-
nelle Gruppen von Silanen generell auf Glasoberflachen aufliegen, Chlor- oder Fluorkohlenwasse
stoffgruppen auf Glas und Stahl dagegen von der Oberfliche wedZeipaa Ausmaly der
Wechselwirkung einer funktionellen Gruppe mit der Oberflache wird von ihrer Entfernung zur
Oberflache bestimmt und beeinflu3t die Leistung des Silans als Kupplungsreagenz.

H3N+—/_\ — O\%

Si
‘ VRS - PR

0 0 0 0 o) 0
| | | | | |
Oberflache Oberflache
a.) b.)

Abbildung 15: Schematische Darstellung der Konformation von APS-Molekiilen auf Oberflachen durch Wechselwir-
kung mit oberflachengebundenen Hydroxylgruppen (die diinne graue Linie stellt eine Wasserstoffbriickenbindung dar)
a.) Wechselwirkung durch Wasserstoffbriickenbindufigkr) Backbitingprotonierter Amingruppef®

Adsorptionsexperimente mit APS unterstreichen den Einflu3 der Aminogruppe. Das unter
schiedliche Desorptionsverhalten von APS und Butylamin auf Silka in Ethanol fianrDER
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VooRT et aP® auf drei nebeneinander existierende Bindungstypen zuriick. Demnach sind 10 % der
APS-Moleklle physisorbiert und desorbieren schnell. lonisch sind 22 % und kovalent 68 %
gebunden. Extraktionsreihen véneiscHMANN et al® zeigen, dal Allylamin 10 x starker als Allyl-
methacrylat an Silika- und Glasoberflachen haftet. Ferner bleibt APS weitaus starker auf Glas
haften als auf Silika - die starke Adsorptionsneigung von Glas wird hier sichtbar.

2.3 Atom Transfer Radikal Polymerisation (ATRP)

Nahezu die Halfte aller weltweit produzierten Polymere wird durch freie radikalische Poly-
merisationen hergestéfit Der Erfolg dieser Methode hat mehrere Griinde. Die Radikale an den
Kettenenden sind vielen funktionellen Gruppen gegenuber inert, so dal3 viele Vinylmonomere radi-
kalisch (co-)polymerisiert werden konrfemNach kurzer Polymerisationszeit werden hohe Umsétze
und langkettige Polymere erhalten. Moderate Reaktionstemperaturen (ca. 20-100 °C) und geringe
Anforderungen an die Reinheit von Monomeren, Solvenzien und Initiatoren machen radikalische
Polymerisationen kostenginstig. Lediglich Sauerstoff und Radikalfanger missen entfernt oder
durch einen UberschuR an Initiatormolekilen abgefangen werden. Radikalische Polymerisationen
kénnen in Substanz, in Losung, in Emulsion und von Oberfl&thews durchgefiihrt werden.

Durch standige Erzeugung von Radikalen aufgrund des thermisch induzierten Initiatorzerfalls sowie
durch Disproportionierungsreaktionen und Radikalkombinationen wachsender Ketten weisen die
Produkte sehr breite Kettenlangenverteilungen auf.

Die aktiven Kettenenden ,lebender* anionischer und kationischer Polymerisationen kdnnen
nicht miteinander reagieren. Ferner starten alle Polymerketten durch sehr schnellen Initiatorzerfall
nahezu gleichzeitig. Daher wachsen nach der Zugabe des Initiators alle Polymerketten so lange, bis
das Monomer vollstandig verbraucht ist. Transfer- und Kettenabbruchreaktionen unterbleiben dabei
weitgehend. Wohldefinierte Polymere mit enger Kettenlangenverteilung und voreingestellten Mol-
massen sind so zuganglich. Im Gegensatz zur radikalischen Polymerisation bleiben die Kettenenden
nach vollstandigem Verbrauch des Monomers weiter aktiv und kénnen die Polymerisation eines
weiteren Monomers starten. Dadurch sind Blockcopolymere herstellbar. Viele funktionelle Gruppen
reagieren jedoch mit den ionischen Kettenenden. lonische Polymerisationen sind daher auf wenige
Monomere beschrankt und erfordern wasserfreie Bedingungen, reine Edukte und Solvenzien sowie
tiefe Temperaturen. Aufwand und Produktionskosten sind daher hoch.

.Lebende“/kontrollierte radikalische Polymerisationen vereinigen die Vorteile beider Metho-
den. Sie beruhen darauf, die Zahl der Radikale durch ein Gleichgewicht zwischen einer aktiven und
einer inaktiven Spezies maoglichst gering zu halten. Es existieren mehrere Mdglichkeiten, dies zu
realisieren. Bei deReversible Addition Fragmentation Polymerizati®AFT)” tUbertragen Thio-
ester Radikale von wachsenden auf an den Thioester gebundene, inaktive Polymerketten. 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidin-N-oxylradikale (TEMP®)ilden reversibel thermisch labile Bindungen mit
Poly(styryl)radikalen und fangen so aktive, wachsende Polymerketten temporéar ab. ,Lebende*“/kon-
trollierte radikalische Polymerisationen mit Ubergangsmetallionkompfestuern das Gleichge-
wicht durch reversible Ubernahme eines (Halogen-)Atoms vom inaktiven Kettéhedde durch
temporare Koordination der wachsenden Ketten durch den Kofhpliese Arbeit verwendet
ausschlief3lich die auf Kupfersalzen basierende Atom Transfer Radikal Polymerisation (ATRP).
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Wie die freie radikalische Polymerisation besteht die ATRRs drei Teilen: Initiierung,
Kettenwachstum und -abbruch. Anders als beim freien radikalischen Mechanismus muf3 der Initi
torzerfall eine geringe Halbwertszeit haben. Die Geschwindigkeitskonstante des Initiatorzeyfalls (k
mul3 ferner héher oder mindestens gleich der des Kettenwachstymseifk Sind nicht alle
Initiatormolekile schon bei geringen Umsétzen zerfallen, entstehen unterschiedlich lange Polyme
ketten und die Polydispersitat steigt. Die entstehenden Radikale sollten dem Kettenende des inal
ven Polymers strukturell ahneln, da sie sonst mdglicherweise nicht in der Lage sind, Monomerm
leklle effektiv anzugreifen und eine Polymerkette zu starten. Dadurch sénke die Initiatoreffizien
und die Uber das Verhaltnis von Monomer zum Initiator eingestellte Molmasse wiurde Uberschritter

Die Initiierung der Polymerisation erfolgt durch die homolytische Spaltung der Kohlenstoff-
Halogenbindung des Initiatormolekilalgbildung 16a, S.20). Das Halogenatom wird dabei auf
den Metallkomplex Ubertragen und dessen Oxidationszahl dadurch erhdht. Das Initiatorradiki
bindet an ein Monomermolekiil, so dal3 dessen Vinylgruppe zum Radikalterminus des neuen Mol
kuls wird. Ein solches Moleklul mit einem Radikalterminus wird als aktive Spezies bezeichnet. Je
nach Reaktivitdt des Molekulradikals und der Geschwindigkeit seiner Deaktivierung werden durct
schnittlich weniger als eins, eins oder mehrere Monomere insertiert. Durch Rickubertragung de
Halogens auf das aktive Kettenende wird dieses deaktiviert (inaktive Spezies). Der oxidiert
Metallkomplex mit dem aufgenommenen Halogenatom wird als Deaktivator bezeighhating
16b, S. 20). Das Gleichgewicht zwischen aktiver und inaktiver Spezies stellt sicher, dal3 die
Konzentration der aktiven Spezies mit0’ Mol*l * so gering ist, dal Kettenabbruchreaktionen
(Abbildung 16c, S.20) vernachlassigbar werden. Dazu mussen die Geschwindigkeitskonstanter
von Kettenwachstum (k Aktivierung (k) und Deaktivierung (k,,) aufeinander abgestimmt sein.

Die Geschwindigkeitskonstante der Deaktivierung einer wachsenden Kgftie itkuld um
mehrere GrolRenordnungen héher sein als die der Aktivierung. Das heildt, das Reaktionsgleic
gewicht zwischen aktiver und inaktiver Spezies muf} weit auf der Seite des Letzteren liegen. Einfl.
darauf hat nicht nur das Redoxpotential des Komplexes, sondern auch seine Affinitat zu Halogene
Beide sind beeinfluBbar durch die Wahl des Liganden. Er steuert durch sterische Effekte die Z
ganglichkeit des Komplexes fur die Halogenatome, die Neigung zur Komplexbildung und die L6s
lichkeit des Komplexes im Reaktionsmedium. Letztere macht Aktivator und Deaktivator erst fur die
aktiven Radikale verfugbar. Mangelnde Loslichkeit verhindert die Deaktivierung wachsender
Polymerketten und mindert die Kontrolle der Reaktion. Fur eine Zahl von aminkoordinierten Kup-
ferkomplexen zeigt sich, dal’3 unter vergleichbaren Bedingungen die Polymerisationsgeschwindi
keiten mit der Neigung der Cu(ll)-Komplexe zur Reduktion steigen, das Redoxgleichgewicht als
ein wenig zur aktiven Spezies verschobef. iRbntgenstrukturuntersuchungen an Bipyriinnd
Diiminkomplexerf des Kupfers belegen, daR es in der Oxidationsstufe (1) tetraedrisch und in
Oxidationsstufe (1), durch das Halogen verzerrt trigonal bipyramidal von den Liganden koordinier
ist. Zweikernkomplexe treten ebenfalls auf.

Fur einen kontrollierten Verlauf der Polymerisation spielt die Geschwindigkeit des Ketten-
wachstums ebenfalls eine Rolle. Sie ist um den Fakfokléiher als die der Deaktivierung, so daR
pro Aktivierungsschritt nur wenige Monomermolekile an das aktive Kettenende addiert werdel
konnen.MaTvJaszewski et al.*® nennt die inTabelle 2, S.21 aufgelisteten, typischen Werte der
verschiedenen Geschwindigkeitskonstanten.
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Abbildung 16a: Initiierung der Atom Transfer Radikal Polymerisation am Beispiel von 2-Brom-2-methylpropion-
saureethylester
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Abbildung 16b: Kettenwachstum/Propagatiéam Beispiel der ATRP von MMA mit CuBr
L=Ligand
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Abbildung 16c: Termination/Kettenabbruchreaktiorf@reiner ATRP von MMA durch Disproportionierung
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Aus dem reziproken Produkt der Geschwindigkeitskonstanten mit den Konzentrationen de
zugehorigen Spezies kann die Haufigkeit der entsprechenden Reaktionsschritte errechnet werd
Wahrend eine Polymerkette in der freien radikalischen Polymerisation nach 1s eine Kettenal
bruchreaktion eingeht, verlangert sich ihre Lebensdauer in einer ATRP auf’®€aBkihverwen-
dung des Systems Styrol/[Cu(dNbg®Br wird jede wachsende Polymerkette alle 20 s aktiviert,
jedoch wird nur alle 120 s Monomer inserfiértDie Poly(styrol)ketten terminieren nach 30 h.
Solche Werte sind jedoch fur jedes System anders.

Tabelle 2: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten der freien radikalischen Polymerisation mit denen d&f ATRP

TR Freie radikalische
Geschwindigkeitskonstante Polymerisation ATRP
k, (Wachstum) 10°**! Mol*s* 10*! Mol*s*
k.. (Aktivierung) -- 10** Mol*s*
Ky (Deaktivierung) -- 10** Mol *s*
k.,  (Kettenabbruch) 10! Mol's* 10! Mol's*

Der radikalische Charakter der ATRP ist trotz anfanglicher ZvWe#dehand der Polymerisa-
tionen von Styrolen und (Meth-)Acrylaten nachgewiesen, denn die Gemeinsamkeiten mit der freie
radikalischen Polymerisation sind zahlreich. So dhneln sich Chemoselékivi(@opolymerisa-
tionsparameter, EinfluR von Radikalfang®inStereoselektivitd (Taktizitat) und Regioselektivi-
tat™ der beiden Mechanismen deutlich. Durch Elektronen Spin Resonanz Messungen (ESR) sil
Kupfer(l)-Komplexe und wachsende Radikalkettenenden nachw@&islmageringem Mafe treten
Kombinations- und Disproportionierungsreaktionen zu Beginn einer ATRP auf, solange die
Konzentration des Deaktivators noch gering und die der Radikalkettenenden noch H&gh ist
Modellreaktionef? mit chiralem 2-Brompropionsauremethylester und [Cu(dNfBy)zeigen, daR
der Ester racemisiert und Brom gegen Chlor ausgetauscht wird. Das dafir verantwortliche 2-(Pr
pionsauremethylester)radikal reagiert auch mit TEMPO. Ragerse-ATRPstitzt ebenfalls die
Annahme eines radikalischen Mechanismus. Sie verwendet konventionelle Initiatoren wié¢ AiBN
und Dibenzoylperoxid (BPO). Der zugefugte Kupfer(ll)komplex [¢w ]Br, fangt die erzeugten
Radikale ab und steht im Gleichgewicht mit dem in situ entstandenen Kupfer(l)kompledB€Cu
Das Gleichgewicht der ATRP zwischen aktiver und inaktiver Spezies ist somit von beiden Seite
erreichbat®®.

Fur die kupferbasierte ATRP eignen sich stickstoffhaltige Liganden besoiddxitd(uing17,

S. 22). Der am langsten bekannte ist 2,2 -Bipyfftlin Zur Verbesserung der Léslichkeit seiner
Kupferkomplexe in unpolaren Solvenzien besitzen 2,2"-Bipyridinderivate in der 4- und 4"-Position
langkettige Alkylrestd. N-Alkylpyridylmethamine werden vomdapbLEToN et al® verwendet
Vollstandig methylierte Oligoamine wie das 1,1,4,7,10,10-Hexamethyltriethylentetradmin
(HMTETA)® und sein Strukturisomer, das Tris[2-(dimethylamino)ethyl]an{iMe, TREN)” sind
elektronenreich und komplexieren Kupferkationen starker als die Bipyridinderivate. Ferner verbes
sern sie die Loslichkeit der Komplexe. Polymerisationen mit ihnen laufen daher schneller und b
niedrigeren Temperaturen, z.T. schon bei Raumtemp&tadi: Generell gilt fiir stickstoffhaltige
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Liganden, dal? mit steigender Zahl der Koordinationsstellen des Liganden die Aktivitdt seiner
Kupferkomplexe zunimmt und mit wachsender Lange der Kohlenwasserstoffbriicke zwischen den
Stickstoffatomen falif®. Optimal sind vier, das Kupferkation tetraedrisch umgebende Koordina-
tionsstellen wie bei den Ligand&mnund4.

HoCo CeHio \ /\ /
\ 7N\ <,__ _>
N N / \
1 2 3 4

Abbildung 17: Liganden fir ATR-Polymerisationen
1 2,2"-Bipyridin (bpy)2 4,4"-Dinonyl-2,2"-Bipyridin (dNbpy)3 1,1,4,7,10,10-Hexamethyltriethylentetraamin
(HMTETA), 4 Tris[2-(dimethylamino)ethyllamin (M@REN)

ATR-Polymerisationen kdnnen wie freie radikalische Polymerisationen in einer Vielzahl von
Losemitteln, in Substanz und in Emulsfodurchgefihrt werden. Organische Solvenzien jeder
Polaritat sowie Wass&rund tberkritisches C£P sind verwendbar. Solvenzien beeinflussen die
Loslichkeit der Katalysatorkomplexe und der entstehenden Polymere, ferner verdinnen sie das
Monomer und senken damit die Polymerisationsgeschwindigkeit.

LLCu']
kdeakt [I] [M] [CU”]

kae _ _[RI[CU]

kdeakt [ R] - X ][ Cul ]

Ry= kMR 1=Kk,

Gleichung2: Geschwindigkeitsgesetz der ATRP

k.=Geschwindigkeitskonstante der Aktivierung,k=Geschwindigkeitskonstante der Deaktivierung,]fKonzen-
tration der aktiven Spezies, fR]=Konzentration der inaktiven Spezies, [tKonzentration des oxidierten Kataly-
satorkomplexes, [Cl#Konzentration des reduzierten Katalysatorkomplexgs Reaktionsgeschwindigkeit,
k,=Geschwindigkeitskonstante des Kettenwachstums, [M]=Monomerkonzentratiemifiitorkonzentration bei
Reaktionsbeginn

Entsprechendbbildung 16b, S.20 wird fur die Kinetik der ATRP angenommen, daf3 durch
das Gleichgewicht zwischen aktiver und inaktiver Spezies die Konzentration der freien Radikale
gering und konstant ist und dadurch Abbruchreaktionen vernachlassigbar sind. Daraus resultiert das
Geschwindigkeitsgesetz der ATRBI¢ichung2). Die Reaktion verlauft 1. Ordnung in Bezug auf
Monomer, Initiator und Kupfer(l)komplex, sowie negativer 1. Ordnung bezogen auf den Deakti-
vatorkomplex. Abweichungen von dieser idealen Kinetik werden durch geringe Loslichkeit bzw.
Konzentrationen von Aktivator und Deaktivator im Reaktionsmedium sowie ihren Wechselwirkun-
gen mit Monomer und Solvens hervorgerufen.

Ohne Kupfer(l)komplex kdénnen die gestarteten Polymerketten nicht deaktiviert werden, so
dafd im frhen Stadium einer ATRP ein Teil der wachsenden Polymere Abbruchreaktionen eingeht.
Erst nachdem c& % aller wachsenden Ketten Abbruchreaktionen erlitten H&bést im Reak-
tionsmedium einer ATRP genug Deaktivator entstanden, um das Gleichgewicht zwischen aktiver
und inaktiver SpeziesAbbildung 16b, S. 20) zu etablieren. Mehr als 90 % aller Polymerketten
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wachsen im Frihstadium jedoch ungestort weiter. Nach dem schnellen Anstieg VorezdCu
Beginn einer ATRP steigt [¢limit dem Fortschreiten der Polymerisation langsam weiterremgh

[CuT sinkt™™. Ferner schrankt die zunehmende Viskositat die Beweglichkeit der Polymerketten ein
so dal3 deren Kettenenden nicht mehr aufeinandertreffen. Dadurch néahern sich die Kettenlangen
wachsenden Polymere immer mehr an, so daf’ die Uneinheitlichkeit mit steigendem Umsatz sinl
Ein reaktiver Deaktivator, der das oben beschriebene Gleichgewicht zur Seite der inaktiven Spezi
zieht (k..~>Kao), €engt ebenfalls die Kettenlangenverteilung ein. Der mathematische Zu-
sammenhang lautet:

M kol To 2
|\/ln kdeakt[ CU” ] \p_ )

Gleichung 3: Beschreibung der Uneinheitlichkeit U der ATRP

p=Umsatz, Nj=Gewichtsmittel, M=Zahlenmittel, k=Geschwindigkeitskonstante des Kettenwachstums]ijifiator-
konzentration bei Reaktionsbeging, k=Geschwindigkeitskonstante der Deaktivierung,"[EKonzentration des oxi-
dierten Katalysatorkomplexes

Die Uneinheitlichkeit steigt dagegen mit der Geschwindigkeitskonstante des Kettenwachs
tums® (k,) und der Konzentration des zugegebenen Initiators. Der Polymerisationsgrad eines Pol
mers ist, unter Vernachlassigung der seltenen Abbruchreaktfyrdich das Verhaltnis der Stoff-
mengen von Monomer und Initiator zu Polymerisationsbeginn sowie vom Umsatz festgelegt:

o M,
[1o

Gleichung4: Abhangigkeit des Polymerisationsgrades® Monomer- [M] und Initiatorkonzentration [{Jzu Beginn
der Polymerisation und vom Umsat?’p

p

Nach dem Verbrauch des Monomers bleiben die inaktiven Kettenenden erhalten. Die Poly
merketten stehen dadurch als Makroinitiatoren fur die ATRP anderer Monomere zur Verfigung
Di- und Triblockcopolymere sind somit einfach zugangfcfi. Mit multifunktionalen Initiatoren
sind komplexe Topologien mdglich. Sternpolyniérgehen von vier- bis zwélfarmigen Initiator-
molekilen aus. Fur Kammpolymé&reund hochverzweigte Polyméfesind Monomere mit Initia-
torgruppen notwendig. Die inaktiven Endgruppen konnen vielfaltig funktionalisiert w&rden
Durch Initiatoren mit funktionellen Gruppen ist auch der Anfang einer Polymerkette veranderbar.

Diese Vielseitigkeit macht die ATRP wirtschaftlich interes$&fit Funktionsmaterialien
wie Blockcopolymere, Kammpolymere usw. mit Eigenschaften, die sonst nur durch Verschnitt mit
verschiedenen Polymeren erreichbar sind, waren durch ATRP konkurrenzfahig produzierba
Selbsterweichende Kunststoffe oder Lackadditive sind Beispiele. Durch ihre Ahnlichkeit mit der
freien radikalischen Polymerisation kdnnen Standardproduktionsanlagen verwendet werden. D
Entfernung des Schwermetallkomplexes ist notwendig, um medizinische und umweltrelevant
Risiken, sowie Verfarbungen des Produktes zu vermeiden. Grof3technisch ist Katalysatorentfernul
seit langem in der Anwendung. Die ATRP wird sicher nicht fir Comodity-Polymere eingesetzt
werden, aber auch nicht auf kostenintensive Nischenanwendungen beschrankt bleiben.
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2.4 Polymerbeschichtete Oberflachen

Polymere werden auch zur Veranderung von Oberflacheneigenschaften verfvémbdan-
tationsmedizif®, Drucktechnik, Luftfahrt, Optronik und Mikroelektronik sind Bereiche, in denen
polymerbeschichtete Oberflaichen Produkte verbessern oder erst ermd&gli@@rerhoht eine
wenige Nanometer dicke Polymerschicht die Lebensdauer von Festblatiéamige Mikrometer
grol3e Glaskugeln verhindern bei der Produktion von Poly(ethylenterephthalat)filmen deren Zusam-
menhaften und erlauben so hdhere Produktionsgeschwindigkeiten. Eine Beschichtung mit Poly-
(acrylsaure) macht die Glaskugeln durch das Polymer benetzbar und verhindert dadurch Hohlrdume
zwischen Matrix und Fullstoff, die den Kunststoffilm schwacéiign

Oberflachen kénnen auf mehreren Wegen mit Polymeren versehen wabiéidung 18).

Durch die LANGMUIR-BLODGETT-Methode, Plasmaabscheidung, Aufsprihen, Aufschleudern usw.
sind Blockcopolymere einfach abscheidbar. Diese Blockcopolymere kdnnen mit einem Block oder
mit funktionellen Gruppen an eine Oberflache physisorbféresolchesCoating erzeugt jedoch

z.T. inhomogene Filme durch die Bildung von Polymerinseln und Polymerketten, die nur eine oder
wenige Verbindungen zur Oberflache besitzBlughroon). Dadurch bilden sie eine Diffusions-
barriere, so daR die maximale Beladung mit Polymer auf ungefahr 0,1 Kettenfimen eine
Filmdicke von 5 um begrenzt it Adsorbierte Polymerfilme sind gegentiber mechanischen und
thermischen Belastungen empfindlich und kdnnen durch Losemittel desorbiert Werden

Grafting Tobezeichnet die Reaktion von reaktiven Endgruppen bereits existierender Polymer-
ketten mit oberflachengebundenen, funktionellen Gruppen. Durch die kovalenung sind diese
fester als beinCoating mit der Oberflache verbundeenn et al™® verwendet diese Technik, um
Poly(styrol) mit Aminendgruppen auf mit Epoxygruppen versehenes Silika aufzupfropfen. Andere
Autoren verwenden neben SilfKau.a. Glasfaserf, Aluminiumoxid™® und Ruf®®. Die Konzentra-
tion von Polymerketten an der Oberflache steigt durch die Anbindung jedoch schneller als in
Losung. Bereits gepfropfte Ketten schirmen die Oberflache sterisch ab, so dal3 geloste Polymer-
ketten nicht mehr zur Oberflache gelangen kénAdii{dung18a).

* 9 ’ (¢ ﬁ§

Oberflache Oberflache Oberflache
a.) b.) c.)

Abbildung 18: Schematische Darstellung verschiedener Fixierungen von Polymeren auf Oberflachen

a.) Grafting To(links: zur Oberflache diffundierende Polymerkette, rechts: bereits adsorbierte Kétishiroom
Konformation; Kreise und Dreiecke symbolisieren reaktive Gruppengrafling Ta Uber polymerisierbare Gruppen
auf der Oberflache kovalent angebundener Polymerkette@raffing FromPolymerisation die Pfeile stellen ober-
flachengebundene, initiierende Gruppen dar, links ist ein Kettenabbruch durch Radikalkombination dargestellt)
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Eine Variante deGrafting ToPolymerisation verwendet Silane mit polymerisierbaren Grup-
pen als Briicke zwischen Oberflache und Polymermatrix. Makroskofisohe nanoskopiscfe
Aluminiumoxidpartikel, Glasfasetfy Metalloxide®, Silika®*# und Silikaté® sind mit MPS auf
diese Art an Polymermatrizes dauerhaft anbindAbbildung18b, S.24).

Grafting FromPolymerisationerstarten von mit Initiatoren funktionalisierten Oberflachen.
EasTMOND et ali** befaRt sich mit radikalischen Polymerisationen von Styrol und MMA von Glas-
kugeloberflachen. Die Fixierung der initiierenden Gruppen geschieht durch Chlorierung mit
anschlieBender, mehrstufiger Funktionalisierungaxitaloketonen oder Peroxoséuren. Auf Calci-
umcarbonat* werden Azoinitiatoren immobilisiert, die an beiden Enden mit Phosphorsauregrup-
pen ionische Bindungen zu den Carbonatanionen bilden. Silika wird als SubsBedftiirg From
Polymerisationerverwendet, Golt? ebenso. Um Chromatographiematerial zu erhalten, mit dem
die Trennung von isotaktischen und syndiotaktischen PMMA mdoglich ist, adierta et al’®
Phenylmagnesiumbromid an die Vinylgruppen von auf Silika fixiertem MPS. Dieser Initiator
erzeugt isotaktisches PMMA, das kovalent an das Silika gebunden ist. Freie radikalistiemde
kationisché® sowie ringoffnend® Polymerisationen und ring6ffnende Metathese-Polymerisa-
tionen® auf diversen Oberflach€hwerden vorTsusokawa et al. beschrieben. Silane mit Azo-
grupper® setztRUHE et al™® fur freie radikalische Polymerisationen von Silika ein. Molekular-
gewicht und damit die Dicke der aufgepfropften Polymerfiime sind durch freie radikalische Poly-
merisationen nur begrenzt einstellbar, segmentierte Beschichtungen durch Blockcopolymere ¢
nicht maglich.

Anionisché® und kationisch®& lebendeGrafting FromPolymerisationerieten dagegen die
Mdglichkeit, Molekulargewicht und Zusammensetzung gepfropfter Polymerfilme vorzugeben. lhre
Empfindlichkeit gegentber Feuchtigkeit und vielen funktionellen Gruppen macht ihre Anwendung
jedoch schwierig. ,Lebende“/kontrollierte radikalische Polymerisationen von Oberflachen sind flr
die Darstellung definierter Beschichtungen daher interessanter. So sind Polymerisationen na
RAFT-*® und ATRP-Mechanism&&®*%, sowie mit TEMPO-Derivateft moglich. Aufgrund ihrer
Vielseitigkeit'* wird die ATRP fur Pfropfungen hydrophitér hydrophobéf und nachtraglich
funktionalisierbaré?® oder vernetzbargt Homopolymere, fiir Diblock® und Triblockcopoly-
meré” in waRrigerf® und unpolaren Medien auf SiliKa Silikatert*, Silicium-* und Gold-
waferri®* Cellulosé” und anderen Materiali¥h eingesetzt. Nanopartikel aus Cd%eCdS®,
Gold"®* und Silik&” sind in der selben Weise mit Polymerhullen beschichtbar. Planare Substrate
13613 haben gegeniber Partikeln den Nachteil, daRR sie nur eine kleine Oberflache bereitstellen u
die gepfropften Mengen nicht fir Abspaltung und Analyse des Polymers ausreichen. Der Grund is
dal die Menge des gepfropften Polymers bezogen auf das Gewicht des Substrates mit der verf
baren Oberflache steigt

Grafting FromPolymerisationererlauben eine hohe Pfropfdichte der Polymere, so dal’ die
Ketten gezwungen werden, als Polymerbiirsten eine gestreckte Konformation einzdfieDmeen
raumliche Nahe aktiver Radikalkettenenden beginstigt Kettenabbruchreakidimiolung 1&,

S. 24), die die Polydispersitat erhohen. Die Zahl der freien Radikale kann durch Zusatz eine
Kupfer(l)komplexe$® oder mit einem freien Initiattf gesenkt werden.
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3. Aufgabenstellung

.Lebende“/kontrollierte radikalisché&rafting-FromPolymerisationen nach dem Mechanis-
mus der Atom Transfer Radikal Polymerisation erlauben es, Polymerbursten mit einstellbarem
Molekulargewicht und enger Kettenlangenverteilung auf Oberflachen zu pfropfen. Diese von
HALLENSLEBEN et al'"*” patentierte Methode wurde bereits auf SilikapartiRelSilika-*® und Gold-
nanopartikef***? delaminierten Montmorillonit* und anderen Oberflichen angewendet. Das Ziel
dieser Arbeit ist der Transfer dieser Arbeitsweise auf oxidische Partikel im Mikrometermal3stab.
Als Substrate werden Kalk-Natronsilikatglaskugeln mit Durchmessern im Bereich von <1-70 pm
und zum Vergleich das Chromatographiematetiaimina B Activity Super it Partikeldurch-
messern von 50-200 um verwendet.

Zur Immobilisierung von ATRP-Initiatorgruppen auf den Substratoberflachen sollen Initia-
tormolekile dargestellt werden, die Uber eine Initiatorkopfgruppe, ein Distanzstick (Spacer), z.T.
Uber eine spaltbare Sollbruchstelle und Uber eine Ankergruppe veriigeid(ng 19). Geplant
ist, dal3 die Initiatoren in den Immobilisierungen vorausgehenden Synthesen dargestellt werden. Die
Immobilisierung erfolgt durch Reaktionen zwischen den Chlor- bzw. Methoxysilanankergruppen
der Initiatormolekile und den auf den Substratoberflachen vorhandenen Hydroxylgruppen
(Abbildung 19). Homo- und Blockcopolymere sollen dann duf@hafting-FromATRP gepfropft
und anschlieBend zur Analyse von den Substraten abgespalten werden. Die Trennung der Poly-
merketten von den Substratoberflachen soll durch Spaltung der Sollbruchstellen der Initiatoren
erfolgen.

Die Bestimmung der Molmassen und Uneinheitlichkeiten abgespaltener Polymere in Abhan-
gigkeit vom Umsatz soll zeigen, ob d@rafting-FromPolymerisationen auf den Substraten
kontrolliert gemall dem ATRP-Mechanismus verlaufen. Vergleichende Analysen der unbehandelten
und gepfropften Substrate u.a. durch Rasterelektronenmikroskopie werden klaren, ob die Partikel-
oberflachen durch gepfropfte Polymere sicht- und mel3bar veréandert werden.

j\; Br oO—
O
Br \

o o}
n
H22C12I<
Si— 0 0
/N o
Cl Cl Immobilisierung O Polymerisation /O
—_— > —_— >
H22C11\ HZZCll\
/Si— /SI—
\
OH OH o” ‘o o’ ‘o
I I I I I I
Oberflache Oberflache Oberflache

Abbildung 19: Schematische Darstellung der Immobilisierung von Initiatormolekilen mit anschlie@radtérg-
FromATRP am Beispiel des Initiators 2-Brom-2-methylpropionséaure-(11"-dichlormethylsilylundecyl)ester mit
anschlieRender Polymerisation von MMA
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4. Verwendete Untersuchungsmethoden

4.1 DRIFT-Spektroskopie

Die Diffuse Reflection Infrared Fourier TransforrSpektroskopi&’ (DRIFT-Spektroskopie)
erlaubt die Analyse pulverférmiger, rauher und polykristalliner Proben, die mit IR-Transmissions-
spektroskopie nur unzureichend analysierbar sind. Diese Technik eignet sich fur oberflachensen
tive Untersuchungen, kommt ohne Probenpraparation aus und arbeitet daher zerstoérungsfrei. Ein
strahltes IR-Licht kann auf mehrere Arten mit einer pulverférmigen Probe in Wechselwirkung
treten. Es kann einfach und mehrfach direkt von der Probenoberflache reflektiert werden. Dies:
Teil des Lichtstrahls wird nicht adsorbiert und enthélt daher keine Informationen. Ein geringer Tei
des Strahls wird von den Partikeln in der Probe adsorbiert und der nicht adsorbierte Teil diffu
wieder abgestrahlt. Aus diesem Anteil wird das DRIFT-Spektrum gewonnen. Durch die vielen
unterschiedlich ausgerichteten Partikel ist die Abstrahlung isotrop. Sie wird durch den Probenhalt
umgebende Ellipsoid-Spiegel fokussiert und danach in den Strahlengang eines FTIR-Spektrometse
geleitet. Die direkt reflektierten Lichtstrahlen ohne Informationsgehalt werden zur Seite geleitet
Die Intensitat der diffusen Reflexion ist sehr gering. DRIFT-MelRRapparaturen kénnen schnell un
einfach in den Probenraum eines FTIR-Spektrometers eingesetzt werden. Um Stdrungen des dir
reflektierten Lichtes zu mindern, wird die Probe in nicht adsorbierendem KBr vermessen. Die Lag
der Banden entspricht weitgehend der der Transmissions- und Adsorptionsspektren. Starke Adso
tionsbanden in DRIFT-Spektren sind jedoch zu hdheren Wellenzahlen verschoben. Quantitati
Auswertungen von DRIFT-Spektren sind durch Umrechnung der Spektren mit Hilkaubelka-
MunkTheorie mdglich.

Rdiffus
, Rdirekt
R direkt
| A
il A
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|1
—

Abbildung 20: Schematische Darstellung der verschiedenen Arten der Reflexion von IR-Licht in einer pulverférmigen
Probe (die Pfeile symbolisieren die Strahlengange des IR-Lichtes, die Quader Partikel der Probe)

4.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Treffen schnelle Elektronen auf Materie, treten sie auf verschiedene Weise in Wechselwi
kung mit ihf®, Eingestrahlte Priméarelektronen heiRen Riickstreuelektronen, wenn sie einfacl
reflektiert werden. Sie haben nur wenig ihrer Energie an die Probe abgegeben. Sekundéarelektror
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haben eine Energie von weniger als 50 eV (8*Xk0). Ein Teil entsteht durch inelastische StoRe

von Primérelektronen an Atomen der Probe. Haufiger jedoch sind von Primarelektronen aus ober-
flachennahen Atomen herausgeschlagene Elektronen. Sekundér- und Rickstreuelektronen werden
in Rasterelektronenmikroskopen zur Bilderzeugung genutzt. Szintillationsdetektoren wandeln die
erfal3ten Elektronen in Lichtquanten um, die durch Photomultiplier vervielfacht werden. Die Signal-
intensitat wird als Helligkeit der Bildpunkte auf dem Bildschirm dargestellt. Sekundarelektronen
treffen aus unterschiedlich hohen Bereichen der Probe auf den Detektor und ergeben pseudodrei-
dimensionale Bilder mit enormer Tiefenscharfe. Da nicht leitfahige Proben durch die Primarelek-
tronen negativ aufgeladen werden, mussen sie mit einem leitfahigen, einige Nanometer dicken
Uberzug aus Graphit oder Gold bedampft oder besputtert werden. Der Elektronenstrahl wiirde sonst
von der Probe abgelenkt werden.

4.3 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Eingestrahlte Primarelektronen kdénnen in Atomen der Probe Elektronen aus einer kernnahen
Elektronenschale herausschlagen oder in das Leitungsband arikbigiiufg21, S. 29). Dadurch
befindet sich das Atom in einem angeregten Zustand. Die entstandene Vakanz wird durch ein
Elektron aus einer hoheren Schale unter Abgabe eines Rontgenquants atfgefGitine Energie
entspricht genau der des Elektroneniibergangs und ist elementspezMssielegches-Gesetz).

Die gemessene Wellenlange des Rontgenquants ist umgekehrt proportional zu seiner Energie
(Gleichungb, S.29).

Die gemessenen Emissionslinien werden nach der aufzufullenden Elektronenschale K-, L-
und M-Linien genannt. Nachgestellte Indizes geben an, aus welcher auf3eren Schale und welchem
Energieniveau das auffullende Elektron stammt. Die Eindringtiefe der Primarelektronen steigt mit
der Energie der eingestrahlten Elektronen und der reziproken Dichte der Probe.

Die beim Aufflllen einer Vakanz freiwerdende Energie kann auch zum Herauslésen eines
Elektrons aus einer duf3eren Schale (z.B. L-Schale) ohne Strahlungsemission genutzt werden. Diese
Sekundarelektronen hei3en Auger-Elektronen. Durch das Abbremsen der Primarelektronen im elek-
trischen Feld der Atomkerne entsteht die kontinuierliche Bremsstrahlung. Sie umfaldt das gesamte
Spektrum der eingestrahlten Elektronen. Aus ihrem kontinuierlichen Spektrum ragen die element-
spezifischen Emissionslinien heraus.

Energiedispersive Rontgenspektrometer messen die Energien aller abgestrahlten Réntgen-
photonen gleichzeitig. Diese Spektrometer werden in Einheit mit Rasterelektronenmikroskopen
betrieben. Die Detektoren bestehen aus Lithium-gedriftetem Silicium und setzen die Energie auf-
treffender Photonen in elektrische Impulse um. Moderne Gerate arbeiten fensterlos im Ultrahoch-
vakuum und kénnen leichte Elemente ab Kohlenstoff (Z=6) nachweisen. Als Mel3methoden stehen
die Gesamtflachenmethode und die PunktmeflRmethode zur Verfigung. Die erste analysiert das
gesamte im REM aufgenommene Bild, letztere dagegen nur kleine Bereiche der Probe.
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Priméarelektronenstrat

Elementspezifische
Roéntgenstrahlung
(hier: K,,)

Brems-
strahlung

Herausgeschlagene
Elektron

Auger-Elektron

Gleichung5 (links): Zusammenhang zwischen Wellenlaihgend der Energie eines Réntgenquants
h=Plancksches Wirkungsquantum Léchtgeschwindigkeit

Abbildung 21 (rechts): Elementarprozesse bei der Wechselwirkung zwischen Priméarelektronen und Atomen der
Probé?8'°

K, L, M bezeichnen die jeweiligen Elektronenschalen; die grauen, gefiiliten Kreise stellen Elektronen dar, der graue
Ring symbolisiert eine Vakanz in der K-Elektronenschale, der schwarze, gefiillte Kreis steht fiir den Atomkern

4.4 Die Brunauer-Emmett-Teller Methode (BET-Methode)

Die GroRRe der Oberflachen hochportser Materialien kann durch Adsorption von Gasen at
der Probenoberflache ermittelt werd&nDazu wird die ZahN der als dichte Monolage auf der
Probenoberflache (Adsorbens) adsorbierten Adsorbatmolekiile bestimmt. Da Platzbedarf des Ads
batesA und die Probenmasse bekannt sind, kann durch MultiplikatioiN rdie spezifische Ober-
flache O der Probe berechnet werde@ldichung6). Diese wird Ublicherweise auf eine Proben-
masse von 1 g bezogen.

O=N*A
Gleichung6: Zusammenhang zwischen der Zbhhdsorbierter Molekiile und der Oberflacbeiner Prob®&°

Die Adsorption von Gasen bleibt jedoch nicht auf eine fest gebundene, d.h. chemisorbierte
Monolage beschrankt. Weitere, nur durch schwache Van-der-Waals Kréfte verbundene Moleki
lagen physisorbieren auf der Monolage, so dal3 eine genaue Bestimmu@ghachGleichung6
erschwert wird. Chemisorbierte und physisorbierte Molekillagen missen unterschieden werde
konnen. Dazu wird bei konstanter Temperatur die adsorbierte Gasmenge in Abhangigkeit d
Gleichgewichtsdruckes des Adsorbates aufgenommen. Ddamiir durch den Platzbeda#f der
Adsorbatmolekile beeinflul3t wird, darf dieser nur durch intermolekulare Wechselwirkungen, d.h
ihren Van-der-Waals-Radius bestimmt werden. Starke Wechselwirkungen mit der Adsorbensobe
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flache mussen vermieden werden. Daher wird haufig Stickstoff als Adsorbat eingesetzt und die
Adsorptionsisothermen bei 77 K aufgenommen.

Die Bildung einer vollstandigen Monolage in den aufgenommenen Adsorptionsisothermen ist
als Plateau bei geringen Gleichgewichtsdriicken sichtbar. Der Ubergang zur zweiten Molekillage
erscheint je nach Adsorbens und Adsorbat als mehr oder weniger steiler Anstieg zu einem zweiten
Plateau. Da die Physisorption weiterer Molekillagen schon beginnen kann wéhrend die darunter
liegende physisorbierte Molekillage noch nicht vollstandig ist, kbnnen die einzelnen Stufen inein-
ander Ubergehen. Der BET-Methode liegen folgende Annahmen zugrunde:

* Es gibtN Adsorptionsstellen auf der Probenoberflache

* Jedes chemisorbierte Molekdl stellt eine Adsorptionsstelle fir je ein physisorbiertes Molekdil
dar. Jedes physisorbierte Molekdl ist eine Adsorptionsstelle flr genau ein Molekdl in der
dariiber liegenden Schicht

* Die physisorbierten Molekile in der zweiten und allen dartiber liegenden Schichten ver-
halten sich wie eine Flussigkeit, ihr Energiegehalt ist gleich

* Intermolekulare Wechselwirkungen werden in allen Schichten ignoriert
Die spezifische Oberflache/BET-Oberflache einer Probe ergibt sich aus der Multiplikation des
Volumens der chemisorbierten Monolayg, der Avogadro-Konstant®&l, und dem Platzbedarf
eines Adsorbatmolekiils (Gleichung?). Fiir Stickstoff istA=1,62 unj.
O=V_*N*A
Gleichung 7: Berechnung der BET-OberflacfO

Das Volumen der chemisorbierten Monolagewird aus der linearen Gleichung fir BET-
Isothermen erhalten und kann sowohl aus der Steiguatg auch aus dem Schnittpubkder resul-
tierenden Gerade mit der y-Achse erhalten werden:

P _ 1 C-1, P
V(R,-P) V.C V.C P
y = b+ ax

Gleichung8: BET-Isotherme in linearer Form einer Gradengleichung des yEsipsaxt®
V=Gesamtvolumen des adsorbierten Gase§aBdruck, =Gleichgewichtsdrucky,=Volumen der chemisorbierten
Monolage, CKonstante (abhangig von der Adsorptionsenthalpie des Adsorbates)

Far BET-Messungen mussen der GleichgewichtsgasdryokdPdie Menge des adsorbierten
Gases bestimmt werden. Meistens werden nach und nach definierte Gasvolumina in den auf 77 K
gekuhlten Probenraum geleitet. Nach Erreichen des Adsorptions-/Desorptionsgleichgewichtes wird
P, im verschlossenen Probenraum gemessen. Mit Hilfe des idealen Gasgesetzes, der eingeleiteten
Gasmenge und des vorher bestimmten Totvolumens wird die adsorbierte Gasmenge berechnet.
Seltener verwendete Methoden ermitteln die Massenzunahme oder die verdnderte Zusammenset-
zung eines durch die Probe geleitetgfHe-Gemisches durch die Adsorption. Mittlere Porengrof3e
und Porengrdl3enverteilung einer Probe kdnnen ebenfalls mit der BET-Methode bestimmt werden.
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5. Untersuchungen an gepfropften Micro Glass Beads und Spheriglass 3000

5.1 Vorbereitung der Glaskugeln

Nicht poroses Glas besitzt im unbehandelten Zustand nur eine geringe Konzentration vo
Silanolgruppen auf der Oberflache; die Angaben schwanken zwischen 1,3 SIOMIMTENBRITE
et al*) bis 15 SiOH*nnt (ARkLES®). Kugeln haben, bezogen auf ihr Volumen, nur kleine Ober-
flachen. Auf den glatten Oberflachen der Glaskugeln sind daher weniger Silanolgruppen vorhands
als auf chemisch vergleichbar aufgebauten, strukturierten Partikeloberflachen. Damit sind nt
geringe Mengen an gepfropftem Polymer zu erwarten. Zur Erh6hung der Konzentration voi
Silanolgruppen auf Glasoberflachen sind in der Literatur verschiedene Methoden beschrieben.

BASELGA et al*? und Aznar et al™ rehydrieren Glasfaseroberflachen durch das Erhitzen der
Substrate in 1 M HCIAzNAR et al.vergleicht dieses Vorgehen zusatzlich mit dem Erhitzen einer
anderen Probe Glasfasern in Wasser. Die Analyse der FTIR-Spektren der so behandelten Glasfas
zeigt, dal3 die Intensitaten der IR-Banden des durch Wasserstoffbriickenbindungen gebunder
(3425 cm') und des freien Wassers (3250 Ynmit der Aggressivitat der Vorbehandlung zuneh-
men. Die Autoren stellen folgende Reihe der genannten Intensitaten auf: unbehandelt < Wasse
HCI (1 h) < HCI (3 h). Sie schlie3en daraus, dal3 aggressive Vorbehandlungen die Zahl der Silan
gruppen auf Glasoberflachen erhéhen. ¥fi@-H)-Valenzschwingung der vicinalen Hydroxylgrup-
pen mit Wasserstoffbriickenbindungen um 3690 ésh nur nach erhitzen in Salzsaure zu sehen,
gleiches gilt fur dies(H,0)-Beugeschwingung des Wassers bei 1620. ddeben den Banden der
verschiedenen O-H-Bindungen sind Veranderungen der Schwingungen der Disiloxanbriicken vc
den Autoren beobachtet worden, die sie auf das Auswaschen Yidonfn zuriickfiihren.

OTTENBRITE et al*®%

untersucht die Konzentration von Silanolgruppen auf geatzten Glas-
kugeln, die mit verschiedenen Substanzen vorbehandelt werden. Hydroxidionen spalten Disiloxa
einheiten zu Silanolgruppen und (S}H@nionen, welche dann mit Wasser ebenfalls zu Silanol-
gruppen reagieréfi. Die Kugeln besitzen einen Durchmesser von 2-3 um und eine Oberflache von
ca. 2 ni*g*. Fur unbehandelte Glaskugeln wird eine Konzentration von ca. 1,3 SiGHimgege-

ben. Die Zahl der ermittelten SiOH pro fisteigt mit dem basischen Charakter der Vorbehandlung
gemaR der Reihe HCI (ca. 0,6 SiOH*Anx unbehandelt < NJOH (ca. 2,0 SiOH*nr) < NaOH

(ca. 2,5 SiOH*nrd). Die Glaskugeln werden vo@TTENBRITE et al*** jeweils 10 min in 1 M
Losungen bei RT fir 48 h vorbehandelt. FTIR-Spektren werden vom Autor nicht angegeben.

Um die Zahl der Silanolgruppen an der Glasoberflache zu steigern, werden in dieser Arbe
die verwendeten Glaskugeln nach der Methode @orensrITE et al*?***® in waRriger Natrium-
hydroxidlésung erhitzt. Zur Untersuchung des Einflusses dieser Vorbehandlung wird die Reaktion:
zeit zwischen 15 min und 4 h variiefitabelle3, S. 32). Die Konzentration der waldrigen, basischen
Losung betragt 0,1 moP*1“° und 4mol*I™* **. Ferner wird je eine Probe Glaskugeln 1 h lang in
deion. Wasser erhitzt und eine weitere 1 h bei RT in Piranha-L6sy@y/kHSO,, 1:2 v/v) stehen
gelassen.
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Tabelle 3: Vorbehandlungen von Glaskugeln der Tyggheriglass 3000(SG3000) undlicro Glass Beads(MGB)
zur Erhéhung der Silanolgruppenkonzentration auf ihrer Oberflache

. Praparatzusam-
praparat | EQIESEE® | mensetana et o (850 g | DT | TheRY
SG30001 SG3000 - Keine - -
SG30002 SG3000 SG3000 ErhitzenIn 4. | 60 -
SG30003 SG3000 SG3000 pranha-Losung g -
SG3000-OH1| SG3000 SG3000-OH Eglci)tﬁfoigung 15 0,1
SG3000-OH2| SG3000 SG3000-OH Eg‘gﬁ%guné 15 4,0
SG3000-OH3| SG3000 SG3000-OH Eg‘gﬁ%gung 30 4,0
SG3000-OH4| SG3000 SG3000-OH Eg]ci)tﬁe-%gun@ 60 4,0
SG3000-OH5| SG3000 SG3000-OH Eg‘gﬁ[‘ggun@ 120 4,0
SG3000-OH6| SG3000 SG3000-OH Eg‘gﬁfggun@ 240 4,0
MGB-OH MGB MGB-OH Eg‘gﬁ?ﬂggung 240 4,0

' Reaktionsbedingungen: m(SG3000)=10,00 g, T=100 °C, t=60 min, c(Na{@td)] s. Spalte 6, Solvens: Wasser
? Reaktionsbedingungen: m(SG3000)=10,06 g, T=RT, t=60 min, c(Na@hbI] s. Spalte 6, Solvens: Wasser
* Reaktionsbedingunge m(SG300G310 g, T=100 °C, t [min] Spalte 5, c(NaOH) [mol] s. Spalte 6, Solvens: Wasser

5.1.1 Vergleich unterschiedlich vorbehandelter Glaskugeln

Der Vergleich der FTIR-Spektren von unbehandel&B830001) sowie neutral§G30002),
sauer $G30003) und basisch§G3000-OH 4) vorbehandelterSpheriglass 300Glaskugeln in
Abbildung 22, S.33 zeigt, daR entgegen den Angaben BaBELGA et al undAzNAR et all® nach
der Vorbehandlung im saurem Milieu kein@-H)-Valenzschwingung um 3690 cnauftritt. Der
Grund ist vermutlich die konzentrierte Schwefelsaure in der Piranha-LAosung. Sie ist, anders als die
von BAELGA undAzNAR verwendete Salzsaure, stark hygroskopisch und dehydriert vermutlich neu
entstandene Silanol- zu Disiloxangruppen, so dafbinildung22, S.33, Spektrum c.) keine ober-
flachengebundenen Hydroxylgruppen nachweisbar sind. Dies deckt sich mit den Angaben von
OTTENBRITE et al*® daR in saurem Medium auf Glaskugeln weniger oberflachengebundene
Silanolgruppen vorhanden sind als auf unbehandelten Glaskugeln @gj. S.

" Die Bezeichnung der Praptedesteht aus dem abgekiirzten Namen der Glaskugeln und der zuletzt auf ihrer Ober-
flache erzeugten Gruppen/immobilisierten Substanz, die gemeinsam die Zusammensetzung des Praparates angeben. Im
Falle mehrerer gleich zusammengesetzter Praparate folgt eine fortlaufende Numi8phdriglass 300@ird das

Kirzel ,SG3000 und fuMicro Glass Beadslie Abkirzung ,MGB" verwendet. Die durch Vorbehandlung erzeugten
Silanolgruppen auf den Glaskugeln werden durch ,-OH" symbolisiert (weitere Funktionalisierungen werden in Tabelle

A der FuR3note auf 85 genannt).

Nennungen einzelner Préaparate sind fett, Nennungen von allgemeinen Praparategruppen sind normal gedruckt.



33

Auch das Erhitzen der Glaskugeln in Was&30002, Abbildung 22, Spektrum b.) fihrt
nicht zum Auftreten dieser Bande, da gegenuber der unbehandelten F&38901, Spektrum a.)
die Konzentration der oberflachengebundenen Silanolgruppen ebenfalls nicht erhéht wird. Nach d
Vorbehandlung in siedender, waliriger, 4 M Natronlauge ist jedoch die Bande der tber Wasserstc
briickenbindungen assoziierten Sillgrappen bei 3687cthsichtbar §G3000-OH4, Spektrum d.).

Die starke, breite Bande um 3440 twird durch Valenzschwingungen der an der Glaehe
physisorbierten und durch Wasserstoffbriickenbindungen assoziierten Wassermolekile he
vorgerufen ((O-H,,)). Auch hier fuhrt nur die Behandlung mit Natronlau§€8000-OH4) zu
einer signifikanten Zunahme de(O-H,.)-Bande gegenuber den unbehande®30001. Da
alle in Abbildung 22 gezeigten FTIR-Spektren auf das gleiche Leerkanalspektrum bezogen sind
kann auf eine erh6hte Zahl an Silanolgruppen auf der Oberflache geschlossen werden, weil W«
sermolekile nur an durch Wasserstoffbrickenbindungen miteinander verkntpfte Silanolgruppe
physisorbiereff (Kap.2.1.1, S.8).
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Abbildung 22 FTIR-Spektren unterschiedlich vorbehandelter SG3000/SG3000-OH

a.) unbehandelfSG30001), b.) 1 h in siedendem deion. Wasser vorbehan8€80002), c.) 1 h bei RT in Piranha-
Lésung (HO,/ H,SO,, 1:2 viv) §G30003), d.) 1 h in siedender, walriger, 4 M NaOH-Ldsung vorbeharsi@él8Q00-
OH 4) (diev(O-H)-Valenzschwingung ist bei 3687 ¢msichtbar)

Diese und alle folgenden FTIR-Spektren sind gegen Leerkanalspektren von reinem KBr aufgenommen

Die dominierende Bande in den Spektren unbehandelter und g&jihtmiglass 3003t die
der asymmetrische Streckschwingung der Disiloxaneinheii¢8i-O-Si). Sie setzt sich aus den
v,{Si-O-Si)-Schwingungen von $ * —Einheiten mit einem (n=5, Maximum bei 1030 9ewei
(n=6, Maximum bei 975 c) und drei nicht verbriickenden Sauerstoffen (n=7, Maximum bei
920 cm') zusammef?. Werden Disiloxanbriicken des Glases gespalten, nimmt die Zahl der nicht
verbriickenden Sauerstoffe zugunsten de®Si— und SjO,* —Einheiten zu. Aggressive Substan-
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zen wie Basen sollten daher eine bathochrome Verschiebung (&irO-Si)-Bande hervorrufen.
Abbildung 23 zeigt eine solche Verschiebung nur bei Praga@R8000-OH4. Wasser $G30002)

und Piranha-L6sungS(G30003) spalten demnach nicht oder nur in geringem Mal3e Disiloxanein-
heiten. REM-Aufnahmen vo8G30003 bestatigen, dald nach auch 1 h Vorbehandlung mit Piranha-
Ldsung die Glasoberflache nicht angegriffen Adil§ildung31, S.40).
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Abbildung 23: Vergleich der Lage dar,{Si-O-Si)-Banden der unterschiedlich vorbehandelter SG3000-OH
a.) SG30001, b.)SG30002, ¢.) SG30003, d.) SG3000-0OH4 (AusschnittsvergréfRerung adbbildung22, S.33)

Die d(H,0)-Schwingung des Wassers um 1631dst in den Spektren aller Praparate sicht-
bar. lhre Intensitat steigt mit der Aggressivitat der Vorbehandlung. Eine gesteigerte Hydrophilie der
Glasoberflachen durch entstandene Hydroxylgruppen fihrt zu einer Zunahme der Adsorption von
Wassermolekilen auf dem Glas. Durch TGA-Messungen ermittelte Masseverluste bestatigen dies
(Tabelle4, S. 35). Der Masseverlust der in Piranha-Losung geéatzten Glask8¢30003 ist um
mehr als die Hélfte geringer wie der der in Wasser erhi@@80002. Die hygroskopische Wir-
kung der konzentrierten Schwefelsdure ist dadurch belegt.

Die Neigung der hier verwendeten Substanzen Silanolgruppen auf Glas zu erzeugen, lai3t sich
anhand der FTIR-Spektren und der TG-Analysen in der folgenden Reihe ausdriicken:

Piranha-Ldsung < Wasser < Natronlauge.

Der Trend der Masseverluste sollte sich auch in der Beschichtung mit Polymer nieder-
schlagen. Um dies zu Uberpriufen, werden die Prap&@gd002, SG30003 und SG3000-OH4
unter gleichen Bedingungen mit Initiatoren funktionalisiert und mit PMMA gepfropft

" Um die Effektivitat der verschiedenen VorbehandlungerSgiéeriglass 306Glaskugeln in der TGA deutlicher zu
machen, wird hier bereits auf Pfropfexperimente mit PMMA vorgegriffemchfiihrung und Auswertung solcher Ex-
perimente sind in Kagb.7, S.77 beschrieben.
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Tabelle 4: Vergleich der mit TGA ermittelten Masseverluste vorbehandelter und nach den Vorbehandlungen
gepfropfterSpheriglass 3008

Praparat SG30001 SG30002 SG30003 |SG3000-OH4

Eingesetztes Substrat SG3000 SG3000 SG3000 SG3000-OH
1 h erhitzen | 1 h Piranha- | 1 h erhitzen

Art der Vorbehandlung keine in deion. Losung bei | in 4M NaOH-
Wasser RT Losung

Am nach Vorbehand-

Iung (TGAZ) [%] 0,69 1,98 0,80 4,66

Praparatbezeichnung SG3000-

nach Pfropfung"®’ SG30004 SG30005 PMMA 1

Praparatzusammenset{ Unbehandelte SG3000-

zung nach Pfropfung SG3000 SG3000 SG3000 PMMA

IR-Detektion der - -

Polymerhiille werden nicht keine keine PMMA

Am nach Pfropfung

(TGAY) [%] gepfropft 0,44 0,53 7,42

Dispergierbarkeit nach Y ]

Pfropfung in Wasser’ * uneinheitlich

1 Um die Effektivitat der verschiedenen VorbehandlungerSgéeriglass 306Glaskugeln in der TGA deutlicher zu
machen, wird hier bereits auf Pfropfexperimente mit PMMA vordfegrj Durchfihrung und Auswertung solcher
Experimente sind in Kafh.7, S. 77 beschrieben; die vorhergehende Silanisierung mit APS und die anschlielende
Immobilisierung des Inititwrs werden im Kapité3.2.5 S.51 vorgestellt

2 TGA-MeRprogramm: in 17 min 38- 200 °C, 30 min bei 200 °C halten, in 16 min 28680 °C, 30 min bei 680 °C
halten; Masseverlustnd von 30-680 °C gemessen; Einwaagen m(SG300@pelle3, S.32

% Reaktionsbedingungen: [MMA]=9,42 mmol, [CuBr]=0,31 mmol, [HMTETA]=0,31 mmol,'[MTETA]Br ,=
0,02 mmol, 16]=0,31 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); T=60 °C, t=4 I§G30002: m(SG3000-InBr)=0,995 g,
SG30003: m(SG3000-InBr)=1,010 §G3000-OH4: m(SG3000-InBr)= 0,999 g

* TGA-MeRprogramm wie oben, Masseverluste sind von 200-680 °C gemessen

® Die erhaltenen Substrate sind dispergierbanmsie in Wasser einzeln vorliegen; sie sind nicht dispergierbar,
wenn sie auf Wasser schwimmen; +=dispergierbar, -=nicht dispergierbar

Entgegen der Annahme, dal3 sich der Trend des Massevenuostasch bei den mit PMMA
gepfropften Praparaten wiederfindet, zeigen die durch PfropfungS@380002 und SG30003
erhaltenen SubstrateG30004 und SG30005 nur niedrige, durch TGA ermittelte Masseverluste

der Partikel im Bereich von 200-680 °C. Um Fehler durch bei der Lagerung adsorbierten Wasse
auszuschlieRen, werden Masseverluste im Temperaturbereich von 30-200 °C nicht bericksichti
Diese geringen Masseverluste nach der Pfropfung und fehlende IR-Banden von PMMA lasse

folgern, dal3 sich auf den Prapara&®B30002 und SG30003 kein oder nur sehr wenig Initiator

immobilisieren [&R3t. Ferner entspricht ihre gute Dispergierbarkeit mit Wasser der der unbehandelt

" Die Praparatbezeichnung besteht aus dem Kiirzel ,SG3000“ und der Abkiirzung der auf3enliegenden/zuletzt erzeugt
Gruppen bzw. der immobilisierten Substanz auf dem Substrat zusammengesetzt (Tabelle A). Eine angehangte, fortlat

fende Nummer unterscheidet gleich aufgebaute Praparate.
Nennungen einzelner Préparate sind fett, Nennungen von allgemeinen Praparategruppen sind normal gedruckt.

Tabelle A: Verwendete Abkirzungen fir Praparatzusammensetzungen oberflachenmodifiribegglass 3000

Bezeichnung Immobilisierte Substanz/erzeugte Gruppe

SG3000-OH Durch Vorbehandlung erzeugte, oberflachengebundene Silanolgruppen
SG3000-APS 3-Aminotrimethoxysilan
SG3000-InBr 3-Aminotrimethoxysilan, funktionalisiert mit (Abbildung 48 S.53)

SG3000-PMMA SG3000-InBr, gepfropft mit PMMA
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SG30001 - sie schwimmen nicht auf der Wasseroberflache und klumpen nicht zusammen. Die
durch Pfropfung vor6§G3000-OH4 mit PMMA erhaltenerSG3000-PMMA 1 schwimmen dem-
gegeniber auf Wasser, da das gepfropfte Polymer die Partikeloberflache hydrophobisiert. Sie
agglomerieren dabei, um ihre mit dem Wasser in Kontakt stehende Oberflache mdglichst gering zu
halten. SG3000-PMMA sind also nicht in Wasser dispergierbar. Der deutlich gestiegene Masse-
verlust vonSG3000-PMMA 1 gegentibeSG3000-OH 4 sowie die gut sichtbargC=0)-Bande
der PMMA-Hiille bei 1735 crhin FTIR-Spektren belegen, daR durch das Erhitzerspkeriglass
3000in 4 M walriger Natronlauge die Zahl der Silanolgruppen deutlich steigt.

Der Vergleich der vorbehandelten und gepfropften Glaskugeln zeigt, dal} dda eNBRITE
et al*** eingesetzte Vorbehandlung von Glaskugeln mit Natronlauge sehr wirksam die Silanol-
gruppenkonzentration erhoht. Sie wird daher in dieser Arbeit ausschliel3lich verwendet.

5.1.2 Vergleich unterschiedlicher Konzentrationen der Natronlauge

Hydroxidionen spalten Disiloxangruppen zu Silanolgruppen und schwéchen damit gas SiO
Netzwerk des Glases. Als Folge wird die Glasoberflache pordser, und ihre mechanische Stabilitat
sinkt (Kap.2.1, S.2). Es ist daher wichtig, eine Balance zwischen einer moglichst groRen Zahl an
Silanolgruppen und minimaler Beschadigung der Oberflache zu finden. Zur Wahl der geeigneten
Konzentration der Natronlauge werden die DRIFT-Spektren zweier Praparate verglichen, die fur
15 min in 0,1 M, siedendeSG3000-OH1) bzw. in 4,0 M, siedender Natronlaugg33000-OH2)
vorbehandelt werdenApbildung 24, S. 37). Beide Konzentrationen werden VA@TTENBRITE et
al.*®** verwendet, jedoch ohne ihre Auswirkungen zu vergleichen. Im DRIFT-Spektrum von
SG3000-OH2 (Spektrum b.) sind die Banden der Valenzschwingu@H....) um 3353 crit und
der Deformationsschwingung des Wassefld,@) bei 1653 cm stark ausgepragt. Durch die
DRIFT-Technik erscheinen die Banden breit, daher kénnen die Bandenminima gegentber denen in
FTIR-Spektren der gleichen Substanz verschoben erscheinen. Die genannten Banden sind im Spek-
trum des Praparat&G3000-OH2 weit intensiver als in dem der schwach geat&e&i3000-OH1.

Die v,(Si-O-Si)-Banden vor$G3000-OH1 und SG3000-OH2 unterscheiden sich deutlich.

Das Maximum dieser Bande liegt im DRIFT-Spektrum von Pra@@3000-OH 1 bei 1060 cri,

eine Schulter ist bei 950 chsichtbar. Das Bandenmaximum lait sicjOSi-Einheiten mit einem

und die Schulter SD,*-Einheiten mit zwei nicht verbriickenden Sauerstoffen zuordnen. Die Form
dieser beiden Banden zeigt, daR vielg®Si- neben wenigen $),* -Einheiten vorliegen. Die hoch
konzentrierte Base kehrt dieses Verhéltnis um, nun Uberwiegen die Einheiten mit zwei Hydroxyl-
gruppen. Das Maximum vor (Si-O-Si) liegt bei 964 crhund die Schulter bei 1089 ¢nKonzen-

trierte NatronlaugeG3000-OH?2) erzeugt folglich viele Silanolgruppen, verdiinnte Natronlauge
(SG3000-OH1) dagegen nur wenige. Es gelingt nicht, 8&3000-OH 1 Polymer zu pfropfen

nur auf den aussG3000-OH 2 erhaltenenSG3000-PMMA 2 ist mit IR-Spektroskopie PMMA
nachweisbarTfabelle5, S.37). Sein Masseanteil an d&G3000-PMMA 2 betragt 2,27 %.

" Um die Effektivitat der verschiedenen VorbehandlungerSgéeriglass 300Glaskugeln in der TGA zu verdeut-
lichen, wird hier bereits auf Pfropfexperimente mit PMMA vorgegriffen. Durchfiihrung und Auswertung solcher Expe-
rimente sind in Kapb.7, S. 77 beschrieben.
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Abbildung 24: DRIFT-Spektren von 15 min lang in unterschiedlich konzentrierten, siedenden, walirigen NaOH-
Lésungen vorbehandelten SG3000-OH
a.) ¢(NaOH)=0,1 MG3000-OH1), b.) c(NaOH)=4,0 MEG3000-OH2)

Tabelle5: Vergleich der in 0,1 MRG3000-OH1) und in 4,0 M $§G3000-OH2) siedender, walriger NaOH-L6sung
vorbehandeltehSG3000-OH und den daraus erhaltenen SG3000-PMMA

. Maximum der IR-Detektion
Eingesetztes | - c(NaOH),, v,{(Si-O-Si)-Bande | Polymerhiille Am nach
Praparat [mol*l 9] * | nach Vorbehand- nach Pfropfung
lung® [cm™] Pfropfung? | (TGA®) [%]
SG3000-OH1 0,1 1060 keiné n.b.
SG3000-OH2 4,0 964 PMMA?3* 2,27

! Reaktionsbedingungen: 15 min riihren in waRriger 0, 5&3000-OH1) oder 4,0 M $G3000-OH2) Natronlauge
bei T=100 °C,SG3000-OH1: m(SG3000)=10,00 $G3000-OH2: m(SG3000)=15,00 g

2 Um die Effektivitat der verschiedenen VorbehandlungerSgéeriglass 306Glaskugeln in der TGA zu verdeut-
lichen, wird hier bereits auf Pfropfexperimente mit PMMA vorgegriffen. Durchfiihrung und Auswertung solcher
Experimente sind in Kafh.7, S.77 beschrieben

3 Praparatbezeichnung nach erfolgreicher Pfropf@@B3000-PMMA 2

* Reaktionsbedingungen: [MMA]=18,82 mmol, [CuBr]=0,19 mmol, [HMTETA]=0,19 mnidf50,19 mmol,
m(SG3000-InBr)=1,00 g; MMA:Aceton=3:2 (v/v); T=60 °C, t=4 h

® Reaktionsbedingungen: [MMA]=18,82 mmol, [CuBr]=0,19 mmol, m(SG3000-InBr)=1,007q,19 mmol
[HMTETA]=0,19 mmol, [[CU'HMTETA]Br,]=0,01 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); T=60 °C, t=4 h

® 140-686 °C

5.1.3 Vergleich unterschiedlich langer Vorbehandlungen mit 4 M Natronlauge

Neben der Art des fur die Vorbehandlung verwendeten Reagenzes und seiner Konzentratia
sollte auch die Dauer der Vorbehandlung Auswirkungen auf den Umfang der spateren Pfropfur
mit Polymer haben. Unterschiedlich lange, jedoch unter gleichen Bedingungen werden dah
Spheriglass 300@Glaskugeln undMicro Glass Beadsn siedender, walriger, 4 M NaOH-L6sung
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vorbehandelt. Die erhalteneG3000-OH 2’-SG3000-OH 6 und MGB-OH werden IR-spektro-
skopisch und mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht.

Die von der Hydrophilie der Oberflache abhangigen BandénH,..) um 3450 crii und
d(H,O) um 1635cm™ zeigen eine deutliche Steigerung ihrer Intensitat mit zunehmender Dauer der
Vorbehandlung Abbildung 25). In den FTIR-Spektren de&8G3000-OH3 (30 min, Spektrum a.)
bis SG3000-OH6 (4 h, Spektrum d.) werden die vicinalen Silanolgruppen um 369Gukzessive
deutlicher und weisen auf die Bildung von Silanolgruppen hin. Aufféllig ist die Zunahme der
symmetrischen Streckschwingurg, (Si-O-Si}® und der BeugeschwingungSi-O-Siy® der Disi-
loxangruppen um 666 chbzw. 447 cnt. Dies konnte auf das Auswaschen einwertiger Kationen
wie Nd zurtickzufiihren seih Der Verlust an Ng gemessen als Na, wird vom Herstellérder
Spheriglass 3000nit 0,05 % nach vierstindigem Extrahieren mjDHoei 90 °C angegeben. Die
Struktur des Glases wird dadurch verandert (Kagitell, S.6).

977 cnmt
a.) i
b.)
c.)
d.)

Transmissiong.u.]

3690 cm' 1635 cm*

3450 cm'
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Abbildung 25: FTIR-Spektren unterschiedlich lang mit wéRriger, 4 M NaOH-L6sung vorbehandelter SG3000-OH
a.) 30 min 8G3000-OH3), b.) 1 h §G3000-OH4), c.) 2 h §G3000-OH5), d.) 4 h §G3000-0OH6) und
e.) 4 hin 4 M Natronlauge vorbehandét&B-OH

Hydroxidionen spalten Si-O-Bindungen in Disiloxaneinheiten. Es ware zu erwarten, daf} die
Bande der asymmetrischen Streckschwingug@i-O-Si) um 1030-1045 crmit fortschreitender
Spaltung der Disiloxaneinheiten zunehmend zu kleineren Wellenzahlen verschoben ist. Dies wird
jedoch nicht beobachtet. Statt dessen tritt diese Bande schon nach kurzer Einwirkung der konzen-
trierten Natronlauge bei 977 ¢nauf GG3000-OH3, 30 min, Spektrum a.). Unbehandeltes Glas
(SG30001) zeigt sie bei 1042 c Dieses Verhalten kann dadurch erklart werden, daR bereits nach
kurzer Zeit viele Disiloxaneinheiten gespalten sind, so daf} die Auflésung der Glasstruktur schliel3-
lich in Richtung der Zentren der Glaskugeln voranschreitet. REM-Aufnahmen der Praparate
SG3000-OH2, SG3000-OH4, SG3000-OH5 undSG3000-OH6 zeigen den Verlauf der Zersto-

" DRIFT-Spektrum de8G3000-OH2 s.Abbildung24, S.37
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rung Abbildung 26 ff.). Eine Dauer von 15 minSG3000-OH 2) bewirkt noch keine sichtbare
Veranderung, nach 1 h erscheint die Glasoberflaches@3000-OH4 bereits etwas aufgerauht.
Nach 2 h $G3000-OH5) und 4 h §G3000-OH 6) ist das Glas sehr stark angegriffen und die
aulReren Schichten sind zerstort. Die teilweise abgeplatzten, auf3eren Glasschichten sind hochpo
Deutlich sind zur Kugeloberflache senkrechte Kanéale erkennbar. Unter einem optischen Mikroska
erscheinen derart geschadigte Glaskugeln dagegen unve&gtetiglass 300@nd Micro Glass
Beadswerden auf dhnliche Weise geschéadigt. Die FTIR-Spektren der jeweils 4 h geétzten Probe
SG3000-OH6 undMGB-OH belegen dies.

Abbildung 26 (links): REM-Aufnahme vor$G3000-OH2, 15 min in 4 M Natronlauge vorbehandelt
(VergréRerung: 2000 x)

Abbildung 27 (rechts): REM-Aufnahme vo8G3000-OH4, 1 h in 4 M Natronlauge vorbehandelt
(VergréRerung: 4400 x)

Abbildung 28 (links): REM-Aufnahme voi$G3000-OH5, 2 h in 4 M Natronlauge vorbehandelt
(VergrofRerung: 1200 x)

Abbildung 29 (rechts)REM-Aufnahme vor8§G3000-OHS6, 4 h in 4 MNatronlaugesorbehandelt
(VergrofRerung: 1000 x)
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Abbildung 30 (links): REM-Aufnahme vorMGB-OH, 4 h in 4 M Natronlauge vorbehandelt (Vergré3erung: 950 x)
Abbildung 31 (rechts): REM-Aufnahme vor8G30003, 1 h mit Piranha-Ldsung vorbehandelt (VergroRerung: 1750 x)

Die Auflosung des Glases durch die Natronlauge kann auch gravimetrisch verfolgt werden.
So gehen die durch die Einwirkung der Base aufgelosten und die wahrend des darauffolgenden
Neutralwaschens abgeplatzten Glasfragmente der Glaskugeln verloren. Die Substanzverluste sind in
Tabelle6 aufgefiihrt.

Tabelle 6: Vergleich der gravimetrisch bestimmten Substanzverluste von SG3000-OH nach der Vorbehandlung in
siedender, walriger, 4 M Natronlauge

Préparat’ Dauer der | 3 oct nach Vorpe-
Vorbehandlung [min] handlung [%6]
SG3000-OH3 30 16
SG3000-OH4 60 30
SG3000-OH5 120 40
SG3000-OH6 240 47

! Reaktionsbedingungen: m(SG3080),0 g, Erhitzen auf T=100 °C fir die vorgesehene Zeit (Spalte 2) in walriger,
4 M Natronlauge

Auch im makroskopischen Dimensionen sind Veranderungen der Glaskugeln sichtbar. Die
Praparat&G3000-OH2-SG3000-OH4 sind feinkornig. Langer vorbehandelte Glaskugei (t)
klumpen dagegen zusammen und bilden teilweise grol3e Platten. Die hohe Zahl von Silanolgruppen
begunstigt die Adhasion der Glaskugeln aneinander. Scharfkantige Partikel kbnnten zudem die
mechanische Stabilitat dieser Agglomerate verbessern.

Die REM-Aufnahme in Piranha-Losung vorbehandel&pheriglass 3000(SG3000 3,
Abbildung 31) zeigt indes keine erkennbaren Schadigungen der Oberflache, was die Schlul3-
folgerung auf S34 stiitzt, dal3 diese Vorbehandlung keine Disiloxaneinheiten zu Silanolgruppen
spaltet. Gepfropftdlicro Glass Beadsind durchgehend 4 h lang in 4 M Natronlauge vorbehandelt.
Spheriglass 300Glaskugeln furGrafting FromPolymerisationen sind dagegen nur 15 bis 60 min
vorbehandelt, um starke Schaden der oberen Glasschichten zu vermeiden.
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5.2 Darstellung der Initiatoren
5.2.1 Darstellung der silylierten ATRP-Initiatoren

Die fur die Funktionalisierung voMGB-OH dargestellterGrafting Frominitiatoren”®

sind aus mehreren Segmenten aufgebabbildung32). Sie bestehen aus einer Ankergruppe (1),
einem Distanzsttck (1) (Spacer), der initierenden Kopfgruppe (IV) und einer Sollbruchstelle (lll),
die ein einfaches Abtrennen des Polymers zur Analyse efl4ul#ls ATRP-Initiatoren werden in
dieser Arbeit 2-Brom-2-methylpropionji®**# und 2-Chlor-2-phenylacetylkopfgruppéfi verwen-

det. Zur Verankerung auf Oberflachen dienen Chlordimethyl-, Dichlormethyl- und Trichlorsilan-
gruppen. Sollbruchstelle ist eine Estergruppe.

Cl

\\Si

I Il I A%

Br

o

Abbildung 32: Segmente deBrafting FromtInitiatoren am Beispiel von 2-Brom-2-methylpropionsaure-(11"-chlor-
dimethylsilylundecyl)estet2
| Ankergruppe, Il DistanzsticlSpace), 11l Sollbruchstelle, 1V Initiatorkopfgruppe

Die Synthese der Initiatoren mit dem Abbildung 32 gezeigten Aufbau beginnt mit der
Umsetzung eine&-Alken-1-olsmit einem S&aurehalogenid des Initiators. Die Zahl der Methylen-
gruppen des Alkenols bestimmt die Ladnge &macersIn dieser Arbeit wird 10-Undecenél
verwendet. Erst nach dieser Reaktion wird die Ankergruppe mit dem veresterten Zwischenprodu
7 oder9 zum vollstandigen Initiator umgesetzt. Da Chlorsilangruppen hydrolyseempfindlich sind,
sollten silylierte Initiatormolekile umgehend auf den Glaskugeln immobilisiert werden.

s @%

HN Et,
5 6 - Br

Abbildung 33: Darstellung®® von 2-Brom-2-methylpropionsaure(undec-10-enyl)ester

HN Etg

Abbildung 34: Darstellundf® von 2-Chlor-2-phenylessigsaure(undec-10-enyl)éster
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Abbildung 35: Darstellung von 2-Brom-2-methylpropionséure(tetradecyl)dsiter

Um eine mdoglichst vollstandige Veresterung des Alkenols zu erreichen, wird das Saure-
halogenid im leichten UberschuR zugegeben. Die Ausbeuten der leicht gelblichen Ole liggen fur
bei 60 % (Literatu®: 70 %), fiir9 bei 59 % (Literatuf®: 65 %) und firl1 bei 60 %. 2-Brom-2-
methylpropionsaure(tetradecyl)estet, ein Derivat ohne terminale Doppelbindung, ist auf die
gleiche Weise darstellbar. Es wird als freier Initiator flr eine ATRP von MMA mit CuBr/BRMA
in Gegenwart von MGB-OH eingesetzt (K&p3, S.57). Die FTIR-Spektren der Initiatorvorstufen
mit (7, Abbildung36, Spektrum b.) und ohnéd, Spektrum a.) terminale-Bindung sind einander
sehr ahnlich. Jedoch zeigt die terminale Doppelbindung/Adeutlichev(C-H)-Valenzschwingun-
gen bei 3076 crh die charakteristische(C=C)-Bande bei 1639 cimsowie die ¢C-H)-Defor-
mationsschwingung dieser Gruppe bei 910 .cBie v(C=0)-Bande ist bei allen drei Initiatorvor-
stufen sehr stark, b& und 11 tritt sie bei 1736 crhauf, bei9 erscheint sie jedoch bei 1755¢tm
(Spektrum c.). Die Banden der aromatischen Bindungen9vtyaten bei 3072/3034 c¢hv(C-H
aom)s 1496/1456 cm (v(C-H,,,)), und 725/695 crh (,Out-of-plane“-Deformationsschwingungen
monosubstituierter Arylringe) auf. Das FTIR-Spektrum @oahnelt imFingerprintBereich stark
jenen von7 und11, was auf den vergleichbaren Aufbau der Initiatorvorstufen zurtickzuftihren ist.

o VN
b.)
3076 Iml 1736 cmt ] T

1639 cmt

Transmissiond.u.]

c.) T

3072 cmt

1755 le1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wellenzahl [cm]

Abbildung 36: FTIR-Spektren der Initiatorvorstufen a.) 2-Brom-2-methylpropionséure(tetradecyléster
b.) 2-Brom-2-methylpropionséaure(undec-10-enyl)estend c.) 2-Chlor-2-phenylessigsédure(undec-10-enyl)8ster
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5.2.2 Silylierung der Initiatorvorstufen 7 und 9

Zum Aufbau einer Si-C-Bindung zwischen Ankergruppe @nstanzstickwird die Hydro-
silylierung von Alkenen und Alkinen na@reier et al’® eingesetzt. Sie kann photolytisch, radika-
lisch, durch Lewis-Basen oder Metallkomplexe gestartet werden und addiert Alkylchlorsilane at

Doppelbindungen.
H

kat. HPtCl - 6H,0 Si\)\
R,S—H + /\ R’ PO R

Abbildung 37: Hydrosilylierung einer terminalem-Bindung mit einem Hydrosilan (R= Cl, OR™’, Alkyl, Aryl) am
Beispiel eines Alkens

Speier-Katalysatoren auf Platinbasis, wie die Hexachloroplatin(lV)saur®tEe 6 H,0),
sind effektive Katalysatoren fir Silylierungen. Diese Synthesen zeichnen sich durch milde Real
tionsbedingungen, hohe Ausbeuten und kurze Reaktionszeiten aus und kénnen bei Rautmtemper:
durchgefiihrt werden. Fur diese Reaktion sind Hydrosilane mit Chlor-, Alkoxy-, Aryl-, und
Alkylgruppen geeignet. Einige funktionelle Gruppen wie Ester und Nitrile werden toleriert.

Der Reaktionszykld8 wird wie folgt postuliert. Der Platinkomplex koordiniert zuerst die
n-Bindung des Alkens/Alkins. Unter Spaltung der Si-H-Bindung und Oxidation des Platinzentrums
zu Pt(IV) wird das Silan ebenfalls koordiniert. Danach wird das Proton auf ein Kohlenstoffatom de
Doppelbindung tbertragen und der Platinkomplex bildet esB@ndung zum anderen. Auf Letz-
teres geht dann der Silylrest Uber und das neue Alkylsilanmolekil verla3t den Komplex.

T

R

n ()
Pt L n \b Pt L n
R

/

/
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Abbildung 38: Postulierter Reaktionszyklus der katalytischen Hydrosilylierung eines Alkens mit einem Hydtbsilan
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2-Brom-2-methylpropionsaure(undec-10-enyl)e3terhalt durch Hydrosilylierung drei ver-
schiedene Ankergruppemifbildung 39), um unterschiedlich angebundene Initiatoren vergleichen
zu konnen. 2-Brom-2-methylpropionséure-(11"-chlordimethylsilylundecyl)ek2eist nicht zur
Vernetzung fahig, da es nur eine hydrolysierbare Si-Cl-Gruppe besihtiqung 40, S. 45). Es
wird erwartet, daR es Initiatormonoschichtembildet. 2-Brom-2-methylpropionsaure-(11"-dichlor-
methylsilylundecyl)esterl3 und 2-Brom-2-methylpropionsaure-(11"-trichlorsilylundecyl)estdr
mit zwei bzw. drei moglichen Disiloxanbriicken kdnnen dagegen Poly(siloxan)schichten bilden
(Kap. 2.2.3 S. 14). Diese sollten dadurch mehr Initiator auf der Glasoberflache zur Verfiigung
stellen kénnen ald2. Im folgenden Kapitel werden diese Uberlegungen uberprift. Die Initia-
torvorstufe 9 wird mit Chlordimethylsilan zu 2-Chlor-2-phenylessigsaure-(11"-chlordimethylsilyl-
undecyl)estel5 hydrosilyliert.

0
Br
R o}
H,C H,C CICI
- v o A
R= C|—Is| 12, Cl—si” 13 \§i 14
CH, cl cl
0
a\
\Si/\/\/\/\/\/\o
| 15 Cl

Abbildung 39: Dargestelltésrafting Frominitiatoren fir die Immobilisierung auf MGB-OH

5.2.3 Vergleich der unterschiedlich angebundenen Initiatoreri2-14

Die Ankergruppen der Initiatoreh?-14 besitzen ein bis drei hydrolysierbare Si-Cl-Gruppen
(Abbildung 39). Diese kdnnen unterschiedlich aufgebaute Initiatorschichten auf den MGB-OH
bilden @Abbildung40, S.45). Mit nur einer hydrolysierbaren Si-Cl-Bindung kah® nur an jeweils
eine oberflachengebundene Silanolgruppe auf dem Glas binden. Dadurch sollten definierte Initiator-
schichten realisierbar sein. Allerdings ist bekannt, daf3 Schichten aus Monoalkoxy- und Monochlor-
silanen auf anorganischen Substraten, durch Hydrolyse der Disiloxanbintfungen durch
Desorptiof’ nur physisorbierter Initiatormolekiile, eine nur geringe Stabilitat aufweisen und sich im
Laufe der Zeit abloséh Die Anbindung gepfropfter Polymerketten an eine Oberflache mit nur
einem Ankerpunkt Uber Initiatot2 ist daher mdglicherweise nicht langzeitstabil. Dieser Aspekt
wird in dieser Arbeihichtuntersucht. Initiatod3 besitztzwei Si-Cl-Gruppen, die an zwei Silanol-
gruppen oder an andere Initiatoren binden konrdobi(dung 40, S. 45). Es kénnen dadurch
Schlingen aus Initiatoren auf der Substratoberflache entstehen. Trifunktionelle Silahé sinel
fahig, dreidimensionale Kondensationsnetzwerke zu bilden, in denen 80 % der Molekile keinen
unmittelbaren Kontakt zum Substrat haieBchlaufen und Netzwerke aus Initiatoren sollten mehr
Initiator aufMGB-OH zur Verfuigung stellen kdnnen als monomolekulare Schichtehzaus
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Abbildung 40: Schematische Darstellung der Bindungen der immobilisierten Initiat@ &8 und14 mit ihren unter-
schiedlichen Ankergruppen zu einer mit Hydroxylgruppen bedeckten Oberflache

Nach ihrer Isolierung werden die silylierten InitiatorE?) 13 und 14 umgehend zu Silanisie-
rungen vorMGB-OH verwendet, die zuvor 4 h in waliriger, siedender, 4 M Natronlauge vorbehan-
delt werden. NaclPrUcker™ wird die Silanisierung in abs. Told6P bei Raumtemperatur durch-
gefuhrt. Durch den Verzicht auf das eigentlich tbliche Erwdrmen wahrend der Reaktion wird die
Kohlenstoff-Brom-Bindung thermisch nicht belastet und das Risiko vermieden, die Initiatorgruppe
moglicherweise zu zersetzen

Die silanisierten MGB-OH werden als MGB;(3i(CH,),C,,H,,-InBr" (n=0-2) bezeichnet.

Die MGB-O, Si(CH,),C,;H,,-InBr werden wie folgt benanntMGB-OSi(CH),C,,H,,-InBr
(silanisiert mit Initiatorl2, n=2), MGB-O,Si(CH,)C,,H,-InBr (silanisiert mit Initiatorl3, n=1)
undMGB-0O,SiC, H,,-InBr (silanisiert mit Initiatorl4, n=0).

Da die Menge an immobilisiertem Initiator auf den MGB:8I(CH,),C,,H,.-InBr (n=0-2)
nicht direkt mit TGA-Messungen bestimmt werden kann, werden sie mit PMMA gepfii@rifpa-
rate MGB-PMMA 1 bis MGB-PMMA 3, Tabelle7, S.46), um die Kapazitat der unterschiedlich
angebundenen Initiatorlagen qualitativ zu vergleichen.

" Die Bezeichnungen der funktionalisiertdicro Glass Bead®estehen aus der Praparatzusammensetzung, die sich aus
der Abklrzung ,MGB" und der zuletzt immobilisierten Substanz bzw. dem gepfropften Polymer ergibt (Tabelle B).
Die Abkiirzung InBr* steht fur die 2-Brom-2-methylpropionsaure-Kopfgruppe. Bei mehreren Praparaten mit gleicher
Zusammensetzung wird dem Namen eine fortlaufende Nummer angefiigt.

Tabelle B: Verwendete Praparatbezeichnungen fir oberflachenmodifikitete Glass Beads

Bezeichnung Immobilisierte Substanz/erzeugte Gruppe
Oberflachengebundene Silanolgruppen auf MGB durch erhitzen fur 4 hin .
MGB-OH NaOH,
q

Auf MGB-OH immobilisierter 2-Brom-2-methylpropionsaure-(11"-chlordi-

methylsilylundecyl@sterl2

Auf MGB-OH immobilisierter 2-Brom-2-methylpropionsaure-(11"-dichlor-

methylsilylundecyl@sterl3

Auf MGB-OH immobilisierter2-Brom-2-methylpropionsaure-(11"-trichlorsily

undecyl)estet 4

MGB-OSI(CH ),CoH e INCl Auf MGB-OH immobilisierter2-Chlor-2-phenylessigséaure-(11"-chlordimeth'
silylundecyl)estedl5

MGB-PMMA MGB-0O,_Si(CH,),C,;H,,-InBr (n=0-2), gepfropft mit PMMA

MGB-OSi(CH 5),C,;H.,-INBr

MGB-0,Si(CH5)C;H,,-InBr

MGB-0,SiCy,H - InBr

Nennungen einzelner Préparate sind fett, Nennungen von allgemeinen Praparategruppen sind normal gedruckt.
T Zur Durchfiihrung und Auswertung von Pfropfungen s. Ka§.S. 60.
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Daf sich wahrend der ATR-Polymerisationen Initiatoren mit nur einer Bindung zur Ober-
flache (2) von dieser losen, ist denkbar, entsteht doch wahrend der Pfropfung etwas freies PMMA,
ohne daf freier Initiator zugegeben wurde. Die mittlere Molm&gsend die Uneinheitlichkeit des
freien Polymers liegen im Bereich der freien radikalischen Polymerisation. Abgel6ste Initiatoren
durften daher nicht der Grund fur die Entstehung des freien Polymers sein, da sie eine ATRP in der
Losung initiieren miRten. Denkbar ist deshalb eine Redoxinitiierung dutch Cu

Tabelle 7: Vergleich von mit den Initiatoreh2, 13 und14 funktionalisierten MGB-Q,Si(CH,),C,;H,,-InBr” (Initiator
14: n=0, Initiator13: n=1, Initiator12: n=2) und deren Pfropfungemit MMA zu MGB-PMMA

. . MGB-0Si(CH,),-| MGB-0O ,Si(CH,)- MGB-
Praparatbezeichnung C,H,,-InBr Cllez-InBr 3 0,SiC,H,,- InBr
Immobilisierter Initiator 12 13 14
Praparatzusammensetzung naclf MGB-OSi(CH;),- MGB-0,Si(CH,)- MGB-0,SiC,,H,,-
Initiatorimmobilisierung CyH,-INBrt C,,H,,-INBr 2 InBr 2
IR-Detektion des Initiatiors — (+)* -
Katalysator Cu/BPMA
Dauer der Polymerisation [h] 18,00 17,25 18,50
Praparatbezeichnung nach ] 5 3 6 ) 7
Pfropfung MGB-PMMA 1°| MGB-PMMA 2°| MGB-PMMA 3
Nachgewiesene Praparatzusamj
mensetzung nach Pfropfung MGB-PMMA
FTIR-Detektion Polymerhille PMMA
Am nach Pfropfung (TGA?®) [%] 8,13 19,15 6,89
E[v(C=0)] ® 0,16 0,36 0,08

C=0
M 10 1,93 4,50 0,76
E[o(H,0)]
Freiles PMMA bezogen auf o 20 0
eingesetztes Monomer [Gew-%]
[g*mol ] .
U (freies PMMA, GPC"Y) 0,68 0,69 n.b.

! Reaktionsbedingungen: MGB-OH )=1,003 g, 12]=2,39 mmol, [E{N]=3,11 mmol, T=18 h, t=RT

2 Reaktionsbedingungen: MGB-OH )=0,991 g, 13]=2,30 mmol, [E{N]=8,64 mmol, T=18 h, t=RT

® Reaktionsbedingungen: MGB-OH )=0,999 g, 14]=2,20 mmol, [E{N]=13,20 mmol, T=18 h, t=RT

4 In wenigen Fallen konnten auf MGB-Si(CH,)C,;H,.-InBr die IR-Bande der Estercarbonylgruppe nachgewiesen
werden, deren Lage der der von Initigt@réahnelt; -=keine Detektion, (+)=seltene Detektiomd&=0)-Bande

® Reaktionsbedingungen: MGB-OSi(CH ,),C,;H,-InBr )=1,00 g, [MMA]=19,98 mmol, [CuBr]=0,21 mmol,
[BPMA]=0,43 mmol; MMA:Toluol=1:1 (v/v); T=90°C, t=18 h

® Reaktionsbedingungen: MGB-0,Si(CH,)C,;H,,-InBr)=2,01 g, [MMA]=39,95 mmol, [CuBr|=0,42 mmol,
[BPMA]=0,86 mmol; MMA:Toluol=1:1,2 (v/v); T=90°C, t=17,25 h

" Reaktionsbedingungen: MGB-0 ;SiC,;H,,-InBr )=0,50 g, [MMA]=9,99 mmol, [CuBr]=0,10 mmol,
[BPMA]=0,19 mmol; MMA:Toluol=1:1,6 (v/v); T=90°C, t=18,5 h

8 140-475 °C

® Extinktion am Bandenminiom derv(C=0)-Bande

°Der Quotient aus der Extinktion am Bandenminimum@@r0)-Bande und der Extinktion am Bandenminimum der
3(H,0)-Bande erlaubt einen qualitativen Vergleich der Mengen des gepfropften PMMA

“RI-Detektor

" Siehe FuRRnote auf 85.
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Initiator 13 besitzt zwei Si-Cl-Gruppen. Durch Bindung an zwei oberflachengebundene
Silanolgruppen solltd3 fester alsl2 gebunden sein. Die Mdoglichkeit, tber den zweiten Anker-
punkt an weitere Initiatormolekile zu binden, erlaubt au3erdem die Bildung von Poly(siloxan)ket
ten. Diese konnten als Schlaufen auf und Uber der Oberflache lidgbidung40, S.45). So eine
Beschichtung erhdht zwar die Zahl der initiierenden Kopfgruppen, ist jedoch nicht mehr wohldefi
niert. Nach Silanisierung déiGB-OH mit 13 ist in FTIR-Spektren delGB-OSi(CH,),C,H,,-

InBr der immobilisierte Initiator in einigen Féllen nachweisliblildung41l). Die v(C=0)-Bande

der Estergruppe der fixierten Initiatormolekile erscheint bei 1737 ibwe Lage entspricht damit
jener vonl3 vor der Silanisierung. Auch di§CH,/CH,)-Banden der Methylen- und Methylgrup-
pen entsprechen denen des nicht fixiertem Initiators. Mittels TGA kann der Initiator nicht sichel
nachgewiesen werden, nur in einem Fall betragt der Masseverlust (175-475 *NIG&O ,Si-
(CH,)C,H,-InBr 2,65 %. Durch die infrarotspektroskopische Detektion ist belegt,18afuf
Glasoberflachen angebunden werden kann. Als indirekter Nachweis von angebundenen Initiator:
ist daher eine erfolgreiche Pfropfung von Polymer anzusehen.

a.)

Transmissiond.u.]

1737 cmt

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wellenzahl [cm]
Abbildung 41: FTIR-Spektren von MGB-QSi(CH,),C,;H,,-InBr (n=0-2)

a.) MGB-0Si(CH ;),C,,H,-InBr (n=2, Initiatorl2), b.) MGB-O ,Si(CH3)C,,H,,-InBr (n=1, Initiatorl3; die
v(C=0)-Bande des Initiators ist bei 1737 tgichtbar), c. MGB-0,SiC,;H,,-InBr (n=0, Initiator14)

Die in Tabelle7, S. 46 genannten Pfropfungen der MGB-Si(CH,),C,,H,.-InBr (n=0-2) mit
PMMA werden unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Dennoch besitzen d
dadurch erhaltenen MGB-PMMA unterschiedlich hohe, durch TGA ermittelte Belegungen mit
Polymer. So kann auMGB-PMMA 2 2,4 x so viel PMMA gepfropft werden wie aMGB-
PMMA 1. Dies ist ein starker Hinweis, daf? &&B-O ,Si(CH,)C,H,,-InBr mehr Initiatormole-
kile immobilisiert sind als au1GB-OSi(CH,),C,,H.,-InBr . Der Vergleich der FTIR-Spektren
stutzt dieses Ergebnidlgbildung43, S.49). Geringe Mengen an frei entstandenem Polymer finden
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sich bei den Pfropfungen beider Praparate mit PMMA. Dessen mittlere Molmasse und Uneinheit-
lichkeit deuten auf eine freie radikalische Polymerisation hin.

Initiator 14 kann durch seine Trichlorsilanankergruppe ein dreidimensionales Poly(siloxan)-
netzwerk aufbauen. Er sollte daher in der Lage sein, eine weit hbhere Zahl an Initiatorgruppen als
12 und 13 auf der Glasoberflache zur Verfiigung zu stellen. Die Darstellunyl@&-0 ,SiC,H,,-

InBr und deren anschlieRende Pfropfung mit PMMAWBB-PMMA 3 erfolgen wie im Falle der
anderen Initiatoren beschrieben. Unerwartet schwach is{@rO)-Bande im FTIR-Spektrum von
MGB-PMMA 3 (Abbildung43, S.49, Spektrum c.). Im Gegensatz zu den frftund 13 silani-
sierten und dann gepfropften Glaskug®GB-PMMA 1 und MGB-PMMA 2 ist die sonst sehr
starke v(C=0)-Bande des PMMA weniger intensiv als digig)-Bande. Ihre Extinktionen ,E
konnen mit dem Basislinien-Verfahren und démmseRrT-BEEr-Gesetz halbquantitativ ermittelt
werden®. Die Relation der Evon v(C=0) und ¢H,0O) der jeweiligen MGB-PMMA gibt einen
Eindruck von der Menge des gepfropften PMMA.

100 %

m
>
[
o
(@]
I
Transmission [%]

0 % v T T 1
1800 1700 1600 1500

Wellenzahl [cn]

Gleichung9 (links): Kurzform ded. AMBERT-BEER-Gesetze'$’

Abbildung 42 (rechts): Ausschnitt aus dem FTIR-Spektrum M@®B-PMMA 2 zur Verdeutlichung der Berechnung
der Extinktionen E, (Wellenzahl = 1¥)

Die Basislinie ist in allen in dieser Arbeit gezeigten FTIR-Spektren auf 100 % Transmission
korrigiert. Der Logarithmus des Quotienten aus 100 % Transmission und der Transmission am
Bandenminimum ist die Extinktion,E Die Konzentration der Proben betragt 1,1 mg + 0,1 mg pro
100 mg KBr. Die Extinktion dex(C=0)-Bande bei 1735 chder gepfropften GlaskugeMGB-

PMMA 2 ist mit E[1735 cm']=0,36 hoher als jene deMGB-PMMA 1 mit E[1736 cni]=0,16
(Tabelle7, S.46). Auch der Quotient aus den Extinktionen a€€=0)- und ders(H,0)-Bande
zeigt, da’ die Menge des aulGB-PMMA 2 (E[v(C=0)J/E[5(H,0)]=4,50) gepfropften PMMA
wie erwartet grof3er ist als aMGB-PMMA 1 (E[v(C=0)J/E[5(H,0)]=1,93). Dies bestatigt die
TG-Analysen der MGB-PMMATabelle7, S.46).

Die Extinktion der Carbonylschwingung bei 1735'cdes PMMA aufMGB-PMMA 3 ist
jedoch 5 x geringer als jene im Spektrum der gepfrogt&@B-PMMA 2. Sie ist ferner weniger
intensiv als die d(5KD)-Bande, E}(C=0)J/E[8(H,O)] betréagt hier lediglich 0,76. Auch die in den
FTIR-Spektren vonMGB-PMMA 1 und MGB-PMMA 2 gut sichtbaren Alkyl- und:(C-O)-
Valenzschwingungen um 2998 ¢rozw. 1150 crit treten im Spektrum deMGB-PMMA 3 nicht
auf @bbildung43, S. 49). Der mit TGA bestimmte Polymergehalt vdtGB-PMMA 3ist zudem
mit 6,89 % geringer als die der anderen MGB-PMMA. Aus diesen Daten ist zu schliel3en, daf3
weniger PMMA auf dieMGB-O,SiC,,H,.-InBr gepfropft ist als auf den Préaparat®étGB-
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OSi(CH,),C,;H,,-InBr undMGB-O,Si(CH,)C,;H,,-InBr . Ein moglicher Grund ist, da® durch die
drei hydrolysierbaren Chlor-Siliciumbindungen in der Ankergruppelurch Polykondensation zur
Bildung von groRen Verband&meigt, die nicht mehr in der Lage sind, aus der Losung dauerhaft
an Glas zu binden. Eine wirksame Funktionalisierung der Glasoberflache ware dadurch beei
trachtigt. Initiator 13 mit nur zwei hydrolysierbaren Chlor-Siliciumbindungen in der Ankergruppe
kann demgegeniber nur zu Poly(siloxan)ketten kondensieren, die keine grof3en Verbande bild
(Abbildung40, S.45).

a.)

b.)
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Abbildung 43: FTIR-Spektren von aMGB-PMMA 1, b.)MGB-PMMA 2 und c.)MGB-PMMA 3

5.2.4 Direkt angebundener Initiator ohne Silanankergruppen

Die initiierenden Kopfgruppen der Initiator&a-14 werden durch Veresterung vémmit der
Hydroxylgruppe des 10-Undecenols fixiert. Vorbehandeltero Glass BeadéVGB-OH) besitzen
ebenfalls Hydroxylgruppen auf ihrer Oberflache. Daher scheint es moglich zu sein, 2-Brom-2
methylpropionsaurebromil mit diesen Gruppen umzusetzen und damit eine Immobilisierung von
Initiator und Pfropfung von Polymer ohne Verwendung von Silanankergruppen auf der Glasobel

flache zu erreichen.
Br

—0 n
Br f
Br MMA
SO - oo
H t

43/ : o/ o B o o

| RT, 18 h | Toluol
Oberflach -EtaBl\rl'H+ Oberflach 90°C, 18,5 h Oberflach:

Abbildung 44: Schematische Darstellung der Immobilisierung des Initi&iawsf MGB-OH ohne Verwendung von
Silanankergruppen mit anschlieender Pfropfung von PMMA
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Als Substrat werdeMGB-OH eingesetzt, die zuvor in waldriger, 4 M Natronlauge 4 h lang
bei 100 °C vorbehandelt werden. Wie bei den Synthesen der Initiatorvorgtufeh9 wird 6 in
Anwesenheit von abs. Triethylamin als S&urefanger mit dem Substrat umgesetzt. Das erhaltene Pro-
duktMGB-O(CO)C(CH ,),Br hat eine hellbraune Farbe. Die Partikel sind wieMii&B-OH leicht
verklumpt. Der Initiator ist im FTIR-Spektrum nicht nachweisbar. Auf eine TG-Analyse wird
verzichtet, da der Masseverlust méglicher monomolekularer Schichten des immobilisierten Initia-
tors durch den relativ grol3en Wasserverlust vorbehandelter Glaskugeln beim Erhitzen wahrend der
Messung uberdeckt werden wirde. Die Anwesenheit initierender Gruppen auf Glas wird durch
eineGrafting FromPolymerisation mit anschlieRender Soxhlet-Extraktion in THF Uberpruft.

Tabelle 8: Direkte Anbindung von Initiatorkopfgruppen aufsB-OH ohne Verwendung von Silanankergruppen

Praparatbezeichnung Immobilisierte | IR-Detektion | Am (TGA?) Ev(C=0)|
Substanz | Polymerhiille [%0] W
MGB-O(CO)C(CH ,),Br * 6 - n.b. -
MGB-O(CO)C(CH ,),-PMMA 2| 6 + PMMA PMMA 5,25 0,78

! Reaktionsbedingungers]E8,70 mmol, [E{N]=17,39 mmol, mMGB-OH )=2,004 g, V(THF)=10 mL; T=RT, t=18 h

2 Reaktionsbedingungen der Pfropfung: [MMA]=19,98 mmol, [CuBr]=0,22 mmol, [BPMA]=0,43 mmol,
mM(MGB-O(CO)C(CH 3),Br)=0,974 g; MMA:Toluol=1:1 (v/v); T=90 °C, t=18 h

% 140-685 °C

Das FTIR-Spektrum der erhalten&hGB-O(CO)C(CH ,),-PMMA (Abbildung 45, S. 51)
zeigt bei 1732 cm einev(C=0)-Bande, die, anders als bei den Initiatot&mund 13 mit Anker-
gruppen, weniger intensiv ist als die d€¢H,0)-Schwingung. Ihre Extinktion E{C=0)] macht
78 % von E§H,O)] aus. Der Masseanteil des Polymers am gepfropften Substrat betragt.5,25 %
Das gepfropfte PMMA ist nach 2 d Soxhlet-Extraktion in THF auf M&B-O(CO)C(CH ,),-
PMMA immer noch nachweisbar. Behélt ein gepfropftes Substrat wahrend langandauerndem und
grandlichem Spiilen, wie bei einer Soxhlet-Extraktion, seine Polymerhille, wird di€rdféng
From-Polymerisationen als Beleg fur eine kovalente Anbindung der Polymerketten geivéftet



51

a.)

b.)

|

1732 cm'

Transmissiond.u.]

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wellenzahl [cm]

Abbildung 45: Ohne Verwendung von Silanankergruppen immobilisierter Initxearf MGB-OH
FTIR-Spektrum von aMGB-O(CO)C(CH ,),Br, b.)MGB-O(CO)C(CH ,),-PMMA

Die Oberflachen deMGB-OH sind durch das vierstindige Erhitzen in 4 M Natronlauge sehr
hydrophil und stark zerkliftetApbildung 30, S. 40). Trotz einem kurzen Erhitzen detGB-OH
im Vakuum zur Entfernung von Wasser aus dem Reaktionsgefal3, kénnte noch gentigend Was
auf den Glasoberflachen chemi- und physisorbiert sein, um alle Sdurehalogenidgruppezuvon
hydrolysieren. Es ist daher nicht sicher, ob die Sdurehalogenidmolekiile tatsachlich mit oberflache
gebundenen Silanolgruppen reagiert haben oder als Carbonsaure Uber Wasserstoffbriickenbinc
gen physisorbiert sindApbildung46).

Br

Oberflache

Abbildung 46: Mdgliche Bindungen des 2-Brom-2-methylpropionsaurebrondes oberflichengebundene
Hydroxylgruppen von Glas (die hellgrauen Bindungen stellen Wasserstoffbriickenbindungen dar)

5.2.5 Schrittweise Initiatoranbindung durch Reaktionen auf der Substratoberflache

Durch den Verzicht auf eine thermische Behandlu@arihg) nach der Silanisierung sind die
abgeschiedenen Poly(siloxan)schichten mdglicherweise nur ungeniigend an das Substrat anget
den und nicht vollstandig vernetzt. Dieses Problem kann mit Hilfe eines schrittweisen Aufbau de
Initiatoren auf der Substratoberflaiche umgangen werden. Ferner bietet dieser Weg eine betrac
liche Reduzierung des préaparativen Aufwandes gegentber den Synthesen der Inli2atbdamd
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insbesonderd4, da das 3-Aminopropyltrimethoxysilan (APS) weniger hydrolyseempfindlich und
kommerziell erhdltlich ist. Die Reinigung der beschichteten Substrate beschrankt sich au3erdem auf
ein grindliches Spulen der Feststoffe mit verschiedenen Solvenzien. Mit dieser Syntheseroute wer-
den dazu mit Initiatoren funktionalisierte Poly(siloxan)netzwerke aufgebaut, deren Grundeinheiten
mit drei Silanolgruppen an andere Einheiten oder die Substratoberflaiche gebundeMlisider
Trichlorsilanankergruppe des Initiatdrd gelang das hier nur unzureichend (K&ay2.3 S.44).

Zunachst werden SG3000-OH analog den ArbeitenNiemeYER et al™* und TsuBokAwA et
al.’®' mit APS silanisiert. Dies kann sowohl in Toluol als auch in Ethanol/Wasser (95:3 v/v) vorge-
nommen werden.

Br

Br (0]
/
H,N NH2
APS //
“ 1.Toluol, 80 °C A
OH OH OH 2.120 °C, Luft Et3N
| | | L O _o\
Oberflache /Sl\ 5\' ~o abs. THE | S\I -
o) o) Z 12h o)
APS | | | I I |
Oberflach -HNEt5" Oberflache

1. EtOH / H,0 (95:3 v/v)
2.120 °C, Luft

-Br

Abbildung 47: Synthesewege zur schrittweisen Funktionalisierung von Oberflachen mit ATRP-Initiatoren

Zur nachtraglichen Vernetzung der Poly(siloxan)schicht werden die silanisierten Substrate ca.
20 min auf 120 °C an der Luft erhitzt. Dabei kondensieren noch vorhandene Silanolgruppen des
APS unter Wasserabspaltung zu Disiloxangruppen und das Poly(siloxan)netzwerk wird dadurch
gefestigt*®. Die primaren Amingruppen des APS auf der Substratoberflache werden dann mit
2-Brom-2-methylpropionsaurebromil in Gegenwart einer Base umgesetzt und die Poly(APS)-
schicht dadurch mit Initiatorkopfgruppen funktionalisiert.

Durch die Funktionalisierung der Amingruppen des Poly(APS) mit dem S&urebf®mid
entsteht eine Funktionseinheit, deren Aufbau dem der Initiafiddd entspricht Abbildung48, S.
53). Die Propylgruppen der vernetzten APS-Molekiile bilden das Distanzstick (II) und die im
Poly(siloxan)netzwerk vernetzte Trisiloxygruppe die Ankergruppe (). Die Initiatorkopfgruppen
(IV) entsprechen in Form und Funktion denen der Initiatd244. Die Saureamidgruppe () ist
weitaus stabiler als eine Estergruppe, da der Stickstoffsubstituent den Grundzustand der Carbonyl-
gruppe erheblich stabilisiéft Ferner sind Amidionen schlechtere Fluchtgruppen als Alkoholat-
gruppen. Daher widerstehen Amidgruppen den Reaktionsbedingungen deRumanet al’®
verwendeten saure- und basenbasierten SpalttfhganKap.5.6, S. 73 ff. wird gezeigt, daR die
Amidgruppe auch nicht als Sollbruchstelle fungieren muf3, da die Abspaltung der gepfropften Poly-
mere Uber die Auflésung des Substrates geschehen kann.

" Siehe dazu Kaj2.2.3 S.14.
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Abbildung 48 Schematischer Aufbau der durch Silanisierung mit APS und darauffolgender Umsetzung mit
2-Brom-2-methylpropionsaurebromédauf Spheriglass 300QundAlumina B Activity Supe) kchrittweise
aufgebauten Initiatoreinheiten

Das Solvens, aus dem Silane auf eine anorganische Oberflache abgeschieden werden,
erheblichen EinfluR auf die Struktur der entstehenden Poly(siloxan)schicl8emeigen Silane
mit zwei oder drei Alkoxy- bzw. Chlorsilangruppen in unpolaren Solvenzien dazu, ihre durch
Wasserspuren hydrolysierten, polaren Silanolgruppen von der hydrophoben Umgebung abzusct
men, indem sie agglomerieren und dabei zu groRRen Verbanden kondensieren. Diesé’Flocker
bilden, sofern sie Uberhaupt noch mit oberflachengebundenen Silanolgruppen des Substra
reagieren konnen, eine lockere Poly(siloxan)schicht mit hoher Beladung, aber niedriger Stabilitat
Ebenmaliige Schichten kdnnen demgegeniber aus einem polaren Solvensgemisch aus EtOH
Wasser im Volumenverhaltnis 95:3 (zzgl. 2 Vol-% Silan) abgeschieden werden. Die Alkoxy- bzw.
Chlorsilangruppen werden durch das Wasser im Solvensgemisch hydrolysiert. Die resultierend
Silanolgruppen der Silane gehen nicht nur mit benachbarten hydrolysierten Silanen Wassersto
briickenbindungen ein, sondern auch mit den polaren Solvensmolekilen und oberflachengebt
denen Silanolgruppen. Durch die Solvatisierung der polaren, hydrolysierten Silane unterbleibt di
Bildung groRer Flocken Die abgeschiedenen Poly(siloxan)schichten sind dadurch d{fruned
weisen eine geringe Oberflachenrauhigkeit auf, was durch AFM-Untersuchung®ieverer et
al."™ bestatigt wird.

Ob die Polaritat des zur Silanisierung verwendeten Solvens einen Einflul3 auf die immobili
sierbare Initiatormenge und damit auf die Menge an gepfropftem Polymer hat, zeigt der Vergleic
zweier SG3000-Praparate, deren Poly(APS)schicht in getrocknetem Toluol bzw. in EBOH/H
(95:3 v/v) abgeschieden wirddbelle 9, S.54). AnschlieBend werden diese SG3000-ARSt

" Die Bezeichnungen der funktionalisiert®pheriglass 30005G3000) bestehen aus der Praparatzusammensetzung,

die sich aus der Abklrzung ,SG3000“ und der zuletzt immobilisierten Substanz bzw. dem gepfropften Polymer ergibt
(Tabelle D). Bei mehreren Praparaten mit gleicher Zusammensetzung wird dem Namen eine fortlaufende Nummer
angefigt.

Nennungen einzelner Préparate sind fett, Nennungen von allgemeinen Praparategruppen sind normal gedruckt.

Tabelle D: Verwendete Praparatbezeichnungen fiir oberflachenmodifi8ptteriglass 3000

Bezeichnung Immobilisierte Substanz/erzeugte Gruppe

SG3000-OH Durch Vorbehandlung erzeugte, oberflachengebundene Silanolgruppen
SG3000-APS 3-Aminotrimethoxysilan

SG3000-InBr 3-Aminotrimethoxysilan, funktionalisiert mit (Abbildung 48
SG3000-PMMA SG3000-InBr, gepfropft mit PMMA
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2-Brom-2-methylpropionsdurebrom@lzu SG3000-InBr umgesetzt und dann unter vergleichbaren
Bedingungen mit PMMA zu SG3000-PMMA gepfropft. Die mittleren Molmassen und die niedri-
gen Uneinheitlichkeiten des freien, durth initierten PMMA zeigen, dal} die Reaktionsbedin-
gungen Polymerisationen nach dem ATRP-Mechanismus erlauben.

Tabelle9: Einflul3 des fur die Silanisierung verwendeten Solvens auf die Menge an gepfropftem PMMA

\S/ﬁ;wies?gritﬁg r?ﬁl\'&egg fur Getrocknetes Toluol | EtOH/H,O (95:3 v/v)
gﬁ%ﬂ?srf‘etﬁfnzg?i"hnung nach SG3000-APSL SG3000-APS
n(APS) pro 1 gSG3000-OH [mmol*gY] 0,092 0,193
T [°C] (Silanisierung) 80 80
Dauer [h] (Silanisierung) 12 4
Eaiﬁﬁgaggﬁ;‘zifuhn”g“ ng nach SG3000-InBr 1 SG3000-InBr 2
n(6) pro 1 gSG3000-APS [mmol*d'] 0,20* 0,24°
Praparatbezeichnung nach Pfropfung [ SG3000-PMMA 2 © SG3000-PMMA3’
Umsatz der Pfropfund® [%0] 99 98
Am nach Pfropfung (TGA®) [%] 2,27 3,61
FTIR-Detektion Polymerhtille PMMA PMMA
A ,\,&"’aﬁéiﬁ%’”[\fngfgﬁ]sca?’ooo 22,7 36,1
Am’ _A

n(APS) pro 1 g SG3000-OH 252,2 190,0
[mg*mmol]*

Am’ _B
n(6) pro 1 g SG3000-APS 113,5 150,4
[mg*mmol *]*?
M (freies PMMA, GPCY) [g*mol™] 3740 6780
U (freies PMMA, GPCY) 0,26 0,23

! Fir die Silanisierung werdeé3G3000-OH2 eingesetzt, die zuvor 15 min in siedender, waRriger, 4 M NaOH-L6sung
vorbehandelt wurden

2 Stoffmenge des pro 1 g SG3000-OH eingesetzten APS - Reaktionsbedingungen: [APS]=0,85 mmol,
V(Toluol)=15 mL, m§G3000-OH2)=10,00 g; 12 h umwaélzen im Schlenk-Rohr bei 80 °C

% Stoffmenge des pro 1 g SG3000-OH eingesetzten APS - Reaktionsbedingungen: [APS]=6,82 mmol (1,2 mL),
V(EtOH)=57 mL, V(H0)=1,8 mL, mE§G3000-OH2)=35,00 g; 4 h umwalzen im Schlenk-Rohr bei 80 °C

4 Stoffmenge des pro 1 g SG3000-APS eingese&teReaktionsbedingunger8]E0,94 mmol, [E{N]=1,29 mmol,
m(SG3000-APS1)=4,75 g, V(abs. THF)=10 mL; 12 h vorsichtig riihren bei RT

® Stoffmenge des pro 1 g SG3000-APS eingese&taReaktionsbedingungers]E8,46 mmol, [EfN]=8,94 mmol,
m(SG3000-APS2)=35,00 g, V(abs. THF)=75 mL, 12 h vorsichtig rihren bei RT

® Reaktionsbedingungen: [MMA]=18,82 mmol, [CuBr]=0,19 mmol, [HMTETA]=0,19 mnial}40,19 mmol,
m(SG3000-InBr 1)=1,001 g; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 4 h umwaélzen bei T=60 °C

" Reaktionsbedingungen: [MMA]=28,27 mmol, [CuBr]=0,28 mmol, [HMTETA]= 0,28 mnidf}§0,28 mmol,
m(SG3000-InBr 2)=2,436 g; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 3 h umwaélzen bei T=60 °C

8 Bezogen auf das freie Polymer

% 140-685 °C

Fortsetzung auf der folgenden Seite
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Fortsetzung voiabelle9, S.54

®Masseverlust im Bereich 140-685 °C (TGA) in Milligramm pro 1 g SG3000-PMMA
“Normierung vordm” auf die pro 1 g SG3000-OH eingesetzte Stoffmenge an APS
2Normierung vordm” auf die pro 1 g SG3000-APS eingesetzten Stoffmenge an
13RI-Detektor

Die unterschiedlichen Konzentrationen von APS wéhrend der Silanisierung und von 2-Brom
2-methylpropionsaurebromié wahrend der Funktionalisierung der Amingruppen des Poly(APS)
mit 6 erlauben keinen direkten Vergleich der beiden, in unterschiedlichen Solvenzien silanisierte
SG3000-APS1 undSG3000-APS2. Daher wird der mit TGA bestimmte Anteil der Polymerhlle
an der Gesamtmasse des gepfropften Substsate$mg*g™] auf die pro 1 g SG3000-OH einge-
setzte Stoffmenge an AP&(APS) pro 1 g SG3000-QHhormiert (Quotient ATabelle9, S.54).

Jeder Prozentpunkt an Masseverlust in TGA-Messungen entspricht einem absoluten Masseverl
Am” von 10 mg*¢* (bezogen auf 1 g in das Probenpfannchen eingewogene SG3000-PMMA).
Dieser Quotient gibt also an, wieviel Milligramm PMMA pro eingesetztes Millimol APS auf 1 g
Substrat gepfropft werden konnte. Der Quotient B aus absolutem Masseuarlushg*g™] und

der pro 1 g SG3000-APS eingesetzten Stoffmendge(a®) pro 1 g SG3000-ABSibt an, wieviel
Polymer pro eingesetztes MillimalPS auf 1 g SG3000-InBr vorhanden igtabelle9, S.54). Der
Grund ist, dal3 jede APS-Einheit an ihrer Amingruppe nur eine Initiatorkopfgruppe bzw. Poly-
merkette tragt. Es ist zu beachten, dal3 der Quotient A auf 1 mmol APS und der Quotient B a
1 mmol 6 bezogen sind. Auf 1 g SG3000-OH bzw. 1 g SG3000-APS sind jedoch weit geringere
Stoffmengen an APS bz\g.fixiert worden. Dadurch sind die Werte von A und B erheblich héher
als die durch TGA ermittelten Anteile des PMMASG3000-PMMA 2 undSG3000-PMMA 3.

Es wird erwartet, daf’3 aus Toluol abgeschiedenes Poly(APS) ein lockeres Netzwerk mit hohe
Zahl an funktionalisierbaren Amingruppen biltlé®*"* und dadurch viele Initiatorgruppen fiir die
Polymerisation zur Verfligung stellen kann. Pro 1 mmol eingesetztes APS sollte also mehr PMM:;
gepfropft werden kénnen als auf den aus EtQB/bgeschiedenen und als ebenntafigerwar-
teten Poly(APS)schichten. Dies scheint auch in diesem Experiment der Fall zu sein, da auf Prapa
SG3000-APS1 252,2 mg pro Millimol abgeschiedenen Poly(APS) gepfropft werden kann. Dieser
Wert ist damit um 32 % hoher ist als der fir Prap&@8000-APS2 (A= 190,0 mg*mmol). Bei
der Darstellung voi$G3000-InBr 1 wird jedoch eine um 27 % geringere Stoffmengg) pfo 1 g
SG3000-APS (B=113,5 mg*mmbt)l eingesetzt als bei der Synthese \®&3000-InBr 2 (B=
150,4 mg*mmol). Dies beeinfluRt ebenfalls den Anteil der Polymerhille an der Masse des ge-
pfropften Substrates. Daher kann nicht mit Sicherheit geschlossen werden, dal3 durch die Verwe
dung des unpolaren Solvens Toluol wie erwartet mehr Initiatoren auf der Oberflache von SG300!
InBr immobilisiert werden kdnnen als durch die Verwendung des polaren Solvensgemisches.

In Abbildung 49-Abbildung 52, S. 56 sind Spheriglass 300@ezeigt, die die verschiedenen
Beschichtungen der einzelnen Syntheseschr&t83000-APS2 bis SG3000-PMMA 3) tragen.

Ihre Oberflachen gleichen alle den der unbehand&@B0001. Vermutlich sind die immobilisier-

ten Poly(siloxan)schichten und PMMA-HUllen auf den aub&gezeigten Praparaten sehr dinn.
Deutlich erkennbar sind auf den REM-Aufnahmen die unterschiedlichen Durchmesser der Gla
kugeln. Da Glaskugeln durch das Sintern (teilweises Anschmelzen) von gemahlenem Glassta
hergestellt werden, sind exakt einheitlich grof3e Glaskugeln nicht produzierbar. Die Trennung nac
verschiedenen Groéf3en erfolgt in der Produktion lediglich durch Siebe. Die nicht spharischen Pe
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tikel durften aus Produktionsresten oder ausgewaschenen, kristallisierten Glasbestandteilen (Kap.
2.1, S.2) bestehen. Teile dieser Partikel sind auch Trimmer beschadigter Glaskugeln.

- -‘ : . .‘ -.._ — ' e - e —
Abbildung 49 (links): REM-Aufnahme vorSG30001 (unbehandelt), VergréRerung: 637 x (Ausschnitt)

Abbildung 50 (rechts): REM-Aufnahme vor8G3000-AP22 (in EtOH/H,0 silanisiert), VergréRerung: 1280 x
(Ausschnitt)

i
i

Abbildung 51 (links): REM-Aufnahme vor8G3000-InBr 2 (erhalten auS§G3000-APS2—-in EtOH/H,0 silanisiert)
Vergrof3erung: 637 x (Ausschnitt)

Abbildung 52 (rechts): REM-Aufnahme vor8§G3000-PMMA 3 (erhalten auSG3000-InBr 2)
Vergrof3erung: 637 x (Ausschnitt)

Obwohl die Oberflachenmodifikationen auf den REM-Aufnahmen nicht sichtbar sind, kann
die Belegung einer Oberflache mit kohlenstoffhaltigem Material quantitativ bestimmt werden. Dazu
wird die energiedispersive Rontgenspekrometrie verwendet (EDX, £8pS. 28). Glasoberfla-
chen adsorbieren neben Wasser und Bestandteilen der Luft auch organische Substanzdnl(Kap.
S.6). Daher wird auch auf unbehandelten Glasoberflachen Kohlenstoff detektiert. Der Kohlenstoff-
gehalt der vollkommen unbehandelt8®30001 betragt 2,06 Atom-%. Da die Eindringtiefe der
Primarelektronen einige Mikrometer betragt, kénnen auch im Laufe der Zeit gebildete Carbonate in
Oberflachennéhe zu dieser Detektion von Kohlenstoff beitragen. Der Kohlenstoffgehalt der unmo-
difizierten SG30001 dient als Standard fir die nachfolgenden Messun@ehelle10, S. 57). Er
wird von den ermittelten Werten subtrahiert, um den Einflu3 durch adsorbiertes Material aus der
Umgebung und durch gebildete Carbonate auf die MeRRwerte auszuschlieen. Die Silanisierung mit
APS laRt den Kohlenstoffgehalt v&6G3000-APS2 auf 5,34 Atom-% steigen. Nach der Funktiona-
lisierung mit6 hat der Kohlenstoff einen Anteil von 6,17 Atom-% der Oberflache SGB000-

InBr 2. Da die Proben aus mikroskopischen Partikeln bestehen, ist ihre Heterogenitat grof3. Mehr-
fache Messungen an den gleichen Proben kénnen um bis zu 0,6 % voneinander abweichen. Diese
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Streuung kann durch die stark heterogenen Oberflachen der gepfropften Kugekbbiglung

49ff. ober) hervorgerufen werden, da die Proben nur punktuell analysiert wurden. Daher wird de
Mittelwert aus zwei Messungen am gleichen Praparat gebildet. Durch die Pfropfung mit PMMA
steigt der Kohlenstoffgehalt auf 7,29 Atom-% an.

Der Fehler der Messungen betragt jedoch, wie oben beschrieben, ca. £0,6 Atom-%. Daher |
die mit EDX-Messungen beobachtete Entwicklung der Kohlenstoffgehalte bis zum gepfropfter
Endprodukt nur ein Hinweis, dald auf der Glasoberflache mit jedem Reaktionsschritt mehr orgar
sches Material angebunden wird. Jedoch zusammen mit TG-Analyse und FTIR-Spektroskopie i
die Pfropfung mit PMMA eindeutig belegt.

Tabelle 10: Entwicklung der mit EDX gemessenen Kohlenstoffgehalte auf SG3000 bis SG3000-PMMA

Praparat I?gkg)e(;l?;otg?ne_g/?]w Am [(;;?AS) DgtTellii-on
SG30001 2,06 n.b. --
SG3000-APX2 5,342 n.b. keing
SG3000-InBr 2 6,177 n.b. keing
SG3000-PMMA 3 7,297 3,61 PMMA

! Mittelwert aus zwei Messungen am selben Praparat

2 Der Kohlenstoffgehalt der unmodifiziert&G30001 wurde von den ermittelten Kohlenstoffgehalten subtrahiert, um
Einflisse durch adsorbiertes Material aus der Umgebung auf die Mel3werte auszuschliel3en

3 140-685 °C, Auszug alsabelle9, S.54

* Die immobilisierten Substanzen sind in den FTIR-Spektren nicht nachweisbar

5.3 Atom Transfer Radikal Polymerisationen in Gegenwart von MGB-OH

Glasoberflachen kénnen Substanzen adsorideteiKap. 2.1.1, S. 6). Um solche Einflisse
vorbehandelter MGB-OH auf die Polymerisationen zu erkennen, wird eine ATRP von MMA mit
CuBr/BPMAIn Toluol in Gegenwart von MGB-OH durchgefihrt und mit der ATRP von MMA mit
CuBr/BPMA in Abwesenheit von MGB-OH verglichen. Zur Vorbehandlung werdemdg-OH
4 h in waldriger, 4 M Natronlauge erhitzt. Da keine Initiatorgruppen auf den Glaskugeln immobili-
siert sind, entstehen keine freien Polymere Die entstandenen Polymere werden gelpermeationsct
matographisch untersucht und die Umsatzentwicklung mit jener der ATRPMBBeOH vergli-
chen.

Tabelle 11: ATRP' von MMA in Lésung inGegenwartyon MGB-OH ?

Polymerisa- | Umsatz M

tionsdauer [h]|  [%] [g*mol ] ® U’
1 33 5550 0,34
3 42 6050 0,30
S 50 6060 0,28

! Reaktionsbedingungen: [MMA]=46,05 mmal,1]=0,5 mmol, [CuBr]=0,5 mmol,J6]=1,0 mmol,

m(MGB-OH )=2,007 g; Toluol:MMA=1:1 (v/v); T=90 °C

2 Die MGB-OH werden zuvor 4 h in waRriger, 4 M Natronlauge erhitzt

3 RI-Detektor
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Tabelle 122 ATRP' von MMA in Losung inAbwesenheityton MGB-OH

Polymerisa- | Umsatz M, U 2
tionsdauer [h]|  [%] [g*mol™] 2
1 15 3830 0,22
3 41 5180 0,28
5 55 6060 0,24
7 69 6300 0,26

! Reaktionsbedingungen: [MMA]=46,05 mmal,1]=0,5 mmol, [CuBr]=0,5 mmol,16]=1,0 mmol; Toluol:MMA=1:1
(viv); T=90 °C
2 RI-Detektor

Die in Tabelle1l1l undTabelle12 beschriebenen ATR-Polymerisationen lassen Polymere mit

engen Molmassenverteilungen unter der fir ATRP definierten Oberffénzen U<0,5 entsthen.

Ferner wachsen die logarithmierten Umsétze Igl/[M] beider Polymerisationen annahernd linear

mit der PolymerisationszeitAbbildung 53 und Abbildung 55, S. 59). Die Abweichung vom
linearen Wachstum des Umsatzes der ATRP in Abwesell@gB-OH kann durch Kettenabbruch-
reaktionen eines geringen Teil der wachsenden Polymerketten hervorgeruferffveditsdiirfte

auch der Grund fur die Abweichungen vom linearen Wachstum der mittleren Molm@asben

hohen Umsatzen sei\lifbildung 54 und Abbildung 56, S.59). In Gegenwart deMGB-OH wer-

den bei vergleichbaren Umséatzen héhere Molmassen erhalten und &hnliche Molmassen schon bei
niedrigeren Umsétzen erreicht als in Abwesenheit der Glaskugeln. So betragt in Gegenwart der
MGB-OH die mittlere Molmasse bei 42 % Umsag=6050 mol*g', wahrend die ATRP in
Losung nurm,=5180 moly® (p=41 %) erreicht. Die Molmasse voi,=6060 mol*g" wird in
Gegenwart der MGB-OH bei 50 % Umsatz, in Abwesenheit von MGB-OH erst bei 55 % Umsatz
erreicht. Auch ist der Umsatz in Gegenwart B&B-OH nach 1 h Polymerisationszeit doppelt so
hoch wie bei dem Kontrollexperiment. Der Grund fur diese Unterschiede konnte sein, daf? die
hydrophile und polare Oberflache der vorbehanddii&B-OH der Polymerisationsldsung einen

Teil der Kupferkomplexe (Aktivator und Deaktivator) durch Adsorption entzieht, so dal3 diese nicht
mehr fir die ATRP verfugbar sind. Gepfropficro Glass Beadsind Spheriglass 300Glas-

kugeln sind haufig nach ein@rafting-From-ATRP leicht griin, was auf adsorbierte Kupferkom-
plexe zurlickzufihren ist. Dieser Einfluld halt sich jedoch in Grenzen, so daf} die Polymerisation
weiterhin kontrolliert verlauft. Einen Hinweis, dbrafting FromATRP auf Glasoberflachen deren
Einfluld unterworfen sind, kann dieses Experiment nicht geben.

Die Uneinheitlichkeiten der Polymerisationen in Abwesenheit der Glaskugeln stagnieren, die
der Polymerisation miMGB-OH sinken mit fortschreitendem Umsatz. Die Uneinheitlichkeiten
liegen unter der fur ,lebend“/kontrolliert verlaufende radikalische Polymerisationen definierten
Grenzé®®**°von U<0,5. Es kann daher davon ausgegangen werden, daR im Reaktionsmedium vor-
handene Feststoffpartikel ATR-Polymerisationen in der umgebenden L6sung nicht storen.

Die meisterGrafting FromATRP in dieser Arbeit finden in Gegenwart freier Initiatoren statt,
um eine hohe Konzentration an Deaktivator-Komplex in der Losung zu erzeugen. Die dadurch

" Zu Grafting FromPolymerisationen awlicro Glass Beads. Kap.5.5, S.60 und aufSpheriglass 3000
s. Kap.5.7, S.77.
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entstandenen freien Polymere weisen durchgehend niedrige Uneinheitlichkeiten auf, wie sie auch
den oben geschilderten Experimenten beobachtet werden.

0.2
° 6000 e ¢
—~ ®
s S
= o £ 4000 o <
201 5 0.4
= EE ] |
= o 2000 n = "
o
0 T T T T T T T O T T T T T T T 0
0o 1 3 5 7 0 20 40 60 80
Zeit [h] Umsatz [%]

Abbildung 53 (links): Entwicklung der logarithmierten Umsatze mit der Zeit in AbwesenheitM@GB-OH
Abbildung 54 (rechts):Entwicklung der mittleren Molmassea)(und der Uneinheitlichkeite ) mit dem Umsatz in
Abwesenheit voMGB-OH
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Abbildung 55 (links): Entwicklung der logarithn@rten Umséatze mit der Zeit in Gegenwart Wb@B-OH
Abbildung 56 (rechts): Entwicklung der mittleren Molmasse®)(und der Uneinheitlichkeited®) mit dem Umsatz in
Gegenwart voMGB-OH

5.4 Entfernung von freiem Polymer durch Soxhlet-Extraktionen

Um zu uberprufen, ob freies Polymer durch Reinigung der gepfropften Glaskugeln zuver
lassig entfernbar ist, werden PMMA und 4 h in 4 M NaOH-LOsung vorbehamMd&B2OH 14 h
in Toluol bei 90 °C vorsichtig geriihrt. Vor und nach einer 48-stiindigen Soxhlet-Extraktion mit
THF werden FTIR-Spektren der Glaskugeln aufgenomméabildung57, S.60). Wahrend einer
Soxhlet-Extraktion liegt das Praparat in einem fur Flissigkeiten durchlassigen und oben offene
Probenhalter aus Cellulosefasern. In den Probenraum wird sténdig heil3es, frisch destilliertes LO:
mittel geleitet, das in den Probenhalter tropft. Der Ablauf des Probenraumes ist so geformt, dal3 ¢
Solvens nach dem Uberschreiten der maximalen Fiillhéhe schnell und vollstandig aus dem Probe
raum herauslauft. Dieser Extrakt flie[3t in den Vorlagekolben zurtick und wird erneut destilliert.
Durch diesen Kreislauf wird von deViGB-OH abgeltstes PMMA entfernt und im Vorlagekolben
gesammelt. Vor der Extraktion sind schwache IR-Banden des PMMA bei 2958nth1734 cm
detektierbar. Die Banden sind nach der beschriebenen Reinigung nicht mehr nachweisbar. Dar:
iIst zu schlieRen, dal} eine ausgiebige Extraktion der Partikel mit einem guten Losemittel freie
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Polymer quantitativ entfernt und dal3 dieses nicht dauerhaft an die Glasoberflache adsorbiert wird.
Daher werden mit Polymer gepfropfte Glaskugeln nach der Polymerisation durch eine Soxhlet-
Extraktion von nicht angebundenem Polymer gereinigt.

T

2958 cm*
b.)

Transmissiond.u.]

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wellenzahl [cm]

Abbildung 57: FTIR-Spektren von in PMMA/Toluol gertihrtériGB-OH
a.) vor 48 h Soxhlet-Extraktion in THF, b.) nach 48 h Soxhlet-Extraktion in THF

5.5 Grafting From-Polymerisationen auf Micro Glass Beads

Der Vergleich der Initiatoreri2, 13 und 14 mit einer, zwei, bzw. drei hydrolysierbaren
Silicium-Chlor-Bindungen in Kagb.2.3 S. 44 zeigt, dal’ die unterschiedlichen Ankergruppen einen
deutlichen Einflul3 auf die Menge des gepfropften PMMA haben. Auf mit Initi&8onodifizierten
MGB-0,Si(CH,)C,,H,,-InBr kann mehr Polymer gepfropft werden als auf hdtsilanisiertem
Substrat. Silanisierung und Pfropfung von PMMA gelingen I8izudem einfacher als mit dem
Initiator 14, der eine Trichlorsilanankergruppe besitzt. Die Verwendung von Dichlormethylsilan-
ankergruppen ist daher ein guter Kompromif3 zwischen einer mdglichst hohen Zahl an Initiatoren
auf den mikroskopischen Partikeln der Substrate und einer einfachen und effektiven Fixierung des
ATRP-Initiators.

Homogene Systeme und damit weniger Nebenreaktionen und hohere Reaktionsgeschwindig-
keiten konnen mit N-Alkyl-2-pyridylmethanimin&wie BPMA 16 und aliphatischen, mehrzahni-
gen, tertiaren Aminen wie HMTETA 3 verwirklicht werden. BPMA erlaubt Polymerisationen
von MMA in dem unpolaren Toluol mit akzeptablen Molmassenverteilungen und guter Kontrolle
Uber das Kettenwachstum (Kap.3, S.57). BPMA und Toluol werden fluGrafting FromPoly-
merisationen au¥licro Glass Beadserwendet.

Um verschiedene Polymerumhullungen zu realisieren, werden PMMA und Poly(n-butyl-
acrylat) (PnBA) auf mit Initiatorl3 funktionalisierten MGB-O,Si(CH;)C,,H,,-InBr gepfropft
(Tabelle 13, S. 63). Fur Poly(styrol) werdeMicro Glass Beadserwendet, die mit Initiatol5
silanisiert sind. Dies&®IGB-0OSi(CH,),C,;H,,-InCl eignen sich fur die Polymerisation von Styrol,
da die Struktur eines ATRP-Initiators dem wachsenden, radikalischen Kettenende des Polymers
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ahnlich sein sollte, um eine vollstandige und gleichzeitige Initiierung zu erréfthBanzylhalo-

gene eignen sich daher gut fur die Initiierung der Polymerisation von Styrol und seinen Derivater
Die gepfropften Polymere sind auch nach einer zweitagigen Soxhlet-Extraktion mitMGB- (
PnBA undMGB-PMMA 4) oder Toluol MGB-PS) noch mit IR-Spektroskopie nachweisbar. Es
kann daher davon ausgegangen werden, daf} sie kovalent an die Substrate gebunden sind. Die ir
sivsten Banden in den FTIR-Spektren NsB-PMMA 4, MGB-PnBA und MGB-PS (Abbildung

58) sind die des adsorbierten Wasse(©(H, ) und d(H,0)) um 3444 cm und um 1636 c

jene der asymmetrischen Valenzschwingungeg{Si-O-Si)*®) der Disiloxanbindungen des Glases
um 970 cm und die der d(Si-O-Si)-Deformationsschwinguntjérbei 666 cm' bzw. 452 crit.
Deutlich sichtbar sind die(CH,/CH,)-Valenzschwingungen der aliphatischen Kohlenwasserstoff-
geriiste der Polymerhiillen im Bereich von 2997-2852 bei allen Praparaten. Sehr intensiv sind
die v(C=0)-Banden der PMMA-Hiille bei 1734 ¢riMGB-PMMA 4, Abbildung58, Spektrum a.)

und der PnBA-Hiille IGB-PnBA, Spektrum b.) bei 1738 ¢inSie sind die starksten Banden der
Polymerhillen der beiden Praparate. DH,/CH,)-Deformationsschwingungen des PMMA
(MGB-PMMA 4) sind bei 1486/1451 cirzwischen den @,0)- und ¢,(Si-O-Si))-Banden sicht-

bar. Weitere Banden der PMMA-HUlle ragen deutlich ausvglé8i-O-Si)-Bande der Glaspartikel
heraus. Dies sind Deformationsschwingungen der Methylgruppen bei 1389amie Valenz-
schwingungen der Estergruppg@-0): 1273/1242 crh v(C-0): 1151 crit). Das FTIR-Spektrum
derMGB-PnBA zeigt die Banden der Polymerhtille bei 1470"d{CH,/CH,)) und bei 1157 cmh
(v(C-0)). Die IR-Banden der aromatischen Phenylringe des gepfropften Poly(styrd}&8ePS

sind auf dem Glassubstrat gut sichtbar. Sie treten bei 3026(¢(€-H,,,)), 1494/1454 cm
(v(C=C,,,)) und 758/698 crh (“Out-of-plane“-Ringschwingungen) deutlich hervor (Spektrum c.).
Schwachere Banden des gepfropften PS, wie die Oberschwingungen der Phenylringe, sind ni
sichtbar, da seine Bandenintensitaten weit geringer sind als die des Glassubstrates.

v(CH,/CH,)

v(CH,/CH

1738 cm' —a
1157 cmt

c.)

Transmissiond.u.]

TV(CHZ/CH3)

3026 cmt

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wellenzahl [cm]

Abbildung 58: FTIR-Spektren von mit Homopolymeren gepfropfidicro Glass Beads
a.)MGB-PMMA 4, b.)MGB-PnBA, c.)MGB-PS
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Die von denMGB-PMMA 4 und MGB-PS abgespaltenen Polymerhtllen besitzen mit
U=1,35 MGB-PMMA 4, M _=79950 g*mof) und U=2,24 MIGB-PS, M =40460 g*mof) sehr
breite Kettenlangenverteilungen. Es muf3 daher davon ausgegangen werdenGiaflicigeFrom
Polymerisationen auf diesen Partikeln unkontrolliert, also nicht nach dem ATRP-Mechanismus
verlaufen sind. Die Uneinheitlichkeiten deuten eher auf eine freie radikalische Polymerisation hin,
obwohl als freier Initiator 2-Brom-2-methylpropionsaureethyledtérder Synthese voMGB-
PMMA 4 zugegen ist.

2-Brom-2-methylpropionsaureethylestét wirkt als Quelle fur [CUL,]Br, (L=Ligand), daR
in einer ausreichend hohen Konzentration als Deaktit7atdt vorliegen muRR, um die Konzentra-
tion der aktiven, radikalischen Kettenenden bei ATR-Polymerisationen gering zu haltdn ]JBCu
wird durch Kombinations- oder Disproportionierungsreaktionen zweier Radikalkettenenden gebil-
det, da bei jeder Reaktion zwei'Gkiomplexe in der Losung verbleiben. Obwohl von Oberflachen
wachsende Ketten nur wenig Abstand voneinander haben und daher Kettenabbruchreaktionen leicht
eingehen konnen, leidgdrafting FromPolymerisationen darunter, dafd in der ersten Zeit der Poly-
merisation kaum CuKomplexe vorhanden sind. Der Grund dafur ist, daR die Anzahl der angebun-
denen Initiatoren/wachsenden Polymerketten und somit auch die Konzentratior! lajj§€stark
von der verfligbaren Substratoberflache abhangt. So besitzen planare Substrate und mikroskopische
Partikel, wie die verwendeten Glaskugeln, bezogen auf ihr Gewicht nur geringe Oberflachen,
wahrend Nanopartikel bei gleicher Masse weitaus hohere Oberflachen Bistesn et al****>*
beobachtet, dald bereits auf mit Initiatoren gepfropften-Sighopartikeln mit einem Durchmesser
von 300 nmGrafting FromATRP von Styrol ohne freien Initiator nicht kontrolliert verlaufen.
Demgegenuber wird fir ein kontrolliertes Wachstum von gepfropftem PS auf 75 nm grol3en SiO
Partikeln kein freier Initiator bendétigt. Gepfropftes MMA erfordert bereits auf 75 nm-Partikeln
freien Initiator fur eine Pfropfung nach dem ATRP-Mechanistfu®ATTEN et al. schlielt daraus,
dal3 ab einer gewissen Partikelgrof3e das (Stoffmengen-)Verhéltnis von Monomer zum Initiator zu
grol3 wird, um eine Polymerisation nach dem ATRP-Mechanismus zu erlauben. Wachsende Poly-
merketten werden nicht mehr nach der Addition eines Monomermolekdils durdh JBy deakti-
viert und wachsen dadurch unkontrolliert weiter. Dabei kommt es zu Kettenabbruchreaktionen der
wachsenden Polymerketten, die zu einer hoheren Uneinheitlichkeit fihren.Phemn et al.
existieren beGrafting FromPolymerisationen vier Reaktionsmdglichkeiten:

* Zwischen zwei freien wachsenden Polymerketten
» Zwischen einer freien wachsenden und einer angebundenen wachsenden Polymerkette
* Zwischen zwei angebundenen wachsenden Polymerketten des selben Partikels

* Zwischen zwei angebundenen wachsenden Polymerketten verschiedener Partikel

Die Abbruchreaktionen zwischen zwei freien wachsenden Polymerketten sollten schneller als die
anderen Reaktionen verlaufen, da die Diffusion der Ketten in der Losung ungestort ist. Die zweite
Moglichkeit erfordert, dafd eine freie Polymerkette in die Polymerbulrste eindringt und dabei einen
Teil ihrer Freiheitsgrade verliéft Dies ist mit einer (unglnstigen) Entropieabnahme verbunden

und die Reaktion verlauft langsamer als die erstgenaRite et al’® konnte zeigen, daB die Ent-
wicklung der Molmasse frei radikalisch gepfropfter Ketten mit dem Umsatz steigt, wahrend freie
Polymerketten dieses Verhalten nicht zeigen. Reaktionen zwischen benachbarten angebundenen
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wachsenden Polymerketten auf dem selben Partikel sindRaachn et al. bei ,lebend“/kontrol-

liert verlaufenden Polymerisation selten, da nur etwa 1 % aller Polymerketten als aktive Spezie
vorlieger®®***, Bei unkontrolliert verlaufende@rafting FromPolymerisationen dirften sie jedoch
sehr viel haufiger vorkommé&A Abbruchreaktionen zwischen wachsenden Polymerketten ver-
schiedener Partikel erfordert eine passende Orientierung der kollidierenden Partikel, so dafl3 c
radikalischen Kettenenden zweier Ketten miteinander reagieren kdnnen. Diese interpartikulare
Reaktionen verlaufen ebenfalls langsam.

Ferner schirmen wachsende Polymerketten andere Initiatoren und inaktive Ketten sterisch &
so daf? der Zugang fur Monomermoleklle und Aktivator-/Deaktivatorkomplexe zu diesen erschwel
wird™*** Auch daraus resultieren gepfropfte Polymerketten mit unterschiedlichen Kettenlangen.

MATYJASZEWSKI et al™® 16st das Problem der zu geringen Deaktivatorkonzentration durch
Zugabe von vorher synthetisiertem [(Ci]Br,-Komplex. Dadurch steht der Deaktivator sofort in
ausreichender Menge zur Verfigung.

Ein anderer Weg ist die Zugabe eines freien Initidtorder eine ATRP in der Lésung startet
und damit fiur die Entstehung von 'G&omplexenin situ sorgt. Einige ArbeitefPATTENS*">*
zeigen jedoch, daf} die Kontrolle des Wachstums von aufMNa@opartikeln gepfropfter Poly-
(styrol)ketten gegenuber einer Pfropfung ohne Zugabe vohd8bpy),]Br, nicht wesentlich ver-
bessert wird. Die mittleren Molmassen und Uneinheitlichkeit der freien Polymere sind zudem Indi
katoren dafur, ob die Reaktionsbedingungen eine Polymerisation nach dem ATRP-Mechanismi
erlauben.

Tabelle 13: Pfropfung von mit Initiatoren funktionalisiertdvticro Glass Beadsmit verschiedenen Homopolymeren

Praparat MGB-PMMA 4 MGB-PnBA MGB-PS 2
Monomer MMA nBA S
Katalysator CuBr/ BPMA* | CuBr/HMTETA*| CuBr/bpy
Freier Initiator ° 17 17 --
Solvens Toluol Toluol DPE
Molares Verhaltnis’ [mol] 1.0 1.q- 1.9
Monomer : Katalysator : Ligand : 17 100:1:2:1 50:1:1:1 100:1:3:--
Polymerisationszeit [h] 20 4 6
Polymerisationstemperatuf® [°C] 90 80 130
Umsat? [%)] 77 99 19
FTIR-Detektion Polymerhiille PMMA PnBA PS
AM [%] (TGA) 15,19 9,43" 13,23"
Benetzbarkeit mit Wasser/Toluol? -1+ -1+ -1+
M, (abgespaltenes Polymel 14

[g*mol ] (GPC) 79950 n.b: 40460
Theoretische Molmasse bel

Umsatz=100 % [g*molY] 10210 6600 10420

U (abgespaltenes Polymer, GP& 1,35 n.b! 2,24
M, (freies Polymery® [g*mol ] 14

(GPC) 12180 n.b: 55080

U (freies Polymer, GPC)® 0,31 n.b* 1,76

Fortsetzung auf der folgenden Seite
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Fortsetzung von Tabelle 13,

! Zur Darstellung von MGB-Q.Si(CH,),C,;H,,-InBr (n=0-2) s. Kap5.2.3 S.44

2 Fur diese Pfropfung werddnGB-OSi(CH ,),C,;H,,-InCl als mit Initiator funktionalisiertes Substrat eingesetzt, ihre
Darstellung ist analog der der MGB:(3i(CH,),C,,H,,-InBr (n=0-2) und in Kap8.4.1, S.145beschrieben

% Reaktionsbedingungen: [MMA]=9,99 mmol, [CuBr]=0,10 mmol, [BPMA]=0,21 mniai]50,10 mmol,
m(MGB-O,Si(CH;)C,,H,,-InBr )=0,508 g; MMA:Toluol=1:0,9 (v/v); 20 h rihren unteg bei 90 °C

4 Reaktionsbedingungen: [nBA]=3,90 mmol, [CuBr]=0,08 mmol, [HMTETA]=0,08 mma}=0,08 mmol,
m(MGB-O,Si(CH;)C,,H,,-InBr )=0,500 g; nBA:Toluol=1:1 (v/v); 4 h rihren untes bei 80 °C

® Reaktionsbedingungen: [S]=19,20 mmol, [CuCl]=0,19 mmol, [bpy]=0,58 mmol,
m(MGB-OSi(CH ;),C,,H,,-InCl)=2,004 g; S:DPE=1:1 (v/v); 6 h rihren untertii 130 °C

® Die Argumente fir die Verwendung freier Initiatorenrden in diesem Kapitel auf 82 genannt

" Die molaren Verhaltnisse der eingesetzten Reagenzien variieren aus folgenden Griinden: das Verhaltnis zwischen
Katalysator und Ligand variiert aufgrund der Zéhnigkeit der Liganden: BPMApyaind zweizdhnig, HMTETA
vierzéhnig — bpy sollte, um die Loslichkeit des Katalysatorkomplexes zu gewdhrleisten, im molaren Verhaltnis
CuCl:bpy=1:3 eingesetzt werdeM ATYJASZEWSKI et al®)

8 Polymerisationszeiten und -temperarturen variieren aufgrund unterschiedlicher Reaktivitit der Monomere
gegenuber dem jeweiligen aktiven Kettenende

°® Umsatz des freien Polymers

10140-475 °C

11140-636 °C

2Das Praparat ist benetzbar, wenn es, zu einem Haufen geformt, einen Tropfen des Solvens aufnimmt. Es ist nicht
benetzbar, wenn das Material unter dem Solvenstropfen trocken bleibt; -= nicht benetzbar, +=benetzbar

3RI-Detektor

“Auf eine Abspaltung des gepfropften Polymers wird verzichtet, da das freie ResB2xgerimentes durch seine
niedrige T, schwer fallbar ist. Die Isolierung der sehr geringen Menge an gepfropftem PnBA erscheint daher nicht
moglich

Die Vermutung, dal3 die durchgefuhrten Pfropfungen eher nach einem freien radikalischen
Polymerisationsmechanismus verliefen, wird dadurch gesttitzt, dal3 es in den durchgefiihrten Expe-
rimenten nicht gelang aiMicro Glass Bead®8lockcopolymere zu pfropfed &belle14, S.66). Die
Synthese von Blockcopolymeréi“! ist ein Kriterium fir die Einhaltung von ATRP-Bedingungen
bei Pfropfpolymerisationen, weil nach dem Verbrauch samtlichen Monomers die Halogentermini
der inaktiven Kettenenden erhalten bleiben und als gepfropfte Makroinitiatoren eine weitere ATRP
mit einem anderen Monomer initiieren kontien

Um die Machbarkeit einer Blockcopolymerisation 8®B-0 ,Si(CH;)C,,H,,-InBr zu lber-
prufen, wird versucht, PMMA auf MGB-PMMA als 2. Block zu pfropfen. Die Darstellung eines
solchen ,Homoblockcopolymers* stellt sicher, dal3 der 1. Block tatsachlich als Makroinitiator fr
die ATRP des 2. Blockes wirken kann und Probleme durch eine héhere oder niedrigere Reaktivitat
des anderen, zweiten Monomers ausgeschlossen werden konnen. Die Polymerisationen der zuné&chst
dargestellten MGB-PMMA-Makroinitiatoren werden durch Versetzen des Kolbeninhaltes mit dest.
Toluol und THF und rascher Isolierung der gepfropften Partikel durch Filtration abgebrochen. An
den Feststoffen anhaftender Kupferkomplex wird mit dest. MeOH abgespult. Eine Soxhlet-Extrak-
tion entfallt, um das Risiko zu vermeiden, die Halogenendgruppen der deaktivierten Polymerketten
zu zersetzen. Die gepfropften Partikel werden daher Uber Nacht im Vakuum von Solvensresten
befreit. Danach werden sie fur die Pfropfung des 2. Blockes eingesetzt.

Versuche auf MGB-PMMA einen zweiten Block PMMA zu pfropfen, um MGB-P(MBIA-

MMA) zu erhalten, schlagen fehl, obwohl die Anwesenheit ¥/bals freier Initiator und auch die
molaren Verhéltnisse von Monomer, Katalysator und Ligand variiert weftioelle14, S. 66).
Der mit TGA bestimmte Gewichtsanteil der Polymerhulle am gepfropften Substrat bleibt nach den
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versuchten KettenverlangerungéGB-P(MMA- b-MMA) 1" und MGB-P(MMA- b-MMA) 2
gegenuber den MGB-PMMA-Makroinitiatoren entgegen den Erwartungen nahezu unverander
Daraus kann geschlossen werden, dal3 kein 2. PMMA-Block auf die Substrate gepfropft ist. Auc
die Anwesenheit voi7 wahrend der Pfropfung des 2. Blockd&s3B-P(MMA- b-MMA) 2) und
die Senkung des Verhaltnisses Monontefi.[um die Halfte gegentber der Synthese WGB-
P(MMA- b-MMA) 1 andern daran nichts. Denkbar ist, daf3 die Halogentermini der ailiden
Glass Beadgepfropften Polymerketten wahrend der Polymerisation, wahrend der Aufarbeitung
oder wahrend der Lagerung nach der Synthese verlorengehen. Da die Uneinheitlichkeiten der v
MGB-PMMA 4 undMGB-PS abgespaltenen Polymere hoch simdlelle13, S. 63), ist ein Ver-
lust der Halogenendgruppen im Verlauf der Polymerisation wahrscheinlich, obwohl die Konzentre
tion des Deaktivators durch den freien Initiator wahrend der Polymerisation erhoht ist. Dadurcl
sollte die Konzentration der aktiven Radikalkettenenden auch in der Polymerhtille niedrig sein.
Der Ubergang von einer kontrollierte@rafting FromATR-Polymerisation zu einer freien
radikalischenGrafting FromPolymerisation, wie sie die Eigenschaften M&B-PMMA 4 nahe-
legen, kdnnte durch die Bindung der wachsenden Polymerketten an das Substrat begunstigt werd
Die hohen Molmassen der gepfropften Polymere sind ein Hinweis auf einen freien radikalische
Polymerisationsmechanismus. Im Falle N66B-PMMA 4 ist sie 8 x hoher und bei dMGB-PS
um das Vierfache hoher als die Gber das molare Verhaltnis von Monomer zum freien Initiator vol
gegebene Molmass@dbelle13, S.63). Das la3t darauf schlie3en, dal? die unkontrolliert wachsen-
den Polymerketten nach ihrer Initiierung tUberhaupt nicht oder nur sporadisch, d.h. erst nach d
Addition vieler Monomermolekile, deaktiviert werden. Anders als frei in der Losung wachsende
Ketten sind die gepfropften Ketten gezwungen, in geringer raumlicher Nahe zueinander Polyme
radikale zu bilden, Monomer zu addieren und Halogenradikale vom Deaktivatorkomplex
[CU'"L,]Br, zu tbernehmen (vgl. Kapit2l3, S.18). Dies kdnnte zu einer geringen Konzentration an
Deaktivator nahe der Partikeloberflache fuhren. Aus der Losung zur Partikeloberflache diffundie
rende Deaktivatorkomplexe stehen einer hohen Zahl rdumlich eng benachbarter, wachsender Pc
merketten gegentber, so dal3 deren lokale Konzentration héher sein sollte als die lokale des Dea
vatorkomplexes. Dadurch stiinde nahe der Oberflache nicht gentigend Deaktivatorkomplex z
Verfigung, um jedes entstandene Polymerradikal nach sehr kurzer Zeit abzufangen. Ferner sct
men die Partikel die angebundenen Polymerketten von einer Seite vollstandig ab, so daf3 d
Zugang zu den Enden der wachsenden Polymerketten gegeniiber Polymeren in Losung stark eir
schrankt ist. Auch wachsende Polymerketten schirmen inaktive Ketten und Initiatorkopfgruppet
sterisch al3****. Die Folge ist, daR das weitere Wachstum frei radikalisch verlauft. Der geringe
Abstand fordert zudem vermutlich Kettenabbruchreaktionen, so dal3 auf den einzelnen Partike
schlief3lich Polymerketten mit unterschiedlichen Molmassen entstehen.

" Trotz der fehlgeschlagenen Pfropfung einer 2. Polymergeneration wird in den beiden Praparatbezeigt@Bngen
P(MMA- b-MMA) 1 undMGB-P(MMA- b-MMA) 2 dieangestrebt&Zusammensetzung angegeben, um das Ziel dieser
Experimente zu verdeutlichen und um sie von MGB-PMR¥Aparaten zu unterscheiden.
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Tabelle 14: Versuchte Pfropfung von P(MMB-MMA)- Blockcopolymeren auf1GB-O ,Si(CH,)C,;H,InBr*
A | S

1. Monomer MMA

Katalysator CuBr/BPMA

Solvens Toluol
Polymerisationstemperatur [°C] 90

Freier Initiator 172

Molares Verhaltnis® [mol]
1. Monomer : Katalysator : 100:1:2:1* 50:1:2:1°
Ligand : 17

Polymerisationszeitl. Block [h] 8,0 8,0
UmsatZ [%] 1. Block n.b.’ n.b.’
Am [%] (1. Block, TGA?) 12,93 12,53
2. Monomer MMA
Katalysator CuBr/BPMA
Solvens Toluol
Polymerisationstemperatur [°C] 90

Freier Initiator - 17?2

Molares Verhaltnis®[mol]
2. Monomer : Katalysator : 100:1:2:--21° 50:1:2:1%
Ligand : 17

Polymerisationszeit 2. Block [h] 17,5 12,0
UmsatZ [%] 2. Block 0,4’ n.b.’
Am [%] (2. Block, TGA?®) 12,60 12,65

1 Zu den MGB-Q_Si(CH,),C,;H,InBr (n=0-2) s. Kap5.2.3 S.44

2 Die Argumente fiir die Verwendung freier Initiatoren werden in diesem Kapitel 8@fg@nannt

®Das molare Verhaltnis vaonomer zu Katalysator, Ligand und Initiator ist MGB-P(MMA- b-MMA) 2
gegeniibeMGB-P(MMA- b-MMA) 1 um die Halfte reduziert, um unterschiedliche®realisieren

4 Reaktionsbedingungen 1. Block: [MMA]=10,40 mmol, [CuBr]=0,10 mmol, [BPMA]=0,21 mma]=P,10 mmol,
m(MGB-O,Si(CH,)C,;H,-InBr )=0,507 g; MMA:Toluol=1:1 (v/v); 8 h rihren unter, Nei 90 °C

® Reaktionsbedingungen 1. Block: [MMA]=9,99 mmol, [CuBr]=0,20 mmol, [BPMA]=0,4tat) [17]=0,20 mmol,
m(MGB-0O,Si(CH,)C,;H,,-InBr )=1,008 g; MMA:Toluol=1:1,1 (v/v); 8 h rihren untey, Nei 90 °C

® Umsatz des freien Polymers

" Polymer nicht fallbar

8140-636 °C

° Bei der Pfropfung des 2. Blockes wird auf den freien Initiator verzichtet, um zu priifen, ob eine weitere Pfropfung
nach Initiierung durch die Polymerbiirste des 1. Blocks auch ohne extethg]BesQuelle moglich ist

YReaktionsbedingungen 2. Block: [MM#24,99 mmol, [CuBr]=0,05 mmol, [BPMA]=0,10 mmol,
m(MGB-PMMA-Makroinitiator)=0,249 g; MMA:Toluol=1:1 (v/v); 17,5 h rihren unterii 90 °C

"Reaktionsbedingungen 2. Block: [MMA]=7,53 mmol, [CuBr]=0,15 mmol, [BPMA]=0,30 mma]=0,15 mmol,
m(MGB-PMMA-Makroinitiator)=0,751 g; MMA:Toluol=1:0,9 (v/v); 12 h rihren unterii 90 °C

Obwohl es nicht gelingt MGB-PMMA nach ihrer Isolierung als Makroinitiatoren fir Blockco-
polymerisationen einzusetzen, sollen dennoch unterschiedliche Polymerhilldicaoif Glass
Beadsrealisiert werden. Daher wird das zweite Monomer nicht zu Beginn eines zweiten, folgenden
Ansatzes zugegeben, sondern 3-a'hbglle 15, S.67) nach dem Start der Pfropfung des ersten
Monomers vollstandig und unverdinnt zugesprit¢atyiaszewski et alt’’?'® pbeschreibt ein ahn-
liches Verfahren zur Darstellung von Gradientcopolymeren. Allerdings gibt er das Volumen des
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zweiten Monomers nicht vollstandig zu einem Zeitpunkt zu, sondern tropft es langsam mit eine
HPLC-Pumpe zu. Bei den Copolymeren auf 8&oro Glass Beadslirfte es sich demnach nicht

um echte Gradientcopolymere handeln, da die Konzentration des jeweils 2. Monomers durch d
Art der Zugabe schlagartig erhoht wird, statt wie bei den Experim&htemiaszewskis et al.
langsam anzusteigen. Sie bestehen daher vermutlich aus homopolymeren Endsticken, die du
einen (statistischen ?) Copolymerblock verbunden sind.

Das Ziel ist esMGB-P(MMA- co-nBMA) ™ und MGB-P(nBA-co-S) darzustellen. Fur die
MGB-P(MMA- co-nBMA) wird mit n-Butylmethylmethacrylat (nBMA) ein dem MMA strukturell
ahnliches 2. Monomer verwendet, um eine madglichst problemlose und effektive Initiierung del
Polymerisation des nBMA durch die Halogentermini der PMMA-Ketten zu gewahrleisten. Mit nBA
und Styrol werden zwei Monomere verwendet, die in FTIR-Spektren anhand ihrer pragnanten IF
Banden gut unterscheidbar und sicher nachweisbar sind.

Gepfropftes Polymer ist in beiden Fallen auch nach 48 h Soxhlet-Extraktion mitM&B-(
P(MMA- conBMA) ) oder Toluol MGB-P(nBA-co-S) im FTIR-Spektrum der gepfropften Sub-
strate nachweisbar. Daher kann auf seine kovalente Anbindung an die Partikel geschlossen werde

Es gelingt jedoch nicht, die gepfropften Polymere durch séure- oder basenkatalysierte Verse
fung der Sollbruchstellen der auf den verwende#sB-O ,Si(CH,)C,,H,,-InBr immobilisierten
Initiatoren 13 abzuspalten. Der Grund, warum es auf Glas nicht, auf SiliRa* aber gut funk-
tioniert, ist unklar. Adsorption der Polymere auf Glas kann ausgeschlossen werden wie da
Extraktionsexperiment in Kap.4, S.59 zeigt. Dieses Problem wird in Kap.6, S.73 am Beispiel
derMGB-PS néher behandelt.

Tabelle 15: Pfropfung vorMGB-0 ,Si(CH,)C,,H,,-InBr * mit verschiedenen Copolymeren
MGB-P(MMA- co-

Praparat NBMA) MGB-P(nBA-co-S)
Monomer/Comonomer MMA/nBMA nBA/S
Katalysator CuBr/BPMA? CuBr/HMTETA?®
Freier Initiator * 17 17
Solvens Toluol Anisol
Molares Verhaltnis® [mol]

1. Monomer : 2. Monomer : 50:35:1:2:1 30:30:1:1:1
Katalysator : Ligand : 17

Polymerisationszeit [h] 1. Monome? 3 6
Polymerisationszeit [h] 2. Monomet’ 5 24
i’.oll\%gnneor;ﬁzt%onstemperatur [°C] 90 80
gf)ll\%/:)nneor:rsg[rgnstemperatur[ C] 90 110
UmsatZ [%] 99 72
FTIR-Detektion Polymerhille PMMA ° PnBA/PS
Am [%] (TGA) n.b. 12,41

Fortsetzung auf der folgenden Seite

" Obwohl nBMA-Einheiten in der Polymerhiille des Praparates nicht eindeutig nachweisbar sinul deir@izparat-
bezeichnundgGB-P(MMA- co-nBMA) dieangestrebt&Zusammensetzung angegeben, um das Ziel dieses Experi-
mentes zu verdeutlichen und um die Partikel M@B-PMMA-Préparaten zu unterscheiden.
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Fortsetzung vofabellel5, S.67

! Zu denMGB-0,Si(CH;)CH,InBr s. Kap5.2.3 S.44
2 Reaktionsbedingungen: [MMA]=4,99 mmol, [CuBr]=0,10 mmol, [BPMA]=0,20 mmidl}§0,10 mmol,

[NnBMA]=3,52 mmol, mMGB-0 ,Si(CH;)C,;H,InBr)=1,002 g; MMA:nBMA:Toluol=1:1:2 (v/v/v); 3 h riihren unter

N, bei 90 °C, dann Zugabe von nBMA, danach 5 h riihren untbeiNd0 °C
® Reaktionsbedingungen: [nBA]=7,80 mmol, [CuBr]=0,26 mmol, [HMTETA]=0,26 mmgal=0,26 mmol,

[S]=7,80 mmol, mMWGB-O ,Si(CH;)C,;H,InBr)=1,000 g; nBA:S:Anisol=1,1:0,9:1,2 (v/v/v); 6 h rihren unter N

bei 80 °C, dann Zugabe des Styrols, anschlieRend 24 h riihren pb&griNO °C
4 Die Argumente fir die Verwendung fegilnitiatoren werden in diesem Kapitel au6g.genannt
® Die molaren Verhéltnisse der eingesetzten Reagenzien variieren aus folgenden Griinden: Das molare Verhaltnis

Monomer:Initiator deGrafting FromPolymerisationen mit zwei Monomeren ist so eingestellt, daf? der

Polymerisationsgrad dem der Préparate, die nur mit dem 1. Monomer gepfropftatietll3, S.63), vergleichbar

ist; das Verhaltnis zwischenafalysator und Ligand variiert aufgrund der Zahnigkeit der Liganden: BPMA und bpy

sind zweizéhnig, HMTETA vierz&hnig
¢ Polymerisationszeiten und -temperaturen variieren aufgrund unterschiedlicher Reaktivitat der Monomeren gegeniiber

dem jeweiligen aktiveiKettenende
" Das gesamte Volumen des 2. Monomers wird unverdiinnt auf einmal zugegeben
8 Bezogen auf das freie Polymer
° Im FTIR-Spektrum deMGB-P(MMA- co-nBMA) kénnen nur Banden von PMMA detektiert werden (Abbildung 59,

S. 69, Spektrum b.)
19140-636 °C

Das FTIR-Spektrum deviGB-P(MMA- co-nBMA) (Abbildung59, S.69, Spektrum b.) zeigt

neben den IR-Banden des Glassubstrates auch die der Polymerhille bei anndhernd gleichen Wellen-
zahlen wie dieMGB-PMMA 4. Die v(CH,/CH,)-Valenzschwingungen beider Praparate treten
erwartungsgeman bei fast gleichen Bandenlagen von 2997/295M&G8B-P(MMA- co-nBMA) )
und 2997/2952 cth (MGB-PMMA 4) auf. Auch die Lage det(C=0)-Valenzschwingungen
unterscheidet sich kaunMiGB-P(MMA- co-nBMA): 1736 cnt, MGB-PMMA 4: 1734 cn).
Zudem ist im Spektrum deMGB-P(MMA- co-nBMA) nur eine Bande sichtbar, die sich einer
v(C=0)-Schwingung zuordnen |a3t. Das FTIR-Spektrum des dutatitiierten freien P(MMAeo-
nBMA) zeigt dagegen zwei, sich Uberlappende Banden bei 1729 und 177&pektrum c.). Die
v(C=0)-Bande von PnBM® liegt bei 1723 cm, die v(C=0)-Bande von PMMA® erscheint um
1732 cmt. Es kann daher nicht mit Sicherheit aus dem FTIR-SpektrunM@&B-P(MMA- co-
nBMA) und dem Vergleich mit dem in der umgebenden Lésung polymerisiertem P(@dMA-
nBMA) geschlossen werden, dal3 nBMA eingebaut wurde und somit wirklich eine P(@dMA-
nBMA)-Hllle vorliegt. Moéglicherweise lassen sich die Unterschiede in der Lage(@e0)-
Banden bei der gepfropften Polymerhille nicht auflésen. Es gibt geringe Unterschiede im Erschei-
nungsbild der Oberflachen déiGB-P(MMA- co-nBMA) (Abbildung 60, S. 69) und MGB-
PMMA 4 (Abbildung61, S.69) unter dem Rasterelektronenmikroskop. So erscheint die Oberflache
der MGB-PMMA 4 glatt, wahrend die Oberflache der abgebildd#®B-P(MMA- co-nBMA)
poroser erscheint. Dies ist jedoch kein eindeutiger Beleg fur die Anwesenheit von nBMA-Einheiten
auf denMGB-P(MMA- co-nBMA). Ob dies auf die strukturellen Ahnlichkeit von PnBMA und

PMMA zurtckzufihren ist oder kein nBMA in der Polymerhiille vorhanden ist, bleibt unklar.
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a.) 1734 cmt —»
b.) 1736 cmt —»
c.)
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Abbildung 59: FTIR-Spektren von aMGB-PMMA 4, b.) MGB-P(MMA- co-nBMA) und c.) freiem
P(MMA-conBMA)

Abbildung 60 (links): REM-Aufnahme eineMGB-P(MMA- co-nBMA), 1100 x vergrofl3ert
Abbildung 61 (rechts): REM-Aufnahme einiger MGB-PMMA, 850 x vergroRert

Im FTIR-Spektrum deMGB-P(nBA-co-S) sind die typischen Banden der beiden verwen-
deten Monomere nBA und Styrol auch nach 48 h Soxhlet-Extraktion mit Toluol gut zu erkenner
(Abbildung62, S.70, Spektrum a.). Die fur PnBA typischen Banden treten wie im FTIR-Spektrum
von MGB-PnBA (Abbildung 62, Spektrum b.) deutlich hervor. Am intensivsten ist i€=0)-
Bande bei 1737 cth(MGB-PnBA: 1738 cnt). Als Schulter an der sehr intensive(Si-O-Si)-
Bande des Glassubstrates ist\di@-O)-Bande der Estergruppe der nBA-Einheiten bei 1164zm
erkennen. Die/(CH,/CH,)-Banden liegen bei 2875, 2935 und 2962'qMGB-P(nBA-co-S)), die
d(CH,/CH,)-Bande tritt bei 1468 cauf. Das FTIR-Spektrum zeigt zuséatzlich die Banden der
Styroleinheiten. Die Banden de(CH,/CH,)-Valenzschwingungen des aliphatischen Polymerriick-
grates der Poly(styrol)segmente werden von jenen der nBA-Einheiten Uberdeckt, jedoch(Gt die
H_...)-Valenzschwingung bei 3029 ¢nsichtbar (Detailansicht #bbildung63, S.70). Sie ist, wie
alle Banden der Styroleinheiten, im FTIR-Spektrum M&B-P(nBA-co-S) weniger intensiv als
die der nBA-Einheiten — alle Banden kénnen jedoch eindeutig den Styroleinheiten zugeordne
werden. Die Doppelbande de(C=C)-Valenzschwingung bei 1495 und 1453'cist charakteris-
tisch fur Poly(styrol) (Detailansicht Abbildung 64, S.70). Sie tritt an gleicher Stelle im Spektrum
der MGB-PS (Abbildung 62, Spektrum c.) deutlich hervor. Ebenso zeigen die typischen Banden
von Ringschwingungen monosubstituierter aromatischer Ringe bei 763 und 698af1Styrolein-
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heiten in der Polymerhtlle vorhanden sind. Da M@&B-P(nBA-co-S) vor Aufnahme des FTIR-
Spektrums 48 h mit Toluol in einem Soxhlet-Extraktor extrahiert wurden, kann daraus geschlossen
werden, da P(nBAe-S) auf den verwendetéiiGB-O ,Si(CH,)C,;H,.-InBr gepfropft ist.

3029 cmlTT 2962 cm’

=)

=)

c

5

[7))

2]

£

2 1738 cmlT 1470 cmt

= c.)

T 1494 cmlTT
3026 cm* 668 ot
1454 crt
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Abbildung 62: FTIR-Spektren von aMGB-P(nBA-co-S), b.)MGB-PnBA und c.)MGB-PS

Transmissiond.u.]
Transmissiong.u.]

3029 cm*

T T T 1 ; .

3100 3080 3060 3040 3020 3000 1500 1480 1460 1440
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Abbildung 63 (links): v(C-H,,,)-Bande deMGB-P(nBA-co-S) bei 3029 crit
AusschnittsvergroRerung adbbildung62, Spektrum a.)

Abbildung 64 (rechts)v(C=C,,,)-Banden deMGB-P(nBA-co-S) bei 1495 und 1453 cm
Bei 1468 crt ist died(CH,/CH,)-Bande der nBA-Einheiten der Polymerhiille zu sehen (AusschnittsvergroRerung aus
Abbildung62, Spektrum a.)

Die Oberflachen vorMGB-P(nBA-co-S), MGB-PnBA und MGB-PS unterscheiden sich
unter dem Rasterelektronenmikroskop. Auf der Oberflachéi@&B-PnBA (Abbildung65, S.71)
ist noch die Porenstruktur dBtGB-OH (Abbildung 68, S.71) sichtbar. Mdglicherweise bewirkt
die geringe Glastemperatur des PnBA vqr-84 °C, dal3 das Polymer nicht in der Lage ist, die
Offnungen der geatzten Schicht zu verschlieBen wie das PMNM#LQB °C) inAbbildung 61, S.
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69. Auch das gepfropfte Poly(styrol) ist trotz seiner hohgwan 100 °C unter dem Elektronen-
mikroskop inAbbildung 66 nur schwach erkennbar. Die Poren der geatzten, auf3eren Glasschich
werden ebenfalls kaum verdeckt. Die Glastemperatur kann demnach nicht als Erklarung fir d
noch sichtbare Oberflachenstruktur der vorbehandéteno Glass Beadsierangezogen werden.

Die Kombination beider Polymere zu einem gepfropften Copolymer zeigt eine Partikeloberflach
mit runden und langlichen FleckeAlbildung67). Sie sind offenbar mit dem porésen Untergrund
verbunden, da sie durch 48 h Soxhlet-Extraktion in Toluol nicht entfernt werden konnten. Es konnt
sich dabei um das gepfropfte Copolymer handeln, das in FTIR-SpektrénGRiP(nBA-co-S)
detektiert wird.

Abbildung 65 (links): REM-Aufnahme eindlGB-PnBA, 1000 x vergréfert
Abbildung 66 (rechts): REM-Aufnahme ein®GB-PS, 850 x vergroRert

Abbildung 67 (links): REM-Aufnahme eineGB-P(nBA-co-S), 850 x vergréRert
Abbildung 68 (rechts): REM-Aufnahme ein&fGB-OH (4 h in 4 M NaOH-L&sung vorbehandelt), 1000 x vergréRert
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Abbildung 69 (links): REM-Aufnahme der Oberflache eifdGB-OH (4 h in 4 M NaOH-L6sung vorbehandelt),
5000 x vergrofert
Abbildung 70 (rechts): Oberflache einer MGB-PMMA (gepfropft in Abwesenheit¥9n5000 x vergréRert (REM)

Die Oberflache von 4 h in siedender, waliriger, 4 M Natronlauge vorbehandelten MGB-OH
ist, wie in Kapitel5.1, S. 31 beschrieben, durch die Spaltung von Si-O-Bindungen pords und stark
angegriffen Abbildung 68, S. 71 und Abbildung 69). Eine Pfropfung mit PMMA veréandert das
Aussehen der Oberflache deutligkbpildung 70). Die vorher fein strukturierte, porose Oberflache
erscheint sehr viel homogener. Der visuelle Eindruck ist, daR das Polymer die Offnungen ver-
schlief3t. Anhandhbbildung69 kann der mittlere Durchmesser dieser Poren zu 0,5-1 pm bestimmt
werden. Eine Schicht hochmolekularer, gepfropfter Polymere auf einer Oberflache kann bis zu
0,2 um dick werdeH®- diese, vorEasTmMonD et al. untersuchten Polymere haben eine Molmasse
von 1,6:10° g*mol™. Da die Grafting From-Polymerisation auf
den inAbbildung70 gezeigten MGB-PMMA ohne freien Initiator
stattfand, sind die Polymerketten nach einem frei radikalisc
Mechanismus entstanden, wie auf63.erlautert wird. Daher ist
es denkbar, dal3 die gepfropften Polymere ausreichend di
Schichten auf dem angegriffenen Glas bilden, um die Poren
verschliel3en.

PMMA ist infrarotspektroskopisch anhand seiner intensiv.. =R
v(C=0)-Bande einfach nachweisbar. Neben den verschlossenen .
.. ] ] . . AusschnittsvergréRerung aus
Offnungen in der Glasoberflache zeAgbildung 61, S.69 einen  appildung 61, S.69:
weiteren Beleg firr die Existenz der Polymerhiille. In der REMYSammengewachsene Polymer-

. . . hllen, 850 x vergroRert
Aufnahme sind drei zusammengewachsene Glasspharen sichtbar.
An der Peripherie ihrer Kontaktstellen sind kleine S&aulen zu sehen, die die Polymerhtllen der
Kugeln verbinden (s. Kreise in der Ausschnittsvergrof3eAblgldung 61). Eine Verbindung zwi-
schen den Partikeln, die nur aus der Polymerhulle und der sie tragenden, mechanisch instabilen
geatzten Glasschicht besteht, wére nicht in der Lage, die Kugeln wéhrend Aufarbeitung, Transport
und Probenvorbereitung zusammen zu halten. Es ist daher davon auszugehen, dal? die Glaskugeln
schon wahrend ihrer Herstellung miteinander verschmolzen sind. Dennoch durften die Polymer-

hillen an den Kontaktstellen wahrend der Pfropfung zusammengewachsen sein. Eine feste Haftung

.
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zwischen den Polymerumhullungen gepfropfter Glaskugeln hatEasiivon et al:’® beobachtet

und erklart diese durch Entanglement der wachsenden Polymerketten. Entanglement beschreibt
mechanische Verbindung von Polymerketten durch Schlaufen- und Knotenbildung, die ein LAse
der Polymerketten voneinander erschwert. Es handelt sich dabei also um einen Mischprozel3. F
Homopolymere mit &hnlichen Kettenlangen und Uneinheitlichkeiten ist die Mischungsenthalpie
AH_,=0. Auch die MischungsentropS,,, verandert sich wahrend des Mischens nicht. Dieser Fall
trifft auf die unter identischen Bedingungen gewachsenen Polymerhtllen in der Ausschnittsve
grofRerung vombbildung 61, S.72 zu. Mischprozesse zwischen angebundenen und nicht angebun-
denen Polymerketten fihren dagegen nastrmoND et al. zu einer Entropieabnahme der freien
Ketten. Denn diese verlieren bei dem Eindringen in die Polymerhille aufgrund der mangelnde
Beweglichkeit der gepfropften Ketten einen Teil ihrer Freiheitsgrade. Das System angebunden
Polymer/freies Polymer versucht dieser Entropieabnahme auszuweichen, indem Entanglement v
mieden wird. EAsTMOND et al. schliel3t daraus auf Unvertraglichkeiten zwischen polymerbeschich-
teten Fullstoffen und Matrixpolymer, selbst wenn Hille und Matrix aus dem gleichen Material
bestehen.

5.6 Abspaltung von auf Glaskugeln gepfropften Polymeren

Die Bestimmung vorM_ und U gepfropfter Polymere kann erst nach deren Abtrennen von
der Substratoberflache durchgefihrt werden. Dazu kénnen die Estergruppen der Initiztbden
mit katalytischen Mengeip-Toluolsulfonsaure Monohydrat gespalten oder mit NaOH in Dioxan/
Toluol verseift werdefi’. Beide Methoden eignen sich hervorragend, um die gepfropften Polymer-
ketten unter milden Bedingungen quantitativ von Silika abzuspalitéi®™®. Der Vorteil ist, daR
die Substrate fur anschlielende Untersuchungen unversehrt erhalten bleiben. Daher werden be
Methoden zur Isolierung der gepfropften Polymere verwendet. Es stellt sich heraus, dal3 beir
Abspaltungen auf Glas nahezu wirkungslos sind.

So gelingt die saurekatalysierte Abspaltung nAshe et al’® und PRUCKER™ bei keiner der
gepfropften MGB. Zur Abspaltung werden gepfropfte Substrate 18 h in Toluol/MeOH mit einer
katalytischen Mengep-TsOH unter Ruckflu3 erhitzt. Die Polymerhtllen sind danach auf den
gepfropften MGB immer noch mit FTIR-Spektroskopie und TG-Analyse nachweisbar. Der Grunc
fur die unterbliebene Abspaltung kdnnte das Abfangen der S&ureprotonen durch kleine Reste v
Hydroxidionen oder anderen basischen Gruppen sein. So 24@BAPS (S.63) nach Einwirkung
der p-TsOH weiterhin FTIR-Banden der aromatischen Ringe bei 3027 @(C-H,,,)), 1495/

1454 cm' (v(C-H,,,)) und “Out-of-plane“Ringschwingungen bei 760 und 696 trDie sehr star-
ken Banden unterhalb von 1600tsind auf an den Glaskugeln hafterui@sOH-Reste zuriick-
zufiihren, wie der Vergleich mit dem Spektrum dieser Substanz Abigidung71, S.74).
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Abbildung 71: FTIR-Spektren von aMGB-PS nach Einwirkung vop-TSOH, b.)p-TsOH
Reaktionsbedingungen: MGB-PS)=0,50 g, mp-TsOH)=0,10 g, V(MeOH)=10 mL, V(Toluol)=150 mL;
18 h zum Ruckflu3 erhitzen

Die Verseifung der Estergruppe ist trotz der hohen Konzentration der Natronlauge
(c(NaOH), =5 M) ebenfalls wenig effektiv. Nur geringe Mengen an gepfropftem Polymer kdnnen
so isoliert werden. Die Abspaltung ist auf die Zerstérung der Glasoberflache zurickzufiuhren, die
vermutlich jedoch nicht vollstdndig aufgelost wird. Daher ist auf Bi&B-PS nach der Einwir-
kung der Natronlauge und anschlie3ender zweitagiger Soxhlet-Extraktion in Toluol weiterhin PS
mit FTIR-Spektroskopie nachweisbar. So sind nach der unvollstandigen Abspaltung FTIR-Banden
bei 3027 cm (v(C-H,o), 2927 cmt' (v(CH,/CH, ,;,)), 1494/1455 cm (v(C-H,,)) und “Out-of-
plane“-Ringschwingungen bei 756 und 697 tsichtbar Abbildung 72, S. 75). Der mit TGA
ermittelte Masseanteil der Polymerhulle an den gepfropften Partikeln im Bereich von 140-636 °C
steigt sogar von 13,23 % vor auf 15,30 % nach der Abspaltung. Dies durfte, trotz zweitagiger Lage-
rung bei 60 °C im Vakuum vor der TGA-Messung auf kondensierende Silanolgruppen und physi-
sorbierte Wassermolekule zurtickgehen, welche durch die Zerstorung der Glasoberflache durch die
konzentrierte Natronlauge wahrend der Abspaltung zusatzlich entstehen. Der derohentyesn
Wasser zugeschriebene Masseverlust zwischen 30 und 140 °C steigt ebenfalls an, von -0,89 % vor
und -3,6 % nach der Abspaltung.
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Abbildung 72: Vergleich der FTIR-Spektren von MGB-PS vor, b.)MGB-PS nach der unvollstandigen Abspaltung
der Polymerhiille mit NaOH, c.) vaiGB-PS abgespaltenes PS
Reaktionsbedingungen: MGB-PS)=0,50 g, V(5 M NaOkL})=25 mL, V(Toluol)=16 mL, V(Dioxan)=25 mL

Die Hydrolyse der Amidgruppen, die das auf der Substratoberflache immobilisierte APS unc
die Initiatorgruppen verbinden (Kap.2.5 S.51), erfordert drastischere BedingungéHt? als die
von PrUckeR™ undRUHE et al’® verwendeten Abspaltungen. Daher wird statt einer Spaltung dieser
Gruppen die Loslésung des gesamten Initiators von der Substratoberflache angestrebt. Da Flu
wasserstoffsaure (FluRsaure, HF) Si@d ALO, in ihre Fluoride umwandéltwerden gepfropfte
Polymerketten durch die Aufldsung der Substratoberflache von ihr §&B4t Somit kénnen auch
Initiatoren, die Uber keine spaltbare Gruppe verfiigen, eingesetzt werden. Der Vergleich der Absp:
tungen von auf SG3000 gepfropften Polymere unter Verwendung-¥e®H und Natronlauge mit
Abspaltungen durch walirige Flu3saure zeigen, dal3 letztere Polymere zuverlassiger abspaltet.
wird mehr Polymer erhalten und auf den zuriickbleibenden Feststoffrickstanden ist nach Einwi
kung der Flu3saure kein Polymer durch FTIR-Spektroskopie nachwefshaitdung 73, S. 76,
Spektrum b.). Allerdings kann auch mit dieser Methode nicht das gesamte gepfropfte, mit TG/
nachweisbare Polymer isoliert werden - trotz intensiver Extraktion der waf3rigen Phase und de
Feststoffrickstande mit Toluol. Vermutlich sind Teile des Polymers auf dem Feststoff adsorbier
und in der wéalrigen Flul3saure zurtick geblieben, obwohl in FTIR-Spektren von Rickstanden aufg
|6ster SG3000-PMMA keine Banden von PMMA sichtbar siobjldung73, S.76, Spektrum b.).
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Abbildung 73 FTIR-Spektren vor und nach einer Abspaltung mit 5 Vol-% walriger HF

a.) SG3000-PMMA vor Behandlung mit FluBsaure: Banden von PMMA sind deutlich zu &elitfeile)

b.) Feststoffriickstand nach Behandlung mit Flu3saure: Es sind keine Banden von PMMA sichtbar

c.) Durch die Behandlung mit FluRsdure von den SG3000-PMMA (Spektrum a.) abgespaltenes PMMA

Mogliche Veranderungen gepfropfter Polymere durch die FluRséure sollten sich gegeniber
dem Ausgangspolymer in verdnderten Eigenschaften bemerkbar machen. Reaktionen funktioneller
Gruppen der Polymere mit der Saure sind in FTIR-Spektren erkennbar. Unregelmafige Spaltungen
der Polymerketten fiihren zu breiteren Molmassenverteilungen. Derartige Schaden wirden Unter-
suchungen gepfropfter Polymere verfalschen. Um zu prifen, ob FluRBsdure die Zusammensetzung
und Uneinheitlichkeit von PMMA und PS verandert, werden freien Polymere den Bedingungen
einer Abspaltung unterworfen. Der Vergleich der FTIR-Spektren vor und nach 18 h rthren in
5 Vol-% waRriger HF und Aliquat 336 als Phasentransferkataly¥atoberschichtet mit Toluol,
zeigt, dal3 beide Polymere nicht mit Flul3saure reagieren. Die FTIR-Spektren unterscheiden sich
nicht. Dies deckt sich mit Angaben in der Literatuf?.

S a) = a)

< s
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Abbildung 74 (links): FTIR-Spektren von PMMA: a.) vor und b.) nach der Behandlung mit 5 % walriger FluRsdure
Abbildung 75 (rechts): FTIR-Spektren von P&.) vor und b.) nach der Behandlung mit 5 % walriger FluRsaure



il

Die Molmassenverteilungen der freien Polymere sind auch nach der Einwirkung von Fluf3
sdure monomodal, jedoch sind die Werte wonund U nur bedingt vergleichbar. Die mittleren
Molmassen sind leicht gestiegen, die Uneinheitlichkeiten dagegen gesunken. Wirde HF PMMA
und PS-Ketten spalten, sollten die Uneinheitlichkeiten steigen und die mittleren Molmassen sinke
Ob diese Diskrepanzen auf den Einflul der FluRsédure zuriickgefuhrt werden kdnnen, ist unklar.

Tabelle 16: Vergleich von PMMA und PS vor und nach Behandlung mit waRriger 5 % FluRsaure

PMMA un- PMMA mit PS un- PS mit HF
behandelt | HF behandelt| behandelt behandelt
M, [g*mol™?] (GPC)?| 116500 184310 62850 87920
U (GPC)? 2,49 1,30 1,46 1,05
FTIR-Detektion PMMA PMMA PS PS

! Reaktionsbedingungen: m(Polymer)=0,25 g, V(dest. Toluol)=10 mL, V(5 Vol-% HF)=10 mL, m(Aliquat 336)=
0,08 g, 18 h rithren bei RT
2 RI-Detektor

5.7 Grafting From-Polymerisationen auf Spheriglass 3000

Gegenuber den Pfropfpolymerisationen Mitro Glass Beadsverden Polymere auf den
Spheriglass 300Glaskugeln in leicht abgewandelter Weise gepfropft. Die Unterschiede werden im
Folgenden erlautert.

Die meistenGrafting FromPolymerisationen auf SG3000-InBr werden nicht geruhrt, sondern
in einem Schlenk-Rohr umgewalzt, das sich um seine LangsachseAtybidifng 76, S.78). Da
Grafting FromPolymerisationen von den Oberflachen mit Initiator beschichteter Glaskugeln star-
ten, ist die Sedimentation der relativ schweren Glaskugeln problematisch. Denn nur oberflache
nahe und direkt an der Oberflache der Schittung liegende Glaskugeln haben intensiven Kontakt
dem Reaktionsmedium. Wird der Ansatz nicht bewegt, unterbleibt eine Durchmischung des Sul
strates. Dadurch kann im Inneren und am Boden der Partikelschittung die die Glaskugeln umgeb:t
de Losung nach dem Start der Polymerisation schnell an Monomer verarmen, so dafl3 Polymerket
nicht weiterwachsen konnen. Als Folge sind unterschiedlich ausgepragte Belegungen von Glask
geln eines Ansatzes zu erwarten. Durch das UmwaVaeheine gute Durchmischung des Kolben-
inhaltes undein guter Kontakt zwischen allen Glaskugeln und Reaktionsmedium bei geringer
mechanischer Beanspruchung der Substratoberflache gewéhrigsteterdenauch bei zuneh-
mender Viskositat des Ansatzes alle Partikel bengiatleichter, nicht rotierender Magnetrihrstab
in der Reaktionslosung verbessert die Durchmischung. Das Gefal3 wird mit einem eigens angef
tigten Stopfen gasdicht verschlossen, welcher den Anschlul3 an ein Rihrwerk erlaubt. In dies
Arbeit dient dazu ein durch eine kleine, eingeschmolzene Glasscheibe blockiertes Ubergangssti
Ein Rotationsverdampfer dreht das Schlenk-Rohr und ein Olbad erhitzt es.



78

Gasdichter Verschluﬁ\ Hahn

Reaktionslésung

Magnetrihrstal

Abbildung 76: Um die Langsachse rotierendes Schlenk-Roh&féafting FromPolymerisationen auf SG3000-InBr

Der Vergleich von FTIR-Spektre\pbildung 25, S. 38) und REM-AufnahmenAbbildung
26-Abbildung 29, S. 39) unterschiedlich lang in waldriger, 4 M Natronlauge erhitzter SG3000-OH
zeigt, dafd mit zunehmender Dauer dieser Vorbehandlung die Zerstérung der aul3eren Glasschichten
voranschreitet. Da die pordse Oberflache lang vorbehandelter Glaskug2Ilm) @urch mechani-
sche Beanspruchung beschadigt werden kann, w&mpleeriglass 300Gur 15-60 min in Natron-
lauge erhitzt ficro Glass Beads=4 h).

Polymerisationen von MMA mit HMTETA3 und CuBr in Acetoff' resultieren in engen
Molmassenverteilungen und guter Kontrolle der Polymerisation. Aceton ist polarer als Toluol und
sollte fur eine bessere Benetzung der hydrophilen Oberflache der Glaskugeln sorgen. Die Kataly-
satorkomplexe von CuBr [(WMTETA]Br und [CU'HMTETA]Br, sind in Aceton gut léslich, so
dal3 die die Glaskugeln umgebende Lésung homogen ist. Zudem sind mit diesem System durch-
gefuihrte Polymerisationen von MMA recht schnell, bereits nach 2 h werden Umsétze um 60 %
erreicht. Es wird daher fur die Pfropfung von SG3000-InBr verwendet.

Bei einigen Pfropfpolymerisationen wird vorab synthetisierte$ HMTETA]Br, verwendet.

Der zuséatzliche zugegebene Deaktivatorkomplex soll zusammen mit dem freien ldifiater
Konzentration des Deaktivatorkomplexes stark erhdhen, damit die Deaktivierung wachsender,
gepfropfter Polymerketten gewahrleistet ist. Der Komplex wird synthetisiert, indem, QuBr
HMTETA im &quimolaren Verhaltnis in abs. THF geldst werden. Nach der Entfernung des Lose-
mittels im Vakuum wird das leuchtend griine [BIMTETA]Br, erhalten.

Das vonEiaZ® beschriebene, sehr exotische ATRP-System mit L(-)-Spartein als Ligand wird
in dieser Arbeit nicht verwendet. Seiner Arbeitsgruppe gelang es damit, pordse Glasfiltertiegel mit
PMMA zu pfropfen.

Die SG3000-OH werden mit APS silanisiert. Mit drei Silanolgruppen bildet das hydrolysierte
APS ein fest an die Glasoberflache gebundenes Poly(siloxan)netzwerk (vgh.XK§pS.51). Die
Initiatorkopfgruppen auf den SG3000-InBr sind durch Amidbindungen an die Poly(APS)schicht
gebunden. Daher werden die gepfropften Polymere nicht tber die Spaltung dieser Gruppe, sondern
durch Auflésung der Glassubstrate mit verdinnter FluRséure abgetrennt, wie es T6K8p73
beschrieben ist.
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5.7.1 Kinetische Analyse der Pfropfungen von Polymer auf SG3000 und Pfropfung von
SG3000-P(MMA-L-S)

.Lebende“/kontrollierte radikalische Polymerisationen erfahren nur wenige Kettenabbruch-
reaktionen, so dal3 die Konzentration wachsender Radikalkettenenden (aktive Spezies) lange Z
konstant bleibt. Im Idealfall steigen dadurch die mittleren Molmas&eder Polymere linear mit
dem Umsatz p und der logarithmierte UmdatgM J/[M]) linear mit der Zeit. Die Uneinheitlich-
keit U sollte mit dem Fortschreiten der Polymerisation sinken, da die nachlassende Beweglichke
der langen Polymerketten Kettenabbruchreaktionen der aktiven Spezies miteinander erschwe
WerdenM_, U und p zu verschiedenen Zeiten einer Polymerisation bestimmt und in Diagrammer
gegeneinander aufgetragen, kann Uberpruft werden, ob sie ,lebend“/kontrolliert verlauft.

Aufgrund des kleinen Oberflache/Volumen-Verhaltnisses der Glaskugeln ist die Zahl del
angebundenen, wachsenden Polymerketten gering. Es kann daher nicht genug Deaktivatorkomp
durch Kettenabbruchreaktionen entstehen, um die Konzentration der Radikalkettenenden niedrig
haltert*****, Deshalb wird derGrafting FromATR-Polymerisationen auf SG3000-InBr 2-Brom-2-
methylpropionsaureethylestéi als freier Initiator und Quelle fir [CHIMTETA]Br, zugegeben.
Wachstum und Eigenschaften des frei initiierten Polymers werden mit denen des gepfropfte
PMMA verglichen. Die Entwicklung der Molmassen und Uneinheitlichkeiten des freien Polymers
zeigen zudem, ob die Reaktionsbedingungen des Experimentes eine Polymerisation nach dt
ATRP-Mechanismus erlauben.

Untersucht werden zunéachst 30 m8G3000-PMMA 4), 120 min §G3000-PMMA 5) und
180 min 6G3000-PMMA 6) lang gepfropfte SG3000-PMMA. Molmasse und Uneinheitlichkeit
der gepfropften Polymere wie auch ihre Gewichtsanteile an den gepfropften Substraten werde
gemessen. Da die Masse der gepfropften Polymere sehr gering ist, missen fur ihre Abspaltu
mindestens 1-1,5 g beschichtetes Substrat aufgeldst werden, um analysierbare Mengen zu erhal
Ferner ist es schwierig Substratproben mit einer Spritze zu entnehmen, da sich die schweren Gl
kugeln am Boden der Spritze und in der Kanile sammeln. Sie beginnen sofort aus der Kand
herauszutropfen, sobald kein Unterdruck mehr in der Spritze herrscht. Das macht es unmaglic
definierte Mengen abzunehmen. Daher werden nicht mehrere Proben aus einem Ansatz entnc
men, sondern identisch, aber separat durchgefuihrte Polymerisationen miteinander verglichen. Di
birgt die Gefahr, dal’3 die Einzelergebnisse starker voneinander abweichen als es bei Probene
nahmen der Fall wére.
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Tabelle 17: Vergleich von Pfropfpolymerisationen vom PMMA auf SG3000-inBr

Praparat

SG3000-PMMA

SG3000-PMMA

SG3000-PMMA

4 5 6
Polymerisationszeit [min] 302 120° 180*
e el
Polymerisationstemperatur [°C] 60
Umsatz [%)]° 46 54 58
FTIR-Detektion Polymerhulle® PMMA PMMA PMMA
c'\;"_ﬁéf)‘tigf;%?'f]e”es PMMA, 3430 7300 13880
U (abgespaltenes PMMA, GPQ 4,51 0,72 2,12
Am [%] (TGA) ® 1,69 1,95 5,37
M, (freies PMMA, GPC') 4350 4040 4300
[g*mol™]
U (freies PMMA, GPC’) 0,29 0,26 0,25

! Die verwendeten SG3000-InBr werden, wie in Ka2.5 S.51 ff. beschrieben, in EtOH/A® mit APS silanisiert;
zur Benennung von Praparaten s. Ful3note &&8 S.

2 Reaktionsbedingungen: m(SG3000-InBr)=2,009 g, [MMA]=28,27 mmol, [CuBr]=0,28 mmol,
[HMTETA]=0,28 mmol, [17]=0,28 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 30 min unter,Nei 60 °C umwalzen

® Reaktionsbedingungen: m(SG3000-InBr)=2,078 g, [MMA]=28,27 mmol, [CuBr]=0,28 mmol,
[HMTETA]=0,28 mmol, [L7]=0,28 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 2 h unter,Nbei 60 °C umwalzen

4 Reaktionsbedingungen: m(SG3000-InBr)=2,070 g, [MMA]=28,27 mmol, [CuBr]=0,28 mmol,
[HMTETA]=0,28 mmol, [L7]=0,28 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 3 h unter,Nei 60 °C umwalzen

® Bezogen auf das freie Polymer

® Nach 48 h Soxhlet-Extraktion in THF

" RI-Detektor

8 140-686 °C
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Abbildung 77: Entwicklung der mittleren Molmasse®)(und der Uneinheitlichkeitell®) des frei initierten PMMA
von SG3000-PMMA4, SG3000-PMMAS5 undSG3000-PMMA6

Abbildung 78 Semilogarithmische Auftragung der Umsétze gegen die Zeit des frei initiierten PMMA von
SG3000-PMMA4, SG3000-PMMAS5 undSG3000-PMMA6

Statt des erwarteten, linearen Anstiegs zeigen die mittleren Molmassen des freien, in der
Losung entstandenen PMMA keine Abhangigkeit vom Umsaltibi{dung77). Vermutlich ist dies
darauf zurtickzufihren, dafld drei separate Ansatze durchgefiihrt wurden ®@)l. Bemgegenuber
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sind die Uneinheitlichkeiten gering und liegen im Rahmen der fir ATRP Ublichen Werte. Sie faller
wie erwartet mit fortschreitendem Umsatz. Die semilogarithmisch gegen die Zeit aufgetragene
Umsatze sinken, statt linear zu steig@blildung78, S.80).
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Abbildung 79: Entwicklung der mittleren Molmasse®)und Uneinheitlichkeiterlll) der von der6G3000-PMMA 4-
SG3000-PMMA 6 abgespaltenen Polymere

Die mittleren Molmassem_ des gepfropften PMMA auG3000-PMMA 5 und SG3000-
PMMA 6 sind erheblich hoher als die der zugehérigen freien Polymere. Einzig bei 46 % Umsat
(SG3000-PMMA 4) Ubertrifft die Molmasse des abgespaltenen PolymersMyit3430 g*mot'
nicht die des freien PMMA (4350 g*myl Die mittleren Molmassen steigen mit dem Umsatz und
folgen damit dem Trend der thermogravimetrisch ermittelten Beleguadpmdung79). Die Mol-
massenverteilung des abgespaltenen PolymersS@8000-PMMA 4 ist jedoch multimodal und
mit U=4,51 sehr breit. Die Molmassen der anderen Polymerhillen sind weniger breit verteilt, di
von SG3000-PMMA 6 (U=2,12) zeigt je eine Schulter im nieder- und hochmolekularen Bereich,
jene vonSG3000-PMMA5 ist monomodal (U=0,72). Von den Polymerhullen konnten jeweils nur
wenige Milligramm PMMA erhalten werden.

Molmassen und Uneinheitlichkeiten der abgespaltenen Polymere sind fur frei radikalische
Polymerisationen typisch, obwohl in jedem Experiment der freie Inittfogine Polymerisation
von PMMA in Losung startet, die zusatzliches [BMTETA]Br, erzeugt. Dies deutet auf Stérun-
gen des ATRP-Mechanismus an der Substratoberflache hin. So sind die Radikalkettenenden (akii
Spezies) angebundener, (frei radikalisch) wachsender Polymerketten raumlich eng benachbart t
konnen daher leicht Kettenabbruchreaktionen eingehen. Da das Volumen eines kugelformige
Partikels mit der dritten Potenz, seine Oberflache aber nur quadratisch mit dem Radius zunimmit,
die absolute Zahl von Initiatoren/wachsenden Ketten bereits auf mikroskopischen Partikeln bezog:
auf die Substratmasse sehr gering. Um die Zahl der radikalischen Kettenenden niedrig zu halte
mussen ca. 5% des eingesetzten'[JBr durch Kettenabbruchreaktionen zu [CyiBr, umge-
setzt werdef?. Die Zahl der Initiatoren/wachsenden Ketten auf Substraten im Mikrometerbereich
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ist jedoch so gering, daR die benotigte ®ionzentration nicht erreicht wird und wachsende Ketten
nicht mehr deaktiviert werden. Aus der Losung zur Partikeloberflache diffundierende Deaktivator-
komplexe stehen dabei einer hohen Zahl eng benachbarter, wachsender Polymerketten gegenuber,
so dald deren lokale Konzentration hoher sein sollte als die lokale des Deaktivatorkomplexes.
Dadurch stiinde nahe der Oberflache nicht gentigend Deaktivatorkomplex zur Verfigung, um jedes
aktive, wachsende Kettenende nach sehr kurzer Zeit abzufangen. Ferner schirmen die mehrere
Mikrometer grof3en Glaskugeln die gepfropften Polymerketten von einer Seite vollstandig ab, so
dal3 der Zugang zu den Enden der wachsenden Polymerketten gegentber Polymeren in Losung
stark eingeschrankt ist. AulRerdem schirmen die wachsenden Polymere sich gegenseitig sowie
inaktive Ketten und Initiatorkopfgruppen sterisch®*ab>’. So geht dieGrafting FromATRP in
einen frei radikalischen Mechanismus Uber. Wahrend das Wachstum von frei in LOsung entstan-
denen Polymeren gut kontrollierbar ist, sind Molmassen und Uneinheitlichkeiten auf Glaskugeln
gepfropfter Polymere nicht reproduzierbar. Die in Kapitel @3ff. beschriebenen Untersuchun-
gen an mit PMMA und PS gepfropften, 50-200 um groflemina B Activity Super-Partikeln
bestatigen dies.

Die FTIR-Spektren der drei SG3000-PMMA-Praparate zeigen neben den Banden des adsor-
bierten Wassers bei 3423 ¢nfv(O-H,...)) und 1637 cm (d(H,0)) und Banden des Glassubstrates
bei 1014 cm (v(Si-O-Si)) auch die IR-Banden der PMMA-Hulle. Pragnant ist die Bande der
v(C=0)-Valenzschwingung um 1729 ¢n(SG3000-PMMA 4). Das von SG3000-PMMA 4
abgespaltene PMMA zeigt sie bei 1730°tm

Trotz der schlecht kontrollierbare@rafting FromPolymerisationen und der unbefriedigen-
den Reproduzierbarkeit von Pfropfungen auf mikrometergro3e Glaskugeln ist es gelungen, in zwei
Fallen PMMA mit geringen Uneinheitlichkeiten auf SG3000-InBr zu pfropfen. Die Dauer der
Pfropfungen betragen 2 ISG3000-PMMA 7) und 4 h §G3000-PMMA 8) (Tabelle 18, S. 83).
Ferner konnen diese SG3000-PMMA als Makroinitiatoren eingesetzt und £G8500-P(MMA-
b-S) 1" undSG3000-P(MMA-b-S) 2 gepfropft werden. Die Polymerisationen werden in Gegenwart
des freien Initiatord 7 und [C{HMTETA]Br," in einem rotierenden Schlenk-Rohr durchgefihrt.

" Makroinitiator vonSG3000-P(MMA-b-S) 1: SG3000-PMMA7
Makroinitiator vonSG3000-P(MMA-b-S) 2: SG3000-PMMA8
T Zur Verwendung und Darstellung vf@u'"HMTETA]Br, s. S.78.
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Tabelle 18: Darstellung von SG3000-PMMA und deren Pfropfung zu SG3000-P (NG

Préaparatbezeichnung P(I\?I\C/IagogoS) 1] p (NS”\CA;iOgOS) 5
Praparatbezeichnung SG3000-PMMA | SG3000-PMMA
der Makroinitiatoren 7 8
Monomer (Block 1/Block 2) MMA/S

Katalysator Block 1&2 CuBr/HMTETA

Freier Initiator 3 Block 1&2 17
MISAI$EE1§AV:e[r2Slt”nll-lsl\/[l'lmgl]'ﬁl\\?lg/erz::c::Ll;Br : Block 1 | 80:1:1:0,05:% 80:1:1:0,05:F
M&'?E?Av:e[rgﬂ'ﬁPﬁsh}?gﬁ As]tgrroz' -GUBT Block2 | 100:1:1:0,05: | 100:1:1:0,05:
Solvens Block 1 Aceton

Solvens Block 2 --8
Polymerisationszeit [h] Block 1 2 4
Polymerisationszeit [h] Block 2 1 1
Polymerisationstemperatur [°C] Block 1 60
Polymerisationstemperatur [°C] Block 2 110

UmsatZ [%] Block 1 69 81
UmsatZ [%] Block 2 89 99
FTIR-Detektion Polymerhille Block 1 PMMA PMMA
FTIR-Detektion Polymerhille Block 2 PMMA/PS PMMA/PS
AmM [%] (TGA 1) Block 1 8,07 8,93

AmM [%] (TGA 1) Block 2 8,94 9,93
M, (abgespaltenes PMMA, GP&-) Block 1 5840 4180
[g*mol™]

U (abgespaltenes PMMA, GP&E ) Block 1 0,42 0,34
M, (freies PMMA, GPCY) [g*mol™] Block 1 2990 3970

M, (freies PS, GPE) [g*mol ] Block 2 2330 3300

U (freies PMMA, GPC") Block 1 0,29 0,36

U (freies PS, GPC) Block 2 0,29 0,20

! Die verwendeten SG3000-InBr werden, wie in K&y2.5 S.51 beschrieben, in Toluol mit APS silanisiert

2 Zur Benennung von Substraten s. FuBnote abi8 S.

% Die Argumente fiir die Verwendung eines freien Initiatang auf S.62 genannt

4 Reaktionsbedingungen: [MMA]=18,71 mmol, [CuBr]=0,23 mmol, [HMTETA]=0,23 mmial}40,23 mmol,
[[CU"HMTETA]Br,]=0,012 mmol, m(SG3000-InBr)=0,488 g; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 2 h untgbbi 60 °C
umwalzen

® Reaktionsbedingungen: [MMA]=28,26 mmol, [CuBr]=0,35 mmol, [HMTETA]=0,35 mmial}§0,35 mmol,
[[CU"HMTETA]Br,]=0,018 mmol, m(SG3000-InBr)=0,751 g; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 4 h untgbbi 60 °C
umwalzen

® Reaktionsbedingungen: [S]=26,10 mmol, [CuBr]=0,26 mmol, [HMTETA]=0,26 mrh@}=p,26 mmol,
[[CU"HMTETA]Br,]=0,013 mmol, m$G3000-PMMA7)=0,098 g; 1 h unter Noei 100 °C umwalzen

" Reaktionsbedingungen: [S]=26,10 mmol, [CuBr]=0,26 mmol, [HMTETA]=0,26 mrh@}=p,26 mmol,
[[CU"HMTETA]Br,]=0,013 mmol, m$G3000-PMMA8)=0,097 g; 1 h unter Noei 110 °C umwalzen

8 Es wird auf ein Solvens verzichtet, um eine moglichst hohe Konzentration von Styrol an den Halogenendgruppen
der gepfropften PMMA-Ketten zu erreichen

° Bezogen auf das freie Polymer

10140-636 °C

RI-Detektor

27ur Abspaltung handhabbarer Mengen der P(MM8)-Hiillen konnten nicht genug SG3000-P(MNiS)
reproduziert werdern und U des abgespaltenen P(MNWS) sind daher nicht bestimmt worden
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Zunéchst werden die bei den Synthesen der SG3000-PMMA-Makroinitiatoren1duiraki-
ierten freien Polymere und die von den Makroinitiatoren abgespaltenen PMMA-HUllen besprochen.
Die Uneinheitlichkeiten des freien PMMA sind geringer als die fur die ATRP definierte
Grenzé® von U<0,5. Jedoch ist die Uneinheitlichkeit bei 81 % Umsatz mit U=08&&3Q00-
PMMA 8) hoher als bei 69 % mit U=0,29G3000-PMMA 7). Die mittleren Molmassen nehmen
wie erwartet mit dem Umsatz zAlgbildung 80). Der Umsatz steigt mit zunehmender Polymeri-
sationszeit, wahrend der logarithmierte Umsatz jedoch geringer aubildung 81). Die Abwei-
chungen vom erwarteten Verhalten sind auf die Verwendung separat durchgefuhrter Experimente
zurtckzufiuhren, so daf3 Abweichungen der einzelnen Ansatze generelle Trends tberdecken kdnnen.
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. ’
= 2000 - i
| 02C
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 0 ‘ ‘ ; ‘ ‘
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Abbildung 80 (links): Entwicklung der mittleren Molmassen, (e) und Uneinheitlichkeiterilf) des freien PMMA,
entstanden bei der Synthese der Makroinitiat&@@8000-PMMA 7 undSG3000-PMMAS8

Abbildung 81 (rechts): Entwicklung der logarithmierten Umsétze des freien PMMA mit der Zeit, entstanden bei der
Synthese der Makroinitiatore$G3000-PMMA 7 undSG3000-PMMAS8
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Abbildung 82 Mittlere Molmassen®) und Uneinheitlichkeiteril) des von den Makroinitiatore®G3000-PMMA7
und SG3000-PMMA 8 abgespaltenen PMMA

Die MolmassenM, der von den SG3000-PMMA abgespaltenen PMMA-HUllen weisen keine
eindeutige Abhangigkeit vom Umsatz aufbpildung 82). So hat das bis zu einem Umsatz des
freien Polymers von p=69 %5G3000-PMMA 7) gepfropfte PMMA eine Molmasse voM =
5840 g*mol* (RI-Detektor), das bis p=81 %5G3000-PMMA 8) gepfropfte PMMA jedoch nur
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4180 g*mol*. Die Molmasse sollte Ublicherweise mit dem Umsatz bzw. der Polymerisationsdauel
ansteigen. Diese Abweichung ist vermutlich auf die Verwendung separat durchgefuhrter Anséat:
zurtckzufiihren. Die Molmassenverteilungen zeigen dagegen den erwarteten Trend und werden 1
fortschreitendem Umsatz engekbpildung 82, S. 84). Sie sind mit U=0,42 (p=69 %SG3000-
PMMA 7) und U=0,34 (p=81 % SG3000-PMMA 8) fur Grafting FromATR-Polymerisationen

von mikroskopischen Glaskugeln ungewohnlich niedrig. Es ist daher nicht sicher, ob diese Wers
wirklich auf ATRP-konforme Reaktionsbedingungen auf der Glasoberflache zurlickgehen.

Darum wird entsprechend verschiedener Publikatiéfi&h versucht, Blockcopolymere auf
diese SG3000-PMMA zu pfropfen. Als zweiter Block eignet sich Poly(styrol), da es starke, von
denen des PMMA gut unterscheidbare IR-Banden besitzt. Es sollte daher auch in geringer Men
nachweisbar sein. Zudem sind P(MMS)-Polymere durch ATRP darstellar Die SG3000-
PMMA 7 und SG3000-PMMA 8 werden je 1 h ohne Solvens mit Styrol gepfropft. Durch den
Verzicht auf die Verdinnung des Styrols durch ein Losemittel wird eine hohe Konzentration vor
Styrolmolekilen an den Halogenendgruppen der gepfropften PMMA-Ketten erreicht. Dadurck
sollte die Addition von Monomeren an wachsende, aktive Kettenenden gegentiber Kettenabbruc
reaktionen begtnstigt werden. AnschlieRend werden nicht angebundene Polymerketten 12 h la
durch eine Soxhlet-Extraktion mit Chloroform als gutem Lésemittel fur PS entfernt.

Das freie, durchL? initiierte PS beider Ansatze hat geringe Uneinheitlichkeiten und niedrige
mittlere Molmassen, was auf kontrolliert verlaufendes Wachstum schlieRefdé@tl€¢ 18, S.83).

Die Reaktionsbedingungen der Synthesen $&G3000-P(MMA-b-S) 1 undSG3000-P(MMA-b-S)
2 sollten demnach eine ,lebende“/kontrollierte Polymerisation erlauben.

Nach der Soxhlet-Extraktion zeigen die von den SG3000-P(MA\F- aufgenommenen
FTIR-Spektren schwache Banden von Poly(styrAbbildung 83, S. 86, Spektrum b.). Dal’ die
zweite Polymergeneration trotz standigen Spulens mit destilliertem, heilem Solvens auf de
gepfropften Glaskugeln weiterhin vorhanden ist, l&3t darauf schlie3en, da? PS als 2. Block an d
gepfropfte PMMA gebunden ist. Die Halogenendgruppen des gepfropften PMMA haben folglich,
zumindest zu einem Teil, Aufarbeitung und Isolierung unversehrt tberstanden und konnten di
Polymerisation von PS initiieren. Die Banden &€C-H,..)-Valenzschwingung des Poly(styrol)-
blocks treten bei 3060 und 3026 ¢rauf, die zugehdrigen ,Out-of-plane“-Deformationsschwin-
gungen sind bei 757 und 698 ¢reichtbar. Die pragnanten Valenzschwingungen der Ringdoppel-
bindungenv(C=C,,,) erscheinen bei 1493 und 1453 tnDie Lagen dieser FTIR-Banden entspre-
chen jenen vor8G3000-PS (Abbildung 83, S. 86, Spektrum c.) und fehlen in den Spektren der
SG3000-PMMA-Makroinitiatoren.

" Der Umsatz ist auf das freie Polymer bezogen.
T Um das Auftreten der IR-Banden von PS auf den SG3000-P(M8Mzu verdeutlichen, wird hier das FTIR-Spek-
trum vonSG3000-PSum Vergleich herangezogen. Zur Darstellung und Analys8@8000-PS. Kap.5.7.2 S.89.
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Abbildung 83: Vergleich der FTIR-Spektren von &§53000-PMMA7, b.) SG3000-P(MMA-b-S) 1 (das Spektrum ist

um das 1,5-fache vertikal gedehnt, um die Banden der Schwingungen aromatischer Gruppen deutlich zu zeigen) und c.)
SG3000-PS

Die Banden aromatischer Gruppen sind durch Pfeile gekennzeichnet

Die thermogravimetrische Untersuchung \®@G3000-P(MMA-b-S) 1 zeigt, dal3 der Masse-
anteil der Polymerhtlle am gepfropften Substrat der SG3000-P(MM8Aum 0,87 % hoher ist als
der der SG3000-PMMA-Makroinitiatoren. Der Gewichtsanteil der Polymerhulle ar5@80600-
P(MMA- b-S) 2 ist nach der Pfropfung des 2. Blockes um 1,00 % gegentber dem des Makroini-
tiators gewachsen. Diese Zunahmen sind jedoch sehr gering, so dal3 die durchgefihrten TG-Analy-
sen die Pfropfung einesBlocks nicht sicher bestatigen kdnnen.

Einen Eindruck von der Oberflachenmorphologie Vw&3000-PMMA 8 und SG3000-
P(MMA- b-S) 2 geben REM-AufnahmenApbildung 84 f., S. 87 und Abbildung 86 f., S.89). So
sehen mit PMMA gepfropfte Glaskugeln sehr unterschiedlich aus. Viele Partikel sind mit einer sehr
rauhen und heterogenen Schicht umhiillt, die teilweise abgeplatzt ist. An Bruchkanten kann deren
Starke zu 0,5-0,85 um bestimmt werden. Diese Schicht besteht aus senkrecht zur Oberflache orien-
tierten, langlichen Strukturen, die nur tGber eine kleine Standflache mit der Glasoberflache verbun-
den sind. Zwischen ihnen sind Kanale erkennbar. Unter diesen Schichten ist die Glasoberflache
relativ glatt. ScHoOUTEN et al*® und EasTmonD et ali’® geben fur frei radikalisch mit PMMA
gepfropfte Glaskugeln Schichtdicken von 0,012-0,033 um bzw. 0,2 um an. Die Beréthdeng
Starkea von gepfropften Polymerumhullungen stiitzt sich auf die mit TGA gemessene Polymer-
beladung m, in Gramm pro 1 g gepfropftes Substrat und den mittleren Durchmeéssier
Glaskugeln.

1

P
a= 1+mTGA*&) *d-d

K Polymer
Gleichung 10: Berechnung der Schichtdickedes auf sphéarische Substrate gepfropften Polyraais
SCHOUTEN et al*®
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Die Dichte derSpheriglass 300&ugeln g, betragt im Mittel 2,5 g*cm, die Dichte® von
PMMA ist dyyx=1,17 g*cm'. Der mittlere Durchmessedes Substrates wird vom Herstefllenit
26 um angegeben. Fur die Makroinitiatoren wird eine Schichtstarkeawdn40 pm $G3000-
PMMA 7) und a=1,56 um §G3000-PMMA 8) berechnet. Da g, und d uber viele Partikel
gemittelt sind, liegen die an einzelnen Glaskugeln photogrammetrisch gemessenen Schichtstark
von 0,5-0,75 um im Rahmen der berechneten Werte. Dennoch sind diese Schichten weitaus méa
tiger als es fur gepfropfte Polymere mit Molmassen #5840 g*mof* (SG3000-PMMA 7,
p=69 %) und 4180 g*mdl (SG3000-PMMA 8, p=81 %) zu erwarten ware. Selbst vollstandig
gestreckt erreichen Polymerketten mit Polymerisationsgraden »&8 RSG3000-PMMA 7) und
P =41 (SG3000-PMMA 8) keine Langen im MikrometerbereicBasTmonD et al*’”® errechnet fur
gepfropftes PMMA mitM_=1,6*10 g*mol™ eine Schichtdicke von 0,2 um. Daher sind andere Ur-
sachen fur die Entstehung der sichtbaren Beschichtungen wahrscheinlich.

Die fur die Praparat8 G3000-PMMA 7/SG3000-P(MMA-b-S) 1 und SG3000-PMMA 8/
SG3000-P(MMA-b-S) 2 verwendeten SG3000-OH sind 1 h in siedender, walriger, 4 M Natron-
lauge vorbehandelt und anschlieBend mit APS in Toluol silanisiert worden. Aus trockenen, org:
nischen Medien abgeschiedene Silane bilden volumindse, locker aufgebaute Poly(siloxan)flocke
die nur punktuell an das Substrat angebunderr®sibie beobachteten, von senkrechten Kanalen
durchzogenen Schichten mit pordser, blattartiger Struktur auf den glatten Glasoberflachen konnts
daher aus polykondensiertem Poly(APS) besteAbbildung84 und Abbildung85).

Abbildung 84 (links): REM-Aufnahme eine8G3000-PMMA 8-Glaskugel, Vergré3erung: 2500 x

Abbildung 85 (rechts): REM-Aufnahme der PMMA/Poly(APS)schicht auf elB&3000-PMMA 8-Glaskugel im
Detail, VergrofRerung: 40000 x

Gut erkennbar sind Poren und Kanéle - unter der Schicht ist die Glasoberflache glatt

Die Polymere wachsen auf einer mit 2-Brom-2-methylpropionsaurebrénfighktionali-
sierten Poly(APS)schicht, die die gepfropften Polymere mit den Glaskugeln verbindet. Es ist zu ve
muten, dald das als Initiatorkopfgruppe eingesetzte Saurehaldgeiaiot nur an der Oberflache an
die Amingruppen des Poly(APS) bindet, sondern auch in die Poren und Kanéle eindringt und do
reagiert. Daraus folgt, daf3 nicht nur auf, sondern auch im Innern der Poly(APS)schicht Polymer
sationen starten kénnen. Es ist somit denkbar, dal3 diese wachsenden Polymere die Poly(AP
schicht allm&hlich aufblahen, so dal3 deren Stabilitat sinkt und sie den Kontakt zur Glasoberflacl
teilweise verliert Abbildung 85). Bei mechanischer Beanspruchung werden diese Schichten dann
von den Glaskugeln abgerissen. Die Vorbehandlunggkeriglass 3008urch 1 h erhitzen in 4 M
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Natronlauge ist vermutlich nicht der Grund fir die Bildung der beobachteten Schichten, da die unter
diesen Bedingungen geatzten GlaskugelAbbildung 27, S.39 unversehrt erscheinen. Zudem las-

sen die durch das Abplatzen der hochporésen Aul3enschichten freigelegten Glasoberflachen keine
Beschadigungen erkenneibpildung85, S.87).

Aus den Positionen innerhalb und an der Peripherie der Poly(APS)schicht folgen unter-
schiedliche Zugénglichkeiten der Initiatorgruppen fir Monomere. Um zu in den Poren uneénKana
angebundenen Initiatoren und wachsenden Ketten gelangen zu kénnen, missen Monomere wie
Katalysatorkomplexe langen und gewundenen Wegen folgen. Der Zugang zu diesen Positionen ist
somit diffusionsgehemmt. Kettenabbruchreaktionen oder der Ubergang von der ,lebenden“/kontrol-
lierten zur freien radikalischen Polymerisation sind die Folggtiatorgruppen und wachsende
Polymerketten an der Oberflache des Poly(APS) sind dagegen einfach zuganglich. Ihr Wachstum
durfte weniger gestort sein, obwohl auch sie durch die groRen Abmessungen des Substrates von
einer Seite her vollig abgeschirmt sind. Sie sind somit nicht so gut fir Monomermolekile und
Katalysatorkomplexe zugéanglich wie in der umgebenden Polymerisationslésung wachsende Ketten.
Daraus folgen von den Positionen der Initiatorkopfgruppen in der Poly(siloxan)schicht abhangige,
unterschiedlich hohe Molmassen und unterschiedlich breite Kettenlangenverteilungen der gepfropf-
ten Polymerketten, die auch bei dem tberwiegenden Teil der auf Glaskugeln gepfropften Polymere
beobachtet werden. Eine Analyse an unterschiedlichen Stellen in einer Poly(siloxan)schicht
gepfropfter Polymerketten ist im Rahmen dieser Arbeit nicht durchfihrbar.

Die REM-Aufnahmen der Oberflachen d8G3000-P(MMA-b-S) 2 (Abbildung 86 und
Abbildung 87, S.89) &hneln denen d&8G3000-PMMA 8-Makroinitiatoren Abbildung85, S.87).

Auch die Oberflache der SG3000-P(MMAS) ist heterogen, porés und weist die orthogonal zur
Glasoberflache stehenden Strukturen auf. Diese Schichten sind ebenfalls teilweise abgeplatzt, ihre
Starken betragen ca. 0,61-0,87 um. Die weil3e Farbung einiger Struktuidbildung 87 ist auf
elektrische Aufladung dieser Bereiche durch die Primarelektronen des REM und nicht auf chemi-
sche Unterschiede zuriickzufuhren. Die @ieichungl10 (S. 86) berechnete Schichtstarke der
SG3000-P(MMA-b-S) 1 betragt 1,56 um und die d&G3000-P(MMA--S) 2 ist 1,72 um. Sie

sind, entsprechend ihrem organischen Anteil an diesen Proben, etwas héher als bei ihren Makro-
initiatoren. Da die mit TG-Analyse festgestellten Massezuwachse nach den Pfropfungen von PS
jedoch sehr gering sind, ist dies kein eindeutiger Hinweis flr die Pfropfung eines zweiten Blockes.
Einen klaren, visuellen Nachweis Uber Veranderungen der Oberflachen durch den 2. Block aus PS
geben die REM-Aufnahmen nicht.

* Zum Ubergang von der ,lebenden*/kontrollierten zur freien radikalischen Polymerisatios2s. S.
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Abbildung 86 (links): Mit P(MMA-b-S) beschichtete Glaskug&&3000-P(MMA-b-S) 2), VergréRerung: 3000 x
Abbildung 87 (rechts): Detailaufnahme der Oberflache g@3000-P(MMA-b-S) 2, VergréRerung: 20000 x

Der Nachweis von nicht entfernbarem PS nach der Pfropfung des zweiten Monomers ist e
starker Hinweis auf die Kettenverlangerung durch Bildung eines Blockcopolymers. Einen endgul
tigen Aufschlud Gber den Aufbau der Polymerbirsten kann nur die Bestimmung ihrer Molmasse
und Uneinheitlichkeiten geben. Es gelang jedoch nicht, derart wohl kontrollierte Polymerburster
auf einer fur Abspaltung und Analyse des Blockcopolymers ausreichenden Menge Glaskugeln :
reproduzieren.

Die einzigen Polymerbiursten mit Uneinheitlichkeiten von weniger als 0,5 kdénnen von
SG3000-PMMA 7 und SG3000-PMMA 8 abgespalten werden. Diese Pfropfpolymerisationen
verlaufen in Gegenwart von vorab synthetisierten und zugegebenddMTETA]Br, und freiem
Initiator. Dies darf jedoch nicht zu der Annahme verleiten, dal3 durch die Zugabe einiger Milli-
gramm Deaktivatorkomplex automatisch kontrolliert und definiert gewachsene Polymerhillen her
vorbringt. Viele Experimente, die mit zuséatzlichem [BMTETA]Br,, durchgefihrt wurden, fihr-
ten zu Polymerhillen deren Molmassen und Uneinheitlichkeiten zeigen, dal3 ihre Pfropfpolymer
sation weniger gut kontrolliert verlief als die v8&3000-PMMA 7 und SG3000-PMMA 8. Die
Grunde dafir sind auf 81-82 genannt. AuchPATTEN et al*?** stellt bei der Pfropfung von SjO
Nanopartikeln fest, daR die Zugabe von '[@Nbpy),]Cl, zu keiner signifikanten Verbesserung der
Kontrolle des Wachstums gepfropfter PS-Ketten fiihrt. Nur die Verwendung von freiem Initiator ist,
nachPATTEN, demzufolge fuGrafting FromATRP unerlallich.

5.7.2 Pfropfung von Poly(styrol) auf SG3000-InBr

Um Poly(styrol) aufSpheriglass 300@u pfropfen, wird eine Synthese analog zur Pfropfung
des zweiten Blockes auf SG3000-P(MMAS) durchgefiihrt. Neben dem freien Initiaidrist auch
[CU"HMTETA]Br, anwesend. Ferner wird ein langsam um die Langsachse rotierendes Schlenk
Rohr verwendet Abbildung 76, S. 78). Es zeigt sich, dal3 die mit APS und 2-Brom-2-methyl-
propionsaure-Kopfgruppef modifizierten SG3000-InBr sich nicht nur f@rafting FromATRP
von PMMA eignen, sondern auch fur die Pfropfung von Poly(styrol). Die Synthe S&38&00-PS
wird ohne Losemittel durchgefihrt und dauert 3 h.
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Im FTIR-Spektrum Abbildung 88, Spektrum a.) der erhalten&&3000-PSsind die Banden
des Glases bei 973 ¢nund 448 crit, die des adsorbierten Wassers bei 3422 and 1636 cri
und die Banden des gepfropften PS sichtbar. Die Arylringe des PS zeigen Banden von drei ver-
schiedenen Schwingungen: Bei 3083, 3061 und 3027tieten die charakteristischen Banden der
v(C-H,,,»-Valenzschwingungen auf, wobei ihre Intensitat wie beim freien PS in der genannten
Reihenfolge zunimmt. Die typische Doppelbande d@&=C, )-Valenzschwingungen aromati-
scher Doppelbindungen erscheint bei 1494 und 1454 ¢@ut-of-plane“-Deformationsschwin-
gungen monosubstituierter Arylringe sind bei 757 und 699 deutlich erkennbar. Die charakte-
ristischen Banden der Oberschwingungen der Arylringe sind im FTIR-Spektru®@G8800-PS
nicht sichtbar. Da selbst die intensivsten PS-Banden schwach gegeniber jenen des Glassubstrates
sind, kdnnen die intensitatsschwachen Banden der Oberschwingungen nicht detektiert werden. Die
symmetrischen und asymmetrischen Valenzschwingunggi€H,) und v, (CH,) der Methylen-
gruppen des Polymerriickgrates treten bei 2925 bzw. 285afn Die Lage und Intensitatsmuster
der Banden der Polymerhille der SG3000-PS entsprechen denen des freien PS und jenen des
abgespaltenen Polymers.
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Abbildung 88 FTIR-Spektren a.) vo8G3000-PS$h.) vonSG3000-PSabgespaltenem PS, c.) von freiem PS

Die geringe Uneinheitlichkeit und die Molmasige des frei initiierten Polymers belegen, dal3
die Reaktionsbedingungen eine Polymerisation nach dem ATRP-Mechanismus erfealiste (
19, S.91). Ferner kann der von der wachsenden Poly(styrol)ketten strukturell unterschiedliche, freie
Initiator 17 die Styrolpolymerisation initiieren. Die Initiatoreffizienz varr bei Styrol wurde zu
f=0,72 bestimmt. Es kann daher davon ausgegangen werden, dal® auch auf der Oberflache nicht alle
Initiatorkopfgruppen PS-Ketten starten. Der Grund ist wahrscheinlich, dafl3 Styrol und Poly(styrol)
sich strukturell erhdich von MMA und17 unterscheiden. ATRP-Initiatoren sollten, um quiztity
initiieren zu kénnen, eine vergleichbare Reaktivitat wie die radikalischen Kettenendef.haben
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Der Gewichtsanteil der PS-Hille am gepfropften Subgtahit 16,68 % bei einem Umsatz
von 94 % signifikant groRer als auf mit PMMA gepfropften Glaskugeln bei hohem Umsatz
(SG3000-PMMA 8: p=81 %,Am;;,=8,93 %). Dies ist vermutlich auf die Polymerisation in Sub-
stanz zurtckzufuhren, da die Konzentration an Monomer weitaus héher ist als bei einer Polyme
sation in Lésung. DiI&G3000-PSschwimmen auf Wasser und sind in Toluol gut dispergierbar. Sie
bleiben, wenn ein Wassertropfen Uber einige Hundert Milligramm des gepfropften Substrate
gerollt wird, trocken. Die Belegung mit Polymer hat die Oberflache also hydrophobisiert.

Das gepfropfte Poly(styrol) wird mit FluBsaure abgespal@eine mittlere Molmasse ist mit
M,=16300 g*mof annahernd so hoch wie die des freien Polymers. Die Uneinheitlichkeit der bimo-
dalen Verteilung ist jedoch mit U=1,37 erheblich gro3er. Das FTIR-Spektrum des abgespaltenen F
entspricht dem des frei initiierten, so dal3 Verunreinigungen als Ursache fiir einen der beiden Pes
ausscheiden. Der Vergleich mit der Molmassenverteilung des freien Poly(styrol) zeigt, dal3 diest
fur den niedermolekularen Peak verantwortlich ist. Seine Entfernun§@3000-PSst in diesem
Fall aufgrund eines Fehlers bei der Reinigung unzureichend verlaufen. Eine nachtragliche und vo
standige Separation durch Spektrensubtraktion der Peaks ist nicht moglich, so dald Unekeiteitlich
und mittlere Molmasse des gepfropften PS nicht sicher ermittelt werden kénnen.

Tabelle 19: Synthese voi$G3000-P&?

Praparat SG3000-PS
Umsatz [%)]° 94

M, (freies PS, GPC) [g*mol™] 13910

U (freies PS, GPC) 0,21
FTIR-Detektion Polymerhille PS

AmM (TGA®) [%)] 16,68
M, (abgespaltenes PS, GPT[g*mol] 16300

U (abgespaltenes PS, GP{ 1,37
Benetzbarkeit mit Wasser/Toluof -1+
Dispergierbarkeit in Wasser/Toluol -1+

! Zur Darstellung der als Substrat verwendete3@&B-InBr s. Kap5.2.5 S.51ff.

2 Da die Synthesen von SG3000-P(MMS) zeigen, daR PS auch auf Bromendgruppen von PMMA gepfropft
werden kdnnen, werden mit Initiatbiversehene SG3000-InBr statt ,SG3000-InCI* verwendet
Reaktionsbedingungen: [S]=26,10 mmol, [CuBr|=0,26 mmol, [MTETA]Br,]=0,001 mmol,

[HMTETA]=0,26 mmol, [L17]=0,26 mmol, m(SG3000-InBr)=0,593 g; 3 h bei 110 °C umwalzen

% Bezogen auf das freie Polymer

* RI-Detektor, bimodale Verteilung durch Verunreinigung mit freiem PS

® 140-636°C

® Das Praparat ist benetzbar, wenn es, zu einem Haufen geformt, einen Tropfen des Solvens aufnimmt. Es ist nicht
benetzbar, wenn das Material unter dem Solvenstropfen trocken bleibt; -= nicht benetzbar, +=benetzbar

’ Die erhaltenen Substrate sind dispergierbar, wenn sie in Wasser einzeln vorliegen; sie sind nicht dispergierbar,
wenn sie auf Wasser schwimmemrdispergierbar, -=nicht dispergierbar

" Der Umsatz ist auf das freie Polymer bezogen.
T Zur Abspaltung von Polymere mit verdiinnter FluRs&dure s. K&pS.73.
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5.8 Fazit

Die ab Kap.5.1, S. 31 ff. beschriebenen Experimente zeigen, dal} es sehr schwierig ist, auf
mikroskopischen Kalk-Natronsilikatglaskugeln Polymere kontrolliert nach dem ATRP-Mechanis-
mus zu pfropfen. Um dieses Ziel zu erreichen wurden alle Parameter der durchgefiuhrten Pfropf-
polymerisationen variiert:

* Variation der chemischen Zusammensetzung der Glassubstrate durch Verwendung von
Glaskugeln unterschiedlicher Hersteller

* Variation der zur Vorbehandlung verwendeten Substanzen zwecks Erhéhung der Zahl von
Silanolgruppen auf den Glasoberflachen (Kap.1 S.32)

* Erhdhung der Menge des immobilisierten Initiators durch Variation der Zahl der §iaooén
auf den Glaskugeln mittels erhitzen in waldriger Natronlauge

* Variation der Konzentration der siedenden Natronlauge (K42 S.36)
* Variation der Vorbehandlungszeit mit siedender Natronlauge &8 S.37)

* Variation der Anbindung der Initiatoren auf den Oberflachen zwecks Erhéhung der Menge des
immobilisierten Initiators

* Chlordimethyl-, Dichlormethyl-, Trichlorsilanankergruppen (K&2.3 S.44)

»1rimethoxysilanankergruppen®: Schrittweise Immobilisierung des Initiators auf der
Glasoberflache unter Verwendung eines Trimethoxysilans &agh S.51)

* Direkte Anbindung der Initiatorkopfgruppen ohne Silanankergruppen §2g¢. S.49)
* Variation von Katalysatoren, Solvenzien, Monomeren
* Variation von Polymerisationszeiten
* Variation von Anwesenheit/Abwesenheit von freiem Initiator bei Polymerisationen

» Variation von Anwesenheit/Abwesenheit von zusatzlichen {BUTETA]Br,

Es gelang trotzdem nur in zwei FallédG3000-PMMA 7 und SG3000-PMMA 8, S.82 ff.)
Polymere von Glaskugeln abzuspalten, deren niedrige UneinheitlicHk&féhi<0,5) und Mol-
massen darauf schlie3en lassen, dal® ihr Wachstum kontrolliert verlief. GemaR den Arbeiten von
PATTEN et al®*™* verlaufen Pfropf-ATRP bereits bei SiSubstratdurchmessern von 75 nm
(Monomer: MMA) bzw. 300 nm (Monomer: Styrol) ohne Gegenwart eines freien Initiators unkon-
trolliert. Es stellt sich daher die Frage, ob, trotz Verwendung eines freien Initiators, die Grol3e der
Glaskugeln oder andere Faktoren, z.B. die Chemie des Glases, die Pfropfpolymerisationen storen.
Aus diesem Grund wird\lumina B Activity Super &ls Vergleichssubstrat unter analogen Reak-
tionsbedingungen wie die SG3000-InBr mit MMA und Styrol gepfropft. Das Substrat ist ein
Aluminiumoxid. Es besitzt eine andere chemische Zusammensetzung als die verwendeten Kalk-
Natronsilikatglaskugeln, so dal? dieser Faktor durch Verwendung eines anderen Substrates ebenfalls
variiert wird. Die Partikeldurchmesser von 50-200 um sind etwas grol3er als die der Glassubstrate,
jedoch besitztAlumina B Activity Super kine spezifische Oberflache von ca. 208gn. Die
Experimente werden in Kapitélbesprochen.
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6. Untersuchungen an gepfropftem Alumina B Activity Super |

Adsorbenzien aus Aluminiumoxid und seinen Hydraten werden aktive Tonerde denannt
Aktive Tonerde besteht aus dem in der Natur nicht vorkommenddnO,. Sie wird durch das
Erhitzen von Hydrargillit AI(OH) bzw. Bohmit AIO(OH) auf 400 °C hergestelltAluminiumoxid
liegt eine defekte Spinellstruktur zugrunde, in der die Sauerstoffanioi@rii@ kubisch dichteste
Kugelpackung bilden. Die AtKationen sind statistisch auf die Taeler- und Oktaederliicken
verteilt. Es werden jedoch nicht alle Liicken belegt.

Als Substrat wirdAlumina B Activity Super von ICN Biomedicals In¢? verwendet. Es
besteht aus kantigen Partikeln mit einem Durchmesser von 50-200 pm und einer spezifischen Ob
flache von ca. 200 frg™.

ICN macht keine Angaben, um welche Modifikation des Aluminiumoxids es sich handelt.
Daher wird zur Bestimmung seiner ZusammensetzungAdiasina B Activity Super mit der
energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) und mit Rontgen Pulverdiffraktometrie-Messun
gen untersucht.

Die EDX-Messungen zeigen erhebliche Abweichungen der Gehalte von Aluminium und
Sauerstoff von der erwarteten Zusammensetzung. Reines Aluminiumoxid sollte aus 40 Atom-¢
Aluminium und 60 Atom-% Sauerstoff bestehen. Der Aluminiumanteil ist jedoch mit 29 Atom-%
wesentlich niedriger, der Sauerstoffanteil mit 71 Atom-% erheblich héher als der theoretische. Di
energiedispersive Rontgenspektroskopie kann aufgrund der geringen Eindringtiefe der Primarele
tronen in die Proben nur Informationen Uber die oberflachennahe Zusammensetzung einer Prc
geben. Der hohe Sauerstoffanteil konnte somit auf adsorbiertem Wasser uogyldydppen auf
der Aluminiumoxidoberflache beruhen.

Eine RoOntgestrukturanalyse kann Informationen tber das Kristallgitter und die Identitat des
verwendeten Substrates geben. Die Pulverdiffraktometrie-Messungen zeigen jedoch nur gering
Ubereinstimmungen der Lagen und Intensitaten der Peaks der ProB®RmReferenzdaténvon
a- und y-Al,O,. GroRer sind die Gemeinsamkeiten mit orthorhombischekuminiumoxid®,
dessen Peaks sich in Lage und Abfolge denen der Probe stark ahAkiminiumoxid’ entsteht
durch Erhitzen vor-Al, O, auf 750 °C. Das Material vd@N zeigt jedoch einen zuséatzlichen Peak
bei 2g¢43. Dieser ist in Referenzdaten von Aluminiunddyidraten wie dem natirlichen Mineral
4 AlL,O,*H,0™ und dem synthetischen 5,8,°H,0™ sichtbar. Demnach kénnte es sich Béi-
mina B Activity Superum hydratisiertes d-Aluminiumoxid handeln.

Bei diesen Vergleichen muf3 beachtet werden, dal3 jedes Pulverdiagramm deluelidiv
Fingerabdruck einer vermessenen Probe darstellt, so dal} selbst bei gleichen Substanzen zu Ab
chungen in den Diagrammen kommen kann. Insofern stellt die durchgefuhiteutnalyse nur
eine Abschatzung dar.

" PDF-Karten vonminternational centre diffraction data (ICPDS3warthmore (USAgnthalten kristallographische
Daten uber eine Vielzahl von Substanzen.
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6.1 Vorbehandlung des Alumina B Activity Super | durch Variation des Wassergehaltes

Auf Micro Glass Beadsind Spheriglass 300Glaskugeln kénnen durch Vorbehandlung mit
walRriger Natronlauge zusatzliche Silanolgruppen erzeugt und dadurch mehr Polymer als auf unbe-
handelten Glaskugeln gepfropft werden (Kay, S.31ff.). Eine vergleichbare Mdglichkeit konnte
die Erhéhung des Wassergehaltes Aesnina B Activity Super (in Gew-%) sein. Das Material ist
in trockenem Zustand stark hygroskopisch. Wassermolekile werden fest physisorbiert. Sie konnten
als ,Hydroxylgruppen® auf der Substratoberflache agieren oder zu Aluminolgruppen reagieren —
mit beiden kénnen die Silanolgruppen des APS readiéfdikap. 2.2.2 S. 10 ff.). Die Erh6hung
des Wassergehaltes kénnte dazu fuhren, dal3 méglicherweise mehr APS und schlie3lich mehr Poly-
mer gepfropft werden kann als es auf nicht vorbehandelten Partikeln der Fall ware. Der Wasser-
gehalt desAlumina B Activity Super kann gezielt eingestellt werden und bestimmssde
Aktivitat. Die Aktivitat wird in sechs Stufen eingeteiligbelle20).

Tabelle 20: Aktivitatsstufer von Alumina B Activity Super |
Aktivitat * | Super | | | | Il | 1 | \Y, | \Y;
Wassergehaft [Gew-%)] | 0 | 1 | 4 | 7 | 10 | 19

! Die Deaktivierung erfolgt durch Zugabe von Wasser
2 Herstellerangabéff

Zur Steigerung des Wassergehaltes um 1 Gew-% werden unter wasserfreien Bedingungen pro
1 g Alumina B Activity Super 0,01 mL deion. Wasser zugegeben. Es werden flnf verschiedene
Wassergehalte eingestellt: 0 Gew-£6,0,), 1 Gew-% Al,O,-H,0 1), 3 Gew-% Al,0,-H,0 2),
9 Gew-% QAIl,0,-H,0 3) und 18 Gew-% Al,0,-H,0 4). Um eine gleichmalige Benetzung der
Partikel zu gwéahrleisten, wird jeder Ansatz 2 h bei RT in einem ausgeheizten Schlenk-Rohr
umgewalzt Abbildung76, S.78). Die Warmeentwicklung durch die Adsorption des Wassers an der
Oberflache ist teilweise so grol3, dafd Wasser an Bereichen der GefaRwand kondensiert, die nicht
vom Aluminiumoxid bedeckt werden. Vorsichtiges Schwenken vereinigt beide Phasien. \idie
erhaltenen, feinkdrnigen AD,-H,O unterscheiden sich deutlich in den mit TGA ermittelten Masse-
verlusten, welche jedoch den zugesetzten Wassermengen nicht vollig entsprechen. Besonders die
eingestellten Wassesigalte von 9 Gew-%A1,0,-H,0 3) und 18 Gew-% Al,0,-H,0 4) werden

" Die Bezeichnagen delumina B Activity Super I-Praparat@l,O,) bestehen aus der Praparatzusammensetzung, die
sich aus der Abkurzung ,40;“ und der zuletzt immobilisierten Substanz bzw. dem gepfropften Polymer ergibt (Tabel-
le E). Bei mehreren Préparaten mit gleicher Zusammensetzung wird dem Namen eine fortlaufende Nummer angefiigt.
Nennungen einzelner Préaparate sind fett, Nennungen von allgemeinen Praparategruppen sind normal gedruckt.

Tabelle E: Verwendete Praparatbezeichnungen fiir oberflachenmodifizisitiesna B Activity Super |

Bezeichnung Zusammensetzung des modifizierten Substrates
AlLO, UnbehandelteAlumina B Activity Super |
Al,O,-H,0 Mit Wasser versetzteSlumina B Activity Super |
AlLO;-APS Mit APS silanisierteé\lumina B Activity Super |
Al,O,-InBr Mit 6 funktionalisiertes AIO,-APS

AlL,O;-PMMA Mit PMMA gepfropftes AlOs-InBr
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nicht erreicht. Mdglicherweise wird das Wasser nur unvollstandig abgeg€akell€ 21, S. 96)
oder die Aluminolgruppen kondensieren erst bei Temperaturen, die in der TGA nicht oder nu
kurzzeitig erreicht werden.

Die DRIFT-Spektren dieser Praparate zeigen keine Abhangigkeiten der Intensitaten de
v(0-H,.,,)-Bande um 3410 cthund der ¢H,0)-Bande um 1615 cirivom ermittelten Wassergehalt
(Abbildung 89). Die Bandenlagen weichen von Praparat zu Praparat um 2-Sameinander ab.

Dies kommt jedoch nur durch die sehr breiten DRIFT-Banden und ist kein Hinweis auf chemisch
Unterschiede zwischen den Praparaten.

$# 1,25x

a.)

b.)

c.)

Transmissiong.u.]

3410 e’ T1615 et
W
T | I [ [ | | [ |
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wellenzahl [cn]

Abbildung 89: DRIFT-Spektren vorlumina B Activity SuperProben mit unterschiedlichen Wassergehalten

a.) gemessener Wassergehalt: 0,50\%1;), b.) gemessener Wassergehalt: 1,51A%(,-H,0 1), c.) gemessener
Wassergehalt: 2,65 9%\,0,-H,0 2), d.) gemessener Wassergehalt: 6,2R7%J;-H,0 3), e.) gemessener Wasser-
gehalt: 11,69 %Al1,0,-H,0 4)

Die Wassergehalte entsprechen den mit TGA ermittelten Masseverlusten im Bereich 30-200 °C

Zur Verbesserung der Erkennbarkeit der Banden sind die Spektren 1,25-fach vertikal gedehnt dargestellt

Um zu prufen, ob die unterschiedlichen Wassergehalte d&;-A,O zu hoheren Beladgen
desAlumina B Activity Super imit Polymer fuhren als bei Verwendung eines nicht vorlsiditen
Substrates, werden die 8l,-H,0O unter gleichen Reaktionsbedingungen mit APS silanisiert, dann
mit 6 funktionalisiert und schlieRlich mit MMA gepfropft

" Um die Effektivitat der verschiedenen Wassergehalte d&,A,0 in der TGA zu verdeutlichen, wird hier bereits
auf Pfropfexperimente mit MMA vorgegriffe®ilanisierung des AD; mit APS und Umsetzung mientsprechen dem
Vorgehen bei deSpheriglass 300(Kap.6.2, S.99). Durchfiihrung und Analyse von Pfropfungen sind in kKag,. S.
102 beschrieben.



96

Tabelle 21 EinfluR der unterschiedlich hohen Wassergehalte d&,Ad,0 auf die Pfropfung mit PMMA

Prapafat AI 203 AI 203'H20 1 Al 203‘H20 2 Al 203'H20 3 Ales'HzO 4
Eingestellter Wassergehalt der
AlLO:H,0 ? [Gew-%] 0 1 s ° 18
Pro 1 g ALO, zugegebenes 0,00 0,01 0.03 0,09 0,18
Wasser [mL]
Am (TGA?3) [%] 0,50 1,51 2,65 6,23 11,69
Praparatbezeichnung® nach
Silanisierung mit APS und AlL,O4InBr 0| AlLOzInBr 1| Al,OzInBr 2| Al,O4InBr 3 | Al,O,-InBr 4
Immobilisierung von 6
Am (Al,O4-InBr, TGA 3) [%] n.b. 2,24 2,50 2,52 n.b.
Préaparatbezeichnung nach Al,O;-PMMA [ AlLO;-PMMA | AlLO;-PMMA | Al,O;-PMMA [ Al,O;-PMMA
Pfropfung von PMMA 0 1 2 3 4
Molares Verhéltnis [mol] 4nas
MMA : CuBr: HMTETA: 17 100:1:1:1
FTIR-Detektion Polymerhiille® PMMA PMMA PMMA PMMA PMMA
Am (ALO,-PMMA, TGA,
30-200 °CY [%] 2,76 3,76 3,85 3,11 3,20
Am (ALO;-PMMA, TGA,
200-686 °C) [%)] 13,68 16,68 15,14 14,77 17,03
E[V(C= O)] 8
. 0,37 0,62 0,83 0,41 0,58

E[V|br(02' )]
Umsat? [%)] 81 76 80 77 80
Pfropfeffizienz'® [%] 15,33 19,03 16,71 16,88 33,35
M. (abgespaltenes PMMA, "

" 17040 14050 14600 11200 38240
GPC") [g*mol™]
U (abgespaltenes PMMA,
GPCY) 1,58 0,57 0,50 0,76 1,19
M (freies PMMA, GPCY
M, (fre ) 4230 10200 12480 4880 4490
[g*mol~]
U (freies PMMA, GPC") 0,22 0,21 0,45 0,16 0,23

! Darstellung und Analyse von &,-PMMA werden in Kap6.4, S.102ff. erlautert

2 ReaktionsbedingungeAl ,O,: keine Vorbehandlungdl,O5-H,O 1: m(Al,0,)=10,08 g, V(deion. Wasser)=0,1 mL;
Al,05-H,0 2: m(ALO;)= 10,11 g, V(deion. Wasser)=0,3mAl,0,-H,0 3: m(Al,0,)=10,54 g, V(deion. Wasser)=
0,9 mL;Al,O5-H,0 4: m(ALLO;)=10,00 g, V(deion. Wasser)=1,8 mL; jeder Ansatz wird 2 h bei RT umgewalzt

% 30-200 °C; Der beobachtete Masseverlust entspricht dem WassergehajOjet &/AlLO,-InBr - der betrachtete
Temperaturbereich ist auf 200 °C ausgedehnt worden, um die Desorption physisorbierten Wassers zu verfolgen

4 Obwohl weder Pgi(APS) noch die Initiatorkopfgruppen auf den Partikeln spektroskopisch nachweisbar sind, werden
diese funktionalisierten Partikel mit ,&D,-InBr* bezeichnet, da die erfolgreichen Pfropfungen die Anwesenheit der
Initiatorkopfgruppen belegen
Reaktionsbeidgungen Silanisierung: [APS]=8,53 mmol, V(abs. Toluol)=10 mL, p®4H,0)=10,00 g; 12 h rihren
bei 80 °C; Reaktionsbedingungen Initiatorimmobilisieru6iz8,53 mmol, [EtN]=10,20 mmol, V(abs. Toluol)=
15 mL, m(ALO,-APS)=10,00 g;
12 h ruhren bei RT

® Reaktionsbedingungen: [MMA]=37,66 mmal,7]=0,38 mmol, [CuBr]=0,38 mmol, [HMTETA]=0,38 mmol,
MMA:Aceton=3:2 (v/v), m(A}O,-InBr) s.u.; jeder Ansatz wird 4 h bei 60 °C gerihrt
Einwaage: mAl,O,-InBr 0)=4,034 g, mAl,O,-InBr 1)=4,036 g, mAl,O,-InBr 2)=4,013 g,
mM(Al,O5-InBr 3)=4,004 g, mAl,O,-InBr 4)=4,038 g

® nach 48 h Soxhlet-Extraktion mit THF

" Der Temperaturbereich wurde auf 30-200 °C ausgedehnt, um Vergleichbarkeit Miasssverlusten der &.,-H,O
zu gewahrleisten

8 Das Verhéltnis der Extinktionen defC=0)-Bande zur Extinktion der Bande der Schwingung deloBen im
AlLO,-Kristallgitter®” um 600 crit gibt einen qualitativen Eindruck von der Menge des gepfropften PMMA —
s.a. Kap5.2.3 S.48

Fortsetzung auf der nachsten Seite
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Fortsetzung voitabelle21, S.96

° Bezogen auf das freie Polymer

°Die Pfropfeffizienz ist der Anteil des gepfropften am gesamten entstandenen Polymer
1RI-Detektor

2Bimodale Verteilung

Die Banden des gepfropften PMMA sind auch nach 48 h Soxhlet-Extraktion mit THF in den
FTIR-Spektren vorAl ,O,-PMMA 0 bis Al ,O,-PMMA 4 deutlich zu sehen. IAbbildung 90 sind
die Spektren voil,O0,-PMMA 0 und Al,O,-PMMA 4 exemplarisch gezeigt. Thermogravimetri-
sche Analysen der AD,-PMMA bestatigen, dal? das gepfropfte Polymer durch das wiederholte
Waschen mit einem heifl3en, guten Lésemittel (THF) nicht abgeldst Tatiklle21, S.96). Daraus
ist zu schlief3en, dal? PMMA kovalent und dauerhaft auf di@ APMMA-Partikel gepfropft ist.

Die Banden des gepfropften PMMA treten deutlich hervor. IR-Bandenv(@H,/CH,)-
Valenzschwingungen der Methylen- und Methylgruppen treten um 2997 und 295dufdie
starke Bande der(C=0)-Schwingung der PMMA-Hiillen sticht um 1735 thervor. Banden von
PMMA sind imFingerprintBereich unterhalb von 1500 ¢nbis ca. 990 cthsichtbar. Dies(CH,/
CH,)-Deformationsschwingungen erscheinen um 1450 und 1394 dim v(C-O)-Valenzschwin-
gung der Estergruppe um 1154 tnDominiert werden die Spektren durch die Banden de®,Al
um 800 cnt und um 600 cm. Sie werden Schwingungen def-@nen zugeschriebéi. Banden
der AF*-lonen treten erst bei 420 ¢nund darunter auf. Banden adsorbierten Wassers erscheinen
um 3500 crit (v(O-H,.,)) und um 1650 crh(5(H,0)).

asso)

Transmissiong.u.]

T
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Wellenzahl [cn]

Abbildung 90: FTIR-Spektren vom AD,-PMMA
a.)Al,0;-H,0 4, eingestellter Wassergehalt: 18 Gew-% M0, eingestellter Wassergehalt: 0 Gew-%
Einige Banden der PMMA-Hullen und der,8L-Substrate sind mit Pfeilen gekennzeichnet

Die Polymerisationen der Prapar#eO,-PMMA 0-Al,O,-PMMA 4 verlaufen alle bis zu
ahnlichen Umsétzen von 76-81 %. Sofern die unterschiedlichen Wassergehali®dd#.,& einen
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Einfluld auf die Menge des abgeschiedenen APS haben, sollte sich dieser in den Mengen des ge-
pfropften PMMA niederschlagen. Die thermogravimetrisch ermittelten Masseanteile der Polymer-
hullen an den verschiedenen,@,-PMMA im Bereich von 200-686 °C betragen 13,68-17,03 %.
Eine Abhangigkeit vom eingestellten Wassergehalt dgd ,AH,O besteht aber nichApbildung
91). Das Verhaltnis der Extinktionen dgfC=0)-Banden der Estergruppe des PMMA bezogen auf
die Bande der Schwingung def-®nen im ALO,-Kristallgitter'®” um 600 cnit gibt einen quali-
tativen Eindruck von der Menge des gepfropften PMMA (vgh8p. Diese Quotienten korrelieren
jedoch ebenfalls nicht mit dem zunehmenden Wassergehalt g2rAJO (Abbildung91).

Die Masseverluste voil,O,-InBr 1-Al,O,-InBr 3 im Temperaturbereich von 30-200 °C
haben sich gegeniber denen der Wassergehalte zugeordneten Masseverlugig-tigOAM sel-
ben Bereich praktisch angeglichen. Sie liegen bei 2,24-2,52 %. Auch die Wassergehalte der Prapa-
rateAl ,O,-PMMA 0-Al,O,-PMMA 4 liegen mit 2,76-3,85 % eng beieinander. Damit spiegeln die
Masseverluste der AD,-InBr und der AJO,-PMMA nicht mehr den deutlichen, annahernd linearen
Trend der Wassergehalte der,®J-H,0 wieder Abbildung91). Vermutlich haben die Oberflachen
der Partikel Restfeuchte in den verwendeten Edukten und Solvenzien aufgenommen.

-0,9
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Eingestellter Wassergehalt der,®}-H,0 [Gew-%]

Abbildung 91: Abhéngigkeiten der mit TGA ermittelten Masseverluste vom eingestelltem Wassergehalt der
AlL,O,-H,0

4 AlL,O,-H,0 (30-200 °C)E AlLO;-PMMA (30-200 °C),A Al,O,-PMMA (200-686 °C),

® Quotient Fv(C=0)]/H(vibr.(O?)]

Die eingezeichneten Linien verdeutlichen lediglich die Trends

Die vom freien Initiatorl7 gestarteten Polymere zeigen die fir ATRP charakteristischen
niedrigen Uneinheitlichkeité??* (U<0,5) und mittleren Molmassen. Die Reaktionsbedingungen
der Experimente erlauben demnach Polymerisationen nach dem ATRP-Mechanismus.

Der Anteil des gepfropften am gesamt entstandenen PolyRfevp{effizien und die
mittleren Molmassen der durch FluR3sdure abgespaltenen Polymere sind ebenfalls fur alle Proben
ahnlich. Aber auch sie zeigen keine Korrelation mit dem eingestellten Wassergehalt des Substrates.
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Die deutliche Abweichung der Molmasse des abgespaltenen PMMAAl-PMMA 4 mit
einem eingestellten Wassergehalt von 18 % und die unerwartet hohen Uneinheitlichkeiten de
Polymerhullen vorAl,O,-PMMA 0 und Al,O,-PMMA 4 kdnnten auf unvollstandige Auflosung
des ClU-Komplexes oder auf das verwendete MMA zuriickzufiihren sein. Die Kettenlangenvertei
lungen des gepfropften PMMA der &),-PMMA belegen, dafd nur im einem Fall{O,-PMMA

2, U=0,50) die Pfropfung von Polymer a&fumina B Activity Super &nnahernd kontrolliert ver-

lief, meistens jedoch unkontrolliert und schlecht reproduzierbar sind. In6kaf.S. 102 und Kap.

6.4.2 S.108vorgestellte Experimente bestatigen dies.

Der Versuch, die Zahl der Aluminolgruppen auf der Aluminiumoxidoberflache durch die
Erh6hung des Wassergehaltes zu beeinflussen, ist gescheitert. Die Belegung mit Polymer auf di
Weise zu steuern, ist nicht moglich. Die erfolgreiche PfropfungAlg®, zu Al,O,-PMMA  zeigt
aulRerdem, dal3 eine Vorbehandlung &&mmina B Activity Supernicht erforderlich ist.

6.2 Immobilisierung von Initiatorkopfgruppen auf Alumina B Activity Super |

Das verwendetédlumina B Activity Super Wird analog den SG3000-OH zunéchst mit APS
silanisiert. In einem zweiten Schritt wird das@J-APS mit 2-Brom-2-methylpropionsaurebromid
6 umgesetztAbbildung92).

Die Silanisierung von Aluminiumoxid mit APSkann sowohl in einem unpolaren Solvens
(Toluol”*® oder in einem polaren Losemittelgemisch (EtO}IH®) erfolgen. DasAlumina B
Activity Super wird dazu bei 80 °C fir 12 h in Toluol oder fir 4 h in EtOKMMH95:3 v/v) bei der
gleichen Temperatur geruhrt. Nicht angebundenes APS wird durch Waschen mit Toluol oder EtO
und Aceton entfernt. Die silanisierten Substrate werden 10-20 min an der Luft auf 110-120 °C i
einem Ofen erhitzt, um nicht umgesetzte Silanolgruppen im entstandenen Poly(siloxan)netzwerk :
Disiloxanbindungen zu knipfen. Die kirzere Reaktionszeit der Silanisierung in EfOlefrhdg-
licht die Bildung kompakter, ebenmaRiger Poly(APS)schichten. Eine langere Silanisierung flhr
dagegen auch in EtOH/B zur Bildung und Abscheidung grof3er Poly(siloxan)aggregate auf der
Substratoberflach&. Die Wirkungen der verwendeten, unterschiedlichen Solvenzien auf die Pfrop-
fung der AlO,-PMMA werden in Kap6.4.1und6.4.2 S.102ff. beschrieben.
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(e}
/_o\\ 6
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Et;N
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APS I I I 12h [— I
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1. EtOH / HO (95:3 Viv) s
2.120 °C, Luft -Br

Abbildung 92: Schematische Darstellung der Silanisierung vg@Ainit APS und nachfolgender Immobilisierung
von 2-Brom-2-methylpropionséaure-Initiatorkopfgruppen
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Die terminalen Amingruppen der Poly(APS)schicht werden mit den S&urehalogenidgruppen
von 2-Brom-2-methylpropionséurebromiédzu Amidgruppen ungesetzt. Triethylamin agiert dabei
als Saurefanger. Die Initiatorkopfgruppen sind somit tber die Amidgruppen fest auf dem Substrat
fixiert. Weder das Poly(APS) noch die immobilisierten Initiatorkopfgruppen sind in FTIR-Spektren
sicher nachweisbar, da die Menge der abgeschiedenen Substanzen gegentber Masse und Volumen
der ALO,-Partikel extrem gering sind. Lediglich die Banden des Substrates und des adsorbierten
Wassers sind sichtbahlfbildung93). Ihre Zuordnung wird in Kag.3 (s. unter) erlautert.

TN T/
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l

b ) V(()' Hasso)

l
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Abbildung 93: FTIR-Spektren zur Funktionalisierung von@{ (3,7 Gew-% Wassergehalt) zu,@}-InBr
a.) unbehandeltes &, b.) ALO,-APS, c.) AJO5-InBr

6.3 Abspaltung von auf Alumina B Activity Super | gepfropfter Polymere

Gepfropfte Polymere missen von den Substrateecks Bestimmung ihrer Molmassen und
Uneinheitlichkeit abgetrennt werden. Aus den in K& S. 73 genannten Grinden wird die
Auflosung der AJO,-Partikel durch verdiinnte FluBs&ure (5 Vol-%) gefdtZ¥. Das Substrat wird
wie die Spheriglass 300@erstort und das gepfropfte Polymer dadurch freigesetzt. Zum Vergleich
werden inAbbildung 94, S.101 die FTIR-Spektren von unbehandeltem und mit PMMA gepfropf-
tem Alumina B Activity Super $owie von den nach der Einwirkung der FluRsaure zuriickblei-
benden Feststoffriickstinden gegenibergestellt.

Das FTIR-Spektrum von unbehandeltehumina B Activity Super Izeigt 4-5 Banden
(Abbildung 94, S. 101, Spektrum a.). Bei 3408 cherscheint die sehr breite und intensive Bande
der v(O-H,,)-Valenzschwingungen adsorbierter, tGber Wasserstoffbriickenbindungen assoziierter

" Fur diesen Vergleich wird hier auf die Pfropfung mit PMMA vorgegriffen. Darstellung und Analyse von
Al,O,-PMMA werden im folgenden Kapitel ab 802 behandelt.
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Wassermolekiile. Deren Deformationsschwingung erzeugt(Higdd-Bande bei 1635 cth Unter
1100 cnt sind drei breite, einander (berlappende, sehr intensive Banden sichtbar. Sie konnen d
Schwingungsmodi der ‘GAnionen in der Struktur des AD,-Gitters zugeordnet werden. Die
Anionen werden verzerrt tetraedrisch vori*Adationen umgeben. Daraus resultieren drei mogliche
Auslenkungen der Anionen: 1 x entlang der Achs&-@F und 2 x jeweils orthogonal zu ihr. Diese
machen sich in den unterschiedlichen Banden beméfkbBrer axialen Auslenkung kann die
Bande um 750 cthzugeordnet werden. Die durch die Verzerrung dé&Pdtraeders unterschied-
lichen orthogonalen Auslenkungen des é@zeugen Banden um 580 ¢mnd um 440 crh Ferner
tritt eine Bande um 850 cmauf, die von der Bande um 750 t@um groRen Teil Uberdeckt wird
und dem reinen AD, nicht zugeordnet werden kann. Es handelt sici\lenina B Activity Super |
nicht uma-Al,O,, sondern um eine Modifikation (Kap, S. 93). Auf diese konnte die zuséatzliche
Bande zurlckzufuhren sein. Die Banden sind sehr breit, so daf} bei unterschiedli€heprétben
leicht unterschiedliche Bandenmaxima bestimmt werden.

a.) T
1635 cm'

— 3408 cmt 850 cmlT Tsao cmt
=]
Ifé‘ 1
5 750 cm
S |b) T T T
0
£ 2054 cmt il n111456 cmt 1157 cnt T
& 1
= © 797 .cm T590 cmt
'_

c.) T

846 cm*
1 m' T T14 m
T T T T T >06¢ : O? ¢ T 597|cm1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wellenzahl [cm]

Abbildung 94: FTIR-Spektren von a.) unbehandeltdtamina B Activity Super, b.)Al,O,-PMMA 8,
c.) Feststoffriickstdnden nach der Einwirkung verdiinnter FluRsauté,@yfPMMA 8

Nach der Pfropfung zeigen dil,O,-PMMA 8 (Abbildung 94, Spektrum b.) gegeniber
unbehandelterAlumina B Activity Superausatzlich Banden de(CH,/CH,)-Valenzschwingungen
(2998/2954 cm) und 5(CH,/CH,)-Deformationsschwingungen (1456/1394'¢nvon Methylen-
und Methylgruppen. Ferner sind Banden der Estergruppen der Methylmethacrylateinheiten b
1736 cm' (v(C=0)-Valenzschwingung)nd1157 cm' (v(C-O)-Valenzschwingung) sichtbar.

Nach der Einwirkung der FluRsaure auf dagOMPMMA ist das FTIR-Spektrum des zurtick-
bleibenden Feststoffes gegeniber dem des unbehanddlierina B Activity Super bé&nzlich
verandert (Spektrum c.). Die pragnanten Banden der PMMA-Hiille sind nicht mehr nachweisbal
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Die breite Bande bei 797 cirist verschwunden. Es ist bei 846tmine scharfe, weit weniger
intensive Bande zu sehen. Die Bande dé&rSohwingungen um 597 chist erhalten geblieben.
Neue Banden sind bei 1566, 1406, 1097 und 937erschienen. Diese lassen sich AFH,O

nicht zuordnef. Die Auflosung der Bindung zwischen Substrat und Polymerhiille, nicht jedoch
die Umsetzung deSlumina B Activity Superzu ,Aluminiumfluorid®, ist damit belegt.

6.4 Kinetische Analyse der Pfropfungen von PMMA auf ALO,-InBr
6.4.1 Pfropfpolymerisationen auf in Ethanol/Wasser silanisiertem AJO,-InBr

Um das Wachstumsverhalten von gepfropftem PMMA ayOAInBr zu untersuchen, wer-
denM_, U und p von vier Pfropfpolymerisationen mit Reaktionszeiten vonAl JO{-PMMA 5),
2 h AlL,O,-PMMA 6), 3 h AlLO,-PMMA 7) und 4 h Al,O,-PMMA 8) bestimmt Tabelle22). Es
wird in EtOH/H,O mit APS silanisiertes und anschlieRend, wie in Kap.S.99 beschrieben, mé
funktionalisiertes AlO,-InBr verwendet. Das Wachstum der dufichfrei initilerten Polymere wird
ebenfalls untersucht und mit dem von depOMPMMA-Préaparaten abgespaltenen PMMA vergli-
chen. Dies gibt Aufschlul? Gber Abweichungen des Wachstums gepfropfter Ketten von den kontrol-
lierten Polymerisationen des freien PMMA, welche auch bei den Pfropfpolymerisationen von
SG3000-PMMA beobachtet werden (K&p7z.1, S.79).

Tabelle 22: Vergleich von unterschiedlich lang gepfropftem@tPMMA unter Verwendung von in EtOH/D
silanisiertem AJO,-InBr*

Praparat Al 203-5PMMA Al 203—2’MMA Al 203-P7MMA Al 203-P8MMA
Polymerisationszeit [h] 12 23 34 45
e Il

UmsatZ [%] 55 67 61 76
FTIR-Detektion Polymerhiille PMMA

Am (TGA) [%] 13,79 17,10 14,99 12,73
M, (abgespaltenes PMMA, GP€) [g*mol™] [ 60740 64970 65990 67490

U (abgespaltenes PMMA, GPE€) 1,64 1,59 0,81 0,75
Anteil Al (EDX®) [Atom-%] 21,0 12,9 45 n.b.
Anteil O (EDX®) [Atom-%)] 46,5 81,8 36 n.b.
Anteil C (EDX®) [Atom-%] 33,0 5,4 19 n.b.
M., (freies PMMA, GPC™) [g*mol™] 3560 5730 3840 4950

U (freies PMMA, GPC) 0,18 0,17 0,18 0,21
BET-Oberflache™ [m?g™] 116 53 n.b. 95
Porenvolument [cm*g™] 0,16 0,07 n.b. 0,12
Benetzbarkeit mit Wasser/Toluol? -1+ -1+ -1+ -1+

Fortsetzung auf der nachsten Seite
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Fortsetzung voiabelle22, S.102

1 Zum Aufbau und zur Darstellung von,8k-InBr s. Kap.6.2, S.99

? ReaktionsbedingungeX ,0,-PMMA 5: m(ALO;-InBr)=3,013 g, [MMA]=28,27 mmol,17]=0,28 mmol,
[CuBr]=0,28 mmol, [HMTETA]=0,28 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/yL h bei 60 °C ruhren

3 ReaktionsbedingungeX ,0,-PMMA 6: m(ALO;-InBr)=6,074 g, [MMA]=56,54 mmol,17]=0,56 mmol,
[CuBr]=0,56 mmol, [HMTETA]=0,56 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 2 h b&0 °C rihren

* ReaktionsbedingungeX ,0,-PMMA 7: m(Al,O;-InBr)=3,024 g, [MMA]=28,27 mmol,17]=0,28 mmol,
[CuBr]=0,28 mmol, [HMTETA]=0,28 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 3 h bei 60 fdhren

® ReaktionsbedingungeX ,0,-PMMA 8: m(ALO;-InBr)=3,023 g, [MMA]=28,27 mmol,17]=0,28 mmol,
[CuBr]=0,28 mmol, [HMTETA]=0,28 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 4 h bei 60 °C rihren

¢ Bezogen auf das freie Polymer

" 140-685 °C

8 RI-Detektor

® EDX-Messung zur Bestimmung der oberflichennahen Zusammensetzung, MeRbedingurntigh s. S.

°yv-Detektor

Die BET-Oberflachen und ihre Entwicklung der Substmerden in Kaps.4.4 S.116 besprochen;
MeRbedingungen s. $81

2Das Praparat ist benetzbar, wenn es, zu einem Haufen geformt, einen Tropfelveles &ifnimmt; es ist nicht
benetzbar, wenn das Material unter dem Solvenstropfen trocken bleibt; -= nicht benetzbar, +=benetzbar

Transmissiond.u.]
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Abbildung 95: FTIR-Spektren von unterschiedlich lang gepfropftefOAPMMA, die auf in EtOH/HO silanisiertem
Al,O4-InBr basieren

a.)AlLO;-PMMA 5 (1 h), b.)ALLOs-PMMA 6 (2 h), c.)AlL,O;-PMMA 7 (3 h) und d.AlLO,-PMMA 8 (4 h)

Die Banden der PMMA-Hiille voAl ,O,-PMMA 8 sind exemplarisch mit Pfeilen gekennzeichnet

Die intensivsten FTIR-Banden voXN ,O0,-PMMA 5-Al,0,-PMMA 8 (Abbildung 95) sind
nicht den Polymerhllen zuzuordnen. Die breiten und starken Banden @&sud 750/800 crh
und um 590 cmh werden den Schwingungen def-@nen zugeschriebé. Die Bande der
v(0O-H,,.)-Valenzschwingung um 3440 ¢nist ebenfalls intensiv und sehr breit und kann adsor-
biertem Wasser zugeschrieben werden. DOfd,@)-Deformationsschwingung des adsorbierten
Wassers tritt um 1640 chauf.
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Das FTIR-Spektrum voAl ,O,-PMMA 8 wird exemplarisch besprochen. Bandenvd@H,/
CH,)-Valenzschwingungen der Methylen- und Methylgruppen treten um 2998 und 295u¢m
die starkev(C=0)-Valenzschwingung der Estergruppe der Methylmethacrylateinheiten sticht um
1736 cmt* hervor. Die Banden von PMMA sind iffingerprint-Bereich von 1500-1157 chrsicht-
bar. Died(CH,/CH,)-Deformationsbanden der Methylen- und Methylgruppen erscheinen bei 1456
und 1394 cm und diev(C-0O)-Valenzbande der Estergruppe um 1157 .cba diese Spektren nach
einer 48-stindigen Soxhlett-Extraktion mit Toluol der Partikel aufgenommen wurden, kann ge-
schlossen werden, daf3 die Polymerhullen kovalent an die Partikeloberflachen gebunden sind.

Die mittleren MolmassenM,) der frei initiierten Polymere steigen, unter Ausschluf3 von
AlLO,-PMMA 6, linear mit dem Umsatz, wahrend ihre Uneinheitlichkeiten sinkdabi{dung96).
Der semilogarithmisch aufgetragene Umsatz des freien PMMA gegen die Zeit zeigt keinen linearen
Anstieg @Abbildung 97). Unerwartet hoch mit p=67 % ist der Umsatz des 2 h polymerisierten,
freien Polymers von Praparat,0,-PMMA 6, auchM_und U sind hoher als béil,O,-PMMA 5,
AlLO,-PMMA 7 und Al,O,-PMMA 8. Es ist unklar, ob die gegenuber den anderen Pfropfungen
verdoppelte Ansatzgrofie vén,0,-PMMA 6 der Grund fur die schneller verlaufende Polymeri-
sation ist. Die molaren Verhéltnisse der Edukte entsprechen jenen der ExpeAméengteMMA
5, Al,O,-PMMA 7 undAl,O,-PMMA 8. Der UberschuR an den dargestelf¢O,-PMMA 6 wird
als Makroinitiatoren fir die Pfropfung von P(MM&S) eingesetzt, die in Kafg.5, S. 117 ff.
erlautert wird. Da ferner fur die Abspaltungen der gepfropften Polymere Substratmengen um 1,5 g
bendtigt werden, mussen identisch durchgefihrte, individuelle Anséatze miteinander verglichen
werden. Die Eigenschaften der in ihnen entstandenen Polymere kdnnen stéarker voneinander abwei-
chen als es bei Probenentnahmen aus einem einzigen Ansatz der Fall ware. Umsgtzlesd
freien Polymers voAl ,O,-PMMA 6 konnen daher als Abweichung betrachtet werden. Neben ihrer
Entwicklung zeigen die niedrigen Werte der Molmassen und Uneinheitlichkeiten der freien Poly-
mere, dald wéhrend der Polymetisaen ATRP-konforme Reaktionsbedingungen heeach
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Abbildung 96 (links): Entwicklung der mittleren Molmassea)(und Uneinheitlichkeiterll) des frei entstandenen
PMMA in Abhangigkeit vom Umsatz\(,0;-PMMA 5-Al,O0,-PMMA 8)

Abbildung 97 (rechts): Semilogarithmische Umsatzentwicklung des freien PMMAOE-PMMA 5-Al,0,-PMMA 8)
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Abbildung 98 Umsatzabhangige Entwicklung der mittleren Molmassgru6d Uneinheitlichkeiteril) der
abgespaltenen Polymewl {O,-PMMA 5-Al,0,-PMMA 8)

Die Polymerhtillen voil ,0,-PMMA 5-Al,0,-PMMA 8 werden mit thermogravimesghen
Analysen vor und mit GPC-Messungen nach ihrer Abspaltung untersucht. Die Anteile del
Polymerhillen an den Massen der gepfropften Substrate korrelieren weder mit den Umsétzen c
freien, noch mit den mittleren Molmassen der abgespaltenen PolyAtdygdung98). Dies kdonnte
auf unkontrolliertes Polymerwachstum wie bei den Pfropfungen auf den Glaskugeln hindeuten (vg
Kap. 5.5 S.60ff. und Kap.5.7, S.77 ff.) oder durch kleine Unterschiede der separat durchgefthr-
ten Experimente herrihren. Di@, der abgespaltenen PMMA steigen mit dem Umsatz der Poly-
merisation, wahrend die Uneinheitlichkeiten der isolierten Polymere sinken (AbweicdhyQg:
PMMA 6). Diese Entwicklung ist fir eine ATRP zu erwarten. MiLO,-PMMA 6 (p=67 %)
weicht, wie bei den freien Polymeren, von dieser Entwicklung ab. Der Grund liegt auch hier in de
separat durchgefuihrten Experimenten. Die Molmassenverteilungen des gepfropften PMMA vo
Al,O,-PMMA 5-Al,0,-PMMA 8 sind monomodal, aber mit U=0,75-1,64 breiter als die der in den
selben Ansatzen initiierten freien Polymere. Auch die Molmassen der gepfropften Polymere mi
M_=60740-67490 g*mal sind um ein Vielfaches hoher wie die des entsprechenden freien PMMA
(M,=3560-5730 g*mol). Beides deutet darauf hin, daR das gepfropfte Polymer frei radikalisch ent-
standen ist. Reaktionen an Oberflachen kdnnen diffusionsgehemmt sein. Die wachsenden Polym
konnen inaktive Ketten, Initiatorkopfgruppen und sich gegenseitig sterisch abscfirtifererner
beschrankt die groRe Nahe der Substratoberflache zu den wachsenden Kettenenden vermutlich
Zuganglichkeit fur Katalysatorkomplexe und Monomermolekile zu ihnen. Wachsende Ketter
konnen daher vom ATRP-Mechanismus zur frei radikalischen Polymerisation tUbergehen, wen
nahe den gepfropften Polymeren zu wenig"l@MTETA]Br, verfugbar ist, um die wachsenden
Radikalkettenenden zu deaktivieren (s68. Die Folge ist unkontrollierte Addition von Monomer
an die Kettenenden. Ihre rdumliche Nahe auf Substratoberflachen beginstigt auf3erdem Abbru
reaktionen des wachsenden PMMA durch Disproportionierungen.
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Die erhaltenen Partikel werden 48 h durch eine Soxhlet-Extraktion mit THF von frei entstan-
denem PMMA gereinigt. Auf den AD,-PMMA laf3t sich mit EDX-Analysen neben Aluminium
und Sauerstoff je nach Probe 5,4-33 % Kohlenstoff auf der Oberflache nachweisen. Dies ist ein
weiterer Hinweis fur die Pfropfung von Polymer auf degOitIinBr. Jedoch schwanken die detek-
tierten Anteile von Kohlenstoff sehr stark, obwohl die Proben &hnliche, durch TGA bestimmte,
organische Masseanteile besitzen. Dies kdnnte durch grol3e Heterogenitat der Substratoberflachen
und Partikelgrof3en hervorgerufen werden.

Die Pfropfung eines Substrates mit Polymer schirmt seine Oberflache von der Umgebung ab.
Dadurch geht die anorganische Oberflache in eine organische mit einer anderen Oberflachenenergie
y Uber. Damit andern sich Hydrophilie und Hydrophobie der beschichteten Substrate. Die Ober-
flachenenergie beeinflu3t dadurch das Verhalten der Partikel in Flussigkeiten. Die Dispergierbarkeit
einiger Partikel in verschiedenen Losemitteln und die Benetzbarkeit grol3erer Mengen einer Probe
mit einem Solvenstropfen geben Auskunft Gber veranderte Oberflacheneigenschaften.

Die Oberflache des unbehandel®&lumina B Activity Super ist stark hydrophil. Im Wasser
sinken die Partikel schnell zu Boden. Sie liegen am Gefalboden einzeln vor und sind damit in
Wasser dispergierbar. Nach Pfropfung mit PMMA, aber auch mit PS und P(MMASG{Syim-
men diese Partikel auf dem Wasser. Sie lagern sich dabei zu kompakten Gebilden zusammen, um
die Oberflache zur Wasserphase moglichst gering zu halten. Da sie auf dem Wasser nicht einzeln
schwimmen, sind sie nicht in Wasser dispergierbar. Die gepfropften Polymere haben die Oberfla-
chen folglich hydrophobisiert. In einem guten Losemittel fir PMMA und PS wie Toluol sind die
gepfropften Partikel dagegen gut dispergierbar und sinken langsam zu Boden, ohne dabei zu
verklumpen. Ihre Polymerhdillen sind in diesen Medien gequéifén

Die Benetzbarkeit gepfropfter Partikel kann bestimmt werden, indem ein Tropfen Flissigkeit
auf einige Hundert Milligramm des aufgehauften Praparates gegeben wird. Dabei treten Unter-
schiede zwischen AD,-PMMA und ALO,-PS bzw. AJO,-P(MMA-b-S) zu Tage. PMMA macht
die Substrate ganzlich hydrophob. Ein Wassertropfen, der tber einen kleinen HaufepQgus Al
PMMA-Partikeln rollt, sinkt nicht in das Material ein. Die Oberflache des Haufens bleibt unter dem
Tropfen trocken und pulverig. Toluol wird dagegen sofort von dg@ APMMA aufgenommen.

Eine Abhéangigkeit dieser Eigenschaften von der Polymerisationszeit wird nicht beobachtet. Da das
gepfropfte Polymer schon nach 1 h Molmassen von 60740 g*eweicht, durften die langen
Polymerketten die Substratoberflache bereits zum grof3en Teil bedecken.

AlL,O,-PMMA 6-Al,O0,-PMMA 8 zeigen unter dem Rasterelektronenmikroskop keine von
der Polymerisationsdauer abhangigen Unterschiede. Die Probenoberflachen unterscheiden sich
nicht von der des unbehandel#&amina B Activity Super die Polymerhiillen sind nicht sichtbar.

Die Gegenwart des PMMA macht sich wie bei den Glaskugeln (K&pS. 60 und 5.7, S.77)

durch starke elektrostatische Aufladung bemerkbar, die die Partikel aneinander haften laidt. Die
Isolatoreigenschaften von Substrat und Polymerhulle erschweren die Anfertigung von REM-Auf-
nahmen. Die Aufladung durch Primarelektronen lafit helle Bereiche in den Bildern entstehen, da die

" Um in die Veranderung des Verhaltens gepfropfter Partikel durch den EinfluR der Polymerhtillen einzufihren, wird
hier kurz auf die Pfropfungen von PS und P(MN#S) vorgegriffen. Zu den AD,-P(MMA-b-S) s. Kap6.5, S.117
und zu den AD;-PS s. Kap6.6, S.123
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Primarelektronen abgelenkt werden. Die Zahl der emittierten, sekundaren Elektronen wird dadurc
verandert. Diese Bereiche reprasentieren also keine chemischen Unterschiede des Materials.

Abbildung 99: REM-Aufnahme eines unbehandel#&umina B Activity SuperPartikels, Vergrof3erung: 2327 x

Abbildung 101 REM-Aufnahme eine8l,O,-PMMA 6-Partikels, Polymerisationsdauer: 2 h, Vergrof3erung: 1284 x
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Abbildung 102 REM-Aufnahme eine8l,O,-PMMA 7-Partikels, Polymerisationsdauer: 3 h, Vergrof3erung: 1304 x

Abbildung 103 REM-Aufnahme eine8l,O,-PMMA 8-Partikels, Polymerisationsdauer: 4 h, Vergrof3erung: 1300 x

6.4.2 Pfropfpolymerisationen auf in Toluol silanisiertem ALO,-InBr

Das Ziel der folgenden Experimente ist es, das Wachstumsverhalten von PMMA @y Al
InBr zu untersuchen, die, anders als in K&g.1, S.102 in trockenem Toludl“® 12 h bei 80 °C
mit APS silanisiert werden. Nicht angebundenes APS wird durch Waschen mit Toluol und Aceton
entfernt. Die silanisierten Substrate werden 10 min an der Luft auf 110 °C in einem Ofen erhitzt,
um nicht abreagierte Silanolgruppen im entstandenen Poly(siloxan)netzwerk zu Disiloxanbindun-
gen umzusetzen. Das abgeschiedene APS wird, wie in&3pS. 99 beschrieben, mié funktio-
nalisiert.

Das Wachstumsverhalten des gepfropftem PMMA auf den oben beschriebe@grnBr
wird untersucht, indenM_, U und p von 1 hAl,O,-PMMA 9), 2 h AlLO,-PMMA 10) und 4 h
(Al,0,-PMMA 3) lang durchgefuhrten Pfropfpolymerisation bestimmt werden. FUExterimen-
te wird CuBr als Katalysator und HMTET&AIs Ligand eingesetzt. Die Polymerisationen werden
mit Aceton als Solvens bei 60 °C gerihrt. Das Wachstum des #ldéricéi initierten PMMA wird
ebenfalls untersucht und mit den von,@J-PMMA abgespaltenen Polymeren verglichen. Damit
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kann Aufschluld tber Abweichungen des Wachstums der gepfropften Ketten von den kontrollierte
Polymerisationen des freien PMMA erhalten werden wie sie auch bei den Pfropfpolymerisatione
von SG3000-PMMA (Kap5.7.1, S.79) und von AlO,-PMMA (Kap. 6.4.1 S.102) auftreten.

Tabelle 23: Vergleich von unterschiedlich lang mit PMMA gepfropften@}PMMA unter Verwendung von in
trockenem Toluol silanisiertem &,-InBr*

Préparat Al,O,-PMMA | Al,O,-PMMA | Al,O,-PMMA
9 10 3

Polymerisationszeit [h] 12 23 44

Molares Verhaltnis [mol] 1.q-

MMA : CuBr : HMTETA: 17 100:1:1:1

UmsatZ [%)] 46 65 77

FTIR-Detektion Polymerhille PMMA

AM (TGA®) [%] 14,92 17,18 15,48

M . (abgespaltenes PMMA,

U (abgespaltenes PMMA, GPQ 0,55 0,54 0,76

M, (freies PMMA,

&P [gmol ] 4140 11010 4660

U (freies PMMA, GPC?®) 0,19 0,26 0,15

BET-Oberflache® [m?*g™] 76,0 4,2 n.b.

Porenvolumer? [cm**g™] 0,10 0,02 n.b.

Benetzbarkeit mit S+ + nb.

Wasser/Toluof®

1 Zum Aufbau und zur Darstellung von,8k-InBr s. Kap.6.2, S.99

? ReaktionsbedingungeX ,0,-PMMA 9: m(ALO;-InBr)=2,040 g, [MMA]=18,82 mmol,17]=0,19 mmol,
[CuBr]=0,19 mmol, [HMTETA]=0,19 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 1 h bei 60 °C rihren

% Reaktionsbedigungeml ,O0,-PMMA 10: m(ALO;-InBr)=2,010 g, [MMA]=18,82 mmol,17]=0,19 mmol,
[CuBr]=0,19 mmol, [HMTETA]=0,19 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 2 h bei 60 °C rihren

4 Reaktionsbedingungei ,0,-PMMA 3: m(Al,O,-InBr 3)=4,004 g, [MMA]=37,66 mmol,17]=0,38 mmol,
[CuBr]=0,38 mmol, [HMTETA]=0,38 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 4 h bei 60 °C rihren

® Bezogen auf das freie Polymer

® 140-685 °C

" RI-Detektor

8 UV-Detektor

° Die BET-Oberflachen unddPenvolumina der Substrate sowie ihre Entwicklung werden in&dp} S.116
besprochen; Mel3bedingungen s181

“Das Praparat ist benetzbar, wesnzi einem Haufen geformt, einen Tropfen des Solvens aufnimmt; es ist nicht
benetzbar, wenn das Material unter dem Solvenstropfen trocken bleibt; -= nicht benetzbar, +=benetzbar



110

T

2953 cm' 1735 cmt 1154 cmt

b.)

Transmissiong.u.]

T T T T T T T T 1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wellenzahl [cm]

Abbildung 104 FTIR-Spektrum von aAl,0,-PMMA 9 als Beispiel fur die Pfropfung von in Toluol silanisiertem
Al,O4-InBr und b.) vorAl,O;-PMMA 9 abgespaltenem PMMA

Wie die auf in EtOH/HO silanisiertem AlO,-InBr basierenderl ,O,-PMMA 5-Al,0O.-

PMMA 8 (Abbildung95, S.103), zeigemAl,O,-PMMA 9, Al,O,-PMMA 10 undAl,O,-PMMA 3
FTIR-Banden dedAlumina B Activity Super, Ides adsorbierten Wassers und des gepfropften
PMMA. In Abbildung 104, Spektrum a.) ist das FTIR-Spektrum whnO,-PMMA 9 als Beispiel
gezeigt. Banden der Methylen- und Methylgruppen des gepfropften PMMA sind bei 2993 und
2953 cm' (v(CH,/CH,)) sowie bei 1457 cth(d(CH,/CH,)) sichtbar. Die starke Bande d€C=0)-
Valenzschwingung der PMMA-Estergruppe liegt bei 1735 cunlie v(C-O)-Valenzschwingung
erscheint bei 1154 cf Die breiten und intensiven Banden bei 785'amd 605 crm werden den
Schwingungen der®Glonen des AJO, zugeschriebefy. Die Bande dev(O-H,.. )-Schwingung bei

3476 cmt ist ebenfalls intensiv und sehr breit und kann adsorbiertem Wasser zugerechnet werden.
Die d(H,0)-Bande des adsorbierten Wassers tritt bei 1637azrh

Die mittlere Molmasse und Uneinheitlichkeit des freien und des abgespaltenen PMMA von
Al,O,-PMMA 10 sind deutlich hoher als die entsprechenden Werte Alg@,-PMMA 3 und
AlL,O,-PMMA 9. Diese Abweichungen sind darauf zurlckzuftuhren, daf nicht zeitlich versetzt
Proben aus einem Ansatz genommen werden, sondern das freie PMMA von Experimenten mit
unterschiedlichen Polymerisationsdauern untersucht wird. Das ist wie bei den Untersuchungen
gepfropfter Glaskugeln notwendig, da die schweren Partikel sich nicht mit einer Spritze aus dem
Reaktionsgefald entnehmen lassen — sie tropfen aus der Spritze heraus. Definierte Probenentnahmen
sind so nicht moglich.

Die mittleren Molmassen der frei initiierten Polymere vinO,-PMMA 9 (p=46 %) und
AlLO,-PMMA 3 (p=77 %) steigen mit forschreitendem Umsatz und die Uneinheitlichkeiten von
Al,O,-PMMA 9 undAl,O,-PMMA 3 sinken mit dem UmsatApbildung 105 S.111). Der semi-
logarithmisch aufgetragene Umsatz gegen die Zeit verlauft ausgehend vom Nullpunkt nur bei den
ersten beiden Werten lineaklibildung106, S.111). Eine deutliche Abweichung tritt nach 4 h auf,
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dieser Wert vonin [M ]J/[M] ist zu niedrig. Dies deutet auf eine gestiegene Konzentration des
Deaktivators [CtHMTETA]Br, durch vermehrt auftretende Kettenabbruchreaktionef® hibie
niedrigen Werte der Uneinheitlichkeiten aller drei freien Polymere von U=0,15-0,26 sind ein Belec
fur das ,lebend“/kontrollierte Wachstum des freien PMM¥blildung105).
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Abbildung 105 (links): Entwicklung der mittleren Molmassea)(und Uneinheitlichkeiterll) des frei entstandenen
PMMA in Abhangigkeit vom Umsatz vohl ,0,-PMMA 9, Al,O;-PMMA 10 undAl,O;-PMMA 3

Abbildung 106 (rechts): Semilogarithmische Umsatzentwicklung des freien PMMAA/gD,-PMMA 9,
Al,O;-PMMA 10 undAl,O,-PMMA 3
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Abbildung 107: Entwicklung der mittleren Molmasse@)und der Uneinheitlichkeite/ll) der vonAl ,O;-PMMA 9,
Al,O;-PMMA 10undAl,O,-PMMA 3 abgespaltenen Polymere

Die mittleren Molmassen der gepfropften Polymere sind mjt9940 g*mof* (Al,O,-
PMMA 9) 2,4 x, mit M_=15460 g*mof (Al,O,-PMMA 10) 1,4 x und mitM_=11200 g*mof
(Al,O,-PMMA  3) um den Faktor 2,4 ungleich héher als die der freien Polymere des jeweils
gleichen Ansatzes. Di#1  der gepfropften Polymere voNl ,O,-PMMA 9 (p=46 %) undAl,O,-
PMMA 3 (p=77 %) nehmen mit steigendem Umsatz Alob{ldung 107). Die Molmasse des von
Al,O,-PMMA 10 abgespaltenen PMMA ist, wie sein freies Polymer, deutlich hdher als die der
ExperimenteAl ,O,-PMMA 9 und Al,O,-PMMA 3. Dies kann eine Abweichung dieses einen
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Ansatzes vom Trend sein. Die Uneinheitlichkeiten der gepfropften Polymere zeigen keinerlei
Abhangigkeit von den erreichten Umsatzen der drei Experimente. Sie liegen mit Werten von 0,54-
0,76 Uber den fur ATRP typischen Uneinheitlichkeéf&hvon U<0,5. Die erhaltenen Werte zeigen

wie bei nahezu allen in dieser Arbeit durchgefuhrten Pfropfpolymerisationen, dal3 auf der Ober-
flache von mikroskopischen Partikeln die Reaktionsbedingungen nicht denen einer ATRP entspre-
chen. Der Einflul einer moéglichen Diffusionshemmung und mangelnder Verfligbarkeit des
Deaktivatorkomplexes nahe der wachsenden, gepfropften Polymerketten auf den Polymerisations-
mechanismus werden in Kap.5 S. 62 und Kap.6.4.1 S. 105 beschrieben. Zudem sind fur die
Abspaltungen des Polymers Substratmengen um 1,5 g notwendig, so dald identische, aber separat
durchgefuhrte Ansatze verglichen werden. Die Eigenschaften der untersuchten Polymere kdnnen
daher starker voneinander abweichen als es bei Probenahmen aus einem einzigen Ansatz der Fall
ware. Der Vergleich der Eigenschaften der abgespaltenen Polymere ist aus diesem Grunde schwie-
rig und muf3 sich auf Trends beschréanken.

6.4.3 Einflud der Silanisierung auf dieGrafting From-Polymerisationen

Das fur die Synthesen der PrapamtgO,-PMMA 5-Al,0,-PMMA 8 (Kap. 6.4.1, S.102)
dargestellte Vorprodukt AD,-APS wird in EtOH/HO als Solvens silanisiert. FAt,0,-PMMA 3,
AlLO;-PMMA 9 und Al,O,-PMMA 10 (Kap. 6.4.2 S. 108 wird in trockenem Toluol mit APS
silanisiertesAlumina B Activity Super éingesetzt. Das fur die Silanisierung einer anorganischen
Oberflache verwendete Solvens beeinfluRt den Aufbau der entstehenden Poly(siloxan)sthichten
317317 Es wird untersucht, ob die Art wie sich Silane aus organischen und wasserhaltigen
Losungen abscheiden, die spatere Pfropfung von Polymer gf-WBr beeinfluf3t.

Silane mit zwei oder drei Alkoxy- bzw. Chlorsilangruppen schirmen ihre, durch Wasser-
spuren hydrolysierten, polaren Silanolgruppen vom unpolaren Toluol ab, indem sie zu grof3en
Verbanden polykondensieréh Diese Flocken bilden, sofern sie tiberhaupt noch mit oberflachen-
gebundenen Silanolgruppen des Substrates reagieren konnen, eine lockere Poly(siloxan)schicht mit
hoher Beladung, aber geringer Stabilifain einem polaren Solvensgemisch aus EtOH und Wasser
(95:3 v/v) abgeschiedene Silane bilden demgegentiber Heinmel nachNIEMEYER et al. glatt&™
Poly(siloxan)schichten. Alkoxy- bzw. Chlorsilangruppen werden durch das Wasser im Solvensge-
misch hydrolysiert. Die resultierenden Silanolgruppen der Silane gehen nicht nur mit benachbarten
hydrolysierten Silanen Wasserstoffbrickenbindungen ein, sondern auch mit polaren Solvensmole-
kilen und oberflachengebundenen Silanolgruppen. Durch diese Solvatisierung der polaren, hydro-
lysierten Silane unterbleibt die Bildung groRer Flocken

Um den EinfluR der verwendeten Solvenzien mit stark unterschiedlicher Polaritat auf die
Silanisierung deg®\lumina B Activity Super mit APS und dadurch auf die spatere Pfropfung der
Substrate mit PMMA zu untersuchen, werden die oben genannten Praparate gegenubergestellt. Die
Al,O,-APS-Partikel werden unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen mit Iniatersehen
und dann mit PMMA gepfropft. Die Anteile der Polymerhillen an den Gesamtmassgn)(der
AlLO,-PMMA sowie die Molmassen und Uneinheitlichkeiten der gepfropften Polymere werden
verglichen.
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Die Gegenuberstellungrébelle 24, S. 114) der durchl? initiierten, freien Polymere zeigt,
daR ihre Molmassen und Uneinheitlichkeiten M[t=3560-11010 g*mol und U=0,15-0,26 niedrig
und vergleichbar sind (Dié1. des freien PMMA vomAl,O,-PMMA 6 (M_=5730 g*mof") und
Al,O,-PMMA 10 (M_=11010 g*mol) sind aus den in Kag6.4.1, S.102 und Kap.6.4.2 S.108
genannten Grinden erhoht). Auch die auf die freien Polymere bezogenen Umséatze bei Polymeri
tionszeiten von 2 und 4 h unterscheiden sich nur wenig. Lediglich die Umsatze nach 1 h Polymel
sation weichen deutlich mit p=55 %I{(O,-PMMA 5) und p=46 % Al ,O,-PMMA 9) voneinander
ab. Da sich sowohAl,O,-PMMA 5 (Abbildung 96 und Abbildung97, S. 104) als auchAl,O,-
PMMA 9 (Abbildung 105 und Abbildung 106, S. 111) gut in die linearen Entwicklungen der
Molmassen und semilogarithmischen Auftragungen des Umsatzes gegen die Zeit einfligen, ist ¢
Grund fur den Unterschied der bei gleicher Polymerisationszeit erreichten Umsatze unklar. Di
Eigenschaften des freien PMMA und somit die Reaktionsbedingungen der in Lésung ablaufende
ATRP sind folglich reproduzierbar.

Die durch TGA ermittelten Anteile der Polymerhilllen an den Gesamtmassen (&F Al
PMMA unterscheiden sich zwischen den unterschiedlich silanisierten Substraten bei vergleichbar
Umsatzen nicht so einheitlich, daf sich daraus ein signifikanter Einfluld des Silanisierungssolver
ableiten lalt. So zeigeX ,0,-PMMA 6 undAl,O,-PMMA 10 bei Umsatzen von 67 % bzw. 65 %
sehr &hnliche Masseverluste zwischen 140-685 °C von 17,10 % bzw. 17,18 %. Einen Unterschic
von 2,75 % besteht dagegen zwischen den entsprechenden MassenverlustejlOyiMMA 8
(Am;,=12,73 %) undAl,O,-PMMA 3 (Am,;,=15,48 %) bei p=76 % bzw. p=77 %. Ein weiteres
Problem ist die generell fehlende Korrelation zwischen den mit TGA gemessenen Masseanteile
der PMMA-Hillen an den AD,-PMMA und dem Umsatz. Zusammen mit den hohen Molmassen
und den uber U=0,5 liegenden Uneinheitlichkeiten der gepfropften Polymere ist dies ein Zeiche
far unkontrolliertes Wachstum auf den Partikeloberflachen (Bahl, S.102 Kap.6.4.2 S.108).

Im Gegensatz zu den freien Polymeren unterscheiden sich die Eigenschaften der Polymerh
len auf den in den sehr unterschiedlichen Solvenzien silanisierf€g-RMMA deutlich. Die Mol-
massen des aufl,O,-PMMA 9, Al,O,-PMMA 10 und Al,O,-PMMA 3 (Silanisierungssolvens:
Toluol) gepfropften PMMA liegen bei 9940 g*mipl15460 g*mol und 11200 g*mot. Auffallig
ist, daf3 sie durchgehend 4-6 x niedriger sind als bei den aus Ef@HilEnisierten Substraten mit
vergleichbarer Polymerisationsdauer und Umsatz. Die zugehdrigen Uneinheitlichkeiten von 0,5¢
0,76 (Toluol) sind ebenfalls erheblich geringer als bei den gegentibergestellten, in F2GHHAHI-
sierten, gleich lang gepfropften Prob&inO,-PMMA 5 (U=1,64),Al,0,-PMMA 6 (U=1,59) und
im Falle vonAl,,O,-PMMA 8 nahezu gleich (U=0,75).

Aus Ethanol/HO scheidet sich Poly(APS) nach den ErkenntnissenMonDER V OORT et
al.>®, WeeTaLL®>* undNIEMEYER et alt™ recht ebenméaRig am trockenen, organischen Losemitteln
bilden sich dagegen Oligo(siloxane), die auf der Substratoberflache eine dicke, stark aufgelockel
Poly(siloxan)schicht forméf. Die sollte nach ihrer Funktionalisierung weitaus mehr Initiator-
gruppen auf dem Substrat zur Verfigung stellen kénnen als eine ebene, kompakte Schicht, die r
auf ihrer Oberflache zugéngliche Initiatorgruppen hat. Die Initiatoren bzw. die wachsenden Ket
tenenden konkurrieren um Monomermolektle in ihrer Nahe. Bei einer hohen Zahl zugangliche
Initiatoren auf einer aufgelockerten Poly(APS)schicht verteilt sich das vorhandene Monomer at



114

viele wachsende Ketten, so dal3 diese bei gleicher Polymerisationszeit kiirzer werden muften als die

wenigen wachsenden Ketten einer kompakten Schicntsetzung auf SL15

Tabelle 24: Vergleich der Wirkung unterschiedlich polarer Solvenzien fiir die Silanisierungluamina B Activity
Super Imit APS auf die Pfropfung mit Polynmtér(Auszug au§ abelle22, S.102undTabelle23, S.109

Praparat

AlLOs
PMMA 5

AlLO.-
PMMA 6

AlLO.-
PMMA 7

AlLO,-
PMMA 8

AlLO.-
PMMA 9

AlLO,-
PMMA 10

AlLO.-
PMMA 3

Solvens der
Silanisierung

EtOH/HO?3

Toluol* (trocker)

Nn(APS) pro 1 g
Alumina B
Activity Super |
[mmol]

0,76°

0,85*

n(e) prolg
AlLO,APS
[mmol]

0,85°

0,84’

Polymeri-
sationszeit [h]

18 29 310

411

112 213 414

Molares Ver-
haltnis [mol]
MMA : CuBr :
HMTETA : 17

100:1:1:1

UmsatZz® [%]

55 67 61

76

46 65 77

FTIR-Detektion
Polymerhiille

PMMA

Am (TGA) [%]

13,79 17,10 14,99

12,73

14,92 17,18 15,48

™. (abgespal-
tenes PMMA,
GPC"Y)
[g*mol™

60740 64970 65990

67490

9940 15460 11200

U (abgespaienes
PMMA, GPC')

1,64 1,59 0,81

0,75

0,55 0,54 0,76

., (freies
PMMA, GPC)
[g*mol™

3560 5730 3840

4950

4140 11010 4660

U (freies
PMMA, GPC™)

0,18 0,17 0,18

0,21

0,19 0,26 0,15

m(PMMA) pro
1gALOS
PMMA *[g]

0,138 0,171 0,150

0,127

0,149 0,172 0,155

n(initiierende
Initiatorkopf-
gruppen) pro 1l g
Al,O,-PMMA %
[mmol]

2,27*10° | 2,63*10° 2,27*10°

1,88*10°

1,50%10? 1,11*10% | 1,38*10?

! Zum Mechanismus der Silanisierung von Oberflachen und Aufbau der Poly(siloxan)schichtz 2k, S.10ff.
2 Die Silanisierungen und die anschlieRende Immobilisierungs\sind in Kap.6.2, S.99 beschrieben
Fortsetzung auf der nachsten Seite
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Fortsetzung voifabelle24, S.114

¥ Reaktionsbedingungen: Aiimina B Activity Supe)+4,46 g, [APS]=3,38 mmol, V(EtOH)=28 ml,
V(H,0)=0,9 mL — EtOH:HO:APS=95:3:2 (v/v/v); 4 h rihren bei 80 °C, dann 10 min bei 110 °C an der Luft erhitzen

4 Reaktionsbedingungen: m(imina B Activity Supe)+10,00 g, [APS]=8,45 mmol, V(Toluol)=10 ml; 12 h rithren
bei 80 °C, dann 10 min bei 110 °C an der Luft erhitzen

® Das Toluol wird vor Verwendung mindestens 24 h tber Natrium unter RuickfluB erhitzt

® Reaktionsbedingungen: m(&,-APS)=4,00 g, §]=3,38 mmol, [E{N]=4,39 mmol, V(abs. THF)=75 ml; 12 h riihren
bei RT unter Argon und thtschutz

" Reaktionsbedingungen: m(#,-APS)=10,08 g,4]=8,53 mmol, [E{N]=10,20 mmol, V(abs. Toluol)=15 ml; 12 h
rihren bei RT unter Argon und Lichtschutz

8 ReaktionsbedingungeX ,0,-PMMA 5: m(Al,O;-InBr)=3,013 g, [MMA]=28,27 mmol,17]=0,28 mmol,
[CuBr]=0,28 mmol, [HMTETA]=0,28 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 1 h bei 60 °C rihren

9 ReaktionsbedingungeX ,0,-PMMA 6: m(ALO;-InBr)=6,074 g, [MMA]=56,54 mmol,17]=0,56 mmol,
[CuBr]=0,56 mmol, [HMTETA]=0,56 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 2 h bei 60 °C rihren

®ReaktionsbedingungeX ,0,-PMMA 7: m(ALO;-INBr)=3,024 g, [MMA]=28,27 mmol,17]=0,28 mmol,
[CuBr]=0,28 mma, [HMTETA]=0,28 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 3 h bei 60 °C rihren

ReaktionsbedingungeX ,0,-PMMA 8: m(ALO;-InBr)=3,023 g, [MMA]=28,27 mmol,17]=0,28 mmol,
[CuBr]=0,28 mmol, [HMTETA]=0,28 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/y} h bei 60 °C ruhren

2ReaktionsbedingungeX ,0,-PMMA 9: m(ALO;-InBr)=2,040 g, [MMA]=18,82 mmol,17]=0,19 mmol,
[CuBr]=0,19 mmol, [HMTETA]=0,19 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 1 h bei 60 °C rihren

BReaktionsbedingugenAl ,O,-PMMA 10: m(AlL,O,-InBr)=2,010 g, [MMA]=18,82 mmol,17]=0,19 mmol,
[CuBr]=0,19 mmol, [HMTETA]=0,19 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 2 h bei 60 °C rihren

“ReaktionsbedingungeN ,0,-PMMA 3: m(ALO;-InBr)=4,004 g,[MMA]=37,66 mmol, [L7]=0,38 mmol,
[CuBr]=0,38 mmol, [HMTETA]=0,38 mmol; MMA:Aceton=3:2 (v/v); 4 h bei 60 °C rihren

5Bezogen auf das freie PMMA

16140-685 °C

RI-Detektor

18UV-Detektor

¥m(PMMA) pro 1 g A}JO,-PMMA = Am(Al,O,-PMMA)*0,01. Dieser Wert gibt an, wieviel PMMA sich auf 1 g
AlL,O;-PMMA nach 48 h Soxhlet-Extraktion in THF befindet

»Mit dem Quotienten {m(PMMA) pro 1 g AD:-PMMA}{ #_ (abgespaltenes Polymer, GBEberechnete

Stoffmenge von Initiatorkopfgruppen auf 1 g,8,-PMMA [mmol] (s.unten Gleichungll)

Fortsetzung von 3.14

Da sich die Molmassen und Uneinheitlichkeiten der auf den beiden unterschiedlich
silanisierten AJO,-InBr-Substraten gepfropften Polymere trotz der unterschiedlichen Polymerisa-
tionszeiten in engen Grenzen bewegen, kann die Zahl der Initiatoren auf deAn8r grob
abgeschatzt werdeifgbelle24, S. 114). Dazu wird die mittlere Molmass®l des abgespaltenen
Polymers als die Molmasse aller gepfropften Ketten de®,APMMA-Praparates angenommen.
Der per TGA ermittelte organische Anteil an den@}PMMA besteht im Temperaturbereich von
140-685 °C zum gr6Rten Teil aus Polymer. Dieser prozentuale Anteil ergibt die vorhandene Menc
an gepfropftem Polymer auf 1 g A.,-PMMA. Einem Prozent Masseverlust entsprechen 10 mg
Polymer auf 1 g AIO,-PMMA. Da Poly(APS)schichten und Initiatoren mit TGA nicht nachweisbar
sind, kann ihr Masseanteil vernachlassigt werden. Solvenzien wurden vorher im Vakuum entfern
Wasserverluste sind aus der thermogravimetrischen Analyse durch die Beschréankung der Betra
tung auf das Temperatursegment von 140-685 °C herausgerechnet. Jede Initiatorkopfgruppe ke
nur eine Polymerkette tragen. Daher kann aus dem folgenden Quotienten auf die Stoffmenge c
Initiatoren auf AJO,-InBr geschlossen werden:

m

nN= —
M

=}

Gleichung11: Berechnung der Stoffmengegmol] der Initiatorkopfgruppen auf AD;-InBr
M_=mittlere Molmasse des abgespaltenen PMMA [g*that=Masse PMMA [g] auf 1 g AD;-PMMA
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Die Vereinfachung, dafl die Molmasse aller Ketten ist, fihrt zu einem erheblichen Fehler
in den Berechnungen. Die Molmassenverteilungen der abgespaltenen PMMA-Ketten sind teilweise
sehr breit, so dal3 dieser Fehler mit in die berechnete Stoffmenge der Initiatorkopfgruppen eingeht.
AulRerdem werden durch die Untersuchung des abgespaltenen Polymers nur jene Initiatoren bertck-
sichtigt, die eine Polymerisation gestartet haben. Der Anteil der inaktiv gebliebenen Initiatorkopf-
gruppen ist weder mef3bar noch abschétzbar. Ohne die Initiatoreffizienz bleibt die tatsachliche Zahl
an Initiatorgruppen auf den Substraten unbekannt. Diese Unsicherheiten erlauben daher nur einen
qualitativen Vergleich.

Dieser Vergleich deutet an, daf? auf in Toluol silanisierten Substratoberflatj@paPMMA
9, Al,LO,-PMMA 10 undAl,O,-PMMA 3 mit 1,11-1,50*1G mmol ca. 10-20 x mehr Initiatorkopf-
gruppen zur Verfugung stehen als auf den in EtQB/Hilanisierten AJO,-InBr-Partikeln (1,88-
2,63*10° mmol). Der Grund ist vermutlich, daR die Initiatorkopfgruppen in den lockeren Poly-
(siloxan)schichten wie erwartet besser zuganglich sind als in den kompakteX ,@APMMA
5-Al,0,-PMMA 8. Die mit TGA gemessenen Masseanteile der Polymerhille aller,/AMMA
in Tabelle24, S.114 liegt dagegen durchschnittlich bei 15,17+2,01 % und sind somit trotz unter-
schiedlicher Silanisierung und Polymerisationsdauer ahnlich. Die errechneten Stoffmengen an
Initiatorkopfgruppen héangen daher stark von den mittleren Molmassen der abgespaltenen Polymere
ab. Diese unterscheiden sich nur um einige 1000 g*maheinander, sofern sie von dem gleichen
Al O,-InBr (silanisiert in EtOH/HO oder Toluol) gepfropft sind. Das bedeutet, daf3 die in den
individuell durchgefihrten Anséatzen mit gleichem@yJ-InBr Pfropfungen in gewissen Grenzen zu
vergleichbaren Ergebnissen fiihren. Daraus kann geschlossen werden, dald die beobachteten Unter-
schiede der mittleren Molmassen der PMMA-HUllen zwischen in EtQBi/Hnd Toluol silani-
sierten AlO,-Substraten tatsachlich aus der Verwendung unterschiedlich polarer Solvenzien und
den daraus resultierenden Unterschieden im Aufbau der Poly(APS)schichten hémiifirEh

6.4.4 Einflul3 der Polymerhillen auf die spezifische Substratoberflache (BET-Oberflache)

Wachsen Polymerketten von einer Oberflache aus, bedecken sie diese mit der Zeit und
verandern deren Eigenschaften. Mit der BET-Methadeden die spezifischen Oberflachen (BET-
Oberflachen) und Porenvolumina unterschiedlich lang gepfrogftemina B Activity Super |
Substrate untersucht. Dafir werden die in Kap@el.1 und 6.4.2 S. 102 ff. beschriebenen
Praparaté\l ,0,-PMMA 5, Al,O,-PMMA 6, Al,O,-PMMA 8, Al,O,-PMMA 9, Al,O,-PMMA 10
sowie unbehandeltesumina B Activity Super (Al ,O,) verwendet.

" Zur BET-Methode s. Kapt.4, S.29, MeRbedingungen s. $81
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Tabelle 25: Vergleich der mit der BET-Methode bestimmten spezifischen Oberflachen und Porenvolumina von
Al,O;- PMMA und unbehandeltem &), (Auszug aud abelle22, S.102undTabelle23, S.109

. Al.O.- Al.O.,- Al O,- Al O,- Al O,-
Praparat Al.O; | pMMA 5 | PMMA 6 | PMMA 8 | PMMA 9 | PMMA’ 10
Solvens fur 1 )
Polymerisa-
tionszeif’ [h] - 1 2 4 1 2
UmsatZ [%)] - 55 67 76 46 65
M. (abgespal-
tenes PMMA, -- 60740 64970 67490 9940 15460
GPC) [g*mol™]

BET-Ober-

f|aCh86 [mz*g-l] 188,5 116,0 53,0 95,0 76,0 4,2
Porenvolumer?

[Cmg*g.l] n.b. 0,16 0,07 0,12 0,10 0,02

! Reaktionsbedingungen: Wiumina B Activity Supe)+4,46 g, [APS]=3,38 mmol, V(EtOH)=28 ml,
V(H,0)=0,9 mL-EtOH:B0:APS=95:3:2 (v/v/V); 4 h rithren bei 80 °C, dann 10 min bei 110 °C an der Luft erhitzen

2 Reaktionsbedingungen: m{umina B Activity Supe)+10,00 g, [APS]=8,45 mmol, V(Toluol)=10 ml; 12 h riihren
bei 80 °C, dann 10 min bei 110 °C an der Luft erhitzen

% Reaktionsbedingungen fid,0,-PMMA 5, Al,O,-PMMA 6 undAl,O,-PMMA 8 s.Tabelle22, S.102
Reaktionsbedingungen fiM ,O,-PMMA 9 undAl,O,-PMMA 10s.Tabelle23, S.109

4 Bezogen auf das freie PMMA

5 RI-Detektor

¢ MeRbedingungerl,O,: T=200 °C, t=24 hAl,O;-PMMA 5-Al,0,-PMMA 10: T=50 °C,Al,O;-PMMA 5: t=60 h,
AlLO;-PMMA 6: t=28 h,Al,O;-PMMA 8: t=48 h,Al,O;-PMMA 9 undAl,O,-PMMA 10: t=90 h

Die gemessenen spezifischen Oberflachen sowie die mittleren Porenvolumina der unte
suchten Proben zeigen keine Abhangigkeit von Umsatz, Polymerisationsdauer oder von der Mc
masse des gepfropften PMMA. Dies gilt sowohl fir die in EtQ'Hls auch fir die in Toluol
silanisierten Substrate. Die gemessenen spezifischen Oberflachen,@gfPMMA sind jedoch
viel geringer als die des unbehandeltdamina B Activity Super.|Zudem weisen sie und die
gemessenen Porenvolumina det@AFPMMA eine starke Streuung auf. Diese ist mit Sicherheit
nicht auf Mel3- und Geréatefehler zurtickzufiihren, da die ermittelte spezifische Oberflache des unt
handelten Substrates mit 188,5g" ungefahr der Herstellerangaffevon 200 mi*g™ entspricht -
die MeRRergebnisse sind folglich verwertbar. Diese Mel3methode schliel3t von der auf einer Prol
adsorbierten Menge Stickstoff {J auf die Grol3e der Probenoberflache. Denkbar ist daher, dal die
Umhullungen aus Polymer Adsorption und Desorption des Gases beeinflussen und so eine korre
Berechnung der vorhandenen Partikeloberflache und Porenvolumina beeintrachtigen. Die gege
uber dem unbehandeltem 8L, verminderten Oberflachen und Porenvolumina kénnen daher als
qualitativer Beleg fur die Veranderung der Eigenschaften dgp.,ADberflache durch das PMMA
angesehen werden.

6.5 Pfropfung von P(MMA- b-S) auf ALO,-InBr

Aufgrund seltener Abbruchreaktionen bleiben bei ATR-Polymerisationen die Halogenend-
gruppen einer Polymerkette weitgehend erhalten und sind in der Lage, eine weitere Polymerisatic
auch mit anderen Monomeren, zu staff€f'’’. Es gelingt in dieser Arbeit P(MMA-S)-Block-
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copolymere auf SG3000-InBr zu pfropfen (K&p7.1 S.82 ff.). Die von ALO,-PMMA abgespal-

tenen Polymere besitzen Uneinheitlichkeiten, die auf eine mangelnde Kontrolle ihres Wachstums
hindeuten. Dennoch wird eine Reinitiierung der Polymerisation durch mdglicherweise noch intakte
Halogentermini des gepfropften PMMA versucht.

Als zweites Monomer ist Styrol geeignet, da P(MNMA&)-Blockcopolymere mit ATRP syn-
thetisierbar sin* und die intensiven IR-Banden der Arylringe sich einfach nachweisen lassen. Die
Al,O,-PMMA-Makroinitiatoren werden ohne Solvens mit Styrol gepfropft, um eine mdglichst hohe
Konzentration von Styrol an den inaktiven Endgruppen zu gewahrleisten. Freier Initiator ist
(1-Bromethyl)benzoll8. Das Experiment wird zweimal durchgefihrt, um zu prifen, ob die Pfrop-
fung einer zweiten Generation reproduzierbar ist. Als erster Makroinitiator werdefl @e-

PMMA 6 (2 h gepfropft) verwendet und zu déh,0,-P(MMA-b-S) 1 erweitert. DieAl,O,-
PMMA 7 (3 h gepfropft) werden zu deXl ,0,-P(MMA- b-S) 2 umgesetzt.

Tabelle 26: Darstellung von AJO,-P(MMA-b-S)-?

Praparat P(M'I?\/II,&C-)%-S) 1 P(Mﬁﬂlﬁ(?%_-S) 2
raparafbezeichnung des Block 1 | AlLO,-PMMA 6 | ALO,-PMMA 7
Monomer (Block 1/Block 2) MMA/S
Katalysator Block CUB/HMTETA

Freier Initiator ° Block 1 17

Vioares verhaltnis Imotl Block1| 100:1:1:1° 100:1:1:1°
Freier Initiator ° Block 2 17
g"t‘;,'r%rl‘fsc\ﬁgrr‘f""ﬁ”,\',lsT[é"ToA'] 17 Block2 |  100:1:1:1° 100:1:1:1°
Solvens Block 1 Aceton

Solvens Block 2 -8
Polymerisationszeit [h] Block 1 2 3
Polymerisationszeit [h] Block 2 2 2
Polymerisationstemperatur [°C] Block 1 60
Polymerisationstemperatur® [°C] Block 2 110 100
Umsatz des freien PMMA? [%)] Block 1 67 61
Umsatz des freien P8 [%] Block 2 99 55
FTIR-Detektion Polymerhlle Block 1 PMMA PMMA
FTIR-Detektion Polymerhlle Block 2 PMMA PMMA
AM [%] (TGA 1) Block 1 17,10 14,99
Am [%] (TGA 1 Block 2 19,97 14,60
Anteil Al (EDX") [Atom-%] Block 1 12,9 45,0
Anteil O (EDX™) [Atom-%] Block 1 81,8 36,0
Anteil C (EDX™) [Atom-%] Block 1 5,4 19,0

Fortsetzung auf der nachsten Seite
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Fortsetzung vonTabelle 26: Darstellung von AD,-P(MMA-b-S)-?

AlLO,- AlLO.-

Praparat | P(MMA- b-S)1 | P(MMA- b-S)2
-raparafbezeichnung des Block 1 | AlLO,-PMMA 6 | ALO,-PMMA 7
Anteil Al (EDX*) [Atom-%] Block 2 14,0 n.b.
Anteil O (EDX') [Atom-%] Block 2 81,5 n.b.
Anteil C (EDX') [Atom-%] Block 2 4,6 n.b.

M . (abgespaltenes PMMA, GPE) Block 1| 64970 65990
[g*mol™]

oy ég)b?gisrﬁ;'_tl?”es P(MMAS-S), Block2 | 24230 55300

U (abgespaltenes PMMA, GP&) Block 1 1,59 0,81

U (abgespaltenes P(MMAB-S), GPC?®  Block 2 3,27 1,14
FTIR-Detektion abgespaltenes Polymer PMMA/PS PMMA/PS
M, (freies PMMA, GPC) [g*mol™] Block 1 5730 3840

M, (freies PS, GPE) [g*mol ] Block 2 5040 2270

M (theoretisch des freien PS) [g*mot] Block 2 10500 5910

U (freies PMMA, GPC") Block 1 0,17 0,18

U (freies PS, GPC) Block 2 0,24 0,18
Dispergierbarkeit in Wasser/Toluof'® Block 2 -1+ n.b.
Benetzbarkeit mit Wasser/Toluol’ Block 1 -+ -1+
Benetzbarkeit mit Wasser/Toluol’ Block 2 +/+ n.b.

! Die als Ausgangsmaterial verwendetegQMInBr wurden, wie in Kap6.2, S.99 beschrieben, in EtOHJ® mit
APS silanisiert

2 Zur Benennung von Substraten s. FuBnote ad# S.

% Die Argumente fiir die Verwendung eines freien Initiators sind a62 §enannt

4 ReaktionsbedingungeX ,0,-PMMA 6: m(ALO;-InBr)= 6,074 g, [MMA]=56,54 mmol,17]=0,56 mmol,
[CuBr]=0,56 mmol, [HMTETA]=0,56 mmol, MMA:Aceton=3:2 (v/v); 2 h bei 60 °C riithren

® ReaktionsbedingungeXl ,O0,-PMMA 7: m(ALO,-InBr)= 3,024 g, [MMA]=28,27 mmol,17]=0,28 mmol,
[CuBr]=0,28 mmol, [HMTETA]=0,28 mmol, MMA:Aceton=3:2 (v/v); 3 h bei 60 °C riithren

® ReaktionsbedingungeXl ,0,-P(MMA- b-S) 1: m(Al ,O,-PMMA 6)=3,006 g, [S]=52,19 mmol, [CuBr]=0,52 mmol,
[HMTETA]=0,52 mmol, [L7]=0,52 mmol; 2 h unter Noei 110 °C riihren

" ReaktionsbedingungeXl ,0,-P(MMA- b-S) 2: m(Al ,O,-PMMA 7)=1,964 g, [S]=26,00 mmol, [CuBr]=0,26 mmol,
[HMTETA]=0,26 mmol, [17]=0,26 mmol; 2 h unter Noei 100 °C riihren

8 Es wird auf ein Solvens verzichtet, um eine hohe Konzentration von Styrol an den PMMA-Halogentermini zu erzieler

° Die Reaktionstemperaturen variieren aufgrund elRegelungsfehlers bei der Synthese #yO.-P(MMA- b-S) 1

°Die Pfropfungen des 1. und des 2. Blockes werden nacheinander in separaten Ansétzen durchgefiihrt, die Umséatze
beziehen sich auf die freien Polymere dieser separaten Anséatze

11140-685 °C

2EDX-Messung zur Bestimmung der oberflachennahen Zusammensetzung; MeRRbedingurigh s. S.

13RI-Detektor

““Bimodale Verteilung mit kleinerem Peak ligf~4010 g*mol*

5yYV-Detektor

%partikel sind dispergierbar, wenn sie einzeln im Solvens vorliegen; -=nicht dispergierbar, += dispergierbar

"Das Praparat ist benetzbar, wenn es, zu einem Haufen geformt, einen Tropfen des Solvens aufnimmt; es ist nicht
benetzbar, wenn das Material unter dem Solvenstropfen trocken bleibt; -= nicht benetzbar, +=benetzbar

Die Ansatze werden bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefihrt, da die Polymeris:
tionstemperatur der Synthese ddrO,-P(MMA- b-S) 1 durch einen Regelungsfehler um 10 °C
hoher ist als die der Pfropfung vohl,0,-P(MMA-b-S) 2. Nach 2 h erreicht der bei 110 °C
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polymerisierte Ansatal,O,-P(MMA- b-S) 1 einen nahezu quantitativen Umsatz, die um 10 °C nie-
drigere Reaktionstemperatur vah,O,-P(MMA- b-S) 2 fuihrt in der gleichen Zeit zu 55 % Umsatz.

Die Molmassen der frei entstandenen Poly(styrol)e spiegelivpsib040 g*mof* (Al,O,-P(MMA-

b-S) 1) und M_=2270 g*mot* (Al,O,-P(MMA- b-S) 2) die unterschiedlichen Umsatze wieder. Sie

sind jedoch nur etwa halb so grol3 wie die fir die Umsatze berechneten theoretischen Molmassen
von M,=10500 g*mof (Al,O,-P(MMA- b-S) 1) und M,=5910 g*mof" (Al,O,-P(MMA- b-S) 2).

Dal3 die gepfropften wachsenden Polymerketten die Hélfte des vorhandenen Monomers verbrau-
chen, ist, angesichts ihrer im Vergleich zu den in Losung wachsenden Polymeren geringen Zahl,
nicht moglich. Der Grund fir die geringen Molmassen der freien Poly(styrol)e ist daher unklar.

An den Proben haftende Reste vom freiem Poly(styrol) werden vor den folgenden Analysen
durch eine 48 h dauernde Soxhlet-Extraktion mit Toluol entfernt. Der mit TGA im Temperaturbe-
reich von 140-685 °C ermittelte Masseanteil der Polymerhulle an der Gesamtmasse des gepfropften
Substrates ist mit 19,97 % aéf,0,-P(MMA- b-S) 1 entsprechend dem grof3eren Umsatz von p=
99 % hoher als aukl ,O,-P(MMA- b-S) 2 mit 14,60 % bei einem Umsatz von p=55 %. Die Veran-
derung der Massenanteile der Polymerhillen dg©AP(MMA-b-S) gegenuber den als Makro-
initiatoren eingesetzten AD,-PMMA sind kein eindeutiger Beleg fur die Pfropfung eines zweiten
Polymersegmentes. Denn nach der Pfropfung von StyrolAl@,-PMMA 6 steigt zwar der
Masseanteil der Polymerhillen am PrapadgO,-P(MMA- b-S) 1 um 2,87 % auf 19,97 %, so daf}
diese Zunahme koénnte auf die Anwesenheit eines zweiten Blocks hindeuten konnte. Der Masse-
anteil der Polymerhille afl ,O,-P(MMA- b-S) 2 ist jedoch um 0,39 % geringer als der VARO.-

PMMA 7. Diese Abnahme laf3t vermuten, dal3 kein PS-BlockAy®,-P(MMA- b-S) 2 gepfropft

werden konnte. Die Wassergehalte beider Proben im Temperaturbereich von 30-140 °C sind mit
1,59 % Al,O,-P(MMA- b-S) 1) und 1,58 % Al,O,-P(MMA- b-S) 2) demgegenuber nahezu gleich.

Die Veranderungen der mit TGA ermittelten Masseveranderungen im Bereich von 140-685 °C sind
somit kein eindeutiger Beleg fur die Pfropfung eines zweiten Blockes.

Auch die EDX-Messungen der Anteile von Aluminium, Sauerstoff und Kohlenstoff in den
oberflachennahen Schichten d@¢;O,-PMMA 6 undAl,O,-P(MMA- b-S) 1 zeigen keine Zunahme
des Kohlenstoffgehaltes nach der Pfropfung des Styrols. So betragt der Kohlenstoffgehalt der
AlLO,-P(MMA- b-S) 1 4,6 Atom-% und ist damit vergleichbar mit dem ddr,O,-PMMA 6-
Makroinitiatoren (5,4 Atom-%). Der Unterschied von 0,8 % zwischen den beiden Messungen liegt
im Bereich der bei den Aluminium- und Sauerstoffgehalten beobachteten Abweichungen von 1,1 %
(Aluminium) bzw. 0,3 % (Sauerstoff). Die Kohlenstoffgehalte vor und nach der Pfropfung des
Styrols kénnen also als praktisch unverdndert betrachtet werden, da ihre Differenz im Bereich
dieser Mel3toleranzen liegt.

Der direkte Nachweis von PS auf beidenQ3tP(MMA-Db-S)-Praparaten gelingt nicht. In den
FTIR-Spektren vonAl,O,-P(MMA- b-S) 1 (Abbildung 108 S. 121, Spektrum b.) undAl,O,-
P(MMA- b-S) 2 sind ausschliel3lich die Banden von PMMA zu sehen. Sie ahneln sehr stark den
Spektren ihrer jeweiligen Makroinitiatoren. Darin unterscheiden sich diese Praparate von den
SG3000-P(MMABb-S) (Kap.5.7.1, S.82). In den Spektren der abgespaltenen Polymere lassen sich
jedoch mehrere FTIR-Banden eindeutig Styroleinheiten zuordilebildung 108 Spektrum a.).
Besonders die Banden der Valenzschwingung€@aH,,.,) bei 3026 crit undv(C=C,,,) bei 1452/

1493 cm' treten deutlich hervor. Bis auf die Bande bei 1943 evarden die Oberschwingungen
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der Arylringe von der starker{C=0),,,,,-Bande bei 1732 ciiiberdeckt. ImFingerprintBereich
ist nur die 4C-H,,)-Deformationsbande bei 698 ¢michtbar.

) S !

f 1943 cnrt
3026 cmt

1452 cmt

T T T T T T T T 1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Wellenzahl [cn]

Transmissiond.u.]

Abbildung 108 FTIR-Spektren von a.) P(MMA-S), abgespalten vak ,0,-P(MMA- b-S) 1, b.) Al,O;-P(MMA- b-S)
1, c.) den als Makroinitiatoren fifl ,O05-P(MMA- b-S) 1 verwendeteil ,O,-PMMA 6
Die Banden des PS-Blocks sind durch Pfeile gekennzeichnet

Ein indirekter Hinweis auf die Gegenwart von Poly(styrol)segmenten in der Polymerhlle der
Al,O,-P(MMA- b-S) 1 ist die gegentber deN,0,-PMMA 6 veranderte Benetzbarkeit. So sind
Al,O,-PMMA nicht mit Wasser benetzbar. Ihre Oberflache bleibt, zu einem Haufen geformt, unte
einem Wassertropfen trocken und pulveAd,O,-P(MMA- b-S) 1 dagegen saugen wil ,0,-PS
(Kap. 6.6, S. 123 einen Wassertropfen auf und erscheinen danach feucht. Die Polymerhille de
Al,O,-PMMA-Makroinitiatoren ist folglich durch die Pfropfung mit Styrol verandert worden.

Die Molmassenverteilungen der abgespaltenen P(MMA-b-S) sind mit UES Z0.-

P(MMA-b-S 1) und U=1,14 (AJO,-P(MMA- b-S) 2) breiter als die ihrer jeweiligen A),-PMMA-
Makroinitiatoren Al,O,-PMMA 6 (U=1,59) bzw. Al,O,-PMMA 7 (U=0,81). Dies kann ein
Hinweis auf die Verlangerung eines Teils der gepfropften PMMA-Ketten durch PS sein. Die GPC
Mel3kurven der Molmassenverteilungen zeigen, dal® in den abgespaltenen Polymeren Anteile r
geringerer Molmasse vorhanden sind. So tritt ein kleiner Peak in der Molmassenverteilungskun
des von Al,O,-P(MMA-Db-S) 1 abgespaltenen Polymers auf, dessen Peakmaximum bei ca.
4010 g*mol* liegt. Bis auf das Auftreten des niedermolekularen Peaks ist die Molmassenvertei
lungskurve der Polymerhille vai ,0,-P(MMA- b-S) 1 der des vorAl,O,-PMMA 6 abgespalte-

nen PMMA in der Form und der Lage des Peakmaximums weitgehend aibicid(ing109, S.

122). In der Molmassenverteilungskurve der Polymerhlle Ab®,-P(MMA- b-S) 2 ist ebenfalls

ein niedermolekularer Anteil als schwache Schulter sichtbar, die in deklyog-PMMA 7 abge-
spaltenen PMMA-HUlle nicht auftrittApbildung 110, S. 122). Die niedermolekularen Anteile
haben zur Folge, dal3 die mittleren Molmassen der abgespaltenen PiNBY Aiedriger berechnet
werden als die der PMMA-Hullen der Makroinitiatoren.
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ALO;-P(MMA-Db-S) 1

AlLO,;P(MMA- b-S) 2

Absorption p.u.]
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Abbildung 109 (links): Molmassenverteilung des vah,0O,-PMMA 6 abgespaltenen PMMA und des von
AlL,O,-P(MMA- b-S) 1 abgespaltenen P(MMA-S) (RI-Detektor)

Abbildung 110(rechts): Molmassenverteilung des vInO,-PMMA 7 abgespaltenen PMMA und des von
AlL,O;-P(MMA- b-S) 2 abgespaltenen P(MMA-S) (RI-Detektor)

Der Nachweis des Poly(styrol)s in den abgespaltenen Polymeren kann sowohEaliarch
glementals auch durch Initiierung der teilweisen Polymerisation eines zweiten Blockes (s. unten)
hervorgerufen werdeEntanglemenbedeutet, dal3 Polymerketten mechanisch miteinander verbun-
den sind, indem sie Schlaufen und Knoten mit- und umeinander Bildea konnte freies PS in der
PMMA-Hiille des Substrates entstanden sein und dadurch fir die niedermolekularen Anteile verant-
wortlich sein. Zur Entfernung anhaftender, freier Polymere werden die gepfropften Substrate 48 h
in einer Soxhlet-Apparatur mit Toluol extrahiert. Toluol ist sowohl fir PS als auch fir PMMA ein
gutes Losemittel. Wahrend der Extraktion sind die Proben stéandig mit 20-50 mL des heil3en Solvens
bedeckt, das im Rhythmus von 1-2 min im Probenraum ausgetauscht wird. Unter diesen Bedingun-
gen sind angebundene wie freie Polymerketten hochbeweglich und die Polymerbirsten gequollen.
Allein durch den standigen Losemittelaustausch werden nicht angebundene, im Solvens vorhandene
Polymerketten dauerhaft aus der Umgebung dgd AP(MMA-b-S) entfernt, so dald ein Konzen-
trationsgradient entsteht und am Substrat haftende, aber freie Polymerketten in das umgebende
Solvens Ubergehen. Ferner streben unterschiedliche Polymere eine Phasentrennung an, so dal3 auch
dadurch freies PS mit der Zeit vollstandig aus den Polymerbirsten entfernt wird.

Die Detektion von Poly(styrol) zuzuordnenden IR-Banden im FTIR-Spektrum des abgespal-
tenem Polymers nach einer grindlichen Entfernung freier PS-Ketten aus der Polymerhille weist
also auf eine Initiierung der Polymerisation durch das gepfropfte PMMA hin. Obwohl dessen Werte
von M_ und U eher auf ein unkontrolliertes Kettenwachstum schliel3en lassen, ist offenbar ein Teil
der Halogentermini intakt geblieben, so daR PS kovalent gepfropft ist. Unvollstandige Initiierungen
haben zur Folge, dal} terminierte Ketten neben langeren, mit einem zweiten Block versehenen Poly-
merketten, vorliegen. Eine zweite Mdéglichkeit ist die Initiierung einer Pfropfpolymerisation durch
oberflachengebundene Initiatorkopfgruppen, die zuvor keine Polymerisation von PMMA starteten.
Dazu ware es jedoch notwendig, dal® die Initiatorkopfgruppen zumindest fir einige Zeit nicht von
gepfropften PMMA-Ketten bedeckt werden, um eine Pfropfpolymerisation zu erlauben. Beide
Umstande fuhren zu multimodalen Verteilungen.
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Die Umhdillungen aus P(MMA-S) sind auf REM-Aufnahmen der Partikeloberflachen nicht
sichtbar Abbildung 111 und Abbildung112). Die Oberflachen der AD,-P(MMA-Db-S) unterschei-
den sich dem Augenschein nach nicht von derbhildung 101, S.107 gezeigtemAl ,O,-PMMA
6-Partikel und dem iAbbildung99, S.107 abgebildete\l ,O,-Partikel.

Abbildung 112 Detailansicht der Oberflache einklsO,-P(MMA- b-S) 1-Partikels
REM-Aufnahme, VergréBerung: 5198 x

6.6 Pfropfung von Poly(styrol) auf Al,O,-InBr

Die Initiierung der Polymerisation von Poly(styrol) durch die Bromtermini von gepfropftem
PMMA ist moglich, wie die Synthesen von &l,-P(MMA-b-S) (Kap.6.5, S.117) undSG3000-PS
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(Kap.5.7.2 S.89) zeigen. Zum Vergleich werdef ,0,-PS dargestellt, indem PS auf A,-InBr
gepfropft wird. Die Reaktionsbedingungen entsprechen denen der Blockcopolymerisation von
Al,O,-P(MMA- b-S) 2 bei 100 °C.

Der Umsatz des frei entstandenen Polymers betragt 56 %. Das von (1-Bromethyl}i8enzol
initiierte freie PS besitzt eine mifi,.=1840 g*mol' niedrige mittlere Molmasse und eine enge
Kettenlangenverteilung (U=0,24). Aus der geringen Uneinheitlichkeit ist zu schlie3en, dal3 im
Reaktionsmedium Bedingungen herrschen, die eine ATRP erlauben.

Der Masseanteil der Polymerhille am gepfropften Substrat ist, trotz Polymerisation ohne ein
das Monomer verdiinnendes Solvens, mit 8,54 % niedriger als gf-RMMA-Praparaten, der
auf diesen bis zu 17,18 %AI,0,-PMMA 10) betragt. Auch au6G3000-PSst der Gewichtsanteil
der PS-Hille mit 16,68 % bei einem Umsatz von 94 % deutlich hoher.

Tabelle 27: Synthese vorl,0,-PS"?

Praparat Al,O,-PS
—

e Ve e ol
UmsatZ' [%] 56
M, (freies Polymer, GPC) [g*mol ] 1840

U (freies Polymer, GPC) 0,24
FTIR-Detektion Polymerhiille PS ?
Am (TGA) [%] 8,54
M_n (abgespaltenes Polymer, GPC) [g*md] n.b.®
U (abgespaltenes Polymer, GPC) n.b.?
Dispergierbarkeit in Wasser/ToluoP -1+
Benetzbarkeit mit Wasser/Toluol® +/+

! Zur Darstellung der als Substrerwendeten AD,-InBr s. Kap.6.2, S.99

2 Da PS auch auf SG3000-InBr gepfropft werden k&®3000-PSS. 89), werden mit Initiato6 versehene
Al,O4-InBr statt ,,Al,O;-INCI* verwendet

® Reaktionsbedingungen: m&)-InBr)=2,008 g, [S]=26,00 mmol, [CuBr]=0,26 mmol, [HMTETA]=0,26 mmol,
[18]=0,26 mmol; 2 h rithren bei 100 °C

4 Bezogen auf das freie Polymer

® RI-Detektor

¢ Die FTIR-Banden weisen auf dem,@}-PS nur sehr geringe Intensitaten auf und sind irregular verschoben

" 140-685°C

& Aufgrund der sehr gargen erhaltenen Menge konnte das abgespaltene PS nicht gereinigt und analysiert werden

° Partikel sind dispergierbar, wenn sie einzeln im Solvens vorliegen; -=nicht dispergierbar, += dispergierbar

Das Praparat ist benetzbar, wenn es, zu einem Haufemdeginen Tropfen des Solvens aufnimmt; es ist nicht
benetzbar, wenn das Material unter dem Solvenstropfen trocken bleibt; -= nicht benetzbar, +=benetzbar

Im FTIR-Spektrum deAl,O,-PSkann das PS nicht sicher nachgewiesen werden. Das Spek-
trum ist inAbbildung113 S.125um das 2,5-fache vertikal gedehnt, um die Banden besser sichtbar
zu machen. Mégliche Banden des PS sind gegenuber denen des frei entstandenen PS unregelmafiig
um 4-10 crit zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Pragnante Banden des PS fehlen teilweise,
andere lassen sich nicht zuordnen. Mit Ausnahme der zum Substrat und zum Wasser gehdrenden
Banden, sind die Intensitaten der Banden nahe der Nachweisgrenze.
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Abbildung 113 FTIR-Spektren a.) voAl ,O;-PSabgespaltenem PS, b.) vAhO,-PS
Spektrum b.) ist um den Faktor 2,5 vertikal gedehnt, um die Polymerbanden sichtbar zu machen

Die Bande dex(C-H,,.)-Schwingung des freien Poly(styrol)s tritt bei 3025'cauf und ist
die starkste der aromatischen C-H-Schwingungen. Aryldoppelbindungen erz€Gg€h, . )-Dop-
pelbanden bei 1493 und 1452tnDas aufAl,O,-PS gepfropfte Polymer zeigt die genannten
Banden bei 3033 und 1456 ¢mOb die Verschiebungen durch Adsorptionseffekte des Polymers
auf der Oberflache hervorgerufen werden oder aufgrund der geringen Intensitét verschoben ersct
nen, ist unklar.

Das gepfropfte Substrat schwimmt im Gegensatz zum unbehandelten Material auf Wasser u
ist in Toluol gut dispergierbar. Jedoch nimmt es, zu kleinen Haufen geformt, Wasser auf und besit
dann eine feucht erscheinende Oberflache. Es ist also wigl gig-P(MMA- b-S) 1 mit Wasser
benetzbar. In dieser Hinsicht unterscheidet es sich vois@&000-PSAuch ALO,-PMMA zeigen
dieses Verhalten nicht, sie bleiben unter einem Wassertropfen vollig trocken und sind demnas
hydrophob. Mit Toluol sind dagegen alle genannten Praparate benetzbar. Die Benetzbarkeit ist €
weiterer Beleg fur die Pfropfung von PS, da die Eigenschaften der Partikeloberflachen in de
genannten Weise verandert sind.

Die Isolierung des gepfropften Polymers durch Auflosen des Substrates mit Fluf3sdure ist trot
intensiven Waschens der wafrigen und organischen Phase und der Feststoffriickstande unerwe
schwierig. Nur 5 % des mit TGA festgestellten Polymers kénnen isoliert werden. Die IR-spektro
skopische Untersuchung des erhaltenen Polymers zeigt, da es PS ist. Jedoch ist es mit e
zweiten Substanz verunreinigt, die Alken- und C-O-Gruppen enthalt. Die geringe Substanzmenc
erlaubt keine Fallung oder weitere Reinigung, so dal3 Molmasse und Uneinheitlichkeit nich
bestimmt werden kdnnen.

Der geringe Anteil der Polymerhille an der Gesamtmasséldéx-PS und die schlechte
Nachweisbarkeit des gepfropften PS in FTIR-Spektrum legen nahe, dal3 die Oberflache des Subs
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tes nicht ganzlich mit Polymer bedeckt ist. Der Grund ist wahrscheinlich die unvollstandige Initi-
ierung durch die oberflachengebundenen Initiatoren. ATRP-Initiatoren sollten, um quantitativ
initiieren zu kénnen, eine vergleichbare Reaktivitat wie die radikalischen Kettenendeff.Haben
wachsenden Polymerketten strukturell &hnliche Initiatoren sind daher besonders geeignet. Das
verwendete AlO,-InBr ist mit 2-Brom-2-methylpropionsauregruppen als Initiatoren versehen
worden. Deren Struktur entspricht dem Aufbau der Halogenendgruppen wachsender PMMA-Ketten
und sind daher fur die Polymerisationen von Methylmethacrylaten besonders geeignet. Styrol und
Poly(styrol) unterscheiden sich erheblich von MMA, so dal3 vermutlich nur ein Teil der gepfropften
Initiatoren Poly(styrol)ketten starten konnte.

6.7 Fazit der Pfropfung von Alumina B Activity Super | und Vergleich mit gepfropften
Glaskugeln

Auf Alumina B Activity Super $ind Pfropfpolymerisationen mit MMA und Styrol mdglich.

Es gelang jedoch nicht, ein gepfropftes Polymer zu erhalten, dessen Uneinheitlichkeit unter der fur
Jlebend“/kontrolliert gewachsene Polymere definierten Gréfiéevon U<0,5 liegt. Mit Ausnahme

der ExperimenteéAl ,O,-PMMA 2 (U=0,50), Al,O,-PMMA 9 (U=0,55) undAl,O,-PMMA 10
(U=0,54) sind die Uneinheitlichkeiten mit U=0,75-1,64 &J-PMMA) sowie U=1,14 und 3,27
(AlL,O;-P(MMA-Db-S)) erheblich hoher. Auch sind die ermittelten Molmassen der gepfropften
Polymere durchgehend hoher als die der im gleichen Ansatz durch freien Initiator entstandenen
Polymere. Gleiches gilt fir die Uneinheitlichkeiten.

Die niedrigen Uneinheitlichkeiten der freien Polymere belegen, dal} die Reaktionsbedingun-
gen in den durchgefuhrten Experimenten Polymerisationen nach dem ATRP-Mechanismus erlau-
ben. Molmassen und Uneinheitlichkeiten der abgespaltenen Polymerhillen zeigen dagegen, dafl3 die
Grafting FromPolymerisationen auf den Partikeloberflachen déésmina B Activity Super |
schlecht bis gar nicht kontrolliert verlaufen. Dies haben sie mit den Pfropfpolymerisationen auf den
Micro Glass Beadsund denSpheriglass 300&Glaskugeln gemeinsam (Ausnahme3G3000-

PMMA 7 (U=0,42) und5G3000-PMMA 8 (U=0,34) in Kap5.7.1, S.82).

Alumina B Activity Superwurde als Substrat gewahlt, da seine spezifische Oberflache erheb-
lich groRBer als die der Glaskugeln ist und es aus einem anderen Material besteht, dabei jedoch
mehrere Gemeinsamkeiten mit den verwendeten Glaskugeln aufweist. Die Gemeinsamkeiten sind:

* Micro Glass Beads/Spheriglass 3000d Alumina B Activity Super besitzen vergleichbare
Partikeldurchmesser im Mikrometerbereich

* Alumina B Activity Super ist ein Aluminiumoxid, das wie SifiGlas Uber oberflachengebun-
dene Hydroxylgruppen verfigt® — es laRkt sich wie Glas mit APS unter vergleichbaren Reak-
tionsbedingungen mit APS silanisieren

* Al,O,-APS laRt sich unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen wie SG3000-APS mit Initia-
torkopfgruppen funktionalisieren und mit Polymer pfropfen
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Das Alumina B Activity Super besitzt mit A=188,5-200 fig™ eine erheblich groRere Ober-
flache als die verwendeten Glaskugeln bei ahnlichen Partikeldurchmeséemming B Activity
Super 1 50-200 um Micro Glass Beads=70 pm,Spheriglass 300012-26 pn)". Es ware daher zu
erwarten, dafd viel mehr immobilisierte Initiatorkopfgruppen auf dg® AnBr zur Verfigung ste-
hen als auf den SG3000-InBr und MGB-Si(CH,),C,,H,,-InBr (n=0-2). Das Konzentrationsver-
haltnis [Monomer]/[immobilisierte Initiatorkopfgruppen] beim Polymerisationsstart konnte darum
niedrig genug seif?***, um Pfropfpolymerisationen nach dem ATRP-Mechanismus zu erlauben.

Die Molmassen und Uneinheitlichkeiten der gepfropften Polymere zeigen jedoch, dal3 da
Konzentrationsverhaltnis [Monomer]/[immobilisierte Initiatorkopfgruppen] trotz Gegenwart eines
freien Initiators auch auf den &.-InBr offenbar doch nicht niedrig genug ist, um ,lebende“/kon-
trollierte Pfropfpolymerisationen zu ermdglichen. Die hohe spezifische Oberflache ist vermutlich
nicht ausschlief3lich auf die aul3ere Oberflache der kantigen Partikel, sondern auf die innere Ob
flache der Poren des Materials zuriickzufiihren. Damit sind nicht die gesamten 188 3¢200aw
Alumina B Activity Super fir Grafting FromPolymerisationen verfligbar. Die Poly(APS)schicht
auf den Partikeln konnte nicht allzu grofRe Poren lberdecken und verschliel3en, so dal3 letztendl
auf einer kleineren Oberflache Initiatorkopfgruppen immobilisiert und Pfropfpolymerisationen initi-
lert werden als das Material eigentlich aufweist. Dennoch ist die verfugbare Oberflache grof3 genu
um ohne Vorbehandlung dédumina B Activity Super &hnlich hohe Belegungen mit PMMA (bis
zu 17,18 %,Al,0,-PMMA 10) zu erreichen wie auf den SG3000-PMMA (bis zu 15,68 %,
SG3000-P$, welche eine Vorbehandlung bendtigen (Kaf, S.31).

Trotz Variation vieler Parameter der in dieser Arbeit durchgeflii®eiting FromPoly-
merisationen (vgl. Kap5.8, S. 92) verlaufen die Pfropfpolymerisationen auf den verwendeten,
relativ grol3en Partikeln schlecht kontrolliert und sind kaum reproduzierbar. Polymerisationen at
Substraten mit geringerem Durchmesser wie SiiR&®, delaminierte Montmorillonitpartik&t
und Nanopartikéf**** sind in der Literatur beschrieben und verlaufen dagegen gut kontrolliert.

Aus diesem Unterschied sowie den VxTTEN et al*®**>* und EasTMOND et al:’® gemachten
Beobachtungen ist zu schliel3en, dafl? die PartikelgrofRe einen wesentlichen Einflul3 auf die Quali
der oberflachennahen Reaktionsbedingungen hat. Das Konzentrationsverhéltnis [Monomer]/[imm:
bilisierte Initiatorkopfgruppen] ist auf Partikeln im Mikrometerbereich trotz Gegenwart eines freien
Initiators als Quelle fur zusatzlichen Deaktivatorkomplex zu grof3 um eine ,lebende“/kontrollierte
Pfropfpolymerisation zu ermdglichen. Nach Berichten PamTeN et al***** sind bereits Durch-
messer von 75 nm (MMA) bzw. 300 nm (Styrol) auf SKanopartikeln grofl3 genug, uBrafting
From-ATRP unkontrolliert verlaufen zu lassen und das Verhéltnis [Monomer]/[immobilisierte
Initiatorkopfgruppen] auf Werte von 800 steigen zu lassen. Selbst freie radikalische Polymer
sationen gepfropfter Polymerketten scheinen durch grof3e Partikeldurchmesser gestort zu werd
EastMonD et al'’® beobachtet, daR auf mehreren Mikrometern groRen Glaskugeln frei radikalisch
gepfropfte PMMA-Ketten breitere Kettenlangenverteilungen aufweisen als in LOsung initiierte
Polymere. Er erklart dies mit Abweichungen des Wachstums gepfropfter Polymerketten von de
Kinetik der freien radikalischen Polymerisation. Demnach fuhren Kombinations- und Transfer-
reaktionen zu unterschiedlich langen und teilweise verzweigten PMMA-Ketten.

" Spheriglass 300A=1,05-1,75 n¥*g, Micro Glass Beadsmit BET-Methode nicht bestimmbar.
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7. Zusammenfassung

Die in der vorliegenden Arbeit auf mikroskopischen Partikeln durchgefuhrten Pfropfpoly-
merisationen erzeugen bis auf zwei Ausnahmen nur unkontrolliert gewachsene Polymerhtillen. Die
Molmassen und Uneinheitlichkeiten der in den Experimenten durch freie Initiatoren entstandenen
Polymere belegen jedoch, dal3 die Reaktionsbedingungen der Experimente kontrolliertes Wachstum
in Loésung nach dem ATRP-Mechanismus zulassen. Um gepfropfte Polymere mit enger Ketten-
langenverteilung und vorgegebener Molmasse zu synthetisieren, werden die Reaktionsparameter
umfassend variiert.

So zeigt sich, dal3 unbehandeNBcro Glass Beadsund Spheriglass 300@&ufgrund ihres
groB3en Volumens und der glatten Glasoberflache bezogen auf 1 g Substrat offenbar zu wenige
Silanolgruppen besitzen, um nachweisbare Mengen von Polymer auf ihnen zu pfropfen. Daher ist
eine Vorbehandlung notwendig, die die Zahl der Silanolgruppen erhdht, die Glassubstrate aber nicht
zerstort. Eine Vorbehandlung in siedender, waldriger, 4 M Natronlauge von maximal 60 min ist
optimal. Auf so vorbehandelten Glaskugeln kann geniigend Initiator immobilisiert werden, um
nachweisbare Mengen an Polymer zu pfropfen. Ein niedriges Verhaltnis von Monomer zu Initiator
ist notwendig®®*>*, um Pfropfpolymerisationen ,lebend*“/kontrolliert verlaufen zu lassen. Es muR
also moglichst viel Initiator immobilisiert werden, da mikroskopische Glaskugeln eine nur geringe
Oberflache zur Verfligung stellen (s.0.). Eine MalRnahme mehr Initiator abzuscheiden, ist die Ver-
wendung von Initiatormolekilen mit zwei (2-Brom-2-methylpropionséure-(11"-dichlormethylsilyl-
undecyl)esterl3) oder drei (Poly(APS)) bindungsfahigen, hydrolysierbaren Chlrorsilan- bzw.
Methoxysilangruppen in der Ankergruppe. Diese sind, im Gegensatz zu Initiatormolektlen mit nur
einer Chlorsilangruppéel®), zur Bildung von Poly(siloxan)ketten bzw. -netzwerken fahig.

Die schrittweise Immobilisierung des Initiators auf der Partikeloberflache ist eine préparativ
einfache Madglichkeit, mit Initiatorkopfgruppen funktionalisierte Substrate mit kommerziell erhaltli-
chen Komponenten darzustellen. Dies wird durch die Silanisierung des Substrates mit APS und
anschlielender Umsetzung der Amingruppen des Poly(APS) mit dem Saurebromid der Initiator-
kopfgruppen erreicht.

Um ,lebend“/kontrolliert gewachsene Polymerhillen zu pfropfen, werden ebenfalls Kataly-
satoren, Monomere und Solvenzien sowie der Zusatz von freiem Initiator und Deaktivatorkomplex
variiert. Auf Micro Glass Beadskdnnen keine Polymere mit engen Kettenldngenverteilungen
gepfropft werden. Es gelingt jedoch mit zw&pheriglass 300@raparaten G3000-PMMA 7:
U(abgespaltenes PMMA)=0,425G3000-PMMA 8: U(abgespaltenes PMMA)=0,34), die zu
SG3000-P(MMAbB-S) gepfropft wurden. Diese Ergebnisse kénnen jedoch nicht wiederholt werden.

Um zu prufen, ob, wie VORATTEN et al***** undEAsTMOND et al!’® berichtet, die GroRe der
Substratpartikel die Pfropfpolymerisation beeinfluf3t, wkldmina B Activity Super dls alternati-
ves Substrat mit vergleichbarer PartikelgroRe verwendet. Nur einmal gelingt es, Polymere mit
U<0,5 auf dieses Substrat zu pfropfed ,0,-PMMA 2: U(abgespaltenes PMMA)=0,50). Die
geringe verfugbare Oberflache mikroskopischer Partikel durfte Ursache fir die unkontrollierten
Pfropfpolymerisationen sein. Dies deckt sich mit BeobachtungenPaomen et al™®**** und
EasTMOND et ali’®. Die gepfropften, aktiven, wachsenden Polymerketten sind auf den Partikelober-
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flachen raumlich eng benachbart. Ihnen steht daher eine nur geringe, lokale Konzentration v
Deaktivatorkomplex gegenuber, so dal3 wachsende Kettenenden viele Monomermolekile addiet
konnen, bevor sie durch Ruckubertragung des Halogenatoms vom Deaktivatorkomplex deaktivie
werden. Ferner schirmen wachsende Polymerketten andere Initiatoren und inaktive Ketten steris
ab, so daR der Zugang fir Monomer und Aktivator/Deaktivator zu diesen erschwértird
Daraus resultieren gepfropfte Polymerketten mit unterschiedlichen Polymerisationsgraden.

Es ist trotzdem moglicAl ,O,-P(MMA- b-S) 1 und Al,,O,-P(MMA- b-S) 2 darzustellen. Die
gepfropften Polymere der &.,-PMMA-Makroinitiatoren besitzen jedoch hohe Uneinheitlichkeiten
(Al,O,-PMMA  6: U(abgespaltenes PMMA)=1,58],0,-PMMA 7: U(abgespaltenes PMMA)=
0,81). Die Kettenlangenverteilungen der beiden abgespaltenen P®A8)AHullen sind daher
ebenfalls sehr breif(,0,-P(MMA- b-S) 1: U=3,27;Al ,0,-P(MMA- b-S) 2: U=1,14). Daraus ist zu
schlieRen, dal? zumindest ein Teil der Halogenendgruppen der gepfropften PMMA-Ketten wéhrer
der Polymerisation erhalten bleibt, der Rest jedoch unkontrolliert wachst oder einige, freiliegende
erhalten gebliebene Initiatorkopfgruppen auf der Oberflache Pfropfpolymerisationen von PS startel

Die Initiatoren werden durch Silanisierung der Substrate immobilisiert. Es ist bekannt, dal:
das zur Silanisierung verwendete Solvens Einflul auf die Struktur der Poly(siloxan)schichtet
hat**. Das unpolare Toluol fuhrt zu volumindsen, lockéféand polares EtOH/ED zu ebenmafi-
gen, kompakteti* Poly(siloxan)schichten. In dieser Arbeit wird sowohl in abs. Toluol als auch in
EtOH/H,O silanisiert. Die Untersuchung von SG3000-PMMA zeigt keine eindeutige Abhangigkeit
der Beladung mit Polymer von dem verwendeten Silanisierungssolvens. Dies ist vermutlich auf di
leicht unterschiedlichen Konzentrationen von 2-Brom-2-methylpropionsaurebromid zurtickzufiih
ren. In Toluol silanisierte AD,-InBr-Partikel besitzen jedoch mehr Initiatorkopfgruppen auf ihrer
Oberflache als in EtOH/}D silanisierte. Der am AD,-PMMA festgestellte Trend entspricht somit
den in der Literatur gemachten Angaliétt ",

Weitere Arbeiten z@rafting FromAtom Transfer Radikal Polymerisationen auf mikroskopi-
schen Partikeln sind notwendig, um die Reproduzierbarkeit und Materialeigenschaften der Polyme
hillen zu verbessern. Der darauffolgende Schritt konnte die Immobilisierung von Polymerhillet
mit funktionellen Gruppen sein, um Partikel mit aktiven, steuerbaren Oberflachen zu realisieren.
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8. Experimenteller Teil
8.1 Eingesetzte Materialien

8.1.1 Verwendete Substrate

Die alsMicro Glass Beaddezeichneten Glaskugeln sind vdrachnion-Israel Institute of Tech-
nology, Haifazur Verfigung gestellt worden. Der durch die Bildanalyse von 32 Glaskugeln
bestimmte mittlere Durchmesser liegt bei 70 um. Die oberflachennahe Zusammensetzung wurde
durch EDX-Messungen bestimmt. Die Zusammensetzung ahnelt dabealle 1, S. 3 fur Kalk-
Natronglaser genannten.

Tabelle 28: Oberflachennahe Materialzusammensetzung\ioro Glass Beads

Detektiertes Anteil des Elementes Anteil des Elementes
Element"? [Gew-%)] [Atom-%)]

O 57,53 68,64

Si 27,05 18,38

Na 7,50 6,22

Ca 4,51 2,15

Mg 1,04 0,81

c? 2,39 3,80

! Bestimmt mit EDX
2 Zusammengeung der Oberflache und oberflachennaher Schichten
® Kohlenstoff kann durch anhaftendes organisches Material und Carbonate vorhanden sein

Die Glaskugeln des Typ$pheriglass 3000vurden von der Firmé&Potters-Ballotini GmbH
Kirchheimbolandeirfireundlicherweise zur Verfligung gestellt. Sie bestehen aus Kalk-Soda-Glas (A-
Glas). Die technischen Spezifikationen sind den detaillierten Herstellerangaben entnommen.

Tabelle 29: Materialeigenschaften va@pheriglass 3008

Mittlerer Durchmesser? [um] 12-26
Durchmessef von 90 % der Spheriglass 300Qum] 0,8-70
Spezifische Oberflache [rf¢g] 1,05-1,75
Spezifische Dichte [g*cri] 2,45-2,55
Erweichungstemperatur [°C] 740
Hartegrad nach Mohs 6,0

! Herstellerangaben
2 Die PartikelgroRen wrden mit einem @ AS-TeilchenmeRgerat bestimmt
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Tabelle 30: Materialzusammensetzung vBpheriglass 300(Herstellerangaben)

ows | Mg
Sio, 725
Na,O 13,7
CaO 9,8
MgO 3.3
AlLO, 0,4
FeO/Fe0, 0,2
K,O 0,1
B,O, 0,0

Das verwendete Aluminiumoxid ist ein Chromatographiematerial der F&iMaBiomedicals IngG.
Irvine CA, USA und wird unter dem Namd@N Alumina B Activity Super Vertrieben. Die
genannten Materialeigenschaften beruhen auf Herstellerangaben und eigenawgéfessu

Tabelle 31: Materialeigenschaften vd@N Alumina B Activity Super |

Partikeldurchmesser* [pm] 50-200
Spezifische Oberflaché[m?*g™] 200
Spezifische Oberflache (BE¥) [m?*g™] 188,5
Schiittgewicht' [g*mL ™ 0,8
Gewichtsverlust? [%] 1,0-1,3
Anteil Al (EDX?) [Atom-%] 29
Anteil O  (EDX?) [Atom-%] 71

! Herstellerangaben
2 Eigene Messung
31000 °C/12 h

Tabelle 32 Rontgen Pulverdiffraktometrie-Messung von unbehandefemina B Activity Super |

Peak [20] 7,63 8,65 18,86 36,84 37,53 39,59
Abs. Intensitat 161 149 88 84 85 73
Peak [20] 41,69 42,17 42,76 45,70 60,35 67,28
Abs. Intensitat 62 74 63 90 45 127
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8.1.2 Verwendete Chemikalien

Aceton

Aliquat 336

Alumina B Activity Super |
3-Aminopropyltrimethoxysilan
2,2"-Bipyridin

(1-Bromethyl)benzol
N-Butyl-2-pyridylmethanimin (BPMA)
2-Brom-2-methylpropionsaurebromid
2-Brom-2-methylpropionsaureethylester
Calciumhydrid

Chlordimethylsilan

Chloroform

Dichlormethylsilan

Diethylether

Dimethoxyethan

Dioxan

Diphenylether

Ethanol

FluRséaure

Hexachloroplatinsaure JRtCL+6H,0

1,1,4,7,10,10-Hexamethyltriethylentetraan

(HMTETA)
Kupfer(l)bromid
Methanol

Methylmethacrylat (MMA)

Molekularsieb (4A, 8-10 Mesh)
Natriumchlorid
Natriumhydrogencarbonat
Natriumhydroxid

Natriumsulfat x Hydrat
Petrolether

Salzsaure
Schwefelsaure
Silika (Kieselgel)
Styrol
Tetradecanol
Tetrahydrofuran
Toluol
p-Toluolsulfonsdure Monohydrat
Trichlorsilan
Triethylamin
10-Undecenol

Acros
Acros

ICN

Acros
Fluka
Acros

H. Bottcher
Acros
Fluka
Fluka
Fluka
Acros
Fluka

Hils

Acros
BASF
Acros
Riedel-de-Haén
Fluka
Degussa

Aldrich

Fluka
BASF

Degussa AG/Acros/

R6hm GmbH
Acros

Solvay

Fluka

Fluka
Riedel-de-Haén
Raab Karcher

Bayer
Bayer/Acros
J.T. Baker

BP Chemicals
Fluka

BASF
BRENNTAG
Riedel-de-Haén
Acros

BASF AG/Acros
Fluka

>99 %
97 %

95 %
>98 %
97 %
dest.
97 %
98 %
>97 %
=96 %
>99 %
96 %
stab.
>99 %
tech.
p.a.
rein
40 % in Wasser
10 % Pt-Gehalt

97 %

99 %
rein

99%

tech.
tech.
tech.
p.a.
rein
>35 %
tech./p.a.
30-80 pm
stab.
99 %
rein
rein
99 %
99 %
99 %
97 %
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Sofern nicht anders angegeben, werden die verwendeten Substanzen ohne weitere Reinigt
eingesetzt oder nach gangigen Verfahren geréhigt

Vor der Verwendung von CuBr missen CuBpuren entfernt werden. Nach der Methode
von Wycorr und KeLLER™ wird CuBr in Eisessig geruhrt und die Ubenmshde Losung nach
einiger Zeit dekantiert. Dies ist so oft zu wiederholen, bis die Gberstehende Lésung nicht mehr gri
ist. Das CuBr sollte immer mit Flussigkeit bedeckt sein, um Oxidation durch Luftsauerstoff zu
vermeiden. Das nahezu farblose Salz wird mit abs. Ethanol und abs. Diethylether vom Eisess
befreit und im Vakuumofen bei 100 °C getrocknet. CuBr muf3 unter Inertgas und Lichtschut:
aufbewahrt weden.

Styrol und Methylmethacrylat werden unter Inertgasatmosphare 12 h Uber Calciumhydrid
geruhrt, dann bei reduziertem Druck (100 mbasyidiert und bei -30 °C unter Inertgas gelagert.

8.1.3 Trocknung der Losemittel

Tetrahydrofuran, Diethylether, Dioxan und Petrolether werden destilliert und anschlief3enc
mindestens 24 h Uber Natriumdraht zum Sieden erhitzt. Zur Kontrolle des Wassergehaltes wil
Benzophenon zuwgetzt. Unmittelbar vor ihrer Verwendung werden die Losemittel abdestilliert.
Triethylamin wird unter einer Inertgasatmosphére bei Normaldruck destilliert, 12 h Uber
Calciumhydrid gertihrt und erneut wie beschrieben destilliert. Die Aufbewahrung erfolgt unter
Inertgas und Lichtschutz bei RT.
Zur Trocknung von Toluol wird dieses mindestens 24 h Uberdatzum Sieden erhitzt.

8.2 Vorbehandlung der Glaskugeln

8.2.1 Allgemeine Vorschrift zur Vorbehandlung von Glaskugeln in Natronlauge

Die Glaskugeln werden in siedender, waldriger, 4 M NaOH-LOsung zusammen mit einiger
Siedesteinen erhitzt. Nach der vorgegebenen Ebar¢ Glass Beads4 h, Spheriglass 300015-
240 min) werden die Glaskugeln im Buchner-Trichter mit deion. Wasser gewaschen, bis das Filtr:
nicht mehr basisch ist. Die Neutralisation kleiner Substratmengen von 1-2 g dauert bereits mehre
Stunden. GroRRere Mengen von Glaskugeln missen daher durch wiederholtes Dekantieren b
stehenden Wassers vorgereinigt werden. Die Neutralisation von ca. 10 g Glaskugeln benétigt ety
48 h. Anschliel3end werden die vorbehandelten Glaskugeln mit Aceton gespult (15-20 mL pro 1
Glaskugeln) und fur 12 h an der Luft bei 120 °C getrocknet.

Micro Glass Beads
FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3449 s/b, 1638 m/b, 973 ss/b, 669 m/b, 448 s/b

Spheriglass 3000
FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3690 w, 3444 s/b, 1636 m, 977 s/b, 766 m, 667 m
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8.2.2 Vergleich unterschiedlich vorbehandelter Glaskugeln und deren Pfropfung mit
PMMA

8.2.2.1 Vorbehandlung von Spheriglass 3000 mit deion. Wasse8G30002)

Vorbehandlung

In 75 mL deion. Wasser werden 10,008pheriglass 30001 h auf 100 °C erhitzt.
Anschlie3end wird das Substrat in einem Buchner-Trichter mit 200 mL deion. Wasser gewaschen.
Mit 150 mL dest. Aceton wird Wasser aus der Probe grob entfernt. Die Glaskugeln trocknen dann
48 h bei 120 °C im Vakuum.

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3436 s/b, 1631 m, 1042 s/b, 777 m
AM,: 1,98 % (30-685 °C)

Silanisierung mit APS

In einem ausgeheizten Schlenk-Kolben werden 9,01 g vorbehandelte Glaskugeln, 16 mL abs.
Toluol und 1,59 mL (1,61 g, 9,01 mmol) APS 24 h bei 90 °C gerthrt. Die SG3000-APS werden zur
Aufarbeitung mit 40 mL Toluol und 40 mL Aceton in einem Glasfiltertiegel gespult. Die Glas-
kugeln werden 20 min bei 120 °C an der Luft erhitzt, um die abgeschiedene Poly(siloxan)schicht
nachtraglich zu vernetzen.

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3445 s/b, 1635 m/b, 1040 ss/b, 770 m/b, 479 s/b
Das Silan kann nicht nachgewiesen werden.

Immobilisierung der Initiatorkopfgruppen

In 10 mL abs. THF werden 8,84 g SG3000-APS und 3,21 mL (2,34 g, 23,14 mmol),abs. Et
unter Inertgasatmosphéare vorgelegt. Unter langsamen Rihren und Lichtausschlul3 werden, gel6st in
5mL abs. THF, 2,20 mL (4,09 g, 17,80 mmol) 2-Brom-2-methylpropionsaurebréndpfen-
weise zugegeben. Der Ansatz wird 12 h ohne Riuhren stehen gelassen. Zur Aufreinigung werden die
SG3000-InBr 3 x mit 40 mL dest. THF, 2 x mit 40 mL dest. EtOH, 3 x mit 50 mL EtGH(H:1
viv, pH=3), 3 x mit 50 mL EtOH/KD (1:1 v/v, pH=7), 2 x mit 40 mL dest. EtOH und 2 x mit
40 mL DE in dieser Reihenfolge in einem Glasfiltertiegel gespuilt.

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3419 s/b, 1618 m/b, 1036 ss/@67/m/b, 475 s/b

Die Initiatorgruppen kdnnen nicht nachgewiesen werden.
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Pfropfung mit PMMA

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr werden 1,00 g der oben beschriebenen SG3000-InkE
0,045 g (0,31 mmol) CuBr und 0,007 g (0,016 mmol) "KEIMTETA]Br, vorgelegt. Das Gefal
wird zur Entfernung von £6 x evakuiert und mit Argon beluftet. Alle Flussigkeiten werden vor der
Zugabe entgast oder sind entgast gelagert worden. Dest. Aceton wird zuséatzlich Uber Molekularsi
gelagert. Neben 1,00 mL (0,94 g, 9,42 mmol) MMA und 0,09 mL (0,07 g, 0,31 mmol) HMBETA
werden 0,67 mL dest. Aceton hinzugegeben. Der Ansatz wird einige Minuten geruhrt, bis de
Kolbeninhalt homogen ist. Danach werden 0,05 mL (0,06 g, 0,31 mh#o§Is freier Initiator
zugespritzt. Der Ansatz wird 4 h bei 60 °C vorsichtig geruhrt. Durch Zugabe von dest. THF wird
die Reaktion gestoppt. Reste der Katalysatorkomplexe werden durch abfiltrieren und spilen d.
Glaskugeln mit Toluol und MeOH von den Partikeloberflachen entfernt. Die farblosen Glaskugelr
werden 24 h mit einer Soxhlet-Extraktion in THF gewaschen, um nicht angebundenes Polymer 2z
entfernen. Das freie PMMA wird Uber eine kurze Silikagelsaule geleitet, um Katalysatorkomplexe
abzutrennen. Das freie PMMA wird im Vakuum vom Solvens befreit.

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3449 m/b, 2928 w, 2857 w, 1341 w, 1051 ss/b, 945 s/b,
777 slb, 482 s/b
AMyga 0,44 % (300-680 °C)

Auf den Glaskugeln ist nach der Pfropfung kein PMMA nachweisbar.

Freies Polymer

FTIR (Film) [cm"]: 3427 ss/b, 2953 ss, 1731 ss, 1444 s, 1365 m, 1243 m, 1185 m,
1037 m, 921 m, 854 m, 751 m

Das freie Polymer ist PMMA.

8.2.2.2 Vorbehandlung von Spheriglass 3000 mit Piranha-LosungSG30003)

Vorbehandlung

Zur Herstellung von Piranha-Lésung werden walrige, 35 %-ige Wasserstoffperoxid-Losung
und konz. Schwefelsaure im Volumenverhéltnis 1:2 vorsichtig gemischt. In 20 mL Piranha-LAsun(
werden 10,06 gpheriglass 300@ir 1 h bei RT stehen gelassen. Dann werden die Glaskugeln in
einem Buchner-Trichter mit deion. Wasser gewaschen, bis das Filtrat neutral ist. Mit 150 mL des
Aceton wird Wasser aus dem Material grob entfernt. Die Glaskugeln trocknen dann 48 h bei 120 °
im Vakuum.

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3413 s/b, 1635 m, 1027 s/b, 755 m, 474 m
AMy 0,50 % (30-685 °C)
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Silanisierung mit APS

Die Reaktionsbedingungen der Silanisierung entsprechen jenen der Silanisier@E30802.

EinwaagesG30003: 9,10 g
Einwaage APS: 1,60 mL (1,63 g, 9,10 mmol)
FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3419 s/b, 1618 m/b, 1039 ss/b, 775 m/b, 481 s/b

Das immobilisierte Silan kann nicht nachgewiesen werden.

Immobilisierung der Initiatorkopfgruppen

Die Reaktionsbedingungen entsprechen jenen der Immobilisierus§80002.

Einwaage SG3000-APS: 8,609

Einwaage abs. EN: 3,21 mL (2,34 g, 23,14 mmol)

Einwaageb: 2,20 mL (4,09 g, 17,80 mmol)

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3418 s/b, 1618 m/b, 1042 ss/b, 776 m/b, 479 s/b

Die immobilisierten Initiatorgruppen kdnnen nicht nachgewiesen werden.

Pfropfung mit PMMA

Die Reaktionsbedingungen und Einwaagen der Edukte (aul3er SG3000-InBr) entsprechen jenen der
Pfropfung vonSG30002.
Einwaage SG3000-InBr: 1,01049

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [crit]: 3448 m/b, 1047 ss/b, 772 s/b, 482 s/b

AMya 0,53 % (200-680 °C)

Auf den Glaskugeln kann nach der Pfropfung kein PMMA nachgewiesen werden.

Freies Polymer

FTIR (Film) [cm"]: 3437 m/b, 2995 s, 2951 ss, 2852 m, 1731 ss, 1485 s, 1450 s,

1388 m, 1274 s, 1242 s, 1193 ss, 1150 ss, 988 m, 8440nm 7

Das freie Polymer ist PMMA.
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8.2.2.3 Vorbehandlung von Spheriglass 3000 mit 4 M NatronlaugeSG3000-OH4)

Vorbehandlung

10,03 g der SG3000 werden wie in K&R.1, S. 133 beschrieben 1 h in siedender, waldriger, 4 M
Natronlauge vorbehandelt und mit deion. Wasser neutral gewaschen.

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3687 w, 3444 s/b, 1636 m/b, 977 ss/b, 777 wib, 667 w/b
AMy 4,66 % (30-680 °C)

Silanisierung

Die Reaktionsbedingungen entsprechen jenen der Silanisierurg®320002.

Einwaage SG3000-OH: 7,02 ¢

Einwaage APS: 1,25 mL (1,26 g, 7,02 mmol)

Volumen Toluol: 13mL

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3688 w, 3425 s/b, 1634 m/b, 1503 w/b, 977 ss/b, 772 m/b,

677 w/b, 454 ss/b

Das immobilisierte Silan kann nicht nachgewiesen werden.

Immobilisierung der Initiatorkopfgruppen

Die Reaktionsbedingungen entsprechen jenen der Immobilisierus§=a002.

Einwaage SG3000-APS: 6,50 g

Einwaage abs. BN 2,34 mL (1,719, 16,90 mmol)

Einwaageb: 1,61 mL (2,99 g, 13,00 mmol)

Volumen abs. THF: 11,00 mL

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3420 s/b, 1638 m/b, 1535 w, 1440 w, 967 ss/b, 769 m/b,

669 w/b, 452 s/b
Die immobilisierten Initiatorgruppen kénnen nicht nachgewiesen werden.

Pfropfung mit PMMA

Die Reaktionsbedingungen und Einwaagen der Edukte (auf3er SG3000-InBr) entsprechen jenen
Pfropfung vonSG30002.
Einwaage SG3000-InBr: 0,999 g

Gepfropftes Substrat
FTIR (KBr-PreRling) [crit]: 3423 m/b, 2996 w, 2853 w, 1735 m, 1657 m/b, 1191 w,
1147 w, 9B ss/b, 770 m/b, 489 ss/b
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AMyca 7,42 % (200-680 °C)
Auf den Glaskugeln kann nach der Pfropfung kein PMMA nachgewiesen werden.

Freies Polymer
FTIR (Film) [cn]: 3423 m/b, 2953 ss, 1731 ss, 1448 s, 1384 m, 1243 s, 1152 ss,
1070 s, 1037 s, 991 m, 844 #1 m

Das freie Polymer ist PMMA.

8.2.3 Vergleich unterschiedlicher Konzentrationen der Natronlauge

8.2.3.1 Vorbehandlung mit 0,1 M Natronlauge (SG3000-OHL) und Pfropfung mit PMMA

Vorbehandlung

In 50 mL siedender, waldriger, 0,1 M NaOH-L6sung werden 10,00 g SG3000 zusammen mit
einigen Siedesteinen vorbehandelt. Nach 15 min werdeiS@®@000-OH 1 im Buchner-Trichter
mit deion. Wasser gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr basisch isSA3i@00-OH 1 werden
dann mit 150 mL Aceton gespdult und fir 12 h an der Luft bei 120 °C getrocknet.

DRIFT (KBr) [cm]: 3687 w, 3302 ss/b, 1807 m/b, 1553 m/b, 1060 ss/b, 786 s/b,
488 m/b

Silanisierung

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr werden 9,60 g SG3000-OH und 0,15 mL (0,18 g,
0,85 mmol) APS in 15 mL abs. Toluol 12 h bei 80 °C umgewalzt. Zur Aufarbeitung werden die
SG3000-APS mit 50 mL Toluol und 50 mL Aceton gereinigt und schlie3lich 12 h auf 110 °C an der
Luft erhitzt, um die abgeschiedene Poly(siloxan)schicht zu vernetzen.

Immobilisierung der Initiatorkopfgruppen

In 10 mL abs. THF werden 9,50 g SG3000-APS und 0,18 mL (0,13 g, 1,29 mmol) Abs. Et
unter Inertgasatmosphare vorgelegt. Unter langsamen Ruhren und Lichtausschlul3 werden 0,12 mL
(0,22 g, 0,94 mmol) 2-Brom-2-methylpropionsaurebron@idtropfenweise dazu gegeben. Der
Ansatz wird 12 h stehen gelassen. Zur Aufreinigung werden die SG3000-InBr 3 x mit 40 mL dest.
THF, 2x mit 40 mL dest. EtOH, 3 x mit 50 mL EtOBM (1:1 v/v, pH=3), 3 x mit 50 mL
EtOH/H,0 (1:1 v/v, pH=7), 2 x mit 40 mL dest. EtOH und 2 x mit 40 mL DE in dieser Reihenfolge
in einem Glasfiltertiegel gesplilt.
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Pfropfung mit PMMA

In einem ausgeheizten Schlenk-Kolben werden 1,000 g der oben beschriebenen SG3000-In
0,004 g (0,01 mmol) [CYHMTETA]Br, und 0,027 g (0,19 mmol) CuBr vorgelegt. Das Gefal} wird
zur Entfernung von 05 x evakuiert und mit Argon beluftet. Alle Flissigkeiten werden vor der
Zugabe entgast oder sind entgast gelagert worden. Dest. Aceton wird zuséatzlich Uber Molekularsi
gelagert. 2,00 mL (1,87 g, 18,82 mmol) MMA, 0,05 mL (0,04 g, 0,19 mmol) HMTEBTAnd
1,33 mL dest. Aceton werden hinzugegeben. Der Ansatz wird einige Minuten geruhrt, bis de
Kolbeninhalt homogen ist. Danach werden 0,03 mL (0,04 g, 0,19 nimal} freier Initiator zuge-
spritzt. Der Ansatz wird 4 h bei 60 °C umgewalzt. Durch Zugabe von dest. THF wird die Reaktior
gestoppt. Reste der Katalysatorkomplexe werden durch das Abfiltrieren und Spulen der Glaskuge
mit Toluol und MeOH von den Partikeloberflachen entfernt. Die Glaskugeln werden 24 h mit einel
Soxhlet-Extraktion in THF gewaschen, um nicht angebundenes Polymer zu entfernen. Das fre
PMMA wird Uber eine kurze Silikagelsaule geleitet, um Katalysatorkomplexe zu entfernen. Da:
freie PMMA wird 3 x in PE gefallt.

Gepfropftes Substrat
FTIR (KBr-PreRling) [crit]: 3459 s/b, 1637 m, 1032 s/b, 770 s/b, 475 s/b

Auf den Glaskugeln ist nach der Pfropfung kein PMMA nachweisbar.

Freies Polymer

M_ (GPC, RI-Detektor): 3650 g*mol*
U (GPC, RI-Detektor): 0,28

Das freie Polymer ist kontrolliert polymerisiert.
8.2.3.2 Vorbehandlung mit 4,0 M Natronlauge §G3000-OH2) und Pfropfung mit PMMA

Vorbehandlung

In 50 mL siedender, walriger, 4,0 M NaOH-L6sung werden 15,00 g SG3000 zusammen m
einigen Siedesteinen vorbehandelt. Nach 15 min werdeis@®&000-OH 2 im Bichner-Trichter
mit deion. Wasser gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr basisch isf@3i@00-OH 2 werden
dann mit 150 mL Aceton gespdult und fiir 12 h an der Luft bei 120 °C getrocknet.

DRIFT (KBr) [cm™]: 3532 ss/b, 1653 m/b, 964 ss/b, 789 s/b, 495 m, 439 m



140

Silanisierung

Die Darstellung der SG3000-APS entspricht der SilanisierungS@B8000-OH1 (Kap.8.2.3.1 S.
138).
EinwaageSG3000-OH2: 10,00 g

Immobilisierung der Initiatorkopfgruppen

Die Darstellung der SG3000-InBr entspricht der Immobilisierung der Initiatorkopfgruppen auf
SG3000-OH1 (Kap.8.2.3.1 S.139).
Einwaage SG3000-APS: 9,75¢g

Pfropfung mit PMMA

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr werden 1,001 g SG3000-InBr und 0,027 g (0,19 mmol)
CuBr vorgelegt. Das Gefafd wird zur Entfernung varbQ evakuiert und mit Argon beluftet. Alle
Flissigkeiten werden vor der Zugabe entgast oder sind entgast gelagert worden. Dest. Aceton wird
zusatzlich tber Molekularsieb gelagert. 2,00 mL (1,87 g, 18,82 mmol) MMA, 0,05 mL (0,04 g,
0,19 mmol) HMTETAS3 und 1,33 mL dest. Aceton werden hinzugegeben. Der Ansatz wird einige
Minuten gerthrt, bis der Kolbeninhalt homogen ist. Danach werden 0,03 mL (0,04 g, 0,19 mmol)
17 als freier Initiator zugespritzt. Der Ansatz wird 4 h bei 60 °C umgewalzt. Durch Zugabe von
dest. THF wird die Reaktion gestoppt. Reste der Katalysatorkomplexe werden durch abfiltrieren
und spulen der Glaskugeln mit Toluol und MeOH von den Partikeloberflachen entfernt. Die
SG3000-PMMA 2 werden 24 h mit einer Soxhlet-Extraktion in THF gewaschen, um nicht ange-
bundenes Polymer zu entfernen. Das freie PMMA wird Uber eine kurze Silikagelsaule geleitet, um
Katalysatorkomplexe abzutrennen. Das freie PMMA wird 3 x in PE gefallt.

Gepfropftes SubstrgSG3000-PMMA 2)

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3476 s/b, 3415 s/b, 3239 w, 1732 w, 1639 m, 945 s/b,
772 slb, 473 s/b

AMya 0,28 % (30-140 °C)
2,27 % (140-686 °C)

Auf den Glaskugeln ist nach der Pfropfung etwas PMMA nachweisbar (1732 cm

Freies Polymer

M. (GPC, RI-Detektor): 4200 g*mol*
U (GPC, RI-Detektor): 0,27

Das freie Polymer ist kontrolliert polymerisiert.
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8.3 Synthesen der Initiatoren

8.3.1 2-Brom-2-methylpropionsaure(undec-10-enyl)ester

Unter wasserfreien Bedingungen werden 2,7 mL (2,29 g, 13,42 mmol) 10-UndBaeme|
2,3 mL (1,63 g, 16,11 mmol) abs. Triethylamin in 5 mL abs. THF auf 0 °C gekuhlt. Gel6st in 5 mL
abs. THF werden 2,0 mL (3,70 g, 16,11 mmol) 2-Brom-2-methylpropionsaurebaicgsam
unter Lichtschutz und Inertgasatmosphare zur vorgelegten, gerthrten Lésung getropft. Der Anse
wird 1 h bei 0 °C und weitere 5 h bei RT geriuhrt. Zur Reinigung wird das fedtelEL abfiltriert.
Das Filtrat wird in 10 mL DE aufgenommen und die organische Phase dann 2 x mit je 20 mL 2 N
HCI und 10 mL gesattigter NaCl-Loésung gewaschen. Die organische Phase wird 8@ Na
getrocknet und das Ldsemittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach saulenchromatograpt
scher Reinigung (SIQPE/DE 2:1) verbleiben 2,54 g (7,96 mnibBls schwach gelbliches Ol.

Ausbeute: 60 % (Literatul*®: 70 %)

DC: R=0,59 (SiQ, PE/DE 2:1)

FTIR (Film) [cm]: 3076 m 3030 w, 2927 s, 2855 m, 1736 s, 1639 w, 1464 m,
1389w, 1276 m, 1164 s, 1110 s, 993 w, 910 w

'H-NMR’ [CDCL,] (ppm): 5,78 (m, 2H, H), 4,91 (q, 1H, H), 4,16 (t, 2H, H), 1,92
(s, 6H, H), 1,35 (m, 16 H, H H,)

*C-NMR' [CDCL,] (ppm): 171,55 (G), 139,00 (Q), 114,15 (C), 66,02 (Q), 55,82 (C),
33,77 (Q), 30,77 (G), um 29 (), 25,76 (G)

MS: 320 (M, 1), 238 (16), 151 (50), 168 (10), 96 (48), 83

(82), 69 (100)

Die spektroskopischen Daten bestétigen die Struktur.

" Mit dem tiefyestellten Index der ProtonerH;) wird angegeben, welchem Proton an den in der Strukturformel mit
Kleinbuchstaben markierten Positionen #&$\NMR -Signal zuzuordnen ist. Der Index vad,; erfullt fur die Zuord-
nung der®*C-NMR-Signale die gleiche Funktion.
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8.3.2 2-Chlor-2-phenylessigsaure(undec-10-enyl)estér

k
a c d d d e
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b d d d d
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Unter wasserfreien Bedingungen werden 3,3 mL (2,78 g, 16,32 mmol) 10-Und&camndl
3,8 mL (2,83 g, 27,78 mmol) abs. Triethylamin in 5 mL abs. THF auf 0 °C gekuhlt. Geldst in 5 mL
abs. THF werden 2,0 mL (2,44 g, 21,22 mmol) 2-Chlor-2-phenylessigsauredhlangsam unter
Lichtschutz und Inertgasatmosphare zur vorgelegten und gerihrten Losung getropft. Der Ansatz
wird 1 h bei 0 °C und weitere 18 h bei RT geruhrt. Zur Reinigung wird das fedelEit abfil-
triert. Das Filtrat wird in 10 mL DE aufgenommen und die organische Phase dann 2 x mit je 10 mL
2 M HCI und 10 mL gesattigter NaCl-Losung gewaschen. Die organische Phase wird, 8@, Na
getrocknet und das Losemittel dann unter vermindertem Druck entfernt. Nach saulenchromatogra-
phischer Reinigung (SiQ PE/Essigester 30:1) verbleiben 3,13g (7,89 mmal)s schwach gelb-
liches Ol.

Ausbeute: 59 % (Literatul*®: 65 %)
DC: R=0,34 (SiQ, PE/Essigester 30:1)
FTIR (Film) [cm]: 3072 m, 3034 w, 2927 s, 2855 s, 1755 s, 1640 m, 1496 m,

1456s, 1415w, 1386 w, 1281 s, 1228 m, 1162 s, 1075 w,
993,910, 857w, 725,695 s

'H-NMR" [CDCL,] (ppm): 7,48 (m, 2H, H H), 7,37 (m, 3H, H H,, H)), 5,82 (m, 1H, H),
5,35 (s, 1H, H), 5,00 (m, 2H, H), 4,15 (t, 2H, H), 2,04 (q, 2H,
H), 1,58 (d, 2H, H?), 1,35 (d, 2H, EP), 1,24 (s, 10H, B

®C-NMR'’ [CDCL,] (ppm): 168,89 (Q), 139,65 (Q§), 136,41 (¢), 129,69 (G C,), 129,28
(C;, ©), 128,39 (§), 114,63 (G), 67,01 (Q), 59,68 (Q), 34,26
(C,), um 29 (Q)

MS: 323 (M*-1, 0,6), 286 (2), 209 (1,5), 152 (79), 125 (90), 97
(56), 83 (89), 69 (100)

Die spektroskopischen Daten bestatigen die Struktur.

" Mit dem tiefgestellten Index der Protoneikif;) wird angegeben, welchem Proton an den in der Strukturformel mit
Kleinbuchstaben markierten Positionen H#&S$NMR -Signal zuzuordnen ist. Der Index vad,;, erfullt fur die Zuord-
nung der*C-NMR-Signale die gleiche Funktion.
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8.3.3 2-Brom-2-methylpropionsauretetradecylesterll

Br

0]

11

Unter Wasserausschlul3 werden 2,02 g (9,49 mmol) Tetradet@nohd 1,6 mL (1,15 g,
11,39 mmol) abs. Triethylamin in 20 mL abs. THF auf 0 °C gekihlt. Gel6sd mL abs. THF
werden 1,2 mL (2,18 g, 9,49 mmol) 2-Brom-2-methylpropionséaurebréni@hgsam unter Licht-
schutz und Inertgasatmosphéare zur vorgelegten und gertuhrten Losung getropft. Der Ansatz wird 1
bei 0 °C und weitere 5 h bei RT gerihrt. Zur Reinigung werden 30 mL DE zugegeben und di
organische Phase dann 2 x mit je 30 mL 2 M HCI und 30 mL gesattigter NaCl-Losung gewasche
Zur Trocknung der organischen Phase wird9@ verwendet. Das Losemittel wird unter vermin-
dertem Druck entfernt. Nach s&ulenchromatographischer Reinigung (IDE 2:1) verbleiben
2,07 g (4,68 mmol) des Produktekals farbloses Ol.

Ausbeute: 60 %

DC: R~=0,88 (SiQ, PE/DE 2:1)

FTIR (Film) [cm™]: 2925 s, 2854 s, 1737 s, 1465 m, 1389 w, 1371 w, 1276 s,
1164s, 1110 m, 1011 w, 977 w, 763 w, 722 w

'H-NMR" [CDCI,] (ppm): 4,16 (t, 2H, H), 1,93 (s, 6H, K, 1,36 (s, 26H, b,
0,88 (t, 3H, H)

MS: 363/365 (M, 13), 283 (1), 241 (2), 196 (36), 169/167

(28), 88 (100), 71 (80)

Die spektroskopischen Daten bestatigen die Struktur.

8.3.4 Synthese von 2-Brom-2-methylpropionsaure-(11"-chlordimethylsilylundecyl)esteir2

Unter wasserfreien Bedingungen und Inertgasatmosphare werden 53,0 mL (46,84 ¢
495,02 mmol) Chlordimethylsilan und 2,00 mL (3,16 g, 9,90 mmol) 2-Brom-2-methylpropion-
saure(undec-10-enyl)estérvorgelegt. Dazu werden, geldst in 0,5 mL dest. Ethanol/Dimethoxy-
ethan (1:1 v/v), 0,26 g (0,05 mmol) Hexachloroplatinsaurg*{€,*6H,0) gegeben. Der Ansatz
wird 12 h unter Lichtausschluf® bei RT geruhrt. Zur Aufarbeitung wird nicht umgesetztes Chlor-
dimethylsilan abdestilliert und der Rickstand in abs. Dichlormethan aufgenommen. Zunufwggtfer
des Katalysators wird das Rohprodukt durch eine kurze Saule a8®,Ngeleitet. Das N&O, ist

" Mit dem tiefgestellten Index der Protonemi(;) wird angegeben, welchem Proton an den in der Strukturformel mit
Kleinbuchstaben markierten Positionen #&$\NMR -Signal zuzuordnen ist. Der Index vad,; erfullt fur die Zuord-
nung der®*C-NMR-Signale die gleiche Funktion.



144

im Vakuum bei 120 °C mindestens 24 h vorgetrocknet worden. Nach Entfernung des Solvens wird
das gelbliche Produkt sofort weiter verwendet. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.

FTIR (Film) [cm]: 2926 s, 2855 s, 1737 s, 1464 m, 1390 w, 1371 w, 1259 s,
1164 s, 1109 s, 848 s, 808 s, 634 W

Die spektroskopischen Daten bestatigen die Struktur.

8.3.5 Synthese von 2-Brom-2-methylpropionsaure-(11"-dichlormethylsilylundecyl)estet3

Die Synthese entspricht der von 2-Brom-2-methylpropionséaure-(11°-chlordimethylsilylundecyl)-
esterl2in Kap.8.3.4 S.143

Einwaage Dichlormethylsilan: 10,7 mL (11,92 g, 103,62 mmol)
Einwaage 2-Brom-2-methylpropionsaure-
(undec-10-enyl)estef: 0,46 mL (0,74 g, 2,30 mmol)
Einwaage Hexachloroplatinséaure,fMCl*6H,0O): 0,012 g (0,023 mmol)
Reaktionsdauer: 18 h

FTIR (Film) [cm"]: 2928 s, 2856 s, 2169 m, 1737 s, 1464 m, 1390 w, 1371 w,

1271s, 1164 s, 1109 s, 907 m, 787 w
Die spektroskopischen Daten bestatigen die Struktur.
8.3.6 Synthese von 2-Brom-2-methylpropionsaure-(11"-trichlorsilylundecyl)estet4

Die Synthese entspricht der von 2-Brom-2-methylpropionsaure-(11"-chlordimethylsilylundecyl)-
esterl2in Kap.8.3.4 S.143

Einwaage Trichlorsilan: 11,09 mL (14,87 g, 109,95 mmol)
Einwaage 2-Brom-2-methylpropionsaure-

(undec-10-enyl)estét: 0,50 mL (0,78 g, 2,44 mmol)
Einwaage Hexachloroplatinsaure,MCl*6H,0): 0,013 g (0,024 mmol)
Reaktionsdauer: 12 h

FTIR (Film) [cm']: n.b.

8.3.7 Synthese von 2-Chlor-2-phenylessigsaure-(11°-chlordimethylsilylundecyl)ester 15

Chlordimethylsilan (13,50 mL, 11,72 g, 123,89 mmol) und 1,00 g (3,10 mmol) 2-Chlor-2-
phenylessigsaure(undec-10-enyl)e€exerden unter Inertgasatmosphare und wasserfreien Bedin-
gungen vorgelegt. Dazu werden, geldst in 0,2 mL dest. Ethanol/Dimethoxyethan (1:1 v/v), 0,016 g
(0,031 mmol) Hexachloroplatinsaure ,4CL*6H,0) gegeben. Der Ansatz wird 12 h unter Licht-
ausschlufd bei RT geruhrt. Zur Aufarbeitung wird nicht umgesetztes Chlordimethylsilan durch Des-
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tillation entfernt und der Rickstand in abs. Dichlormethan aufgenommen. Zur Entfernung des Kat
lysators wird das Rohprodukt tber eine kurze Saule aySQja@efuhrt. Dieses ist im Vakuum bei
120 °C mindestens 24 h vorgetrocknet worden. Nach Entfernung des Solvens wird das gelblict
Produkt sofort fur die Silanisierung vifhGB-OH eingesetzt. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.

FTIR (Film) [cm"]: n.b.

8.4 Immobilisierung der Initiatoren

8.4.1 Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von MGB-OSi(CH,),C,,H,,-InBr,
MGB-0,Si(CH,)C,,H,,-InBr, MGB-O ,SiC,,H,,-InBr und MGB-OSi(CH ,),C,,H,,-InCl

Durch das Erhitzen in 4 M walriger NaOH-Losung vorbehanddi@B-OH werden in
einem Zweihalskolben unter Intergasatmosphare vorgelegt. Das Volumen des abs. Toluols wird
bemessen, dal3 das Substrat immer vollstandig mit Solvens bedeckt ist. Pro 1 g Glaskugeln werc
ca. 1 g silylierter Initiator eingesetzt. Abs. Triethylamin dient als S&urefanger. Der Ansatz wird
dann fir einige Minuten vorsichtig geruhrt. Der Ansatz bleibt anschlie3end unter Lichtschutz fii
18 h bei Raumtemperatur stehen. Dabei verfarbt sich die Loésung rétlich. Zur Aufarbeitung werde
die silanisierten Glaskugeln abfiltriert. Nicht angebundener Initiator ugldHEll werden durch
Waschen mit Toluol, Ethanol, EtOH/& (1:1 v/v, pH=3), EtOH/ED (1:1 v/v, pH=7), EtOH, DE
in dieser Reihenfolge entfernt. Pro Gramm Substrat werden je 15-20 mL der Waschlésunge
verwendet.

MGB-OSIi(CH,),C,H,,-InBr:

EinwaageMIGB-OH : 1,003 g

Einwaagel2: 1,00 g (2,39 mmol)

Einwaage abs. EN: 0,43 mL (0,32 g, 3,11 mmol)

Toluol: 10 mL

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3413 s/b, 2927 w, 1625 m/b, 1491 w, 1452 w, 1262 w,

976 ss/b, 801 m/b, 668 m, 451 s/b

Der immobilisierte Initiator kann nicht nachgewiesen werden.

MGB-0O,Si(CH,)C,H,,-InBr:

EinwaageMGB-OH:: 0,991 ¢
Einwaage€l3: 1,00 g (2,30 mmol)
Einwaage abs. EN: 1,22 mL (0,89 g, 8,64 mmol)

Toluol: 30 mL
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FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3443s/b, 2977 w, 2929 m, 2857 w, 2167 w, 1737 w,
1636 m/b, 980 ss/b, 777 m, 669 m, 453 ss

Der immobilisierte Initiator kann nicht eindeutig nachgewiesen werden.

MGB-O,SiC,H,,-InBr:

EinwaageMGB-OH: 0,999 ¢g

Einwaag€l3: 1,00 g (2,20 mmol)

Einwaage abs. EN: 1,83 mL (1,34 g, 13,20 mmol)

Toluol: 5mL

FTIR (KBr-PreRling) [cmi]: 3443 ss/b, 2985 w, 2932 w, 1638 m/b62&s/b, 885 w,

786 m/b, 455 ss/b
Der immobilisierte Initiator kann nicht nachgewiesen werden.

MGB-OSi(CH.),C,,H,-InCl:

EinwaageMGB-OH: 10,000 g

Einwaagél5: 1,29 g (3,10 mmol)

Einwaage abs. EN: 0,5 mL (0,36 g, 3,61 mmol)

Toluol: 50 mL

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3449 ss/b, 2930 w, 2858 w, 1638 m/b, 973 ss/b, 670 m/b,
450 ss/b

Der immobilisierte Initiator kann nicht nachgewiesen werden.

8.4.1.1 Allgemeine Vorschrift zur Pfropfung der MGB-O, Si(CH,),C,,H,,-InBr (n=0-2) mit
PMMA

In einem ausgeheizten Schlenk-Kolben werden die MGESIQCH,),C,,H,,-InBr (n=0-2)
und CuBr vorgelegt. Das Gefal3 wird 5 x hintereinander evakuiert und mit Argon beliftet,zuim O
entfernen. MMA, BPMAL6 und abs. Toluol werden vor der Zugabe entgast oder sind entgast gela-
gert worden. Der Ansatz wird einige Minuten bei RT gerlhrt, bis der Kolbeninhalt homogen ist und
danach die angegebene Zeit bei 90 °C geruhrt. Durch Zugabe von dest. THF wird die Reaktion
gestoppt. Die erhaltenen MGB-PMMA werden mit Toluol und MeOH gespilt, um Reste der Kata-
lysatorkomplexe von den Partikeloberflachen zu entfernen. Die MGB-PMMA werden 48 h mit
einer Soxhlet-Extraktion in THF gewaschen, um nicht angebundenes Polymer zu entfernen. Freies
PMMA wird Uber eine kurze Silikagelsaule geleitet, um Katalysatorkomplexe abzutrennen und
dann 3 x in PE gefallt.
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Pfropfung vorMGB-OSi(CH;),C,H,,-InBr mit PMMA zuMGB-PMMA 1.

EinwaageMGB-OSi(CH ,),C,,H,,-InBr: 0,999 g

Einwaage CuBr: 0,03 g (0,21 mmol)

Einwaage BPMAG: 0,06 mL (0,07 g, 0,43 mmol)
Einwaage MMA: 2,13 mL (2,00 g, 19,98 mmol)
Volumen abs. Toluol: 2,20 mL
Polymerisationsdauer: 18 h

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3420 ss/b, 2998 w, 2954 m, 1736 s, 1636,hA86 m, 1451 m,
1390 w, 1267 w, 1150 m, 805 m, 751 w, 668 m/b, 449 ss/b
AMyga 1,70 % (30-140 °C)

8,13 % (140-475 °C)

PMMA ist auf den Glaskugeln nachweisbar.

Freies Polymer

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3437 ss/b, 2995 s, 2951 ss, 2843 w, 1731 X9 ®6b, 1482 s,
1450 s, 1388 m, 1270 ss, 1242 ss, 1193 ss, 1149 ss, 989 m,
841 m, 752 m

M. (GPC, RI-Detektor): 50380 g*mot*

U (GPC, RI-Detektor): 0,68

Das freie Polymer ist unkontrolliert gewachsenes PMMA.

Pfropfung vorMGB-O,Si(CH,)C,H,,-InBr mit PMMA zuMGB-PMMA 2:

EinwaageMGB-0 ,Si(CH,)C,,H,,-InBr : 2,008 g

Einwaage CuBr: 0,06 g (0,42 mmol)

Einwaage BPMALG: 0,12 mL (0,14 g, 0,86 mmol)
Einwaage MMA: 4,26 mL (4,00 g, 39,95 mmol)
Volumen abs. Toluol: 5,00 mL
Polymerisationsdauer: 17,25 h

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3446 s/b, 2999 m, 2953 m, 2855 m, 1735685 m/b, 1487 m,
1451 m, 1390w, 1274 s, 1245 s, 1196 s, 1150 m, 968 ss/b,
751 w, 669 m/b, 447 ss/b

AMya 0,45 % (30-140 °C)
19,15 % (140-475 °C)

PMMA ist auf den Glaskugeln nachweisbar.
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Freies Polymer
™. (GPC, RI-Detektor): 111760 g*mof
U (GPC, RI-Detektor): 0,69

Das freie Polymer wuchs unkontrolliert.

Pfropfung vortMGB-O,SiC,;H,.-InBr mit PMMA zuMGB-PMMA 3:

EinwaageMGB-O,SiC, H,,-InBr : 0,502 g

Einwaage CuBr: 0,015 g (0,20 mmol)
Einwaage BPMALG: 0,03 mL (0,03 g, 0,19 mmol)
Einwaage MMA: 1,07 mL (1,00 g, 9,99 mmol)
Volumen abs. Toluol: 1,75 mL
Polymerisationsdauer: 18,5h

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3442 s/b, 1735 m, 1638 m/b, 1439 w, 1073 ss/b, 790 w
666 m/b, 459 ss/b
AMy 0,45 % (30-140 °C)

6,89 % (140-475 °C)

PMMA ist auf den Glaskugeln nachweisbar.

8.4.2 Darstellung von MGB-O(CO)C(CH,),Br (Immobilisierung von 2-Brom-2-methyl-
propionsaurebromid 6 auf MGB-OH ohne Silanankergruppen)

Unter Inertgasatmosphare werden 2,00M&B-OH und 2,40 mL (1,76 g, 19,17 mmol)
Triethylamin vorgelegt. Der Kolbeninhalt wird wahrend der tropfenweisen Zugabe von 1,1 mL
(2,00 g, 8,70 mmol) 2-Brom-2-methylpropionsaurebror@idorsichtig gerihrt. Danach wird der
Ansatz 18 h unter Lichtschutz und Inertgasatmosphare stehen gelassen. Zur Aufarbeitung werden
die MGB-O(CO)C(CH ;),Br mit 250 mL dest THF, 100 mL 2 M Hgl 100 mL deion. Wasser und
100 mL DE gespdlt. Die hellbraunen Partikel werden 18 h bei RT im Vakuum gelagert.

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3443 s/b, 1653 m/b, 1559 w, 1071 ss/b, 794 m/b, 663 m, 460 s

Auf denMGB-O(CO)C(CH ,),Br ist kein Initiator nachweisbar.

8.4.2.1 Pfropfung von MGB-O(CO)C(CH,),Br mit PMMA zu MGB-O(CO)C(CH ,),-PMMA

In einem ausgeheizten Schlenk-Kolben werden 0,9%H>@B-O(CO)C(CH ,),Br und 0,03 g
(0,22 mmol) CuBr vorgelegt. Das Gefal3 wird 5 x hintereinander evakuiert und mit Argon bellftet,
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um Q zu entfernen. Dazu kommen 2,13 ml (2,00 g, 19,98 mmol) MMA, 0,06 mL (0,07 g,
0,43 mmol) BPMA16 und 2,5 mL abs. Toluol. Alle Flussigkeiten werden vor der Zugabe entgast
oder sind entgast gelagert worden. Der Ansatz wird einige Minuten bei RT geruhrt, bis der Kolber
inhalt homogen ist. Der Ansatz wird danach 18,5 h bei 90 °C geruhrt. Durch Zugabe von dest. TH
wird die Reaktion gestoppt. DiI®IGB-O(CO)C(CH ,),-PMMA werden mit Toluol und MeOH
gespult, um Katalysatorkomplexe von den Partikeloberflachen zu entfernen. Nicht angebunden
Polymer wird dann 48 h mit einer Soxhlet-Extraktion in THF entfernt.

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3443 s/b, 1732 m, 1638 m/b, 1072 ss/b, 800 m/b, 663 m, 462 s
AMe gy 1,00 % (30-140 °C)
5,25% (140-685 °C)

Auf den gepfropften Glaskugeln ist PMMA nachweisbar.

8.4.3 Initiatoranbindung durch Festphasenreaktion

8.4.3.1 Silanisierung von Spheriglass 3000 mit APS in Toluol

In 15 mL abs. Toluol und 0,15 mL (0,15 g, 0,85 mmol) APS werden 10,00 g in siedender.
waldriger, 4 M Natronlauge vorbehandelte SG3000-OH bei 80 °C 12 h lang in einem Schlenk-Rot
umgewalzt. Zur Entfernung von tberschissigem APS werden die SG3000-APS mit 40 mL Toluc
und 40 mL Aceton in einem Glasfiltertiegel gespult. Die Glaskugeln werden 20 min bei 120 °C
erhitzt, um die abgeschiedene Poly(siloxan)schicht nachtraglich zu vernetzen.

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3682 w, 3435 s/b, 2935 m, 1635 m/b, 1509 w, 1498 w, 982 ss/b,
669 m, 455 s
AMyga 0,12 % (30-686 °C)

Das immobilisierte Silan kann nicht eindeutig nachgewiesen werden.

8.4.3.2 Silanisierung von Spheriglass 3000 mit APS in EtOH/KD (SG3000-AP2)

Zur Silanisierung aus wasserhaltiger Phase maeivever et al'™ werden 15 min lang in
siedender, waldriger, 4 M Natronlauge vorbehand®@8000-OH2 verwendet. DieSG3000-OH2
(35,00 g) werden mit 60 mL einetbsung aus 57 mL Ethanol, 1,8 mL deion. Wasser und 1,2 mL
(1,22 g, 6,82 mmol) APS versetzt (95:3:2 v/viv). Das Ethanol wird zuvor tub&CNaderAlu-
mina B Activity Super ¢etrocknet. Der Ansatz wird 4 h bei 80 °C in einem ausgeheizten Schlenk-
Rohr umgewalzt. Um nicht angebundenes Silan zu entfernen, werde3Ga3i@00-APS2 mit
250 mL dest. Ethanol und dem gleichen Volumen dest. Aceton in einem Glasfiltertiegel gewaschel
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Die Glaskugeln werden 20 min bei 120 °C erhitzt, um die abgeschiedene Poly(siloxan)schicht
nachtraglich zu vernetzen.

FTIR (KBr-PreRling) [cm]: 3430 s/b, 2937 w, 1631 m/b, 1504 w, 1386 w,3L66/b, 773 m,
463 s

Oberflachennahe Zusammen-

setzung (EDX-Messung): 7,40 Atom-%C, 60,44 Atom-%O, 2,34 Atom-%\a,
2,42 Atom-%Mg, 0,45 Atom-%Al, 22,52 Atom-%Si
4,45 Atom-%Ca

Das immobilisierte Silan kann mit FTIR-Messungen nicht eindeutig nachgewiesen werden, jedoch
ist der Kohlenstoffgehalt gegentber unbehandelten SG3000 erhdht.

8.4.4 Immobilisierung von Initiatorkopfgruppen auf SG3000-APS

8.4.4.1 Immobilisierung auf in Toluol silanisiertem SG3000-APS

In 10 mL abs. THF werden 4,75 g mit SG3000-APS und 0,18 mL (0,13 g, 1,29 mmol) abs.
Triethylamin unter Inertgasatmosphére vorgelegt. Unter langsamen Ruhren und Lichtausschlul3
werden 0,12 mL (0,21 g, 0,94 mmol) 2-Brom-2-methylpropionsaurebrdmnalis einer Spritze
zugetropft. Der Ansatz wird vorsichtig 12 h gerthrt. Zur Aufreinigung werden die Glaskugeln 3 x
mit 50 mL dest. THF, 2 x mit 25 mL dest. EtOH, 3 x mit 50 mL EtQ/KiL:1 v/v, pH=3), 3 x mit
50 mL EtOH/HO (1:1 v/v, pH=7), 2 x mit 25 mL dest. EtOH und 2 x mit 25 mL DE in dieser
Reihenfolge in einem Glasfiltertiegel gespiilt.

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3469 w/b, 1638 w, 1035 ss/b, 774 m, 476 s/b

Die immobilisierten Initiatorkopfgruppen sind nicht nachweisbar.

8.4.4.2 Immobilisierung auf in EtOH/H ,0 silanisiertem SG3000-APSG3000-InBr 2)

In 70 mL abs. THF werden 35,00 g ifiG3000-APS2 und 1,24 mL (0,89 g, 8,94 mmol) abs.
Triethylamin unter Inertgasatmosphare vorgelegt. Unter langsamen Rihren, Lichtausschlufd und in
5 mL abs. THF geldst tropfen 1,03 mL (1,94 g, 8,46 mmol) 2-Brom-2-methylpropionsaurelbromid
dazu. Der Ansatz wird vorsichtig 12 h gerahrt. Zur Aufreinigung werden die Glaskugeln 3 x mit
75 mL dest. THF, 2 x mit 50 mL dest. EtOH, 3 x mit 100 mL EtO/K1:1 v/v, pH=3), 3 x mit
100 mL EtOH/HO (1:1 viv, pH=7), 2 x mit 75 mL dest. EtOH und 2 x mit 75 mL DE in dieser
Reihenfolge in einem Glasfiltertiegel gespiilt.

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3424 s/b, 2928 w, 1638 m/b, 1561 w, 1509 w, 1024 ss/b, 774 m,
471 s
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Oberflachennahe Zusammen-

setzung (EDX-Messung): 8,23 Atom-%C, 60,77 Atom-%0, 3,96 Atom-%Na,
1,26 Atom-%Mg, 0,29 Atom-%Al, 22,04 Atom-%Si,
3,47 Atom-% Ca

Das immobilisierte Silan kann mit FTIR-Messungen nicht eindeutig nachgewiesen werden, jedoc
ist der Kohlenstoffgehalt gegentber SG3000-APS erhoht.

8.5 Polymerisation von MMA mit CuBr/BPMA in Gegenwart von MGB-OH

In einem ausgeheizten Zweihalskolben werden 0,075 g (0,50 mmol) gereinigtes CuBr un
2,007 gMGB-OH eingewogen. Di&GB-OH sind zuvor 4 h in siedender, waldriger, 4 M NaOH-
Lésung vorbehandelt, aber nicht mit Initiatoren silanisiert worden. Zur Entfernung,weirddas
Gefal 5 x evakuiert und mit Argon beliftet. Danach werden 4,90 mL (4,61 g, 46,05 mmol) MMA,
0,13 mL (0,16 g, 1,00 mmol) BPMAG6 und 5 mL Toluol zugefugt. Alle Flussigkeiten werden vor
ihrer Zugabe entgast oder sind bereits entgast gelagert worden. Nach ihrer Zugabe riihrt der Ans
einige Minuten, bis eine homogene Losung entstanden ist. AnschlielBend wird der Iditiator
(0,16 g, 0,50 mmol) zugegeben und der Ansatz rihrt bei 90 °C. Nach 1, 3 und 5 h werden Prob
von jeweils 1 mL aus dem Reaktionsgefald entnommen. Zur Aufarbeitung wird etwas THF zugefuc
und die Reaktionslosung zur Entfernung des Katalysatorkomplexes Uber eine kurze Saule a
Silikagel geleitet. Das Eluat wird eingeengt und das PMMA 3 x in PE gefallt.

Tabelle 33 MeRergebnisse und Entwicklung der Polymerisation von MMA mit CuBr in Gegenwad@810H

Polymerisationszeit [h] 1 3 5
Umsatz [%)] 33 42 50
M, (GPC) [g*mol™] 5550 6050 6060
U (GPCY) 0,34 0,30 0,28

! RI-Detektor

8.5.1 Polymerisation von MMA mit CuBr/BPMA in Abwesenheit von MGB-OH

In einem ausgeheizten Zweihalskolben werden 0,075 g (0,50 mmol) gereinigtes CuBr eingewoge
Zur Entfernung von Qwird das Gefald 5x evakuiert und mit Argon beliftet. Danach werden
4,90 mL (4,61 g, 46,05 mmol) MMA, 0,13 mL (0,16 g, 1,00 mmol) BP¥&Aund 5 mL Toluol
zugefigt. Alle Flussigkeiten werden vor ihrer Zugabe entgast oder sind bereits entgast gelage
worden. Nach ihrer Zugabe rihrt der Ansatz einige Minuten, bis eine homogene Losung entstand
ist. AnschlielRend werden 0,16 g (0,50 mmol) des Initiatdrgugegeben und die Polymerisation
rahrt bei 90 °C. Nach 1, 3, 5 und 7 h werden Proben von jeweils 1 mL aus dem Reaktionsgef:
entnommen. Zur Aufarbeitung wird etwas THF zugefiigt und die Reaktionsldsung zur Entfernung
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des Katalysatorkomplexes Uber eine kurze Saule aus Silikagel geleitet. Das Eluat wird eingeengt
und das PMMA 3 x in PE gefallt.

Tabelle 34: MeRRergebnisse und Entwicklung der Polymerisation von MMA mit CuBr in AbwesenhditG8rOH

Polymerisationszeit [h] 1 3 5 7
Umsatz [%] 15 41 55 69
M, (GPC) [g*mol?] 3830 5180 6060 6300

U (GPCY 0,22 0,28 0,24 0,26

! RI-Detektor

8.6 Grafting From-Polymerisationen auf Micro Glass Beads

8.6.1 Pfropfung von MGB-O,Si(CH,)C,;H,,-InBr mit PMMA
(am Beispiel vonMGB-PMMA 4)

In einem ausgeheizten Schlenk-Kolben werden 0,5083B-0,Si(CH,)C,,H,.-InBr und
0,015 g (0,10 mmol) CuBr vorgelegt. Das Gefal? wird 5 x hintereinander evakuiert und mit Argon
beluftet, um Sauerstoffspuren zu entfernen. Die fliissigen Edukte werden vor der Zugabe entgast
oder sind entgast gelagert worden. Neben 1,07 mL (1,00 g, 9,99 mmol) MMA und 0,03 mL (0,04 g,
0,21 mmol) BPMA16 werden 1,00 mL abs. Toluol hinzugegeben. Der Ansatz wird einige Minuten
gerihrt, bis der Kolbeninhalt homogen ist. Danach werden 0,02 mL (0,02 g, 0,10 mmbl)aien
freier Initiator zugespritzt. Die Polymerisation wird 20 h bei 90 °C geruhrt. Durch Zugabe von dest.
THF wird die Reaktion gestoppt. Durch das Abfiltrieren und SpulenMiBB-PMMA 4 mit
Toluol und MeOH werden Reste der Katalysatorkomplexe von den Partikeloberflachen entfernt.
Das Produkt wird 48 h mit einer Soxhlet-Extraktion in THF gewaschen, um nicht angebundenes
Polymer zu abzutrennen. Das freie PMMA wird durch eine kurze Silikagelsaule geleitet, um Kata-
lysatorkomplexe zu entfernen. Es wird dann 3 x in PE geféllt. Die PolymerhulleM@8r
PMMA 4 werden durch erhitzen in Dioxan/5 M waliriger Natronlauge abgespalten§Keh.S.
164).

Gepfropftes Substrat
FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3445 ss/b, 2997 w, 2952 m, 28861734 s, 1637 m/b,
1486 m, 1451 m, 1389 w, 1273 w, 1242 w, 1194 w, 1151 m,
971 ss/b, 754 m, 451 ss/b
AMy 1,80 % (30-140 °C)
15,19 % (140-475 °C)
Benetzbarkeit: Mit organischen Solvenzien, nicht jedoch mit Wasser.
PMMA ist auf den Glaskugeln durch FTIR-Spektroskopie, thermogravimetrische Analyse und

veranderte Benetzbarkeit nachweisbar.
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Abgespaltenes Polymer
FTIR (KBr-PreRling) [cr]:

M, (GPC, RI-Detektor):
U (GPC, RI-Detektor):

3437 s/b, 2996 s, 2951 ss, 2844 w, 1731 ss, 1630 w/b, 1482 s,
1448 s, 1388 m, 1270 s, 1242 s, 1193 ss, 1150 s4$w,06

989 m, 841 m, 810w, 752 s

79950 g*mot*

1,35

Das Polymer ist unkontrolliert gewachsenes PMMA.

Freies Polymer
Umsatz:
FTIR (KBr-PreRling) [cri]:

M, (GPC, RI-Detektor):
U (GPC, RI-Detektor):

77 %

3437 ss/b, 2995 s, 2951, 2843 w, 1731 ss, 1636 w/b, 1483 s,
1449 s, 1388 m, 1270 ss, 1242 ss, 1193 ss, 1150 ss, 989 m,
842 m, 752 m

12180 g*mot*

0,31

Das freie Polymer ist ,lebend“/kontrolliert gewachsenes PMMA.

8.6.2 Pfropfung von MGB-O,Si(CH,)C,;H,.-InBr mit PnBA ( MGB-PnBA)

In einem ausgeheizten Schlenk-Kolben werden 0,58GB-0O ,Si(CH,)C,,H,-InBr und

0,01 g (0,08 mmol) CuBr vorgelegt. Das Gefal3 wird 5 x hintereinander evakuiert und mit Argon
beliiftet, um Sauerstoffspuren zu entfernen. Die flussigen Edukte werden vor der Zugabe entge
oder sind entgast gelagert worden. Es werden 0,57 mL (0,50 g, 3,90 mmol) nBA, 0,02 mL (0,02 «

0,08 mmol) HMTETAS3 und 0,60 mL abs. Toluol hinzugegeben. Der Ansatz wird einige Minuten
bei RT gerihrt, bis der Kolbeninhalt homogen ist. Danach Iif@,01 mL, 0,02 g, 0,08 mmol) als

freier Initiator zugespritzt. Der Ansatz wird 4 h bei 80 °C geruhrt. Durch Zugabe von dest. THF

wird die Reaktion gestoppt. Durch das Abfiltrieren und SpulenvieB-PnBA mit THF werden

Reste der Katalysatorkomplexe von den Partikeloberflachen entfernt. Die gepfropften Glaskuge
werden 48 h mit einer Soxhlet-Extraktion in THF gewaschen, um nicht angebundenes Polymer 2z
entfernen. Das freie Polymer wird durch eine kurze Silikagelsaule geleitet, um Katalysatorkom

plexe herauszufiltern. Es ist eine rote, hochviskose Flussigkeit und ist nicht als Feststoff fallbar.

Gepfropftes Substrat
FTIR (KBr-PreRling) [cr]:

Ay

Benetzbarkeit:

3445 ss/b, 2963 m, 2935 w, 2876 w, 1738 s, 16350 m,
1157 m, 974 ss/b, 673 m, 459 ss/b

1,30 % (30-140 °C)

9,43 % (140-635 °C)

Gut benetzbar mit Toluol, nicht jedoch mit Wasser.

PnBA ist durch FTIR-Spektroskopie, den auftretenden Massevexhagt,j und die Hydrophobie

derMGB-PnBA nachweisbar.
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Freies Polymer

Umsatz: 99 %

FTIR (Film) [cm]: 2960 ss, 2874 s, 2817 n¥ 7D m, 1777 s, 1733 ss, 1462 s,
1376 m, 1258 s, 1166 ss, 1037 m

Das freie Polymer ist PnBA.

8.6.3 Pfropfung von MGB-O(CH,),SiC,,H,,-InCl mit PS (MGB-PS)

In einem ausgeheizten Schlenk-Kolben werden 2,004GB-OSi(CH,),C,,H,,-InCl und
0,02 g (0,19 mmol) CuCl vorgelegt. Das Gefal? wird 5 x hintereinander evakuiert und mit Argon
beluftet, um Sauerstoffspuren zu entfernen. Die fliissigen Edukte werden vor der Zugabe entgast
oder sind entgast gelagert worden. Das 2,2 -Bipyridin (0,09 g, 0,58 mmol) wird in 2,21 mL (2,00 g,
19,20 mmol) Styrol gelést und dann zugegeben. Hinzu kommen 2,20 mL Diphenylether. Der
Ansatz wird einige Minuten bei RT gerihrt, bis der Kolbeninhalt homogen ist. Der Ansatz wird 6 h
bei 130 °C geruhrt. DiIMGB-PS werden abfiltriert, mit Toluol und MeOH gewaschen und durch
eine Soxhlet-Extraktion (48 h, Toluol) von nicht angebundenem Polymer befreit. Die Polymer-
hillen derMGB-PS werden durch das Erhitzen in Dioxan/5 M waliriger Natronlauge abgespalten
(Kap. 8.7.2 S. 164). Freies Polymer, dal trotz Abwesenheit eines freien Initiators entstanden ist,
wird in MeOH gefallt.

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3443 ss/b, 3026 m, 2924 m, 2852 m, 1637 s/b, 1494 m,
1454 m, 962 ss/b, 758 m, 698 m, 675 m, 445 ss/b

AMy 0,89 % (30-140 °C)
13,23 % (140-636 °C)

Benetzbarkeit: Gut benetzbar mit Toluol, nicht jedoch mit Wasser.

PS ist auf den Glaskugeln durch FTIR-Spektroskopie, thermogravimetrische Analyse und veran-
derte Benetzbarkeit nachweisbar.

Abgespaltenes Polymer

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3425 s/b, 3059 s, 3025 s, 2923 s, 2850 m, 1944 m, 1872 m,
1801 w, 1725 m/b, 1601 s, 1493 s, 1452 s, 1261 s, 1182 s,
1069 s/b, 1030 s/b, 756 s, 697 ss, 593 m/b

™. (GPC, RI-Detektor): 40460 g*mot*

U (GPC, RI-Detektor): 2,24

Das abgespaltene Polymer ist unkontrolliert gewachsenes PS.

Freies Polymer
Umsatz: 19 %
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FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3082 m, 3060 m, 3026 s, 2923 s, 2849 m, 1942 m, 1863 m,
1802 m, 1601 s, 1493 ss, 1452 ss, 1237 s, 118160, rh0
1028 s, 906 m, 754 ss, 698 ss, 538 s/b

M. (GPC, RI-Detektor): 55080 g*mot*

U (GPC, RI-Detektor): 1,76

Das freie Polymer ist unkontrolliert gewachsenes PS.

8.6.4 Versuch der Pfropfung einer 2. Generation PMMA auf MGB-PMMA

8.6.4.1 Versuchte Synthese von MGB-P(MMAb-MMA) 1

Pfropfung des 1. Blockes:In einem ausgeheizten Schlenk-Kolben werden 0O,5MCGdB-
O,Si(CH,)C,,H,,-InBr und 0,015g (0,20 mmol) CuBr vorgelegt. Fiinfmaliges Evakuieren und
Beluften mit Argon entfernt Sauerstoffspuren aus dem Kolben. Die flissigen Edukte und das Tolu
werden vor der Zugabe mit,Nentgast oder sind entgast gelagert worden. Dann werden 1,07 mL
MMA (1,00 g, 10,40 mmol), 1,00 mL abs. Toluol und 0,03 mL (0,03 g, 0,21 mmol) BERBIA
zugefigt. Zur Homogenisierung der Polymerisationslosung wird der Ansatz einige Minuten bei R
gerihrt. AnschlieRend werden 0,016 mL (0,02 g, 0,10 mioBls freier Initiator zugegeben. Der
Ansatz wird 8 h bei 90 °C gerihrt. Die gepfropften Partikel sind beige mit einer leichten Grin-
farbung und liegen als feines Pulver vor. Die MGB-PMMA-Makroinitiatoren werden nicht in einer
Soxhlet-Extraktion gereinigt, um die Halogentermini des gepfropften PMMA zu erhalten. Sie
werden 7 d unter Schutzgas gelagert.

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3677 w, 3442 ss/b, 2997 w, 2953 w, 1736 s, 1638 m/b, 1451 m,
1388 w, 1151 w, 969 ss/b, 670 m/b, 452 s/b
AMyca 1,66 % (30-140 °C)

12,93 % (140-636 °C)

Auf den MGB-PMMA-Makroinitiatoren kann PMMA nachgewiesen werden.

Freies Polymer

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3437 s/b, 2995 s, 2951 s, 1731 ss, 1449 s, 1388 m, 1270 s,
1242 s, 1193 ss, 1150 ss, 989 m, 84752 m

M. (GPC, RI-Detektor): 10030 g*mot*

U (GPC, RI-Detektor): 0,27

Das freie Polymer ist kontrolliert gewachsenes PMMA.

Versuchte Pfropfung des 2. Blockes:0,249 g der MGB-PMMA-Makroinitiatoren werden mit
0,07 g (0,05 mmol) CuBr in einem ausgeheizten Schlenk-Kolben vorgelegt. Zur Entfernung von O
wird der Kolben 5 x evakuiert und mit Argon bellftet. Die flissigen Edukte und das Toluol werden
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vor der Zugabe mit Nentgast oder sind entgast gelagert worden. Dann werden 0,53 mL MMA
(0,50 g, 4,99 mmol), 0,53 mL abs. Toluol und 0,016 mL (0,016 g, 0,10 mmol) BEIAIgege-

ben. Nach kurzem Ruhren bei RT zur Homogenisierung, wird der Kolbeninhalt 17,5 h bei 90 °C
geruhrt. Ein freier Initiator wird nicht verwendet. Nach Ablauf dieser Zeit riecht der braun-griine
Kolbeninhalt sehr stark nach MMA. Die Partikel werden abfiltriert und mit THF gewaschen. Das
erhaltene Produkt besteht aus beigen, fein verteilten Partikeln.

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3441 ss/b, 3001 w, 2953 w, 1736 s, 1636 m/b, 1456 m, 1269 w,
1194 w, 1151 w, 967 ss/b, 669 m/b, 451 s/b
AMyep: 1,84 % (30-140 °C)

12,60 % (140-636 °C)

Auf den Partikeln ist PMMA nachweisbar, der Masseverlast {,) im Bereich von 140-636 °C
zeigt jedoch keine Pfropfung einer 2. Polymergeneration.

Freies Polymer
Kaum fallbar, Ausbeute: 2 mg

8.6.4.2 Versuchte Synthese von MGB-P(MMAb-MMA) 2

Pfropfung des 1. Blockes:In einem ausgeheizten Schlenk-Kolben werden 1,008@B-
0O,Si(CH,)C,,H,,-InBr vorgelegt. Viermaliges Evakuieren und Beliften mit Argon entfernt Sauer-
stoffspuren aus dem Kolben. Dann kommen 0,03 g (0,20 mmol) CuBr hinzu, es wird erneut 4 x
evakuiert und beliftet. Die flissigen Edukte und das Toluol werden vor der Zugabg entghist

oder sind entgast gelagert worden. Dann werden 1,06 mL MMA (1,00 g, 9,99 mmol), 1,13 mL abs.
Toluol und 0,07 mL (0,06 g, 0,41 mmol) BPMIK6 als Ligand zugefugt. Zur Homogenisierung der
Polymerisationslosung wird der Ansatz einige Minuten bei RT gerthrt. Anschlieend werden
0,03 mL (0,04 g, 0,20 mmol)7 als freier Initiator zugegeben. Der Ansatz wird bei 90 °C gertbhrt.
Das Experiment wird nach 8 h abgebrochen, indem der Kolbeninhalt mit einigem Millilitern abs.
Toluol verdiunnt und auf 0 °C gekihlt wird. Nach 20 min werden die MGB-PMMA-Makroinitia-
toren abfiltriert, mit wenig abs. THF gewaschen und 36 h im Vakuum gelagert. Das dunkelgriine
Produkt wird keiner weiteren Reinigung unterzogen, um die Bromendgruppen der gepfropften
PMMA-Ketten zu erhalten. Das freie PMMA wird in einer Silikagelsaule vomlitsdi#or gereinigt

und im Vakuum von Solvens befreit.

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3452 ss/b, 3000 w, 2953 w, 2856 w, 1735 s, 1638 m/b, 1452 m,
1272 w, 1195 w, 1151 w, 968 ss/b, 669 m/b, 452 s/b
AMy 0,80 % (30-140 °C)

12,53 % (140-636 °C)
Auf den MGB-PMMA-Makroinitiatoren ist PMMA nachweisbar.
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Freies Polymer
M. (GPC, RI-Detektor): 7150 g*mot*
U (GPC, RI-Detektor): 0,53

Die Kettenlangenverteilung des freien Polymers zeigt eine Schulter im héhermolekularen Bereich.

Versuchte Pfropfung des 2. Blockes:0,751 g der MGB-PMMA-Makroinitiatoren werden in
einem ausgeheizten Schlenk-Kolben vorgelegt. Zur Entfernung von Sauerstoff wird der Kolben 4
evakuiert und mit Argon beluftet. Dann kommen 0,02 g (0,15 mmol) CuBr hinzu, es wird erneut 4 »
evakuiert und beluftet. Die flissigen Edukte und das Toluol werden vor der Zugabg entgbist

oder sind entgast gelagert worden. Dann werden 0,80 mL MMA (0,75 g, 7,53 mmol), 0,90 mL abs
Toluol und 0,05 mL (0,05 g, 0,30 mmol) BPMES zugegeben. Nach kurzem rihren bei RT zur
Homogenisierung, werden als freier Initiator 0,02 1M(0,03 g, 0,15 mmol) zugefigt. Der Ansatz
wird 12 h bei 90 °C gerihrt. Die Polymerisation wird durch Zugabe von dest. THF und Kihlung aut
0 °C abgebrochen. Die Partikel werden abfiltriert, mit THF gewaschen und 48 h in THF durch ein
Soxhlet-Extraktion gereinigt. Das Produkt besteht aus beigen Partikeln.

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3452 ss/b, 3000 w, 2953 w, 2856 w, 1735 s, 1638 m/b, 1456
1269 w, 1191 w, 1150 w, 967 ss/b, 669 m/b, 450 s/b
AMyca 0,80 % (30-140 °C)

12,65 % (140-636 °C)

Auf den Partikeln ist PMMA nachweisbar.

Freies Polymer
Nicht fallbar.

8.6.5 Versuchte Darstellung von MGB-P(MMA-co-nBMA)

In einem ausgeheizten Schlenk-Kolben werden 1,0083B-O,Si(CH,)C,,H,.-InBr und

0,016 g (0,10 mmol) CuBr vorgelegt und durch finfmaliges Evakuieren und Beliften des Kolben:
mit Argon entgast, um Sauerstoffspuren zu entfernen. Die fllissigen Edukte und Toluol werden vc
der Zugabe mit N entgast oder sind entgast gelagert worden. Als 1. Monomer wird MMA
(0,53 mL, 0,50 g, 4,99 mmol) zugefugt, dann 1,10 mL abs. Toluol und 0,03 mL (0,03 g, 0,20 mmol
BPMA 16. Der rot gefarbte Ansatz wird einige Minuten bei RT gerihrt, bis der Kolbeninhalt homo-
gen ist. Danach wird7 (0,015 mL, 0,02 g, 0,10 mmol) als freier Initiator zugespritzt. Der Ansatz
wird bei 90 °C geruhrt. Nach 3 h werden 0,56 mL (0,50 g, 3,52 mmol) nBMA zligig mit einer
Spritze zugegeben, die Polymerisationstemperatur bleibt unverandert. Nach 8 h wird die Reaktic
durch Zugabe von dest. THF gestoppt. Der Kolbeninhalt verfarbt sich dabei grtin.
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Die MGB-P(MMA- co-nBMA) -Partikel werden abfiltriert, mit THF gewaschen und dann
durch eine Soxhlet-Extraktion mit THF 48 h von nicht angebundenen Polymerketten befreit. Die
gepfropften Glaskugeln sind beige und leicht zusammengeklumpt.

Das durchl7 initiierte, freie Polymer wird zur Entfernung des Katalysatorkomplexes tber
eine Silikagelsaule geleitet. Das freie Polymer ist in PE und MeOH nur sehr fein fallbar, es wird
daher im Vakuum vom Solvens befreit.

Gepfropftes Substrat
FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3443 ss/b, 2997 w, 2954 m, 1736 s, 1638 m/b, 1495 w,
1458 m, 1272 w, 1151 w, 969 ss/b, 670 m/b, 450 ss/b

Auf den gepfropften Glaskugeln kann nur PMMA nachgewiesen werden.

Freies Polymer

Umsatz: 99 %

FTIR (Film) [cm]: 3406 m/b, 2959 s, 2879 m, 1774 s, 1729 s, 1461 m, 1380 m,
1277 m, 1170 s, 1069 m, 1086 992 w

Das freie P(MMAeo-nBMA) zeigt nur IR-Banden von PMMA zzgl. der Bande bei 1774.cm

8.6.6 Darstellung von MGB-P(nBA-co-S)

In einem ausgeheizten Schlenk-Kolben werden 1,00@-0,Si(CH,)C,,H,.,-InBr vorge-
legt und durch fiinfmaliges Evakuieren und Belluften des Kolbens mit Argon entgast. Danach kom-
men 0,037 g (0,26 mmol) CuBr hinzu, es wird erneut entgast, um Sauerstoffspuren zu entfernen.
Die flissigen Edukte und das Solvens werden vor der Zugabe, rrttast oder sind entgast gela-
gert worden. Als 1. Monomer wird nBA (1,11 mL, 1,00 g, 7,80 mmol) zugefugt, dann 1,22 mL mit
Alumina B Activity Super getrocknetes dest. Anisol und schlief3lich 0,07 mL (0,06 g, 0,26 mmol)
HMTETA 3. Der Ansatz wird einige Minuten bei RT geruhrt, bis der Kolbeninhalt homogen ist.
Danach wird17 (0,04 mL, 0,05 g, 0,26 mmol) als freier Initiator zugegeben. Der Ansatz wird bei
80 °C geruhrt. Nach 6 h werden 0,90 mL (0,81 g, 7,80 mmol) Styrol zligig mit einer Spritze
zugegeben und die Polymerisationstemperatur auf 110 °C erhoht. Nach 24 h wird die Reaktion
durch Zugabe von dest. THF gestoppt. Die Reaktionslésung verfarbt sich dabei von rot nach grin.

Die MGB-P(nBA-co-S) werden abfiltriert und mit THF und Toluol gewaschen und dann in
einer Soxhlet-Extraktion mit Toluol 48 h von nicht angebundenen Polymerketten befreit. Die
gepfropften Glaskugeln sind hellbeige mit einer leichten Grunfarbung durch Reste des Katalysators,
die nicht durch waschen mit MeOH zu entfernen sind.

Das durchl?7 initiierte, freie Polymer wird in CHCIgel6dst und zur Entfernung des Kataly-
satorkomplexes durch eine Silikagelsaule geleitet. Das freie Polymer ist nicht fallbar und wird daher
im Vakuum vom Solvens befreit.
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Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3450 ss/b, 3029 w, 2962 m, 2935 w, 2875w, 1737 s, 1639 m,
1495 w, 1468 w, 1453 w, 1164 w, 970 ss/b, 763 w, 699 m,
669 m, 451 ss/b

AMyca 1,30 % (30-140 °C)
12,41 % (140-636 °C)

Die Polymerhille deMGB-P(nBA-co-S) enthélt sowohl nBA- als auch Styrol-Einheiten.

Freies Polymer

Umsatz: 2%

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3441ss/b, 3061 w, 3027 m, 2959 s, 2930 s, 2873 m, 1946 w,
1731 ss, 1602 m, 1494 m, 1453 s, 1253 m, 1159 s, 1063 m,
1028 m, 908 w, 838 w, 756 s, 698 s

'H-NMR [CDCL,] (ppm): 7,09 (H), 7,04 (H), 6,58 (H), 4,04 (H), 2,28 (H), 2,06 (H),
1,86 (H), 1,58-1,38 (H H,, H;), um 0,96 ()
Zuordnung der Signale Abbildung114

Das freie Polymer enthalt sowohl nBA- als auch Styrol-Einheiten.

m

Abbildung 114 Schematische Darstellung der Zuordnung*deNMR-Protonensignale zu den mit Buchstaben
markierten Positionen der Wasserstoffe im frei initiierten P(tB&)

8.6.7 Pfropfung von SG3000-InBr mit PMMA

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr, das einen kleinen Magnetrihrstab enthalt, werde
0,040 g (0,28 mmol) CuBr und fur die verschiedenen Experimente die folgenden Mengen a
SG3000-InBr vorgelegt: fUuSG3000-PMMA 4: 2,009 g, furSG3000-PMMA 5: 2,078 g, flr
SG3000-PMMA 6: 2,070 g.

Zur Entfernung von Sauerstoff wird das Reaktionsgefal3 5 x fir einige Minuten evakuiert unc
danach mit Argon beliftet. Anschlieend kommen 3,00 mL (2,83 g, 28,27 mmol) MMA, 2,00 mL
Aceton und 0,08 mL (0,07 g, 0,28 mmol) HMTET3A alle entgast, hinzu. Das dest. Aceton wird
zusatzlich tber Molekularsieb aufbewahrt. Der Ansatz wird einige Minuten bei RT geruhrt, bis ein
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homogene Loésung entstanden ist. Unmittelbar vor der Uberfiihrung des ReaktionsgefaRRes in das
vorgeheizte Olbad wird der freie Initiatd7 (0,04 mL, 0,06 g, 0,28 mmol) zugefiigt. Bei 60 °C

wird der Ansatz 30 min§G3000-PMMA 4), 2 h §G3000-PMMA 5) oder 3 h $G3000-PMMA

6) umgewalzt. Zur Aufarbeitung wird der grin gefarbte Kolbeninhalt in dest. THF aufgenommen,
die SG3000-PMMA von der Reaktionslosung abfiltriert und mit 200 mL dest. THF und 50 mL
MeOH gewaschen. Nicht angebundenes Polymer entfernt eine 48 h dauernde Soxhlet-Extraktion
mit THF. Die erhaltenen SG3000-PMMA liegen als hellbeiges, feines Pulver vor. Die Abspaltung
des Polymers geschieht in 5% walriger HF (Ka@t@l3 S. 165. Das in LOsung initiierte
Polymer wird in einer kleinen, mit Silika gefullten Saule vom Katalysator befreit, Eluent ist THF.
Dieser Schritt wird bei Bedarf wiederholt. Das Polymer wird 3 x in PE gefallt.

Beispiel SG3000-PMMA 4:

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cm]: 3423 ss/b, 2958 m, 2925 w, 2852 w, 1729 s, 1637 m, 1456 w,
1383 w, 1014 ss/b, 763 m/b, 472 m/b
AMyga 0,09 % (30-140 °C)

1,69 % (140-686 °C)

Auf den Glaskugeln ist PMMA nachweisbar.

Abgespaltenes Polymer

FTIR (KBr-PreRling) [cmi]: 3423 w/b, 2989 m, 2952 m, 2925 s, 2852 m, 1730 s, 1449 m,
1456 w, 1384 w, 1271 m, 1242 m, 1192 m, 1149 s, 1067 m,
749 w

™. (GPC, RI-Detektor): 3430 g*mol*

U (GPC, RI-Detektor): 4,51

Das abgespaltene Polymer ist unkontrolliert gewachsenes PMMA.

Freies Polymer

Umsatz: 46 %

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3439 s/b, 2995 ss, 2951 ss, 2847 m, 18311484 s, 1449 ss,
1388 m, 1271 ss, 1242 ss, 1193 ss, 1149 ss, 1064 m, 989 s,
842 m, 751 m

M. (GPC, RI-Detektor): 4350 g*mol*

U (GPC, RI-Detektor): 0,29

Das freie Polymer ist kontrolliert gewachsenes PMMA.
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8.6.8 Synthese von [CUHMTETA]Br ,

CuBr, (0,316 g, 2,20 mmol) und 0,60mL (0,507g, 2,20 mmol) HMTEI#erden in 5 mL
abs. THF geldst und 30 min im Ultraschallbad homogenisiert. Der Ansatz wird anschlieRend 18
bei 0-5 °C gelagert. Nach der Entfernung des Losemittels im Vakuum wird das leuchtend grin
[CU"HMTETA]Br, erhalten.

FTIR (KBr-PreBling) [cri]: 3510 s, 3370 s, 2973 s, 2920 s, 2815 m, 1735w, 1618 w, 1460 s

8.6.9 Darstellung von SG3000-P(MMAb-S)

Pfropfung des 1. Blocks (am Beispiel von SG3000-P(MMB-S) 2): In einem ausgeheizten
Schlenk-Rohr, das einen kleinen Magnetrihrstab enthalt, werden 0,751 g SG3000-InBr, 0,050
(0,35 mmol) CuBr und 0,010 g (0,018 mmol) [EIMTETA]Br, vorgelegt. Zur Entfernung von
Sauerstoff wird das Gefal3 5 x evakuiert und mit Argon bellftet. Danach werden 3,00 mL (2,83 ¢
28,26 mmol) MMA, 2,00 mL Aceton und 0,10 mL (0,08 g, 0,35 mmol) HMTEX &ugegeben.

Alle Flussigkeiten wurden vor der Zugabe entgast oder sind entgast gelagert worden. Dest. Acet
wird zusatzlich tGber Molekularsieb aufbewahrt. Der Ansatz wird einige Minuten bei RT gerthrt,
um die Polymerisationslosung zu homogenisieren. Anschlieend kommen 0,03 mL (0,05 ¢
0,35 mmol)17 hinzu. Alle fluissigen Edukte wurden vor der Zugabe entgast oder sind entgast gele
gert worden. Der Ansatz wird 4 h bei 60 °C umgewalzt. Die erhalt8@3900-PMMA 8 werden

zur Aufarbeitung abfiltriert und mit THF und MeOH gewaschen.

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3676 w, 3418 ss/b, 2993 w, 2952 m, 1732 s, 1647 s/b, 1539 m,
1456 m/b, 1271 w, 1242 w, 1191 w, 1147 w, 976 ss/b, 762 s/b,
672 m/b, 454 ss/b

DRIFT (KBr-PreRling) [cmi]: 3678 w, 3344 ss/b, 2996 w, 2950 w, 1732 s, 1652 m, 1538 w,
1447 w, 1190 w, 1114, 967 ss/b, 802 m/b, 665 w, 535 m

AMy 1,00 % (30-140 °C)
8,93 % (140-636 °C)

Auf denSG3000-PMMA 8 kann PMMA nachgewiesen werden.

Abgespaltenes Polymer

FTIR (Film) [cm]: 2992 w, 2952 m, 2855w, 1731 s, 1486 m, 1449 m, 1386 m,
1274 m, 1242 m, 1191 m, 1150 s, 1069 m, 987 m, 842 w, 750 m

M. (GPC, RI-Detektor): 4180 g*mol*

U (GPC, RI-Detektor): 0,34

Das abgespaltene Polymer ist kontrolliert gewachsenes PMMA.
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Freies Polymer

Umsatz: 81 %

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3437 m/b, 2996 s, 2952 ss, 2847 m, 1731 ss, 1636 m, 1484 s,
1449 s, 1388 m, 1271 s, 1242 s, 1193 ss, 1150 ss, 1065 m,
989 m, 842 m, 751 m

™. (GPC, RI-Detektor): 3970 g*mot*

U (GPC, RI-Detektor): 0,36

Das frei initilerte Polymer ist kontrolliert gewachsenes PMMA.

Pfropfung des 2. Blocks (am Beispiel von SG3000-P(MMAS) 2): In einem ausgeheizten
Schlenk-Rohr, das einen kleinen Magnetrihrstab enthalt, werden 0,8&3000-PMMA 8,

0,040 g (0,26 mmol) CuBr und 0,006 g (0,013 mmol)"[@MTETA]Br, vorgelegt. Zur Entfernung

von Sauerstoff wird das Gefal3 5 x evakuiert und mit Argon beluftet. Danach werden 3,00 mL
(2,72 g, 26,10 mmol) Styrol und 0,07 mL (0,06 g, 0,26 mmol) HMTETAigegeben. Zur Homo-
genisierung wird der Kolbeninhalt einige Minuten bei RT geruhrt. Anschlie3end kommen 0,04 mL
(0,05 g, 0,26 mmol}L7 als freier Initiator hinzu. Alle flissigen Edukte wurden vor der Zugabe
entgast oder sind entgast gelagert worden. Der Ansatz wird 60 min bei 110 °C umgewalzt. Zur
Aufarbeitung wird der Kolbeninhalt in Toluol gelost, #&3000-P(MMA-b-S) 2 abfiltriert und

mit Toluol gewaschen. Das Produkt wird 12 h in einer Soxhlet-Apparatur mit G@€hhiert. Das

freie PS wird 2 x in MeOH gefallt.

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3674 w, 3419 s/b, 3063 w, 3028 w, 2947 w, 2930 w, 2853 w,
1734 s, 1646 m/b, 1514 w, 1492 w, 1454 w, 1144 w, 975 ss/b,
756 m/b, 700 m, 453 ss/b

Ayl 2,86 % (30-140 °C)
9,93 % (140-636 °C)

Auf dem gepfropften Substrat sind IR-Banden von P(MMA&) nachweisbar.

Freies Polymer

Umsatz: 99 %

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3082 m, 3060 s, 3026 ss, 2923 ss, 2849 s, 1943 m, 1870 w,
1802 w, 1726 m, 1604, 1493 ss, 1453 ss, 1367 w, 1154 w,
1069 w, 906 w, 1181 m, 1029 m, 842 w, 757 ss, 698 ss, 540 m

M. (GPC, RI-Detektor): 3300 g*mol*

U (GPC, RI-Detektor): 0,20

Das frei initilerte Polymer ist kontrolliert gewachsenes PS.
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8.6.10 Darstellung von SG3000-PS

Neben 0,593 g SG3000-InBr werden 0,037 g (0,26 mmol) CuBr und 0,006 g (0,001 mmol]
[CU"'HMTETAI]BEr, in einem ausgeheizten Schlenk-Rohr, daB einen kleinen Magnetriihrstab enthall
vorgelegt. Zur Entfernung von,Qvird das Gefal? 5 x evakuiert und mit Argon beliftet. Danach
werden 3,00 mL (2,72 g, 26,10 mmol) Styrol und 0,07 mL (0,06 g, 0,26 mmol) HMTETmA
einer Spritze zugegeben. Der Ansatz rihrt einige Minuten bei RT, bis der Kolbeninhalt homoge
ist. Danach kommen 0,04 mL (0,05 g, 0,26 mmbl) als freier Initiator hinzu. Alle flissigen
Edukte wurden vor der Zugabe entgast oder sind entgast gelagert worden. Der Ansatz wird 3 h |
110 °C umgewalzt. Der feste Kolbeninhalt wird in Toluol gelést. ®B&3000-PSwverden abfiltriert
und nacheinander mit 200 mL Toluol, 50 mL CH@hd 100 mL THF gewaschen. Es werden
hellbeige Partikel erhalten. Das gepfropfte PS wird durch Auflésung der Glaskugeln in 5 % Flul:
saure abgespalten (Kap7.3 S.165). Das freie PS wird 2 x in MeOH gefallt.

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3676 w, 3422 ss/b, 3083 w, 3061 w, 3027 m, 2925 m
2850 w, 1636 m/b, 1494 m, 1454 m, 973 ss/b, 757 m/b,
699 s, 448 ss/b

AMy 1,05 % (30-140 °C)

16,68 % (140-636 °C)
Benetzbarkeit: Gut benetzbar mit Toluol, nicht jedoch mit Wasser.
Dispergierbarkeit: Gut dispergierbar in Toluol, nicht dispergierbaiVasser.

Auf den SG3000-P%ann PS mit FTIR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Die TGA-Messungen
und das veranderte Verhalten in Toluol und Wasser gegentiber unbehandelten SG3000 belegen
Anwesenheit von Polymer auf den Partikeln.

Abgespaltenes Polymer

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3082 m, 3060 s, 3026 ss, 2922 ss, 2850 s, 1728 m, 1601 s,
1493 ss, 1453 ss, 1262 m, 1070 w, 1028 m, 907 m, 756 ss,
698 ss, 537 m

M. (GPC, RI-Detektor): 16300 g*mot*

U (GPC, RI-Detektor): 1,37 (bimodale Verteilung)

Das Polymer ist unkontrolliert gewachsenes PS.

Freies Polymer

Umsatz: 94 %

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3435 w/b, 3082 m, 3060 s, 3025 ss, 2922 ss, 2848 s, 1942 m,
1869 m,1802 m, 178 m, 1601 s, 1493 ss, 1452 ss, 1370 m,
1181 m, 1154 m, 1069 m, 1028 m, 906 m, 841 w, 756 ss, 697 ss,
538 m
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™. (GPC, RI-Detektor): 13910 g*mot*
U (GPC, RI-Detektor): 0,21

Das freie Polymer ist kontrolliert gewachsenes PS.

8.7 Abspaltung gepfropfter Polymere

8.7.1 Abspaltung mit p-Toluolsulfonsaure (-TsOH)

In 150 mL Toluol und 10 mL MeOH werden 0,4-1,0 g gepfropfiero Glass Beadsorge-
legt. Als Saure werden 0,10pgToluolsulfonséure Monohydrat zugegeben. Der Ansatz wird zum
Ruckfluld erhitzt. Nach 18 h werden die Glaskugeln abfiltriert und mit 150 mL Toluol gewaschen.
Das Filtrat wird zur Trockne eingeengt und in wenigen Millilitern Toluol gel6st. Versuchte Fallun-
gen des Polymers in PE oder MeOH bleiben erfolglos. Im verwendeten Lésemittelgemisch kdnnen
mit FTIR-Spektroskopie nur Spuren von PMMA oder PS nachgewiesen werden. Auf den gepfropf-
ten Glaskugeln ist auch nach der Abspaltung Polymer nachweisbar.

BeispielMGB-PS:

MGB-PS nach Einwirkung der Saure
FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3443 s/b, 3027 w, 2924 w, 1638 m/b, 1495 m, 1454 m, 1206 ss,
1143 m, 1016 s, 964 ss/b, 844 m, 760 m, 696 s, 456 s/b

Auf denMGB-OH ist nach der Einwirkung vop-TsOH weiterhin PS nachweisbar.

8.7.2 Abspaltung mit walriger Natronlauge

In 16 mL dest. Toluol, 25 ml dest. Dioxan und 25 ml 5 M walriger NaOH-L6sung werden ca.
0,50-1,5 g gepfropftMicro Glass Bead0 h unter Rickflu® erhitzt. Die organische Phase wird
danach abpipettiert. Die Glaskugeln werden abfiltriert und mit 200 mL Toluol und 100 mL THF
gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden zur Trockne eingeengt und der Rickstand
in etwas Toluol aufgenommen. Die Fallung des Polymers erfolgt in MeOH (PS) oder PE (PMMA).
Die Glasperlen zeigen nach dieser Behandlung und 24-48 h Soxhlet-Extraktion in THF oder Toluol
weiterhin FTIR-Banden des Polymers. Die Abspaltung ist nicht quantitativ und gelingt nur selten.

BeispielMGB-PS:
MGB-PS nach Einwirkung der Base

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3444 ss/b, 3027 w, 2927 w, 1636 s, 1494 m, 1455 m, 970 ss/b,
756 m, 697 m, 667 s, 449 ss
A, 3,60 % (30-140 °C)

15,30 % (140-635 °C)
Auswaage (Abgespaltenes PS):16,7 mg

Auf denMGB-OH ist nach der Einwirkung von Natronlauge weiterhin PS nachweisbar.
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Abgespaltenes Polymer

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3425 s/b, 3059 s, 3025 s, 2923 s, 2850 m, 1944 m, 1872 m,
1801 w, 1725 m/b, 1601 s, 1493 s, 1452 s, 1261 s, 1182 s,
1069 s/b, 1030 s/b, 756 s, 697 ss, 593 m/b

M- (GPC, RI-Detektor): 40460 g*mot*

U (GPC, RI-Detektor): 2,24

Das isolierte Polymer ist unkontrolliert gewachsenes PS.

8.7.3 Abspaltung mit walriger Flu3séure

Diese Methode ist auf Glas uddumina B Activity Super anwendbar. In einem verschliel3-
baren Behalter aus Poly(ethylen) werden ca. 1,59 des gepfropften Substrates vorgelegt. De
werden in dieser Reihenfolge 30 mL deion. Wasser, 15 mL Toluol und 5 mL 40 % Fluorwasser
stoffsaure gegeben. Als Phasentransferkatalysator kann 1 Tropfen Aliquat 336 zugegeben werds
Diese Substanz ist jedoch nur schwer aus den geringen Mengen des abgespaltenen Polymer:
entfernen. Nahezu alle Abspaltungen werden daher ohne Aliquat 336 durchgefihrt. Der Ansa
wird 18 h geridhrt und dann mit 10 mL Wasser verdinnt. Die beiden Phasen werden in
Scheidetrichter getrennt. Die walirige Phase wird 3 x mit je 10 mL Toluol gewaschen. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter NaHGXDng neutralisiert und 2 x mit je
10 mL deion. Wasser gewaschen. Zur Entfernung von Feststoffpartikeln wird die organische Pha
durch eine kleine Saule aus Silika geprel3t und zur Trockne eingeengt. Der Rickstand wird in TH
aufgenommen und sehr feine Feststoffreste durch einen Spritzenaufsatzfilter (PTFE-Membra
0,2 um PorengrofRe) entfernt. Eventuell mufd das Produkt mehrere Male filtriert werden. Das Pol
mer wird schlie3lich in PE (PMMA) oder MeOH (PS) gefallt.

Beispiel SG3000:

SG3000-PMMA vor Einwirkung der FluRsaure

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3418 ss/b, 2998 m, 2953 m, 1735 ss, 1637 m, 1488 m, 1452 m,
1389 w, 1275 m, 1244 m, 1196 ss, 1150 ss, 1063 s/l5966
750 m, 668 m, 453 s/b

Auf den SG3000-PMMA ist die Polymerhtlle nachweisbar.

Feststoffrickstand nach Einwirkung der Flul3séure
FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3421 s/b, 1638 m, 1023 ss/b, 602 ss, 493 ss

Auf dem Feststoffriickstand ist kein PMMA nachweisbar.
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Abgespaltenes PMMA

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3446 m/b, 2997 s, 2952 ss, 2844 m, 1731 ss, 1638 w/b, 1485 s,
1449 s, 1389 m, 1270 ss, 1242 ss, 1194 ss, 1149 ss, 1064 m,
989 m, 841 m, 751 m

M. (GPC, RI-Detektor): 69120 g*mot

U (GPC, RI-Detektor): 0,92

Das Polymer ist unkontrolliert gewachsenes PMMA.

8.8 Pfropfung von Polymeren auf Alumina B Activity Super |

8.8.1 Darstellung von AL,O,-H,O

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr werden ca. Alignina B Activity Super init deion.
Wasser versetzt und 2 h bei RT umgewalzt. Zur Erh6hung des Wassergehaltes um 1 Gew-% werden
unter wasserfreien Bedingungen pro Algmina B Activity Super®,01 mL deion. Wasser zugege-
ben. An der GefaRwand kondensiertes Wasser wird durch Schitteln des Schlenk-Rohres dem Fest-
stoff wieder zugefuhrt. Nach der Vorbehandlung wird dg®AH,O umgehend, wie im Kaj8.8.2
beschrieben, silanisiert.

Beispiel A,O,-H,0 3:

Einwaage AJO;: 10,54 g

V(deion. HO): 0,9 mL

Eingestellter Wassergehalt: 9 Gew-%

DRIFT (KBr) [cm™]: 3553 s/b, 3474 s/b, 3413 s/b, 3236 m/b, 2023 w/b, 1624 m/b,
617 m/b, 481 m/b

AMy 6,23 % (30-200 °C)

Der Wassergehalt ist gegenliber unbehandeke®@, (Am.;,=0,50 %) erhoht, das DRIFT-Spek-
trum zeigt keine Abhangigkeit vom Wassergehalt.

8.8.2 Silanisierung des Substrates mit APS in Toluol

In 10 mL abs. Toluol werden 10,004jumina B Activity Super und 1,51 mL (1,53 g,
8,53 mmol) APS bei 80 °C 12 h gerihrt. Zur Entfernung wird das silanisierte Substrat mit 150 mL
Toluol und 100 mL Aceton in einem Glasfiltertiegel gespult. Das Substrat trocknet 10 min bei
110 °C, um das abgeschiedene Poly(siloxan)netzwerk nachtraglich zu vernetzen.

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3417 s/b, 2934 w, 1638 m/b, 1578 w, 14981886 w,
1339 w, 778 ss/b, 600 ss/b
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AMg: 3,74 % (30-200 °C)
2,51 % (200-636 °C)

Das immobilisierte Silan kann nicht eindeutig nachgewiesen werden.

8.8.3 Silanisierung des Substrates mit APS in EtOH/ED

Zur Silanisierung aus wasserhaltiger Phase melevYer et al'™ werden 4,46 d\lumina B
Activity Super Imit einer Losung (95:3:2 v/v/v) aus 28 mL Ethanol, 0,9 mL deion. Wasser und
0,6 mL APS (0,07 g, 3,38 mmol) versetzt. Das Ethanol wird zuvor UbgsQyaderAlumina B
Activity Super Ikurz getrocknet. Der Ansatz wird 4 h bei 80 °C in einem Schlenk-Kolben geruhrt.
Um nicht angebundenes Silan zu entfernen, wird der Feststoff mit 250 mL dest. Ethanol und de
gleichen Volumen dest. Aceton in einem Glasfiltertiegel gewaschen. Zehn Minuten wirdydas sil
lierte Substrat vor der weiteren Funktionalisierung bei 110 °C getrocknet.

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3443 s/b, 1632 m/b, 1540 w, 1399 w, 781 ss/b, 591 ss/b
Das immobilisierte Silan kann nicht eindeutig nachgewiesen werden.

8.8.4 Synthese von AJO,-InBr auf Basis von in Toluol silanisiertem ALO,-APS

In 10 mL abs. Toluol werden 10,08 g in Toluol silanisiertgOMAPS und 1,41 mL (1,03 g,
10,20 mmol) abs. Triethylamin unter Argonatmosphéare vorgelegt und auf 0 °C gekdihlt. 2-Brom-2
methylpropionsaurebromif (1,04 mL, 1,96 g, 8,53 mmol) wird in 5 mL abs. THF gel6st und aus
einem Tropftrichter tropfenweise dem vorsichtig geriihrten Kolbeninhalt zugegeben. Der Ansat.
wird langsam 12 h bei RT unter Inertgasatmosphare und Lichtschutz gerthrt. Zur Aufreinigun
wird das Substrat in dieser Reihenfolge mit 2 x mit 200 mL dest. THF, 2 x mit 100 mL dest. EtOH
3 x mit 200 mL EtOH/HO (1:1 v/v, pH=3), 3 x mit 200 mL EtOH/B (1:1 v/v, pH=7), 2 X mit
100 mL dest. EtOH und 2 x mit 100 mL DE in einem Glasfiltertiegel gewaschen, ;v Et und
abs. Triethylamin zu entfernen. Die erhaltenesOMInBr-Partikel sind fein und farblos.

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3418 ss/b, 2986 w, 2938 w, 1640 s/b, 154, 1468 w, 1373 w,
1197 w, 1116 w, 783 ss/b, 596 ss/b

Der immobilisierte Initiator kann nicht nachgewiesen werden.

8.8.5 Synthese von AJO,-InBr auf Basis von in EtOH/H,O silanisiertem Al,O,-APS

In 70 mL abs. THF werden 4,00 g in EtOH®silanisierte AJO,-APS und 0,62 mL (0,45 g,
4,39 mmol) abs. Triethylamin unter Argonatmosphére vorgelegt und auf 0 °C gekuhlt. In einen
Tropftrichter werden 0,52 mL (0,78 g, 3,38 mmol) 2-Brom-2-propionsaurebrénmd5 mL abs.
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THF gel6st und langsam in den vorsichtig geriuhrten Kolbeninhalt gegeben. Der Ansatz wird
langsam 12 h bei RT unter Inertgasatmosphéare und Lichtschutz geriihrt. Zur Aufreinigung wird das
Substrat in dieser Reihenfolge mit 2 x mit 100 mL dest. THF, 2 x mit 50 mL dest. EtOH, 3 x mit
100 mL EtOH/HO (1:1 v/v, pH=3), 3 x mit 100 mL EtOH/® (1:1 v/v, pH=7), 2 X mit 100 mL

dest. EtOH und 2 x mit 100 mL DE in einem Glasfiltertiegel voNECI und abs. Triethylamin
gereinigt. Die erhaltenen AD,-InBr-Partikel sind fein und farblos.

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3443 s/b, 1637 m/b, 1541 w, 1117 w, 781 ss/b, 589 ss/b

Der immobilisierte Initiator kann nicht nachgewiesen werden.

8.8.6 Synthese von AJO,-PMMA auf Basis von Al,O,-H,0 mit unterschiedlich hoch
eingestellten Wassergehalten

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr werdefoAnBr und 0,03 g (0,38 mmol) CuBr vorge-
legt. Die eingesetzten Mengen an,®J-InBr der einzelnen Experimente sind im Folgenden
genannt: fUAl,O,-PMMA 0: 4,034 g, fuAl,O,-PMMA 1: 4,036 g, furAl,O,- PMMA 2: 4,013 g,
fur AlL,O,- PMMA 3: 4,004 g, furAl,O,- PMMA 4: 4,038 g.

Sauerstoff wird durch fiinfmaliges Evakuieren und Beluften mit Argon aus dem Reaktions-
gefal entfernt. Alle Flissigkeiten werden vor der Zugabe entgast oder sind entgast gelagert worden.
Dest. Aceton wird zusatzlich Gber Molekularsieb aufbewahrt. Nach der Zugabe von 4,00 mL
(3,77 g, 37,66 mmol) MMA, 2,66 mL dest. Aceton und 0,10 mL (0,09 g, 0,38 mmol) HMTETA
wird der Ansatz fir einige Minuten bei RT geruhrt, bis der Kolbeninhalt homogen ist. Anschlie3end
werden 0,06 mL des freien Initiatat¥ (0,07 g, 0,38 mmol) zugegeben. Jede Polymerisation wird
bei 60 °C 4 h gerihrt.

Zur Aufarbeitung werden die Ansatze in dest. THF gel6st, di© APMMA-Partikel abfil-
triert und mit 200 mL dest. THF und 50 mL MeOH gewaschen. Nicht angebundene Polymere
werden 48 h lang in einer Soxhlet-Extraktion mit THF entfernt. Die gepfropften Polymere werden
in 5 Vol-% walriger FluRséure abgespalten.

Das freien Polymere werden in kleinen Silikagelsdulen vom Katalysator befreit, Eluent ist
THF. Dieser Schritt wird bei Bedarf wiederholt. Das freie PMMA wird 3 x in PE gefallt.

Die erhaltenen AD,-PMMA-Partikel unterscheiden sich aufgrund der gleichen Reaktions-
bedingungen der Pfropfpolymerisationen nur wenig voneinander. Daher werden die Eigenschaften
von Praparafl,0,-PMMA 3, das aus Praparal ,O,-InBr 3 bzw. Al,O,-H,O 3 hervorgeht, als
Beispiel angefihrt.
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Beispiel ALO,-PMMA 3:

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3418 ss/b, 2995 w, 2951 w, 1733 m, 1638 s/b, 1541 w, 1456 w,
1396 w, 1198 w, 824 m/b, 605 m/b
AMyga 3,11 % (30-200 °C)

14,77 % (200-685 °C) / 15,48 % (140-685 °C)
Auf dem Praparadl ,O,-PMMA 3 kann PMMA nachgewiesen werden.

Abgespaltenes Polymer

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3435 m/b, 2996 s, 2951 s, 2849 m, 1731 ss, 1637 w, 1484 s,
1449 s, 1388n, 1271 ss, 1243 ss, 1193 ss, 1150 ss, 1064 m,
989 m, 842 m, 750 m

M_ (GPC, RI-Detektor): 11200 g*mot*

U (GPC, RI-Detektor): 0,76

Das abgespaltene Polymer ist unkontrolliert gewachsenes PMMA.

Freies Polymer

Umsatz: 77 %

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3440 s/b, 2994 s, 2952 s, 2843 m, 1732 ss, 1630 m/b,
1482 m, 1448 s, 1389 m, 1271 s, 1242 s, 1193 ss, 1149 ss,
1062 m, 988 m, 841 m, 751 m

M- (GPC, RI-Detektor): 4880 g*mol*
U (GPC, RI-Detektor): 0,16
M. (GPC, UV-Detektor): 4660 g*mol*
U (GPC, UV-Detektor): 0,15

Das freie Polymer ist kontrolliert gewachsenes PMMA.

8.8.7 Synthese von AJO,-PMMA auf Basis von in EtOH/H,O silanisiertem ALO,-APS

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr werdef©AInBr (fur Al,O,-PMMA 5: 3,013 g, fur
AlL,O,-PMMA 6: 6,074 g (fur die Synthese vol,O,-PMMA 6 werden die Stoffmengen der
anderen Edukte verdoppelt), #ir,0,-PMMA 7: 3,024 g, fuAl ,O,-PMMA 8: 3,023 g) und 0,04 g
(0,28 mmol) CuBr vorgelegt. Sauerstoff wird durch finfmaliges Evakuieren und Bellften mit
Argon aus dem Ansatz entfernt. Alle Flissigkeiten werden vor der Zugabe entgast oder sind entg
gelagert worden. Dest. Aceton wird zusatzlich Gber Molekularsieb aufbewahrt. Nach der Zugak
von 3,00 mL (2,83 g, 28,27 mmol) MMA, 2,00 mL Aceton und 0,08 mL (0,07 g, 0,28 mmol)
HMTETA 3 wird der Ansatz fur einige Minuten bei RT gerihrt, um die Losung zu homogenisieren.
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Anschlie3end werden 0,04 mL des freien Initiatbfg0,06 g, 0,28 mmol) zugegeben. Jeder Ansatz
wird bei 60 °C die vorgegebene Zeit gerthrt.

Zur Aufarbeitung wird der griin gefarbte Kolbeninhalt in dest. THF aufgenommen,, (g Al
PMMA-Partikel von der Reaktionslosung abfiltriert und mit 200 mL dest. THF und 50 mL MeOH
gespult. Nicht angebundenes Polymer wird durch eine 48 h dauernde Soxhlet-Extraktion in THF
entfernt. Gepfropftes Polymer wird in verdinnter, waldriger Flul3saure abgespalten.

Das freie PMMA wird in einer kleinen Silikagelsaule vom Katalysator befreit, Eluent ist THF.
Dieser Schritt wird bei Bedarf wiederholt. Das PMMA wird 3 x in PE gefallt.

Gepfropftes SubstrgAl ,O,-PMMA 5) (Polymerisationszeit: 1 h)

FTIR (KBr-PreRling) [cmi]: 3462 ss/b, 2999 w, 2955 w, 1737 ss, 1638 m/b, 1488 m,
1456 m, 1394 w, 1278 w, 1200 m, 1159 m, 793 ss/b, 584 ss/b
AMyep: 2,52 % (30-140 °C)

13,79 % (140-685 °C)
Oberflachennahe Zusammen-

setzung (EDX-Messung): 21 Atom-%aAl, 46,5 Atom-%0, 33 Atom-%C
Spezifische Oberflache (BET): 116 nf*g™

Porenvolumen (BET): 0,16 cni*g™

Benetzbarkeit: Benetzbar mit Toluol, nichedoch mit Wasser.

Auf dem Praparadl ,O,-PMMA 5 kann PMMA nachgewiesen werden.

Abgespaltenes Polymghl ,O,-PMMA 5) (Polymerisationszeit: 1 h)

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3437 m/b, 2996 s, 2951 s, 2844 m, 1731 ss, 83484 m,
1450 s, 1388 m, 1270 s, 1242 s, 1193 ss, 1149 ss, 1063 m,
989 m, 841w, 751 m

M_ (GPC, RI-Detektor): 60740 g*mot*

U (GPC, RI-Detektor): 1,64

Das abgespaltene Polymer ist unkontrolliert gewachsenes PMMA.

Freies Polyme(Al ,O,-PMMA 5) (Polymerisationszeit: 1 h)

Umsatz: 55 %

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3437 m/b, 2995 s, 2951 ss, 2843 m, 1731 ss, 1637 w/b,
1483 m, 1449 s, 1388 m, 1271 s, 1242 s, 1193 ss, 1149 ss,
1064 m, 989 m, 842 m, 751 m

M. (GPC, UV-Detektor): 3560 g*mol*

U (GPC, UV-Detektor): 0,18

Das freie Polymer ist kontrolliert gewachsenes PMMA.

Die Daten vorAl,O,-PMMA 6 undAl,O,-PMMA 7 werden in Kap8.8.9 S.173ff. genannt.
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Gepfropftes SubstrgAl ,O,-PMMA 8) (Polymerisationszeit: 4 h)

FTIR (KBr-PreRling) [cr]:

AmTGA:

Spezifische Oberflache (BET):
Porenvolumen (BET):
Benetzbarkeit:

3443 ss/b, 2998 m, 2954 m, 1736 ss, 1636 m/b, 1485 m,
1456 m, 1394 w, 1278 w248 m, 1200 m, 1157 m, 797 ss/b,
590 ss/b

2,20 % (30-140 °C)

12,73 % (140-685 °C)

95 nt*g™

0,12 cni*g™

Benetzbar mit Toluol, nicht jedoch mit Wasser.

Auf dem Praparadl ,O,-PMMA 8 kann PMMA nachgewiesen werden.

Abgespaltenes Polymghl ,O,-PMMA 8) (Polymerisationszeit: 4 h)

FTIR (KBr-PreRling) [cr]:

M. (GPC, RI-Detektor):
U (GPC, RI-Detektor):

3436 m/b, 2996 s, 2952 ss, 2844 m, 1731 ss, 1637 w, 1484 s,
1449 s, 1388 m, 1271 s, 1243 s, 1194 ss, 1150 ss, 1065 m,
989 s, 842 m, 75

67490 g*mot*

0,75

Das abgespaltene Polymer ist unkontrolliert gewachsenes PMMA.

Freies Polyme(Al ,O,-PMMA 8) (Polymerisationszeit: 4 h)

Umsatz:
FTIR (KBr-PreRling) [cri]:

M. (GPC, UV-Detektor):
U (GPC, UV-Detektor):

76 %

3436m/b, 2995 s, 2951 ss, 2846 m, 1731 ss, 1637 w,

1484 m, 1449 s, 1388 m, 1271 s, 1242 s, 1193 ss, 1149 ss,
1065 m, 989 m, 842 m, 751 m

4950 g*mol*

0,21

Das freie Polymer ist kontrolliert gewachsenes PMMA.

8.8.8 Synthese von AJO,-PMMA auf Basis von in Toluol silanisiertem ALO,-APS

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr werden 0,030 g (0,19 mmol) CuBr und fir die Darste|

lung vonAl,O,-PMMA 9 2,040 g bzw. fur die Darstellung vext,O,-PMMA 10 2,010 g AlO.-

InBr vorgelegt. Sauerstoff wird durch funfmaliges Evakuieren und Beliften mit Argon aus dem
Ansatz entfernt. Alle Flissigkeiten werden vor der Zugabe entgast oder sind entgast gelage
worden. Dest. Aceton wird zusatzlich Gber Molekularsieb aufbewahrt. Nach der Zugabe vor
2,00 mL (1,87 g, 18,82 mmol) MMA und 1,33 mL dest. Aceton und 0,05 mL (0,04 g, 0,19 mmol)

HMTETA 3 wird der Ansatz fir einige Minuten bei RT geruhrt, bis der Kolbeninhalt homogen ist.
Anschlie3end werden 0,03 mL des freien Initiatbr90,04 g, 0,19 mmol) zugegeben. Der Ansatz
wird bei 60 °C 1 hAI,O,-PMMA 9) bzw. 2 h Al,O,-PMMA 10) geruhrt.
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Zur Aufarbeitung wird der Ansatz in dest. THF gelost, das Produkt abfiltriert und mit 200 mL
dest. THF und 50 mL MeOH gewaschen. Nicht angebundenes Polymer wird 48 h in einer Soxhlet-
Extraktion mit THF entfernt. Das gepfropfte Polymer wird in 5 Vol-% waldriger Flul3sdure abge-
spalten. Das freie PMMA wird in einer kleinen Silikagelsdule vom Katalysator befreit, Eluent ist
THF. Dieser Schritt wird bei Bedarf wiederholt. Das PMMA wird 3 x in PE gefallt.

Praparafl ,O,-PMMA 3 wird in Kap.8.8.6 S.168beschrieben.

Gepfropftes SubstrgAl ,O,-PMMA 9) (Polymerisationszeit: 1 h)

FTIR (KBr-PreRling) [cmi]: 3476 ss/b, 2993 w, 2953 w, 1735 m, 1637 $H411 m,
1457 w, 1374 w, 1201 w, 1154 w, 785 ss/b, 605 ss/b
AMyep: 1,46 % (30-140 °C)

14,92 % (140-685 °C)
Spezifische Oberflache (BET): 76 nt*g™
Porenvolumen (BET): 0,10 cni*g™
Benetzbarkeit: Benetzbar mit Toluol, nicht jedoch mit Wasser.

Auf dem Praparadl ,O,-PMMA 9 kann PMMA nachgewiesen werden.

Abgespaltenes Polymghl ,O,-PMMA 9) (Polymerisationszeit: 1 h)

FTIR (KBr-PreRling) [cmi]: 3412 s/b, 2993 s, 2951 s, 1732 ss, 1662 s, 1532 s, 1449 s,
1388 m, 1271 ss, 1243 ss, 1194 ss, 1150 ss, 9912nm 75

M. (GPC, RI-Detektor): 9940 g*mol*

U (GPC, RI-Detektor): 0,55

Das abgespaltene Polymer ist unkontrolliert gewachsenes PMMA.

Freies Polyme(Al ,O,-PMMA 9) (Polymerisationszeit: 1 h)

Umsatz: 46 %
M. (GPC, UV-Detektor): 4140 g*mol*
U (GPC, UV-Detektor): 0,19

Das freie Polymer ist kontrolliert gewachsen.

Gepfropftes SubstrgAl ,O,-PMMA 10) (Polymerisationszeit: 2 h)

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3481 ss/b, 2994 w, 2952 w, 1735 m, 1638 s, 154U&Y, w,
1198m, 1154 w, 785 ss/b, 619 ss/b
AM 1,38 % (30-140 °C)

17,18 % (140-685 °C)
Spezifische Oberflache (BET): 4,2 nf*g™
Porenvolumen (BET): 0,02 cni*g™
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Benetzbarkeit: Benetzbar mit Toluol, nicht jedoch mit Wasser.
Auf dem Praparadl ,O,-PMMA 10 kann PMMA nachgewiesen werden.

Abgespaltenes Polyméhl ,O,-PMMA 10) (Polymerisationszeit: 2 h)

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3431 s/b, 2996 s, 2951 ss, 2844 m, 1731 ss, 1639 s, 1484 s,
1450 s, 1388 m, 1270 ss, 1243 ss, 1193 ss, 1150 ss, 1064 m,
989 s, 842 m752 m

M_ (GPC, RI-Detektor): 15460 g*mot*

U (GPC, RI-Detektor): 0,54

Das abgespaltene Polymer ist unkontrolliert gewachsenes PMMA.

Freies Polyme(Al ,O,-PMMA 10) (Polymerisationszeit: 2 h)

Umsatz: 65 %
M- (GPC, RI-Detektor): 11010 g*mot*
U (GPC, RI-Detektor): 0,26

Das freie Polymer ist kontrolliert gewachsen.

8.8.9 Synthese von AJO,-P(MMA- b-S) auf Basis von AJO,-PMMA

8.8.9.1 Synthese von AJO,-P(MMA- b-S) 1

Pfropfung des 1. Blocks:Als Makroinitiatoren werden diél,O,-PMMA 6-Partikel (Poly-
merisationszeit: 2 h) verwendet. lhre Darstellung ist in I8a7, S.169ff. beschrieben.

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3443 ss/b, 2997 m, 2953 m, 1732 ss, 1642 m/b, 1489 m,
1457 m, 1393 w, 1278 w, 1249 m, 1199 m, 1157 m, 841 ss/b,
752 ss/b, 584 ss/b

AM ., 2,49 % (30-140 °C)
17,10 % (140-685 °C)

Oberflachennahe Zusammen-

setzung (EDX-Messung): 129 Atom-%Al, 81,8 Atom-%0, 5,4 Atom-%C
Spezifische Oberflache (BET): 53 nf*g™

Porenvolumen (BET): 0,07 cni*g™

Benetzbarkeit: Benetzbar mit Toluol, nicht jedoch mit Wasser.

Auf dem Praparadl ,O,-PMMA 6 kann PMMA nachgewiesen werden.
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Abgespaltenes Polymer

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3436 m/b, 2996 s, 2951 ss, 2843 m, 1731 ss, 1636 w, 1483 s,
1449 s, 1388 m, 1270 s, 1242 s, 1193 ss, 1149 ss, 1064 m, 989 s,
841 m, 751 m

M. (GPC, RI-Detektor): 64970 g*mol*

U (GPC, RI-Detektor): 1,59

Das abgespaltene Polymer ist unkontrolliert gewachsenes PMMA.

Freies Polymer

Umsatz: 67 %

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3437 m/b, 2995 s, 2951 ss, 2844 m, 1731 ss, 1637 w,
1484 m, 1449 s, 1388 m, 1271 s, 1242 s, 53149 ss,
1064 m, 989 m, 842 m, 751 m

M. (GPC, UV-Detektor): 5730 g*mol*

U (GPC, UV-Detektor): 0,17

Das freie Polymer ist kontrolliert gewachsenes PMMA.

Pfropfung des 2. Blocks:In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr werden 3,006Q,-PMMA 6

und 0,080 g (0,52 mmol) CuBr vorgelegt. Zur Entfernung von Sauerstoff wird das Gefald 5 x
evakuiert und anschlieBend mit Argon bellftet. Alle verwendeten Flissigkeiten werden vor der
Zugabe entgast oder sind bereits entgast gelagert worden. Hinzu kommen 6,00 mL (5,44 g,
52,19 mmol) Styrol und 0,14 mL (0,12 g, 0,52 mmol) HMTE3ADer Kolbeninhalt wird einige
Minuten bei RT gerthrt, bis die Losung homogen ist. Danach werden 0,07 mL (0,10 g, 0,52 mmol)
(1-Bromethyl)benzoll8 als freier Initiator zugegeben. Der Ansatz wird 2 h bei 110 °C geruhrt. Zur
Aufarbeitung wird der feste Kolbeninhalt in Toluol gelost. BigO,-P(MMA- b-S) 1-Partikel
werden abfiltriert und mit Toluol und MeOH gespult. Danach werden sie 48 h mit einer Soxhlet-
Extraktion in Toluol von anhaftendem freien Polymer gereinigt. Die Abspaltung der PS-Hillen
wird in 5 Vol-% waldriger HF durchgefuhrt. Das freie, in Toluol geléste PS wird durch eine kleine,
mit Silikagel geflllte Saule geleitet, um Katalysatorreste zu entfernen. Es wird 3 x in MeOH gefallt.

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3441 ss/b, 2993 m, 2953 m, 2844 w, 1736 ss, 1635 m/b,
1456 m, 1392 w1284 m, 1248 m, 1199 m, 1160 m, 1002 w,
839 ss/b, 590 ss/b

AM 1,59 % (30-140 °C)
19,97 % (140-685 °C)

Oberflachennahe Zusammen-

setzung (EDX-Messung): 14 Atom-%Al, 81,5 Atom-%0, 4,6 Atom-%C

Benetzbarkeit: Benetzbar mit Toluol und Wasser.
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Dispergierbarkeit: Dispergierbar in Toluol, nicht jedoch in Wasser.

Auf Al,O,-P(MMA- b-S) 1 sind mit FTIR-Spektroskopie keine Styroleinheiten in der Polymerhille
nachweisbar, jedoch ist das Verhalten gegenliber Wasser anders als dg®y&MMA.

Abgespaltenes Polymer

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3420 w/b, 3083 w, 3060 w, 3026 m, 2999 m, 2950 m, 2925 m,
2848 w, 1943 w, 1732 ss, 1602 w, 1493 s, 1452 s, 1387 w,
1270 s, 1242 s, 1194 ss, 1150 ss, 1067 m, 988 m, 908 m, 841 m,
810 m, 753 s, 698 ss, 538 m

M_ (GPC, RI-Detektor): 24230 g*mot*

U (GPC, RI-Detektor): 3,27 (bimodal)

Das abgespaltene Polymer ist unkontrolliert gewachsenes P(BHSA-

Freies Polymer

Umsatz: 99 %

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3442 m/b, 3102 w, 3082 m, 3060 s, 3025 ss, 3000 w, 2922 ss,
2848 m, 1943n, 1870 m, 1802 m, 1744 m, 1601 s, 1583 w,
1493 ss, 1452 ss, 1373 m, 1181 m, 1154 w, 1028 s, 757 ss,

698 ss
M. (GPC, UV-Detektor): 5040 g*mol*
U (GPC, UV-Detektor): 0,24

Das freie Polymer ist kontrolliert gewachsenes PS.

8.8.9.2 Synthese der AJO,-P(MMA- b-S) 2

Pfropfung des 1. Blocks:Als Makroinitiatoren werden diél,0,-PMMA 7-Partikel (Poly-
merisationszeit 3 h) verwendet. Ihre Darstellung ist in 8a§.7, S.169ff. beschrieben.

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3446 ss/b, 2999 m, 2955 m, 1737 ss, 1647 m/b, 1450 m,
1250 m, 1196 m, 1161 m, 754 ss/b, 593 ss/b
AMya 2,50 % (30-140 °C)

14,99 % (140-685 °C)
Oberflachennahe Zusammen-
setzung (EDX-Messung): 45 Atom-%Al, 36 Atom-%0, 19 Atom-%C
Benetzbarkeit: Benetzbar mit Toluol, nicht jedoch mit Wasser.

Auf dem Praparadl ,O,-PMMA 7 kann PMMA nachgewiesen werden.
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Abgespaltenes Polymer

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3439 m/b, 2995 s, 2951 ss, 2844 m, 1731 ss, 1636 w, 1484 s,
1449 s, 1388 m, 1271 s, 1242 s, 1193 ss, 1149 ss, 1064 m, 989 s,
841 m, 751 m

M. (GPC, RI-Detektor): 65990 g*mot*

U (GPC, RI-Detektor): 0,81

Das abgespaltene Polymer ist unkontrolliert gewachsenes PMMA.

Freies Polymer

Umsatz: 61 %

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3436 m/b, 2995 s, 2951 ss, 2848 m, 1731 ss, 1638 w,
1484 m, 1448 s, 1388 h271 s, 1242 s, 1193 ss, 1149 ss,
1065 m, 989 m, 842 m, 751 m

M. (GPC, UV-Detektor): 3840 g*mol*

U (GPC, UV-Detektor): 0,18

Das freie Polymer ist kontrolliert gewachsenes PMMA.

Pfropfung des 2. Blocks: In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr, das einen Kkleinen
Magnetrihrstab enthalt, werden 1,96AlgO,-PMMA 7 und 0,04 g (0,26 mmol) CuBr vorgelegt.
Zur Entfernung von ©Qwird das Rohr 5 x evakuiert und anschlie@end mit Argon beliftet. Alle
verwendeten Flissigkeiten werden vor der Zugabe entgast oder sind bereits entgast gelagert
worden. Hinzu kommen 3,00 mL (2,72 g, 26,00 mmol) Styrol und 0,07 mL (0,06 g, 0,26 mmol)
HMTETA 3. Der Kolbeninhalt wird einige Minuten bei RT gerihrt, bis die Losung homogen ist.
Danach werden 0,04 mL (0,05 g, 0,26 mmol) (1-Bromethyl)bettals freier Initiator zugegeben.
Der Ansatz wird 2 h bei 100 °C geruhrt. Zur Aufarbeitung wird der Kolbeninhalt in Toluol geldst.
Die Al,O,-P(MMA- b-S) 2-Partikel werden abfiltriert und mit Toluol und MeOH gespult. Danach
werden sie 48 h mit einer Soxhlet-Extraktion in Toluol von anhaftendem freien Polymer gereinigt.
Die Abspaltung der PS-Hullen wird in 5 Vol-% walRriger HF durchgefuhrt. Das freie, in Toluol
geldste PS wird durch eine kleine, mit Silikagel gefillte Saule geleitet, um Katalysatorreste zu ent-
fernen. Es wird 3 x in MeOH gefallt.

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3372 ss/b, 2999 w, 2@5v, 1737 ss, 1652 w, 1489 m, 1456 m,
1396 w, 1280 m, 1248 w, 1200 m, 1159 m, 795 ss/b, 585 ss/b
AM 1,58 % (30-140 °C)

14,60 % (140-685 °C)

Auf denAl,O,-P(MMA- b-S) 2-Partikeln kann nur PMMA nachgewiesen werden.
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Abgespaltenes Polymer

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3630 w/b, 3437 w/b, 3082 w, 2997 s, 2951 ss, 2848 m, 1943 w,
1868 w, 1731 ss, 1602 w, 1486 s, 1450 s, 1388 m, 1270 s,
1243 s, 1194 ss, 1149 ss, 1064 m, 990 m, 842 m, 751 s, 699 s

M. (GPC, RI-Detektor): 55300 g*mot*

U (GPC, RI-Detektor): 1,14

Das abgespaltene Polymer ist unkontrolliert gewachsenes P(BHSA-

Freies Polymer

Umsatz: 55 %

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3445 wi/b, 3082 m, 3060 s, 3026 ss, 3001 w, 2923 ss, 2849 m,
1943 w, 181 m, 1802 m, 1734 m, 1602 s, 1493 ss, 1452 ss,
1373 m, 1181 m, 1154 m, 1068 m, 1028 m, 907 m, 842 w,
758 ss, 698 ss, 540 s

M. (GPC, UV-Detektor): 2270 g*mol*

U (GPC, UV-Detektor): 0,18

Das freie Polymer ist kontrolliert gewachsenes PS.

8.8.10 Synthese von AIO,-PS

In einem ausgeheizten Schlenk-Rohr, das einen kleinen Magnetrihrstab enthalt, wird 2,008
Al,O,-InBr und 0,04 g (0,26 mmol) CuBr vorgelegt. Zur Entfernung von Sauerstoff wird das Rohr
5 x evakuiert und anschliel3end mit Argon beliftet. Alle verwendeten Flissigkeiten werden vor de
Zugabe entgast oder sind bereits entgast gelagert worden. Hinzu kommen 3,00 mL (2,72
26,00 mmol) Styrol und 0,07 mL (0,06 g, 0,26 mmol) HMTE3ADer Kolbeninhalt wird einige
Minuten bei RT gerthrt, bis die Losung homogen ist. Danach werden 0,04 mL (0,05 g, 0,26 mmol
(1-Bromethyl)benzol 8 als freier Initiator zugegeben. Der Ansatz wird 2 h bei 100 °C gerihrt. Zur
Aufarbeitung wird der Kolbeninhalt in Toluol geldst. DM,O,-PS-Partikel werden abfiltriert und
mit Toluol und MeOH gespiilt. Danach werden sie 48 h mit einer Soxhlet-Extraktion in Toluol von
anhaftendem freien Polymer gereinigt. Die Abspaltung der PS-Hullen wird in 5 Vol-% wal3riger HF
durchgefuhrt. Das freie, in Toluol geloste PS wird durch eine kleine, mit Silikagel gefullte S&ule
geleitet, um Katalysatorreste zu entfernen. Es wird 3 x in MeOH gefallt.

Gepfropftes Substrat

FTIR (KBr-PreRling) [cri]: 3720 w, 3441 ss/b, 3033 w, 1735 w, 16431541 w, 1456 w,
779 ss/b, 698 w, 594 ss/b
AMya 1,69 % (30-140 °C)

8,54 % (140-685 °C)
Dispergierbarkeit: Dispergierbar in Toluol, nicht jedoch in Wasser
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Benetzbarkeit: Benetzbar mit Wasser und Toluol

PS kann auf dem Praparat,O,-PS mit FTIR-Spektroskopie nicht sicher nachgewiesen werden.
Der thermogravimetrische Masseverlust im Bereich von 140-685 °C und die gegeniiber unbehan-
deltemAlumina B Activity Superveranderte Benetzbarkeit deuten auf eine Pfropfung hin.

Freies Polymer

FTIR (KBr-PreRling) [cmi]: 3441 m/b, 3082 m, 3060 s, 3025 ss, 2923 ss, 2849 s, 1944 m,
1870 m, 1802 m, 1744 m, 1601 s, 1493 ss, 1452 ss, 1374 m,
1181 m, 1155 m, 1069 m, 1028 s, 759 ss, 698 ss, 540 s

M_ (GPC, RI-Detektor): 1840 g*mol*

U (GPC, RI-Detektor): 0,24

Das freie Polymer ist kontrolliert gewachsenes PS.

Abgespaltenes Polymer

FTIR (KBr-PreRling) [cr]: 3082 w, 3060 w, 3026 m, 2961 s, 2918 s, 2849 s, 1943 w,
1869 w, 1802 w, 1749 w, 1602 w, 1493 s, 1453 s, 1377 m,
1262 s, 1096 s/b, 102fs907 w, 864 w, 802 s, 757 m, 698 s

Das abgespaltene Polymer ist PS.
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8.9 Verwendete Gerate

Dunnschichtchromatographie

Fur Untersuchungen mit Dunnschichtchromatographie (DC) wurden DC-Karten der Fa.
Merck verwendet. Diese sind mit einer 0,2 mm dicken LEg@selgel 60 F25heschichtet. Sub-
stanzen wurden unter UV-Licht mit254 nm undv=366 nm detektiert. Als Tauchreagenz diente
eine KMnQ-Ldsung.

FTIR-Spektroskopie

Zur Aufnahme von FTIR-Spektren wurde diguinox 55 Spektrometer der FeBruker
verwendet. Die Proben lagen als KBr-Prel3linge (1 Gew-% Probengehalt) oder als kapillare Film
vor. Die MelRdaten wurden mit dem Progra®pus 2.2der FaBruker (Betriebssyster®S/2 Warp
4, Fa.IBM) erfal3t und ausgewertet. Die Spektren wurden bei RT gegen reines KBr als Referen
aufgenommen.

DRIFT-Spektroskopie

DRIFT-Spektren wurden in eineBquinox 55Spektrometer der F&rukeraufgenommen, in
dem ein DRIFT-Einsatz des Tyjgelector A52@&ler FirmenSPECACund Bruker Opticseingebaut
war. Die Praparate wurden mit KBr-Pulver vermengt und hatten einen Anteil von 1 Gew-% an de
Probenmasse. Die Spektren wurden bei Raumtemperatur gegen reines KBr als Referenz auf
nommen.

Kernresonanzspektroskopie

Zur Aufnahme von'H-NMR-Spektren wurden eitWP 200 SY(200 MHz) und ein AM 400
(400 MHz) der FaBruker verwendet!*C-NMR-Spektren wurden an den Gerawi® 200 SY50
MHz) und AM 400(100 MHz), beide FaBruker, erstellt. Losemittel ist in allen Fallen CDCAlle
Spektren wurden am Institut fir Organische Chemie der Universitdt Hannover aufgenommen.

Massenspektroskopie

Massenspektroskopische Untersuchungen an organischen Substanzen wurden am Institut
Organische Chemie der Universitat Hannover mit eifi@nmegan MAT 312er Fa.Finnegan
durchgefuhrt.

Thermogravimetrie

Fur thermogravimetrische Untersuchungen wurdeNeitzsch TG 20%erat der FalNetzsch
verwendet. Die Proben wurden im Temperaturbereich von 30-550 °C yréémisphéare erhitzt.
Von 550-685 °C bestand die Atmosphéare in der MeRkammer aus synthetischer Luft. Die Temp
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ratur wurde um 10 °C pro Minute gesteigert. Zur Aufnahme und Auswertung der Mel3daten dienten
die Programméetzsch TG209 Vers. 3ud Netzsch TG209 TA Analysis Vers. 3.6

Fur thermogravimetrische Untersuchungen wurdeNstzsch 429Thermoanalyzeder Fa.
Netzschdes Institutes fur Anorganische Chemie der Universitat Hannover verwendet. Die Proben
wurden im Temperaturbereich von 30-690 °C unteiANnosphare erhitzt, die Temperatur wurde
um 5°C pro Minute gesteigert.

Gelpermeationschromatographie

Die Bestimmung von Molmassen und Uneinheitlichkeiten erfolgte mit ei8&m8100
Flissigchromatograplder Fa.Spectra-PhysicsFir die Detektion kamen ein Differentialrefrakto-
meter (RI-DetektorR 402der Fa.Watersund ein UV-DetektoLambda 5der Fa.Perkin-Elmer
zum Einsatz. Die Daten wurden mit dem Progra@®RC On-Line 2.qUniversitat Freiburg) ausge-
wertet.

Mel3bedingungen:

Eichsubstanz: PS

Inline-Vorfilter: Rheodyne

Saulen: 2 x PL Gel ,mixed B*
FluRrate: 1 mL*min*
Temperatur: 55 °C
Injektionsvolumen: 100 pL

Losemittel: abs. THF
Detektorschaltung: UV—RI

Rontgen Pulverdiffraktometrie

Die Rontgen Pulverdiffraktometrie-Untersuchungen wurden im Institut fir Anorganische
Chemie der Universitat Hannover durchgefuhrt. Zum Einsatz kam ein $0@MEer Diffraction
Systender FaSTOE Zur Auswertung wurde das Programiin X Powbenutzt.

Scan Mode: Transmission, Moving PSD, fixed Omega
Wellenlange der Strahlung: 1,540606 pum (Cu)
Monochromator: CurvedGermanium (111)

Rasterelektronenmikroskopie

Die Aufnahmen deMicro Glass Beadsvurden am Freiburger Materialforschungszentrum
der Albert-Ludwigs-Universitat (Freiburg) mit eindémvironmental Scanning Electron Microscope
(ESEM) der FaElektroScan(Wilmington, USA) angefertigt. Die Proben wurden mit einer 40-

50 um Schicht aus Gold und Palladium bedampft. Die Messungen erfolgten im Wasserodinspf
des ESEM, dementsprechend wurde bei allen Proben der GSED-Detektor verwendet. Die
Beschleunigungsspannung des Primarelektronenstrahls variierte zwischen 20 und 23 kV.



181

Die Aufnahmen vor6G3000-P(MMA-b-S) 1 und SG3000-P(MMA-b-S) 2 wurden im Insti-
tut fur Mikrosystemtechnikirfit) der Universitat Hannover angefertigt. Zum Einsatz kamJ&iM-

6400 F Scanning Microscoper FaJeol Die Proben wurden mit einer 5-6 um dicken Golucht
besputtert. Der Arbeitsabstand Detektor-Probe betrug 9 mm, die Beschleunigungsspannung
Primarelektronenstrahls 5 kV.

Weitere REM-Aufnahmen voB8pheriglass 3060und Alumina B Activity SuperPraparaten
wurden am Institut fir Anorganische Chemie der Universitat Hannover mit e{he89 der Fa.
Phillips aufgenommen. Die Beschleunigungsspannung des Priméarelektronenstrahls und der Arbei
abstand zwischen Detektor und Probe wurden fur jede Aufnahme variiert.

Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Die oberflachennahe Zusammensetzung von unbehandelten und gepfropften Substraten s
mit einemEDAX32der Fa.Phillips am Institut fir Anorganische Chemie der Universitat Hannover
ermittelt worden. Das Gerat ist in das Rasterelektronenmikrosk@®integriert.

Mel3bedingungen:

Beschleunigungsspannung: 12 kv
Tilt: 0,8°
Detektor: SUTW+

Bestimmung der spezifischen Oberflache (BET-Oberflache)

Die spezifischen Oberflachen und Porengréf3en von unbehandelten und gepfropften Subst
ten wurden am Institut fir Anorganische Chemie der Universitdt Hannover mit din@sorb-1
der FaQuantachromesrmittelt. Zur Auswertung der Mel3daten kam das Programmmsorb-1 for
Windows 1.19.22um Einsatz.
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