Synthese von anorganisch/organischen
Hybridmaterialien auf der Basis von
nanoskaligen sphirischen Silica-Partikeln unter

Anwendung der ATR-Pfropfpolymerisation

Dem Fachbereich Chemie

der Universitidt Hannover
zur Erlangung des Grades

Doktor der Naturwissenschaften

Dr. rer. nat.

genehmigte Dissertation

von

Dipl.-Chem. Vanessa Kunde
geboren am 11. April 1969

in Hannover

2004



Referent: Prof. Dr. M. L. Hallensleben
Korreferent: Prof. Dr. H. Menzel
Tag der Promotion:  16.02.2004



Ziel der vorliegenden Arbeit ist es zu zeigen, dass es mit Hilfe der ,,grafting from*-Technik
moglich ist, (amphiphile) Block(co)copolymere mittels ATR-Pfropfpolymerisation auf unter-
schiedlichen sphirischen Silica-Partikeln kovalent anzubinden und so Hybridmaterialien her-
zustellen, welche definierte physikalisch-chemische Eigenschaften (Blocklinge und —sequenz,
Polydispersitit) aufweisen.

Da die Ubertragung der in der Literatur beschriebenen Polymerisationsbedingungen einer
»freien® ATRP auf die Polymerisation von einer sphérischen Silica-Oberfldche nur in sehr
begrenztem Rahmen moglich ist, wurden neue Synthesebedingungen erarbeitet.

Damit war es moglich, hydrophobe und hydrophile Polymerblécke sowie hydrophobe und
amphiphile Zweiblockcopolymere an unterschiedlich dimensionierte Silica-Partikel (Ultrasil
3370 GR: Primérpartikeldurchmesser 14 nm, Highlink OG 601-31: Partikeldurchmesser
9 nm) anzubinden.

Die hydrophoben Zweiblockcopolymere PMA-b-PMA, PMMA-b-PMA und PMMA-b-PBA
wurden erfolgreich auf die Faillungskieselsdure Ultrasil 3370 GR (Degussa AG) aufgepfropft.
Weiterhin gelang es, die amphiphilen Blockcopolymere Silica-PMMA-b-PDMAEMA und
Silica-PDMAEMA-b-PMMA herzustellen. Auf die STOBER-Partikel Highlink OG 601-31
(Clariant) wurde PBA-b-PMMA als hydrophobes Blockcopolymer angebunden.

Die Polydispersititen haben sich bei allen Blockcopolymeren gegeniiber dem Makroinitiator-
block nur geringfiigig erhoht. Weiterhin wurden hohe Belegungsmassen erzielt und es wurde
gezeigt, dass es moglich ist, die Langen der einzelnen Blocke zu variieren.

Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass der in der Literatur beschriebene Mechanismus
fiir eine ,,freie ATRP vom Reaktionsmechanismus der ATR-Pfropfpolymerisation abweicht.
Offensichtlich ist es bei der Pfropfpolymerisation nicht so, dass zunéchst alle verfiigbaren
Initiatormolekiile von Monomer belegt werden und die Polymerketten dann gleichzeitig zu
wachsen beginnen. Erst nachdem sich im Reaktionsmedium nach einer gewissen Zeitspanne
ein annihernd isotroper Zustand eingestellt hat, wird das Kettenwachstum an weiteren Initia-
torkopfgruppen auf der Oberfldche gestartet. Dabei muss zwischen beiden Silicatypen unter-
schieden werden: bei den kleineren, monodispersen STOBER-Partikeln Highlink OG 601-31
liegen bereits zu Beginn der Pfropfpolymerisation ,,quasi-isotrope Verhiltnisse vor, wihrend
sich bei den agglomerierten Féllungskieselsidurepartikeln dieser Zustand im Verlauf der ATR-

Pfropfpolymerisation erst einstellen muss.

Stichworte: sphirische Silica-Nanopartikel; ATR-Pfropfpolymerisation; ,,grafting-from*;
hydrophobe, hydrophile und amphiphile Silica-Block(co)polymere



The aim of this work is to demonstrate the feasibility of the covalent binding of (amphiphile)
block(co)polymers to the surface of different spherical silica particles applying the “grafting
from” ATR surface polymerisation technique in order to synthesize hybride materials with
defined physicochemical characteristics (blocklength and —sequence, polydispersity).

Since the polymerization conditions of the ,,free® ATRP are not freely applicable to the po-
lymerization from a spherical silica surface, new conditions for the syntheses were developed.
With these, the linking of hydrophobe and hydrophile polymer blocks as well as hydrophobe
and amphiphile two-block polymers to silica particles of different sizes (Ultrasil 3370 GR:
diameter of the primary particles 14 nm, Highlink OG 601-31: particle diameter 9 nm) was
realized.

The hydrophobe two-block polymers PMA-b-PMA, PMMA-b-PMA and PMMA-H-PBA
were successfully linked onto the precipitated silica Ultrasil 3370 GR (Degussa AG). Further
it was possible to synthesize the amphiphile block copolymers silica-PMMA-b-PDMAEMA
and silica-PDMAEMA-b-PMMA. The hydrophobe block copolymer PBA-b-PMMA was
linked onto the STOBER particles Highlink OG 601-31 (Clariant).

In all block copolymers only a minor increase of the polydispersity was observed in compari-
son to the macroinititator. Furthermore, high amounts of polymer were linked to the silica.
The variation of the polymer block lengths was demonstrated.

It was shown that the mechanism of the ATR surface polymerisation is different to the reac-
tion mechanism of the ,,free* ATRP. Obviously, the sequence with the binding of monomer to
all available initiator molecules followed by the growth of the polymer chains does not occur
during the surface polymerization. The growth of polymer chains on further initiator head
groups starts only after establishment of isotropical conditions after a certain amount of time.
Hereby, a differentiation must be made between the two types of silica: Applying the smaller
and monodisperse STOBER particles Highlink OG 601-31 the conditions at the beginning of
the surface polymerisation are ,,quasi-isotropical®, while these conditions must be achieved
during the course of the ATR surface polymerization on the agglomerates of the precipitated

silica.

Keywords: spherical silica-nanoparticles; ATR surface polymerization; “grafting-from”,

hydrophobe, hydrophile and amphiphile block copolymers on silica



Diese Arbeit wurde in der Zeit von August 2000 bis Dezember 2003 unter der Leitung von
Herrn Prof. Dr. Manfred L. Hallensleben im Institut fiir Makromolekulare Chemie der Uni-

versitdt Hannover angefertigt.

An dieser Stelle mochte ich Herrn Prof. Dr. Manfred L. Hallensleben fiir die Uberlassung des

interessanten Themas, die vielfiltigen Anregungen und seine Unterstiitzung danken.

Herrn Prof. Dr. Henning Menzel méchte ich fiir die Ubernahme des Koreferats danken.

Mein Dank gilt des weiteren den folgenden Personen oder Institutionen:

e Frau Kerstin Janze danke ich fiir die vielen durchgefiihrten Messungen (GPC, TGA,
DSC)

e Herrn Dr. Hellmuth Wurm danke ich fiir die Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der
GPC-Analysen und fiir sein Engagement fiir die REM-Aufnahmen

¢ Herrn Frank Boller und Herrn Dr. Wilhelmi (Deutsches Institut fiir Kautschuktechno-
logie e.V.) danke ich fiir die Durchfiihrung der TEM-Aufnahmen.

e Herrn Dieter Mann (Rhodia Acetow GmbH) mochte ich fiir die Durchfithrung der
REM-Aufnahmen danken

e Frau Dr. Petra Rothe (Clariant) danke ich fiir die zur Verfiigungstellung der Highlink
OG 601-31 Partikel

e Frau Dr. Anke Blume (Degussa AG) mochte ich fiir die Uberlassung der Ultrasil
3370 GR Partikel und fiir Ihre wertvollen Hinweise zum Thema ,,Silica* danken

e Herrn Dipl.-Chem. Henrik Béttcher und Herrn Dipl.-Chem. Stefan Nufl mochte ich fiir
die Diskussionsbereitschaft und die gute Zusammenarbeit danken. Weiterhin gilt Stefan
mein Dank fiir das Korrekturlesen und die damit verbundenen Anregungen

® Meinen Eltern danke ich fiir die finanzielle Unterstiitzung wihrend meines Studiums

¢ Der Deutschen Forschungsgemeinschaft mochte ich fiir die Bereitstellung der finanziel-

len Mittel danken

Mein besonderer Dank gilt Frau Dipl-Chem. Sandra Horstmann fiir die Durchfiihrung zahlrei-
cher Messungen (IR, TGA, DSC), das Korrekturlesen und vor allem fiir ihre Freundschaft.
Herrn Dr. Jorg Herrmann, der sehr viel zum Gelingen dieser Arbeit durch seinen Rat und sei-

ne Unterstiitzung beigetragen hat, gilt ebenfalls mein besonderer Dank.



Teile dieser Arbeit wurden bei folgenden Gelegenheiten veriffentlicht:

Publikationen:

Bottcher, H.; Hallensleben, M. L.; Janke, R.; Kunde, V.; NuB, S.; Wurm, H. ,, Funktionspoly-
mere auf Festkorpern”, Werkstoffe, 31 (5/2001)

Bottcher, H.; Hallensleben, M. L.; Janke, R.; Kunde, V.; NuB}, S.; Wurm, H. ,, Mafigeschnei-
derte Funktionspolymere”, Ingenieur-Werkstoffe, Konstruktion, 37 (10/2001)

Poster:

Bottcher, H.; Hallensleben, M. L.; Janke, R.; Kunde, V.; NufB}, S.; Wurm, H.
,,Living/Controlled Radical Graft Polymerization from Solid Surfaces”, Organic/Inorganic
Hybrids: Science, Technology & Applications, Guildford (UK), Juni 2000

Bottcher, H.; Hallensleben, M. L.; Janke, R.; Kunde, V.; Nuf, S.; Wurm, H.
., Lebend/kontrollierte radikalische Pfropfpolymerisation von Festkorperoberflichen”, Berli-
ner Polymerentage 2000 und 10. Berliner Kunststofftechnische Tage, Berlin, Oktober 2000

Bottcher, H.; Hallensleben, M. L.; Janke, R.; Kunde, V.; NuB3, S.; Wurm, H. ,, Pfropfen von
Mikro- und Nanopartikeln nach dem Mechanismus der ,, lebenden”/kontrollierten radikali-
schen Polymerisation”, Makromolekulares Kolloquium Freiburg, Freiburg i. Br. 2001
1. Poster-Preis

Bottcher, H.; Hallensleben, M. L.; Janke, R.; Kunde, V.; Nuf}, S.; Wurm, H.
., Living/Controlled Radical Grafi Polymerization from Micro- and Nanoparticles”, Free
Radical Polymerization: Kinetics and Mechanism, 1l Ciocco (Lucca)/Toskana (IT), Juni 2001



Hiermit versichere ich an Eides statt, dass die vorliegende Dissertation selbststindig verfaf3t
wurde und die benutzten Hilfsmittel sowie die zu Hilfeleistungen herangezogenen Institutio-

nen vollstdndig angegeben sind.

Hiermit erklére ich eidesstattlich, dal die Dissertation nicht schon als Diplomarbeit oder dhn-

liche Priifung verwendet worden ist.

Hannover, im Dezember 2003






Inhaltsverzeichnis 1

3.1
3.2
33
34
35
3.6

4.1
4.1.1
4.1.2
4.1.3
4.1.4
4.2
4.2.1
4.2.2
4.3
4.4

5.1
5.2
53
5.4
5.5
5.6

6.1

EINLCITUNG .......eeeercrcncsenesesnensessesssssesssssssssssssssssssssssons 1
OberflichenmodifiKation .............oeevrevnevncneenreresnesnesnennes 5
»Lebend“ radikalische Polymerisationen...................... 11
EINICITUNG ...cuuueeiiiiiinniiiiiinniicnisntiicsssnnicssssnsnicssssssnesssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssans 11
Kfriterien fiir ,,lebende* kontrollierte Polymerisationen...........ccceeeeveccescnnenccnens 12

Klassifizierung der ,,lebend*“/kontrollierten radikalischen Polymerisationen.15

SFRP (stable free radical polymerization)..........ceceeenseecsuenseecsuenssnesseecsnecsaees 18
RAFT (reversible addition fragmentation transfer).........cccecceeeccsccnrccsccnneccnnns 22
ATRP (atom transfer radical polymerization)..........ccceccereccsseerccscsnneecsscnnnccsens 25
SHIICA c..eoveeeeercecrcnrrsenesessesensensessssssssssssessesssssessassassssssssssssssssssens 34
Silicagele UNd — PUIVET ....uucueiiieniinnienninniennenntenniesnenseesssessnsssssssseesssesssssssaees 34
DefiNitioN....ucciiiiiiiiiiiiiiintinennteceneeneetestessesses s ssessessssesssessassssaeees 34
Polykondensation von KieSeISAUIE .......ccoevvrerseicssnicssrnicssanicssanssssansssasssssasesssassses 34
MIKIOZEIE c.uueeennreenrenneennensnnnnensanesssensnssssesssnssssesssnssssssssnssssssssasssssssssssssesssnsssssssasses 37
PartikelcharaKteristiKa.......ccoueiiiiviiiisniiiisniinsenisssnncssnicssnicssssicsssnessssesssnessssseses 38
Monodisperse kolloidale sphiirische Partikel.........cocceeeveiceveicssnnccssnrcsssnncssnnnenes 38
EigenSChaften......cicoueiiivuiinisiinisancnssnninsnicsssnncssnissssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssses 38
Chemische Synthese von monodispersen kolloidalen sphiirischen Partikeln...40
Pyrogene KieSCISAUIE ....coueeeruenireeisrensenisensnnisnenssensssessanssssesssessssesssnssssesssesssssssases 41
FAIlUNGSKIESEISAUTE o...cuvveieinririnrcnsnicssnrcssnnsssnnissssnsssssnssssssssssssssssssssssssssssssssnsssses 42

Definition der Aufgabenstellung und Einstellung der

Versuchsbedingungen ...........eereerennenenensenssnsnessesnessense 44
EINICITUNG ccuuveiiuriiiinnieniinnincsneninesnensannssaessnesssesssnssssesssnssssssssasssssssssssssesssssssssssases 44
IMONOIMETE coucvneennennnesrnessessuessensaesssessnessessasssassssssasssasssassaessassssssasssasssasssessassssssassssosss 45
Temperatur, Losungsmittel und Ligand..........ccoeierceicnrnicssnicssnnssssanesssaresssaneses 49
Traigermaterialien ......eieieennienseniennsensnensnensnnsssecssessssesssessssessssssssesssesssssssases 50
Zielparameter (Polydispersitiit, Molekulargewicht und Belegungsmasse) ...... 50
UDEISICRE cuuuvunninnicinniinscinsisnsssssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 51
Untersuchungsmethoden...........erecneeerenrnccneecnsennnee 54

EINICITUNG .cuuveiiuiiiiinnieniinnnnnnensnessnensnssssesssnesssesssnssssesssnssssssssasssssssasssssesssssssssssases 54



Inhaltsverzeichnis

6.2
6.3
6.4
6.4.1
6.4.2
6.4.3
6.5
6.6

7.1
7.1.1
7.1.2
7.2

7.3

7.4

7.5
7.5.1
7.6
7.6.1
7.6.2
7.6.3

7.7

7.7.1

7.7.2
7.7.3

8.1

InfrarotspeKtroskopie (IR).ccciicceccneicssssnnnicsssnnnccsssnnnicsssssssesssssssnessssssssssssssnssans 54
Thermogravimetrische Analyse (TGA) coceveeeneenseecsenssnensenssnecsaensssesssessssesases 55
MIKIOSKOPIC.couueeeruenrrensrensennsaensnesssensnnssaesssnssssesssnssssesssnssssssssasssssssasssssesssssssssssasss 56
Licht- und Elektronenmikroskopie ........ccccccevvueiccsccnricssssnnnicsssnrnccscssssscsssnssnessens 56
Rasterelektronenkraftmikroskopie (REM) ......cccovcveiicsissnnricsssnnnnccscsnssscssssssnccsens 57
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM).......ccueiivveicvsueicssnricssnnccsnncssnnnenes 58
Gelpermeationschromatographie (GPC)......uieenienruenneensnenseecsnensnesssecsnecsaees 59
Differentialkalorimtrie (DSC)....couuiirrrercsssercsssercssnicsssnissssnssssssssssssssssasssssassssssssses 62
Synthesen und Charakterisierung ..............coecevvvveunnen. 64
Darstellung der ATRP-INItIatoren ......ceeecneenneensnensennsnensnenssnecsaenssnesssecsnecaces 64
Allgemeines SChema.......ueiieeeniinininninenienssnicsnennsnenseesnecssessscsseessessssssssssssesssss 64
Durchfiihrung der Synthesen......iicinineiicnissniccsssnnicssssnsnecsssssnecssssssscsssssssssans 67

Immobilisierung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylchlorsilan 23 auf

UItrasil 3370 GRu..cuuuiiieiiiiiiiniininiininnensnicnsnsnessssnessssicssssscssssssssssesssssssssssssssssses 70
Immobilisierung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylethoxysilan (BIDS)
24 auf monodispersen kolloidalen Silicananopartikel ...........ccceeevvuericcicnerccicnnnns 71

Immobilisierung von 2-Chlor-2-phenylessigsiure(11’-chlordimethylsilyl)unde-

cylester 29 auf Ultrasil 3370 GR ........ucivvvuiiviveiiiirercssnicssnicssnicsssnsssssnsssssssssssssssnes 72
Abspaltung des Polymers von der Silica-Oberfliche..........ccoccericevcvneicsicnenccans 73
EINICITUNG cuuveenieininiinntinninnnensnessensnnsssesssnesssesssnssssesssnssssssssasssssssssssssesssssssssssasss 73
CharaKteriSICrUNG .. .cuueeieeineeisensnnssuenssnnsssensnesssesssnssssssssnssssesssssssassssaesssasssssssasses 75
Charakterisierung mittels InfrarotspeKtroskopie.........ccceeeuercvvueicscnecsssarcscnrcsnns 75
Charakterisierung mittels Thermogravimetrischer Analyse (TGA) ....ccccceeuues 78

Charakterisierung der auf der Silica-Oberfliche angebundenen Polymer-
blocke mittels DSC....uuiiiniiiisiiiiniiiiiiensniinsnicnssncsssecssssicssssssssssesssssesssssessssssses 83
Ubersicht iiber die durchgefiihrten ATR-Pfropfpolymerisationen mittels

2»Zrafting from“-TeChNiK .....ccccceervuricirrinisnisssurisssnncssnrcssnicssnnisssnnssssansssssssssasssanes 84
EINICITUNG ccuuveeniiiiinniinninnininensnennensnesssesssnesssesssnssssesssnssssssssasssssssasssssssssasssssssasses 84
ATR-Pfropfpolymerisationen unter Verwendung von Ultrasil 3370 GR......... 84

ATR-Pfropfpolymerisationen unter Verwendung von Highlink OG 601-31...88

EXGEDRISSE.........oeeeceeeriencnsenesesesenscnssssessssssssssssssssssesssssssnes 90
UDCESICRE cuveevecueeererreneeresseassessesessessssessesssessesssssssssessessssessesessessssessessssssessssessasesseses 90



Inhaltsverzeichnis III

8.1.1
8.1.2
8.2
8.2.1
8.2.2
8.2.2.1
8.2.2.2
8.2.2.3
8.2.2.4
8.2.2.5
8.2.2.6
8.2.2.7

8.23

8.2.3.1
8.2.3.2
8.2.3.3
8.2.34
8.2.3.5
8.2.4

8.3

8.3.1

8.3.2

8.3.2.1

8.3.2.2

8.3.2.3

8.3.2.4

8.3.2.5

Ubersicht iiber die Ergebnisse der ATR-Polymerisation des 1. Blocks............ 920
Ubersicht iiber die Ergebnisse der ATR-Polymerisation des 2. Blocks............ 93
Synthese des 1. BIOCKS....uiiuiinieniinisnenisnnnsensnnnsnenssnnsssenssncsssessssssssssssaesssesssssssaees 95
VOrbemerKUNGEN ......cccovveiciserissnicssnncsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssss 95
Synthese des 1. Blocks auf Ultrasil 3370 GR .......ccoerevveicisricisnnicssnnsssnncssanssnns 95
Verwendung von Styrol als MONOMET ........c.ccovviriiiiiiniiiinieniieicnececeeeee e 95
Zusammenfassung der Ergebnisse mit Styrol als Monomer............ccccceeceeeveennneene 101
Verwendung von Methylacrylat als MONOMET ........c.cccovveerieeeriieeiieeeiieeeiee e 102
Verwendung von Methylmethacrylat als MoOnomer ...........cccceecveeevveenciieenieeennnnn. 109
Verwendung von n-Butylacrylat als MONOMET .........cccoooieriieniiniiienienecieeeene 118
Verwendung von 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat als Monomer................... 118

Zusammenfassung der Ergebnisse aus der ATR-Polymerisation des ersten Blocks

auf Ultrasil 3370 GR ...c..oooiiiiiiiiieeeeeeee e 121
Synthese des 1. Blocks auf Highlink OG 601-31 ........cooerveenruecsnecsuensnccsaecsanes 123
VOrbemerKUNZEN . ...ccuviiiiiiiieiieiceeeet e e 123
Verwendung von n-Butylacrylat als MONOMET...........ccccveevieeerieeeiieeeiieeeiee e 124
Verwendung von Methylmethacrylat als MONOmer ...........cccoeeveeevveencieeeeieeennnnn. 132
Verwendung von Methylacrylat als MONOMET ........ccceeviiriiieniiniiinieiecnieeeene 133
Verwendung von 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat) als Monomer ................. 134

Zusammenfassung aller Ergebnisse zur Synthese eines ersten Blocks auf

Ultrasil 3370 GR bzw. Highlink OG 601-31 ...........ccuvureverisueisencsnenssnnssancsnencnne 135
Synthese des 2. BIOCKS.....uuciiinieniiniseensennsnncsnenssnensnecssnnsssesssscsssesssssssasssssssssesssnes 143
VOrbemerkKunGen .....coueeneeeseensnensensssensnesssesssenssansssnesssssssnsssassssnssssssssssssassssasssss 143
Synthese des 2. Blocks auf Ultrasil 3370 GR .......ccoceievveicrveicssnricssencssnnesssenenes 143
Herstellung eines Homopolymers unter Verwendung von MA...........cccccccvvvennee. 143

Herstellung eines AB-Blockcopolymers unter Verwendung von Silica-PMA und

Herstellung eines AB-Blockcopolymers unter Verwendung von Silica-PMMA und
N-BULYLACTYIAL. ... 148
Herstellung eines amphiphilen AB-Blockcopolymers unter Verwendung von Silica-

PMA und DMAEMA ..ottt 150



Inhaltsverzeichnis

8.3.2.6

8.3.2.7

8.3.2.8

833
8.3.3.1

8.3.3.2

8.4

10

10.1

10.1.1
10.1.2
10.1.3
10.1.4
10.2

10.2.1
10.2.2
10.2.3
10.2.4
10.2.5
10.2.6
10.2.7
10.2.8

10.2.9

Herstellung eines amphiphilen AB-Blockcopolymers unter Verwendung von Silica-

PMMA und DMAEMA ......ooiiiiiie ettt ettt e 151
Herstellung eines amphiphilen AB-Blockcopolymers unter Verwendung von Silica-
PDMAEMA und MMA ...ttt 156
Zusammenfassung der Ergebnisse zur Herstellung von Silica-AA-, Silica-AB- und
Silica-BA-Blockcopolymeren unter Verwendung von Ultrasil 3370 GR ............. 159
Synthese des 2. Blocks auf Highlink OG 601-31 ........ccoervveenrueessnecsuensncssaecsanes 161
Herstellung eines AB-Blockcopolymers unter Verwendung von Nano-PBA und
IMIMLA ettt ettt et e sbt e et s bt st esbe e e b e e 161
Herstellung eines AB-Blockcopolymers unter Verwendung von Nano-PBA und
DMAEMA ..ottt ettt ettt e st e beeaes 163
Elektronenmikroskopische Aufnahmen ...........ccccevvuericiivnniccsccnnnicssssnnnccsssnssnees 165
Zusammenfassung und AusblicK........ceveeveevreereennece. 176
Experimenteller Teil ... 180
Verwendete Chemikalien und Losungsmittel.........cooueeniecsenincnsnensnecsaensnennne 180
SYNthESEreaAgenZIen ......cccvvueicrsueicssanicssanesssanesssanessssrsssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssses 180
LOSUNGSIMILLE] ..uuveierniiiinrininiininninsnnisssnrcsssncsssnscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnases 181
Sonstige ChemiKalien........coueeneeininieenienninecsenssnensnenssnnssenssscsssessssssssssssassssesssnes 181
Reinigung der Losungsmittel und Chemikalien.........eoeecneniseensuecsnecsaensancnnne 182
Organische SYNtheSeN ... eiiiiiiinericniisniicsissnnnccssssnicsssssssesssssssssssssssssssssssssssns 182
Darstellung des Liganden Tris[2-(dimethylamino)ethylJamin (MegTREN)...182
Darstellung von Bromisobuttersiiureallylester 20........cccceevuerseeisuecsnrcsaensancnne 183
Darstellung von Bromisobuttersiiurepropylester 32........cceceevveisueesnecsuensancnne 183
Darstellung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylchlorsilan 23............. 184
Darstellung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylethoxysilan 24 B ..184
Darstellung von 2-Chlor-2-phenylessigsiure(10’-undecenyl)ester 28 ............. 185
Darstellung von 2-Chlor-2-phenylessigsiureundecylester 40 ..........ccceeverernees 186

Darstellung von 2-Chlor-2-phenylessigsiiure(11’-chlordimethylsilyl)undecyl-
CSLEL 29.uuuiiiiiiiunerecsssnnneccssssnenesssssseecssssssesssssssnsssssssanssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssns 186
Immobilisierung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylchlorsilan 23 auf
UIrasil 3370 GRu.....uuuiiiiiiiiiiitinitinnnnntinnennsecsesssissseesssesssassssessssssssssssssssss 187



Inhaltsverzeichnis Vv

10.2.10

10.2.11

10.2.12

10.3
10.3.1
10.3.2

10.3.3
10.4

10.4.1
10.4.2

10.4.3
10.4.4
10.4.5
10.5

10.5.1
10.5.2

10.5.3
10.5.4
10.5.5
10.6

10.6.1
10.6.2

10.6.3
10.6.4

10.7

Immobilisierung von 2-Chlor-2-phenylessigsiure(11’-chlordimethylsilyl)un-
decylester 29 auf UItrasil 3370 GR .....ccovuiivivereisercssnrcssnicssnnscssansssssnssssassssssssses 187
Immobilisierung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylchlorsilan 23 auf
Highlink OG 601-31 .....ccuueiiiiiiriiiininsennsinssnncsncsssncsssssssosssssssssssssssssosssssnsesssssnns 188
Immobilisierung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylethoxysilan (BIDS)
24 auf monodispersen kolloidalen Silica-Nanopartikeln ..........ccoocveeececcnerccnnes 189
ATR-Pfropfpolymerisation mit SEyrol........coueeneerrvenseensnensenssnensenssnecsaensneenne 190
Verwendung des auf Kieselsiure immobilisierten Initiators 29 ...................... 190
Abspaltung des angebundenen Poly(styrol)s durch siurekatalytische
UMESTETUNG ..cciervriessaercssarssssanesssasessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssnasss 191
Verwendung von 2-Chlor-2-phenylessigsiureundecylester 40 als Initiator ...191
ATR-Pfropfpolymerisation mit Methylacrylat ..........cooueevennsuensensnecsnensnennne 191
Verwendung des auf Kieselsdure immobilisierten Initiators 23...........ccceeuueees 191
Abspaltung des angebundenen Poly(methylacrylat)s durch siurekatalytische
UIMESTEIUNG .cceeiureeiirnenssnrenssanesssnnesssneesssseesssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnses 192
Verwendung von Bromisobuttersiurepropylester 32 als Initiator.................. 192
Verwendung des auf Highlink OG 601-31 immobilisierten Initiators 23........ 193
Abspaltung des angebundenen Poly(methylacrylat)s mit Flusssiure............. 193
ATR-Pfropfpolymerisation mit Methylmethacrylat.........cceceeeevureccvnrcscercscnnnes 194
Verwendung des auf Kieselsiure immobilisierten Initiators 23...................... 194
Abspaltung des angebundenen Poly(methylmethacrylat)s durch

sdurekatalytische UmeSterung .......ccovueeccverccssnressnrcssnnrssssnssssssssssssssssssssssssssssassses 194
Verwendung des INItiators 32 ......ccoeiicciinnricsissnnnccssssnnccsssssecssssssesssssssssssssnses 195
Verwendung des auf Highlink OG 601-31 immobilisierten Initiators 23........ 195
Abspaltung des angebundenen Poly(methylmethacrylat)s mit Flussséiure....196
ATR-Pfropfpolymerisation mit 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat............ 196
Verwendung des auf Kieselsdure immobilisierten Initiators 23...........ccceeuueees 196

Abspaltung des angebundenen Poly(2-(dimethylamino)ethylmethacrylat)s mit
FIUSSSAULE ouuveiinnriirinricssnnicssnnicssnncssssnesssnessssnesssssessssscssssssssssssssssesssssssssssssssssssssees 196
Verwendung des auf Highlink OG 601-31 immobilisierten Initiators 23 ....... 197
Abspaltung des angebundenen Poly(2-(dimethylamino)ethylmethacrylat)s mit

J O L SRRE: 110 o <3N 197

ATR-Pfropfpolymerisation mit n-Butylacrylat 198




VI Inhaltsverzeichnis

10.7.1  Verwendung des auf Kieselsiure immobilisierten Initiators 23..............c...... 198
10.7.2  Verwendung des auf Highlink OG 601-31 immobilisierten Initiators 23 ........ 198
10.7.3  Entfernung des Kupferkomplexes.......coeenvenvenssnensenssnensnenssnecsaesssncsssecsnecsaenes 199
10.7.4  Abspaltung des angebundenen Poly(n-butylacrylat)s mit Flusssiure............. 199
10.8 Synthese des 2. BIOCKS....cccuieireicisnicssanccssancsssanessssnssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 200
10.8.1  Synthese des 2. Blocks auf Ultrasil 3370 GR .........cuuevveeevueesnensuensnccsnecssnecaens 200
10.8.1.1 Verwendung von Silica-PMA und MA ... 200
10.8.1.2 Abspaltung des angebundenen Poly(methylacrylat-h-methylacrylat)s durch
sdaurekatalytische UmESterUNg.......ccveeeviiieerieeeiiieeiieeeieeeeieeeeieeesreeeereeeeveeesenee s 200
10.8.1.3 Verwendung von Silica-PMA und MMA ..ot 201
10.8.1.4 Abspaltung des angebundenen Poly(methylacrylat-b-methylmethacrylat)s durch
sdaurekatalytische UmESterUNG........cveeeviieeriieeiieeeiieeeieeeeieeeeieeeeteeeeveeesreeesenee s 201
10.8.1.5 Verwendung von Silica-PMMA und MA ...........ccooiiiiiiieieeeeeeeeeeeee e 201
10.8.1.6 Abspaltung des angebundenen Poly(methylmethacrylat-b-methylacrylat)s durch
sdurekatalytische UmeSterung..........covverieeniiniiinienieeieeneeeenee e 202
10.8.1.7 Verwendung von Silica-PMMA und BA............coooiiiiiieeeeeeeeeeece e 202
10.8.1.8 Abspaltung des angebundenen Poly(methylmethacrylat-b-n-butylacrylat)s mit
FIUSSSAULE ...ccoutteeitee et ettt ettt et e st et e e e e 203
10.8.1.9 Verwendung von Silica-PMA und DMAEMA ..........cccooiiiiiiiieniceeceeee 203
10.8.1.10 Abspaltung des angebundenen Poly(methylacrylat-h-2-(dimethylamino)ethyl-
methacrylat)s mit FIUSSSAUIE. ........cccviieiiiiiiiiieriie ettt s 203
10.8.1.11 Verwendung von Silica-PMMA und DMAEMA ........cccccoiiininiiiniineeeceeee 204
10.8.1.12 Abspaltung des angebundenen Poly(methylmethacrylat-5-2-(dimethylamino)-
ethylmethacrylat)s mit FIUSSSAUIE.........cceeviiieriiiieiiieeiie e 205
10.8.1.13 Verwendung von Silica-PDMAEMA und MMA .........cccooiiiiiiieiieeieeeeeeeiee e 206
10.8.1.14 Abspaltung des angebundenen Poly(2-(dimethylamino)ethylmethacrylat-b-
methylmethacrylat)s mit FIUSSSAUTE........cccoviiriiiniiiiiieecccec e 206
10.8.2  Synthese des 2. Blocks auf Highlink OG 601-31 ........ccceevererrurrcrsnnicssarcssrarssssenes 207
10.8.2.1 Verwendung von Nano-PBA und PDMAEMA .........cccceiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeee 207

10.8.2.2 Abspaltung des angebundenen Poly(2-(dimethylamino)ethylmethacrylat-b-
methylmethacrylat)s mit FIUSSSAUTE........cccoviiriiiniiiiiiiicccec e 207
10.8.2.3 Verwendung von Nano-PBA und MMA ...........cccoiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 207



Inhaltsverzeichnis VII

10.8.2.4 Abspaltung des angebundenen Poly(n-butylacrylat-b-methylmethacrylat)s mit

10.9

10.9.1
10.9.2
10.9.3
10.9.4
10.9.5
10.9.6
10.9.7

11
12

FIUSSSAUTIE ....ceiiiiiiiieeeieee ettt e e et e e e st e e e e aba e e e estaeeeesnnsaaeeennsneas 208
Verwendete Gerite .....iieiicicrecisenesisencssssncssssncssssncssssncssssecsssssssssesssssessssssssssaes 208
Gelpermeationschromatographie..........cceicccvercnssercssnicssnicssnssssanssssssssssssses 208
TR-SPEKLIOSKOPIE «.cuverernririruricssaresssnrcssnrcssnnsssnissssnsssssssssssssssnsssssssssssssssssssssssssss 209
Differential Scanning Calorimetrie (DSC) .....cccuverivvercrsnrrcssnnicssnrecssnnecsnnessnnnes 209
Thermogravimetrische ANalyse......cciienseensseensensseensnenseensenssncsssesssnssssessancenes 210
KernresonanzspektroSKOPIe.......cceeicciisseeiccscsnnicssssnenecssssssnccssssssscssssssssssssssssecs 210
REM-AUfNahmen......iiiiiniiisiiiniiniineinnninnicnsensssissneisssesssesssssessssssssssssssss 210
TEM-AUTNANINEI ouucciuneiiiiniiiiniininiininiissnncsssncsssncssssncssssscssssssssssesssssessssssssssees 210
LAECTATUL ... ececsescnsnseensesenssessensseasenssnase 212

Anhang: Molekiilverzeichnis ...........coocevvrvcennscncnennncncnnee. 217



VI Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen und Symbole

Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen und Symbole

abs. absolutiert

AiBN 4,4°- Azobis-(4-cyanopentansiure)
AMBA Natrium-3-acrylamido-3-methylbutanoat
AN Acrylnitril

ATRA atom transfer radical addition

ATRP atom transfer radical polymerization

BA n-Butylacrylat

BIDS (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylethoxysilan
bipy 2,2’-Bipyridin

v-BL v-Butyrolacton

CTA chain transfer agent (Ketteniibertragungsagenz)
BPO Benzoylperoxid

d Ankerabstand

D Partikeldurchmesser

DCB Dichlorbenzol

dest. destilliert

DMAEMA 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat
DMF N, N-Dimethylformamid

DPE Diphenylether

DSC differential scanning calorimetry

EC Ethylencarbonat

EE Essigsidureethylester

ET Elektronentransfer

Et;N Triethylamin

f Initiatoreffizienz

GPC Gelpermeationschromatographie

HEA 2-Hydroxyethylacrylat

HEMA 2-Hydroxyethylmethacrylat

HMTETA 1,1,4,7,10,10-Hexamethyltriethyltetramin



Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen und Symbole IX

LB-Technik
LM

[M]

MA
Me,Cyclam
MecTREN
MMA

n. b.
NMLFRP
PBA

PC

PD (My/M,)
PDMAEMA
PE

PBG

PMA
PMDETA
PMMA

P,

PS

high performance liquid chromatography
Initiatorkonzentration

Infrarot

Konzentration

keine Angaben

Aktivierungskonstante
Deaktivierungskonstante
Gleichgewichtskonstante
Wachstumsgeschwindigkeitskonstante
LANGMUIR-BLODGETT-Technik
Losungsmittel

Monomerkonzentration

Methylacrylat
1,4,8,11-Tetramethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan
Tris[2-(dimethylamino)ethyl]amin
Methylmethacrylat

Zahlenmittel der Molmasse [g/mol]
Gewichtsmittel der Molmasse [g/mol]
Avogadrokonstante

nicht bekannt

nitroxide-mediated living free-radical polymerization
Poly(n-butylacrylat)

Propylencarbonat

Polydispersitit
Poly(2-(dimethylamino)ethylmethacrylat)
Petrolether

photonische Bandgap-Kristalle
Poly(methacrylat)
N,N,N",N“"N“"-Pentamethyldiethylentriamin
Poly(methylmethacrylat)
Polymerisationsgrad

Poly(styrol)



X Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen und Symbole

p-TsOH para-Toluolsulfonsdure

RAFT Radical addition fragmentation polymerization
REM Rasterelektronenkraftmikroskopie

RI Refraktionsindex

R, Wachstumsgeschwindigkeit

RT Raumtemperatur

SAMs self-assembled monolayers

SFRP stable free radical polymerization

stab. stabilisiert

t Zeit

techn. technisch

TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TEOS Tetraethylorthosilikat

TEMPO 2,2,6,6,-Tetramethyl-1-piperidinyloxyl
T, Glasiibergangstemperatur

TGA Thermogravimetrische Analyse

THF Tetrahydrofuran

TREN Tris-(2-aminoethyl)amin

Ve Elutionsvolumen

Vi hydrodynamischen Volumens

4-VP 4-Vinylpyridin



1. Einleitung 1

1 Einleitung

Die Entwicklung von anorganisch/organischen Hybridmaterialien hat sich in den letzten Jah-
ren zu einem rasch wachsenden Forschungsgebiet in der Chemie und Materialwissenschaft
ausgeweitet, da durch die Beschichtung eines anorganischen Triagermaterials die Eigenschaf-
ten der Oberfliche nach Bedarf modifiziert werden konnen. Die Kombination der optischen
oder mechanischen Eigenschaften von anorganischen Oberflichen mit denen des Polymers
(Loslichkeit, Filmbildung und chemische Aktivitét) bietet neue innovative Verwendungsmog-

lichkeiten fiir diese Materialien, z. B. zur Stabilisierung von Kolloiden, in der Lithographie, in

der Chromatographie, im Korrosionsschutz, zur Modifizierung anorganischer Membranen,
[1-9]

zur Verbesserung der Biokompatibilitit oder in der Medizin.

R
Funktionalisierte Dispergierte Modifizierte
Kolloide Schichtsilikate Oberflachen

Anorganische-(Bio)Polymer Hybride
[10]

Abb. 1.1: Beispiele von anorganisch/organischen Hybridmaterialien
Die Herstellung von monodispersen kolloidalen Systemen und ihre Stabilisierung stellt ein
wichtiges Ziel seit Beginn des 20. Jahrhunderts dar. Anorganische Nanomaterialien kénnen
dabei mittels einer Vielzahl von Techniken wie Ausfillen,!'” Dispergieren,!'" '*! Emulgie-
ren'"” oder dem Sol-Gel-Verfahren!" '* ! hergestellt werden.

Neben nanoskaligen Partikeln aus Ag,S, CdS, CdSe, Fe,03, TiO,, CaCOs, Au, ZnO usw.
erlangte Silica (SiO,) iiber viele Jahre eine grofe Bedeutung, vor allem bei der Herstellung
von elektrischen und thermischen Isolatoren, als Katalysatortriger, in der Membrantechnolo-

gie, in der Farbindustrie und als Fiillmaterial in Polymerkompositen. Silica-Partikel sind ins-
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besondere fiir Anwendungsbereiche interessant, wo Toxizitdt ausgeschlossen sein muss. Da-
her finden stabile Suspensionen von kolloidalen Partikeln in der Biodiagnostik und in der Ga-
lenik von Arzneimitteln Anwendung. Eine wichtige Stellung nehmen Silica-Nanokomposite
ein, bei denen die Strukturordnung des Materials im Nanometer- und Submikrometerbereich
kontrolliert werden kann. Durch gezielte Anordnung der Partikel im kristallinen Bereich ist es
dabei moglich, neue interessante und niitzliche Eigenschaften des Materials, nicht nur durch
Variation der einzelnen Bestandteile, sondern auch bedingt durch die strukturelle Anordnung
zu erhalten. Ein Beispiel dafiir ist die dreidimensionale geordnete Struktur von Silica-
Kolloiden in Opalen: Die Silica-Kolloide sind einzeln betrachtet farblos, in einer 3D-
Anordnung jedoch erscheint der Kristall farbig. Die Bildung und Ausnutzung dieser hoch
geordneten Strukturen hat sich in den letzten Jahrzehnten zu einem wachsenden Forschungs-
gebiet entwickelt. Inzwischen haben die 3D opaldhnlichen Strukturen eine breite Anwendung
als entfernbare Template bei der Herstellung von hoch geordneten makropordsen Materialien
wie Filter oder Sensoren, PBG (photonische Bandgap)-Kristallen und anderen Materialien fiir
den optischen und elektrooptischen Einsatz gefunden.!"!

Viele industrielle Anwendungen erfordern eine enge Groflenverteilung der Partikel mit defi-
nierter Grofle, Gestalt und Oberfldcheneigenschaft. So ist fiir eine optimale Einstellung von
Materialeigenschaften in der kautschukverarbeitenden Industrie, (z.B. beim Einarbeiten von
Silica in eine Polymermatrix) eine moglichst homogene Verteilung der anorganischen Partikel
im Polymer erforderlich. Da kommerziell erhiltliche Fillungskieselsauren (z.B. Ultrasil)
meistens eine breite GréBenverteilung“ﬂ und eine gewisse Neigung zur Agglomeratbildung
aufweisen, ist eine homogene Verteilung dieser Partikel nur schwierig zu realisieren (Ausbil-
dung makroskopischer Phasenseparation!'”!). Diese Probleme konnen durch eine Oberfli-
chenmodifikation der anorganischen Partikel umgangen werden. Hybride mit kovalent ange-
bundenen Polymerketten weisen hier verbesserte Materialeigenschaften (Abrasionsbestidndig-
keit, Hérte und Stabilitdt) gegeniiber konventionellen Partikeln auf. Zur Priparation bietet sich
die schon klassische STOBER-Synthese an.'!!

STOBER et al. gelang es 1968, monodisperse sphérische Silica-Partikel (,,STOBER-Partikel*;
sieche Kapitel 4.2.2, S. 40 f.) aus Siliciumalkoxiden in einem alkoholischem Medium herzu-
stellen.

Mit Hilfe dieser Methode ist es moglich, Silica-Partikel mit unterschiedlicher kolloidaler

GrofBenordnung (< 1 wm) durch Variation der Anfangskonzentration der Reagenzien darzu-

stellen. Solange die ,,.STOBER-Partikel*“ im alkoholischen Medium dispergiert vorliegen, sind



1. Einleitung 3

sie stabil. Sobald diese Suspension jedoch zur Trockne eingeengt wird, kommt es zur Ausbil-
dung von Agglomeraten. Diese Koagulation erfolgt iiber eine Polykondensation der Oberfla-
chen-OH-Gruppen unter Bildung von (nano)porésem Glas oder Keramik."" Eine Moglichkeit
das Agglomerieren in der Trockne zu verhindern, ist die kovalente Anbindung von organi-
schen Molekiilketten auf der Oberfliche der Partikel, z. B. mittels ,,grafting from*“-Technik
(siehe Kapitel 2, S. 8 ff.).

Die ,,grafting-from*-Technik findet in einem von PRUCKER und RUHE entwickelten Verfahren
Anwendung, welches die Anbringung von Styrolédsten durch Pfropfpolymerisation auf einer
Silica-Oberfliche mittels immobilisierter Azoinitiatoren ermoglicht.!"®! Die von RUHE et al.
dabei verwendete radikalische Polymerisationstechnik ist in ihrer Anwendbarkeit jedoch limi-
tiert, da die Polymerisation nur ungeniigend kontrollierbar ist. Eine Reaktivierung der so auf
der Oberfliche erhaltenen Polymerketten wie bei den ,,lebenden* freien radikalischen Syste-
men' wie der SFR-Polymerisation (stable free radical polymerization) (siche Kapitel 3.4,
S. 18) oder der ATR-Polymerisation (atom transfer radical polymerization) (siehe Kapitel 3.6,
S. 25) ist nicht moglich. Somit ist die Herstellung von Blockcopolymeren mit der RUHEschen

Methode nicht realisierbar.

Abb. 1.2: Vereinfachte Darstellung eines Blockcopolymers (die dunklen und hellen Kugeln

reprasentieren jeweils unterschiedliche Monomereinheiten).

'Als ,Jlebend bezeichnet man im engsten Sinne eine Polymerisation, bei der ein Kettenwachstum in Abwesen-

heit von irreversiblen Kettenabbruchs- oder Ketteniibertragungsschritten stattfindet.
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Die ATR-Polymerisation ist eine inzwischen etablierte Methode, die es ermdglicht, Polymere
mit geringen Polydispersititen von 1,0 < My/M, < 1,5 und einer definierten Struktur herzu-
stellen.'" Durch Reaktivierung des ,,schlafenden‘ Kettenendes nach Abschluss der Polymeri-

sation ist es moglich, durch Zugabe eines zweiten Monomers Blockcopolymere zu erzeugen.



2. Oberflichenmodifikation 5

2 Oberfléiichenmodifikation

Wie in Kapitel 1 dargestellt wurde, ist die Beschichtung von Oberfldchen anorganischer Ma-
terialien mit Polymeren von grolem technischen Interesse. Grundsitzlich sind Systeme, bei
denen eine chemische Bindung besteht (z.B. selbstaggregierende Monoschichten (,,self-
assembled monolayers*; SAMs) (Abb. 2.1 b)), zu unterscheiden von Systemen mit physikali-
scher Wechselwirkung zwischen der Oberfldche und dem organischen Beschichtungsmaterial.

Beispiele fiir Letztere sind die LANGMUIR-BLODGETT(LB)-Technik (Abb. 2.1 a) und die Ad-

sorption von Polymer aus einer Losung (Abb. 2.1 ¢).2* !
a) b) CH, Endgruppe c)
(CH,), Kette
E:g?é?: e — SH Ankergruppe
— = Amphiphil
o=/ a\ﬁ
“3’ |
Subphase .
Au (111) &\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

Abb. 2.1: Schematische Darstellung von Verfahren zur Abscheidung diinner Filme
amphiphiler Substanzen auf planaren Oberflichen: a) LANGMUIR-BLODGETT-
Technik, b) selbstorganisierte Monolagen, c) Adsorption von Polymermolekiilen

aus der Losung

Bei der LB-Technik werden amphiphile Substanzen auf einer wissrigen Oberfldche in einem
speziellen Trog aufgetropft (gespreitet) und mittels einer Barriere zu einer Monoschicht
komprimiert. Durch anschlieendes Eintauchen und Herausziehen des Substrates erfolgt die
Ubertragung auf die Oberfliche, wobei Mono- und Multilagen von Molekiilen erhalten wer-
den. Diese Methode liefert einen sehr definierten (Multi-)Schichtaufbau, wie er mit anderen
Methoden nicht mdéglich ist. Nachteilig ist hierbei, dass ausschlieBlich Filme aus amphiphilen
und kettensteifen Polymeren erzeugt und diese nur auf planare Substrate iibertragen werden

koOnnen.
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Die selbstaggregierenden Monolagen bilden sich bei der Adsorption von Molekiilen mit einer
geeigneten Bindungsstelle auf der Oberfldche von festen Substraten.

Ein Modellsystem hierfiir sind Thiole auf Goldoberfldchen, bei denen die starke S-Au-
Bindung ausgenutzt wird oder Alkylsilane, die durch Chemisorption auf Siliciumdioxid-
oberflichen angebunden werden. Die Schichten entstehen im Gegensatz zur LB-Technik
spontan, also ohne dufleren Einfluss, und der Prozess kommt nach der Bildung einer Monola-
ge zum Stillstand, d.h. er ist selbstbegrenzend. Die experimentelle Durchfiihrung ist einfach
und die Haftung der Monolagen an der Substratoberflidche ist sehr gut. Jedoch ist dieses Ver-
fahren im wesentlichen auf niedermolekulare Verbindungen beschrénkt.

Eine weitere Moglichkeit, diinne Filme auf eine Oberfliche aufzubringen, ist die Adsorption
von Polymeren aus einer Losung (Abb. 2.1 ¢, S. 5). Dieses Verfahren ist ebenfalls sehr ein-
fach, da bereits aus gering konzentrierten Losungen dichte Belegungen der Oberfldche mit
Polymermolekiilen erzielt werden konnen. Wie bei allen Verfahren, die auf Physisorption
basieren, tritt jedoch das Problem der Verdringung und Desorption der Polymere von der
Oberfliche durch niedermolekulare Agenzien auf. Ein Beispiel fiir eine solche Verdringung
ist das sogenannte ,,Dewetting“[ls], bei dem Luftfeuchtigkeit als polares Adsorbat unter den
Polymerfilm ,kriecht* (Abb. 2.2 A) und diesen von der Oberfliche ablost (Abb. 2.2 B). Dieser

Effekt tritt vor allem dann auf, wenn hydrophobe Polymere an hydrophilen (z.B. oxidischen)

Oberflachen adsorbiert werden.
A

Feuchtigkeit
(niedermolekulares
Konkurrenzagenz)

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Verdridngung eines Polymerfilms von der Substrat-

oberfldche durch den Einfluss von Feuchtigkeit.

Um die Materialeigenschaften von mit Polymerfilmen beschichteten anorganischen Oberfla-
chen optimal einstellen zu konnen, ist es wiinschenswert, dass die Beschichtungen eine Reihe
von Anforderungen erfiillen. So sollte z.B. die Filmdicke einstellbar sein und es sollte mog-

lich sein, in definierter Weise funktionelle Gruppen einzufiihren.
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Dies kann erreicht werden, indem das Polymer anstatt durch Adsorption mittels kovalenter
Bindung auf der Substratoberfldche angebunden wird (Immobilisierung). Eine Anbindungs-
moglichkeit besteht in der direkten Reaktion (meistens durch Kondensationsprozesse) eines
(end)funktionalisierten Polymers mit den reaktiven Gruppierungen auf der Oberflédche (,,graf-

ting-to*, Abb. 2.3).122 =1

Abb. 2.3: Schematische Darstellung der ,,grafting to“-Technik (unter Verwendung von
Silica-Oberflichen @ = Silanol-Gruppe und O = Chlordimethylsilyl-Gruppe)

Mittels dieser Technik konnen jedoch nur geringe Polymerfilmdicken von 1 — 5 nm auf die
Oberfliache aufgebracht werden, denn je mehr Polymer auf der Oberfliche angebunden wird,
um so weniger Polymerketten konnen die Oberfliche erreichen, da die bereits angebundenen
Ketten eine Diffusionsbarriere darstellen und die Reaktion somit kinetisch stark gehemmt
wird. Dadurch werden nur geringe Wachstumsgeschwindigkeiten erzielt und die erreichbare
Belegungsmasse ist limitiert. Weitere Griinde fiir eine gehinderte Anbindung liegen in der
Ausbildung einer Knéuel-Struktur (,,coil*) in einem fiir das Polymer schlechten Losungsmittel
anstatt der biirstenidhnlichen (,,brushlike*) Anordnung der Polymerketten auf der Oberfléche,
welche zur Erzielung einer hoheren Belegungsmasse giinstiger ist (Abb. 2.4, S. 8)." 2! Hier-
durch und durch bereits auf der Oberfldache physisorbiertes Polymer wird eine Durchdringung
der auf der Oberfliche angebundenen Polymerketten von den nachfolgenden Molekiilen er-

schwert.

" In Losung ist die Konformation durch die Wechselwirkung mit den Losungsmittelmolekiilen bestimmt. StoBen
sich Polymer- und Losungsmittelmolekiile ab, ballt sich das Polymer stidrker zusammen als es der Theorie der
freien Kette entspricht. Ziehen sich Polymer und Losungsmittel an, so wird es solvatisiert und die Kette streckt
sich (,,gutes Losungsmittel). Der Grenzfall ist gegeben, wenn das Losungsmittel die Polymerkonformation nicht
beeinflusst (Theta-Losungsmittel). Da die Wechselwirkungen temperaturabhiingig sind, kann man fiir ein gege-

benes Losungsmittel auch eine Theta-Temperatur angeben.
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gepfropftes Polymer
in “schlechtem” Losungsmittel

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der moglichen Formationen der Polymerketten auf der

Substratoberfliche beim ,,grafting to“-Prozess (o = Haftstellen)

Die Limitierungen des ,,grafting to*“-Prozesses konnen vermieden werden, wenn das Polymer
erst direkt auf der Oberflache generiert wird. Fiir diese ,,grafting from‘-Technik (Abb. 2.5)
gibt es keine signifikante Diffusionsbarriere, da nur ein kleines Molekiil, ndamlich das Mono-
mer, den auf der Oberfliche immobilisierten Initiator, bzw. das Polymerkettenende erreichen

muss. Somit konnen deutlich hthere Belegungsmassen erzielt werden.

A
AN

s

Abb. 2.5: Schematische Darstellung der ,,grafting from*“-Technik (A = Monomer; ¥ = Ini-

E——

tiator)

Ein weiterer Vorteil der ,,grafting from*“-Methode besteht in der reduzierten Anzahl der Syn-
theseschritte im Vergleich zur ,,grafting to*“-Methode. Die auf die Oberfldache aufzubringen-
den Ketten miissen nicht erst ex-situ dargestellt und isoliert werden. Andererseits sind die

,»grafted to“-Strukturen bedingt durch die Isolierung vor der Anbindung auf der Oberfliche,
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besser definiert und charakterisiert. Dieser Vorteil der ,,grafting to“-Technik ldsst sich durch
die Anwendung von ,Jebenden* Polymerisationstechniken, bei denen Polymere mit niedriger
Polydispersitidt und vorher bestimmbaren Molekulargewicht erhalten werden konnen, auf die
»grafting from“-Methode iibertragen. Die ,,grafting from‘-Methode ist folglich geeignet, um
definierte Polymerketten mit Hilfe der ATRP (atom transfer radical polymerization; siehe
Kap. 3.6, S. 25) auf eine Oberflidche aufzubringen.

Wie schon in der Einleitung erwihnt, wurde die ,,grafting from*“-Technik von RUHE ange-
wandt, um Poly(styrol)pfropfaste auf einer Silica-Oberfliche mittels radikalischer

Polymerisation anzubringen. Der von RUHE verwendete Azoinitiator 1 ist in Abbildung 2.6

(lggﬂ)%%%]slgrgruppe Ankergruppe

\ \‘ Oberflache CN

M M
X © _~_0 N[ oMe
I_I—@—A OH OIS o \\/

Immobilisierung Me O CN
\ auf

der Oberflache 1
Initiator -
CN
|\|/Ie O. N MeM
e
f|— A —o—si—" N
| Me
Me O CN

Polymerisation

CN
M
C/G\__ I_®_A_ _O_S:ii/\/oY\/h'/:/aJ

Me 0 Polymer
Z + freies Polymer

saurekatalytische
Abspaltung

Ye OH oN

C/6\ IQ + @_A_ _O_Sli_/\/ + Me_OM_/e\D
M e
e o)
3

Abb. 2.6: Darstellung der Reaktionsabfolge von RUHE!®

Der Azoinitiator 1 enthélt eine Ankergruppe zur Anbindung an die Festkorperoberflidche, eine
Initiatorkopfgruppe zur Initiierung der Polymerisation und eine schwache Estergruppierung,
die als ,,Sollbruchstelle* zur Abspaltung des Polymers zur weiteren Charakterisierung dient.

Der Azoinitiator 1 bildet nach dem thermischen Zerfall zwei initiierend wirkende Fragmente,

wodurch man sowohl auf der Oberfliche angebundenes Polymer 2, als auch unerwiinschtes
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freies Polymer in der Losung erhilt. Aulerdem wird weiteres freies Poly(styrol) durch die
Autopolymerisation des Styrols, bedingt durch die fiir die radikalische Polymerisation notigen
hohen Temperaturen, erzeugt. Dieses kann jedoch durch Soxhlet-Extraktion entfernt werden.
Mittels sdurekatalytischer Umesterung ist es im Anschluss moglich, die auf der Oberfliche
erzeugten Poly(styrol)dste 3 abzuspalten und zu charakterisieren.

Unter Beibehaltung des von RUHE entwickelten ,,Baumusters* (Ankergruppe, Initiator-
kopfgruppe und Sollbruchstelle) wurde durch BOTTCHER et al. ein fiir die ATRP geeigneter
Initiator entwickelt."””! Dieses Baumuster wird auch bei den in der vorliegenden Arbeit herge-
stellten Initiatoren fiir die ATR-Pfropfpolymerisation auf sphérischen Silica-Partikeln mit
unterschiedlichen Monomeren beibehalten. Hierauf wird noch nédher in Kapitel 7 (S. 65) ein-

gegangen.
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3 »wLebend* radikalische Polymerisationen

3.1 Einleitung

Die freie radikalische Polymerisation ist eine der gebriuchlichsten Methoden fiir Polymersyn-

thesen.?®!

Ihr groer kommerzieller Erfolg bei der Herstellung von synthetischen Polymeren
beruht u.a. auf der Vielzahl von Monomeren, die fiir radikalische Prozesse verwendet werden
konnen. Anndhernd alle Alkene konnen radikalisch polymerisiert werden. Weiterhin besteht
eine hohe Toleranz gegeniiber vielen funktionellen Gruppen wie Séure-, Hydroxy- oder Ami-
no-Gruppen sowie die Moglichkeit, Copolymere aus verschiedenen Monomeren herzustellen.
Die wichtigsten Vorteile sind aber der grole Temperaturbereich (ca. 20 bis 100 °C), in dem
die radikalische Polymerisation stattfindet und die geringen Anforderungen an die Reinheit
der Reagenzien und Losungsmittel, welche lediglich sauerstofffrei sein miissen. Schon nach
einer kurzen Polymerisationszeit wird ein hoher Umsatz erreicht und ein hochmolekulares
Polymer erhalten. Radikalische Polymerisationen konnen in Substanz, in wissriger Losung, in
Dispersionen oder in Emulsionen durchgefiihrt werden.

Andererseits gibt es auch Nachteile bei der Anwendung der radikalischen Polymerisation,
welche im Vergleich mit ,Jebenden‘ ionischen Polymerisationen deutlich werden. Diese lie-
gen vor allem in der mangelnden Kontrolle iiber die makromolekulare Struktur des erhaltenen
Polymers, was sich im Polymerisationsgrad, der Polydispersitit, den Funktionalititen und den
Kettenzusammensetzungen zeigt. Bei Anwendung ,lebender” ionischer Polymerisationen
hingegen konnen Polymere und Copolymere mit einstellbarem Molekulargewicht, definierten
Kettenenden, kontrollierbarem Polymerisationsgrad, definierter molekularer Architektur und
niedrigen Polydispersititen erhalten werden. Weiterhin ist es moglich, Block- und Graftcopo-
lymere herzustellen Die Anwendbarkeit ,,lebend* ionischer Polymerisationen ist jedoch nur
auf wenige Monomere begrenzt. Auflerdem sind die Notwendigkeit, Feuchtigkeit und andere
Verunreinigungen strikt auszuschlieen und die meist fiir diesen Reaktionstyp erforderlichen
niedrigen Temperaturen (< - 70 °C) limitierende Faktoren fiir die praktische Anwendung.

Es wurden viele Versuche unternommen, um die radikalische Polymerisation kontrollieren zu
konnen. Hierbei ist es wichtig, Kettenabbruchreaktionen zu minimieren und fiir eine mog-
lichst quantitative Initilerung zu sorgen. Wenn nur eine geringe stationidre Konzentration an
wachsenden freien Radikalen vorhanden ist und ein dynamisches Gleichgewicht zwischen

»aktiven* und ,,schlafenden* Spezies eingestellt wird, kann die Kontrolle iiber die radikali-
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sche Polymerisation in Analogie zur ,,lebend‘‘/kontrollierten kationischen Polymerisation ver-
bessert werden (siehe Abb. 3.1).

Dieser Ansatz ist bei den ,,lebend‘‘/kontrollierten Polymerisationen verwirklicht worden und
basiert auf einer reversiblen Aktivierung einer ,,schlafenden Spezies P-X zu einem Polymer-

radikal P® iiber einen thermischen, photochemischen und/oder chemischen Weg.

k

'Wachstum

kAktivierung
P—X - P + Monomer

Kk

Deaktivierung

"schlafend" "aktiv"
Abb. 3.1: Schematische Darstellung der reversiblen Aktivierung bei der ,lebend*/
kontrollierten radikalischen Polymerisation'*”
In der Gegenwart von Monomer kann die Polymerkette bzw. das Polymerradikal P°® bis zu
seiner Deaktivierung zu P-X wachsen. Wenn die Anzahl der Aktivierungs-/Deaktivierungs-
schritte gro genug ist und die Konzentration an P® deutlich kleiner ist als die an P-X ([P"]/
[P-X] < 10”), konnen alle Ketten langsam und mit anniihernd der gleichen Geschwindigkeit
wachsen. Terminierung und andere Nebenreaktionen finden dabei nur in sehr geringem Aus-
malf statt. Mit Hilfe dieses Verfahrens werden Polymere mit niedrigen Polydispersitidten und

einem nur geringen Anteil an ,.,toten* Ketten erhalten.””!

3.2 Kriterien fiir ,,Jebende* kontrollierte Polymerisationen

,,Lebende* kontrollierte Polymerisationen miissen die folgenden Kriterien erfiillen:1*% *!

1) Der Logarithmus der Abnahme der Monomerkonzentration [M] ist eine lineare Funktion
der Zeit t und folgt einer Kinetik 1. Ordnung (Gleichung 3.2, S. 13). Dies entspricht dem
idealen Kurvenverlauf in Abb. 3.2 (S. 13) bei einer konstanten Konzentration an aktiven

wachsenden Spezies ([P°] = const.) unter Ausschluss von Abbruchreaktionen.
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~dM .
Rp:%]:kp[P 1IM] 3.1

1n&=kp[1>']t:kgppt 3.2

M]

R, = Wachstumsgeschwindigkeit; k, = Wachstumsgeschwindigkeitskonstante

Bereits bei geringen Konzentrationsdnderungen der wachsenden Spezies kommt es zu
Abweichungen vom idealen Kurvenverlauf mit [P°] = const.. Bei einer langsamen Initiie-
rung steigt [P°] iiber die Zeit und die Kurve nimmt einen progressiven Verlauf (“). Bei
einer zeitlichen Abnahme von [P°] zeigt sich ein degressiver Kurvenverlauf (——-), wel-
cher durch Nebenreaktionen, die die Generierung von ,,aktiven* Spezies verlangsamen,

bedingt wird.

idealer Verlauf

In([M],/[M],)
\

Zeit

Abb. 3.2: Darstellung von In([M]y/[M];) gegen die Zeitt30: 31

2) Der einstellbare Polymerisationsgrad P, ist eine lineare Funktion des Monomerumsatzes.

M, AM] M]

L T i}

M, = Molekulargewicht bei t = 0 (Monomer); [I] = Initiatorkonzentration

3.3

Gleichung 3.3 gilt bei einer konstanten Anzahl von Ketten wihrend der Polymerisation.
Dies ist der Fall, wenn die folgenden Bedingungen erfiillt werden:
(a) Die Initiierung muss so schnell sein, dass alle Ketten gleichzeitig zu wach-
sen beginnen und

(b) es darf keine Ketteniibertragung stattfinden
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In Abb. 3.3 sind das ideale Kettenwachstum (Anstieg des Molekulargewichts) mit dem
Umsatz sowie die Auswirkungen von langsamer Initiierung und Ketteniibertragung auf

die Entwicklung des Molekulargewichts dargestellt.

Kupplung - e
S s
R
e
// idealer Verlauf
langsame Initiierung/ Umsatz = [M],/[l],

-

. o
7/ _./"/ Ketteniibertragung

Umsatz [%]

Abb. 3.3: Darstellung von M, gegen den Umsatz*"

3) Mit steigendem Molekulargewicht sollte die Polydispersitit M,,/M,, fallen, da im Verlauf
der Polymerisation keine neuen Ketten generiert werden. Verschiedene Studien**>* bele-
gen, dass die folgenden fiinf Kriterien erfiillt werden miissen, wenn ein Polymer mit einer
engen Molmassenverteilung erhalten werden soll:

(a) Die Initiierungsgeschwindigkeit ist von vergleichbarer Grofe wie die
Wachstumsgeschwindigkeit. Dadurch ist es moglich, dass alle Ketten si-
multan wachsen.

(b) Der Austausch zwischen ,aktiven“ und ,schlafenden* Spezies muss
schnell im Vergleich zum Kettenwachstum sein. Hierdurch ist die Wahr-
scheinlichkeit, mit dem Monomer zu reagieren, fiir alle Kettenenden gleich
und ein gleichformiges Wachstum wird erreicht.

(c) Ketteniibertragungs- und Abbruchreaktionen miissen vernachléssigbar sein.

(d) Die Wachstumsgeschwindigkeit muss sehr viel hoher als die Zerfalls-
geschwindigkeit sein (Depolymerisation). Dadurch ist die Polymerisation
irreversibel.

(e) Das Polymerisationssystem sollte homogen und gut durchmischt sein. So

sind alle aktiven Zentren in die Polymerisation gleichméfig eingebunden.
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4)

5)

6)
7)

33

Unter diesen Bedingungen kann ein Polymer mit einer engen Molekulargewichtsvertei-

lung in Form einer Poisson-Verteilung erhalten werden.

M P
Y= ~l+ (fir P, >10) 34
M, (P, +1) P,

P, = Polymerisationsgrad

Wie in Gleichung 3.4 zu sehen ist, wird die Polydispersitit PD (M/M,) kleiner, wenn
das Molekulargewicht, d.h. der Polymerisationsgrad steigt. Eine Polymerisation, die die
obigen fiinf Bedingungen erfiillt, sollte eine Polydispersitit von weniger als 1,1 bei einem
Polymerisationsgrad > 10 erreichen.

Als Konsequenz daraus, dass Abbruchreaktionen nur in vernachldssigbarem Maf} auftre-
ten, miissen die Polymerketten lange ,,leben*. Die Ketten behalten also ihre Fihigkeit,
weiter zu wachsen, nachdem alles Monomer aufgebraucht ist. Folglich wird das Ketten-
wachstum fortgesetzt, wenn weiteres Monomer hinzu gegeben wird, so dass es moglich
ist, Blockcopolymere durch aufeinanderfolgende Monomerzugabe herzustellen.

Der Polymerisationsgrad kann durch das Verhiltnis der Konzentration von Monomer [M]
zu Initiator [1] vorherbestimmt werden (Gleichung 3.5).
_aM]

iy

Die Anzahl der Polymermolekiile ist eine Konstante, die unabhéngig vom Umsatz ist.

P 3.5

Es konnen quantitativ (end)funktionalisierte Polymere hergestellt werden.

Klassifizierung der ,lebend*“/kontrollierten radikalischen Polymerisationen

,,Lebende‘‘/kontrollierte radikalische Polymerisationen kénnen je nach Struktur der ,,schlafen-

den* und aktiven Spezies, der Anwesenheit von Katalysatoren und dem Mechanismus des

stattfindenden Austausches in mehrere Gruppen basierend auf dem Mechanismus der Radi-

kalbildung eingeteilt werden.

Dabei ist zwischen vier grundlegenden Mechanismen der reversiblen Aktivierung (Abb. 3.4,

S. 16) zu unterscheiden:

(A) Die Dissoziation und Kombination

(B) Die degenerative Ketteniibertragung
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(C) Die reversible Additions-Fragmentierungs Ketteniibertragung

(D) Den Atomtransfer

(A) Dissoziation und Kombination

PX —~——= P 4+ X"
kd

(B) Degenerativer Transfer

k

PX + P~ =——= P 4+ P—X
kd

(C) Reversible Additions-Fragmentierungs Ketteniibertragung

a |

72 + P' - 4\7 P. + P’iY Z

(D) Atom Transfer

P-X + A
kd

Abb. 3.4: Reversible Aktivierungsprozesse'*”’

Gegenwirtig sind drei Methoden besonders effizient und konnen fiir eine Vielzahl von Mo-
nomeren verwendet werden (siehe Abb. 3.5, S. 17). Dazu zihlt (A) die ,,stable free radical
polymerization* (SFRP) mit Nitroxiden wie TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl)
als stabiles Radikal, (B) der ,reversible addition fragmentation chain transfer* (RAFT) und
(C) die ,,atom transfer radical polymerization” (ATRP), die durch Ubergangsmetalle (z.B.
Kupfer(I), Eisen(Il), Nickel(Il) oder Ruthenium(Il)), die als reversible Redoxkatalysatoren

wirken, katalysiert wird.!

'Auf den Mechanismus der SFRP, RAFT und der ATRP wird in den nachfolgenden Kapiteln noch niher einge-

gangen.
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Wihrend bei den drei Systemen (SFRP, RAFT, ATRP) verschiedene Komponenten zum Ein-
satz kommen, gibt es doch grundlegende Ahnlichkeiten bei den Initiatoren, den radikalischen

Vermittlern und bei einigen der Katalysatoren.

A) SFRP
(B) RAFT

—CHZCH—S(F;S + PS"* =—= —CH,CH* + S:(;J—S—PS'
Me Me

(C) ATRP

—CH,;CH—Br + Cu(l)Br/2L === —CHyCH* + Cu(ll)Bry/2L
L = Ligand

Abb. 3.5: Beispiele von ,,lebend* radikalischen Systemenm]

Bei der Darstellung von komplexen Polymerarchitekturen sowie Blockcopolymeren sind eini-
gen ,lebenden radikalischen Polymerisationen Grenzen gesetzt. Obwohl die SFRP fiir die
Polymerisation von Blockcopolymeren, die auf Styrol und seinen Derivaten basieren, erfolg-
reich angewendet werden kann, ist sie fiir andere Systeme ungeeignet.

Ein weiterer Nachteil der SFRP ist die fiir die erfolgreiche Durchfiihrung erforderliche hohe
Reaktionstemperatur. Nachteilig bei RAFT-Polymerisation hingegen ist, dass die Initiatoren
nicht kommerziell erhiltlich und die verwendeten Schwefelverbindungen toxikologisch nicht

unbedenklich sind.



18 3. ,, Lebend* radikalische Polymerisationen

Die ATRP ist in ihrer Anwendbarkeit bei Monomeren oder Initiatoren, die Séiure-
Funktionalititen (wie z.B. Methacrylsdure) enthalten, limitiert. Weiterhin sind oft teure Rea-
genzien fiir die Polymerisation erforderlich und das bei der ATRP verwendete Katalysatorsys-
tem ist nach der Polymerisation schwierig entfernbar und kann nur unvollstindig wiederge-

wonnen werden.!>!

34 SFRP (stable free radical polymerization)

In der SFRP kommen unterschiedliche Typen von Nitroxid-Radikalen zum Einsatz.. Das ge-
briauchlichste und am lidngsten verwendete ist dabei das TEMPO (2,2,6,6-Tetramethyl-1-
piperidinyloxyl)-Radikal. Die Verwendung des stabilen TEMPO-Radikals als reversibles
,Abfang“-Reagenz geht auf RIzZZARDO und SOLOMON zuriick.®

GEORGES et al. berichteten im Jahr 1993 erstmalig iiber den ,,lebenden* Charakter der Poly-
merisation bei der Verwendung von TEMPO. So konnte durch die Kombination des TEMPO-
Radikals mit einem konventionellen Initiator die Entwicklung der ,,nitroxide-mediated living
free-radical polymerization® (NMLFRP) bzw. der stable free radical polymerization (SFRP)
weiter vorangetrieben werden.””! Die durch TEMPO vermittelte Polymerisation von Styrol
stellt die in der Literatur am hiufigsten beschriebene SFR-Polymerisation dar. Dabei wird das
TEMPO-Radikal als ,,Abfangreagenz* bei Temperaturen von 120 bis 140 °C eingesetzt, wo-
bei Polymere mit einem Molekulargewicht von bis zu 100.000 g/mol und Polydispersititen
< 1,5 gut kontrolliert dargestellt werden. Durch neu entwickelte Nitroxide ist es seit einigen
Jahren auch méglich, Acrylate auf kontrolliertem Weg zu polymerisieren.”® *' Eine Ein-
schrinkung der erfolgreichen Verwendung dieser neuen Nitroxide liegt bei der Polymerisati-
on von Methacrylaten, da es leicht zu einer 3-H-Eliminierung kommt.

Fiir die SFRP von Styrol kommen unimolekulare und bimolekulare Initiatorsysteme zum Ein-
satz. Bei der Dissoziation des unimolekularen Initiatorsystems wird ein hochreaktives Radikal
gebildet, welches die Polymerisation initiiert und ein weniger reaktives Nitroxyl-Radikal ge-
neriert. Dieses stabile Radikal kann selbst keine Polymerisation starten, wodurch Nebenreak-
tionen weitgehend unterbunden werden, jedoch ist es in der Lage, das aktive radikalische Ket-
tenende reversibel abzufangen und damit die Polymerisation kontrolliert ablaufen zu lassen.

Der gebriauchlichste unimolekulare Initiator ist das 4-Hydroxy-TEMPO 4 (Abb. 3.6, S. 19).
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Ein Nachteil liegt jedoch in der aufwendigen Synthese derartiger TEMPO-Initiatorderivate,
weshalb oft ein bimolekulares System eingesetzt wird.

Ein bimolekulares Initiatorsystem besteht aus TEMPO oder einem anderen Nitroxyl-Radikal
und einem Initiator wie BPO (Benzoylperoxid) 5§ oder AiBN (4,4°-Azobis-(4-cyanopentan-

sdure)).

HO

1~

Abb. 3.6:  OH-TEMPO 4°**

Im ersten Schritt der Reaktion wird das Initiatormolekiil 5 homolytisch in primédre Radikale

von hoher Reaktivitdt und kurzer Lebensdauer gespalten (Abb. 3.7).

0O

OO = - O
0-0O O-
5 (]

Abb. 3.7: Thermische Homolyse von BPO 5

Das primire Radikal 6 reagiert mit Styrol 7 (oder einem anderen Monomer) und bildet das
Addukt 8, das im néchsten Schritt von einem Nitroxid-Molekiil 9 abgefangen wird und es
bildet sich das Unimer 10 (Abb. 3.8, S. 20). Alternativ dazu kann mehr als ein Monomer-
molekiil addiert werden, bevor das TEMPO-Radikal mit dem radikalischen Kettenende eine
labile C-ON-Bindung ausbildet und ein Oligomer entsteht.

Das sich ausbildende dynamische Gleichgewicht zwischen ,,schlafenden® und aktiven Ketten
wird durch die Stirke der C-ON-Bindung bestimmt. Wenn die Bindung ausreichend stark ist,
liegt das Gleichgewicht dabei weit auf der Seite des deaktivierten Molekiils 10 bzw. 11. Da-
durch ist die Wachstumsgeschwindigkeit niedrig, Nebenreaktionen wie Ketteniibertragung
oder Kopplungsabbruch werden weitgehend unterbunden und das Polymer kann in einem

kontrollierten Prozess wachsen.
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Durch kontinuierliche Energiezufuhr dissoziiert die schwache Bindung zwischen der Mono-
mereinheit und dem Nitroxid-Fragment, wodurch weiteres Monomer an das aktivierte
Radikal 8 addieren kann, bevor die wachsende Kette erneut vom Nitroxid-Radikal deaktiviert
wird und sich das Polymer 12 bildet. Dieser Zyklus wiederholt sich solange, bis die Reakti-

onsmischung abgekiihlt wird oder alles Monomer aufgebraucht ist.

O

i; /O . Initiierung /O 9
O o ‘

reversible
Terminierung

{2}
IN
100

Wachstum

1©

reversible
Terminierung

12
Abb. 3.8: Mechanismus der SFR-Polymerisation von Styrol 7 unter Verwendung von

TEMPO 9 und BPO 5% 4!
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Bei der Verwendung eines bimolekularen Initiatorsystems wird eine breitere Molmassenver-
teilung bei hoherem Umsatz als unter Verwendung eines unimolekularen Systems erhalten.
Ein Grund hierfiir liegt darin, dass BPO beim Zerfall nicht ausschlieBlich das gewiinschte
Initiatorradikal 6 (Abb. 3.7; S. 19) bildet. Vielmehr werden durch Abspaltung von weiteren
Gruppen verschiedenste radikalische Verbindungen erzeugt, was zu einem Kontrollverlust bei
der Polymerisation fiihrt. Wichtig fiir eine erfolgreiche Polymerisation ist weiterhin die mog-
lichst exakte Einhaltung eines stochiometrischen Verhiltnisses zwischen Initiator- und
Tempo-Konzentration ([Initiator]/[[TEMPO]). Eine bessere Kontrolle iiber die SFRP kann bei
der Verwendung eines unimolekularen Initiators gewonnen werden.

Ein weiterer Nachteil bei der SFRP von Styrol ist, dass es bedingt durch die hohen Polymeri-
sationstemperaturen wihrend der Reaktion zu einer thermisch initiierten Polymerisation des
Styrols kommt. Die Autopolymerisation des Styrols 7 beginnt mit der Bildung des Diels-
Alder-Addukts 13, welches aus zwei Styrol-Einheiten derivatisiert wird (Abb. 3.9). Das Diels-
Alder-Addukt 13 reagiert mit einem weiteren Styrol-Monomer zu zwei Benzyl-Radikalen 14
und 15, die in der Lage sind, eine Polymerisation zu initiieren. Die thermisch gebildeten Ra-
dikale konkurrieren mit den durch den Initiator gestarteten Radikalen um das TEMPO-
Abfangreagenz. Der Gleichgewichtsprozess zwischen aktiven und ,,schlafenden‘ Ketten wird
dadurch beeinflusst und es konnen nicht mehr alle radikalischen Kettenenden mit TEMPO
rekombinieren. Somit verliert die Reaktion an Kontrolle und verlduft gegebenenfalls nicht

mehr nach einem ,,Jebenden‘ Mechanismus.

7 . .
) élph Styrol &Lph .

z 13 14 15

Abb. 3.9: Thermisch initiierte Autopolymerisation von Styrol 744

Insgesamt ist die Temperaturfithrung bei der SFRP kritisch, denn bei einer hohen Temperatur
dissoziiert das Nitroxyl-Radikal vom propagierenden Radikal der wachsenden Kette leichter
ab. Dadurch kommt es zu einem schnelleren Kettenwachstum, die Polymerisationsge-
schwindigkeit steigt an und die Kontrolle iiber die Polymerisation geht verloren. Bei niedrige-
ren Temperaturen hingegen bleibt das Nitroxyl-Radikal eher mit dem sich fortpflanzenden

Radikal assoziiert, wodurch eine hohere Kontrolle iiber die Reaktion gewonnen wird, aber
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eine verminderte Polymerisationsgeschwindigkeit bewirkt, weil das propagierende Radikal
,blockiert* ist. Fiir jedes Nitroxid muss also die richtige Polymerisationstemperatur gefunden
werden, um das Gleichgewicht zwischen der Kontrolle iiber die Polymerisation (enge Mole-

kulargewichtsverteilung) und der Polymerisationsgeschwindigkeit (Umsatz) zu optimieren.

3.5 RAFT (reversible addition fragmentation transfer)

Die RAFT stellt eine neue Methode der ,,lebend* radikalischen Polymerisation dar, welche
eine groBBe Vielseitigkeit bei der Darstellung von Polymeren mit vorherbestimmten Moleku-
largewicht und einer engen Molmassenverteilung (gewohnlich < 1,2, oft < 1,1) bietet. Dies
wird durch die Verwendung von Dithioverbindungen (z.B. Dithiobenzoate Abb. 16a - d oder
Dithioester), welche als hocheffizientes reversibles Ketteniibertragungsagenz (chain transfer

agent, CTA) fungieren, ermoglicht.*”

Ph~ S
16

16a R =CH,Ph

16b R =CH(CH,)Ph

16c R =C(CH,),Ph

16d R = C(CH,)(CN)CH,CH,CO,H

Abb. 3.10: Dithiobenzoate, die bei der RAFT Anwendung finden!*

Ein groBer Vorteil der RAFT-Polymerisation ist die Kompatibilitit mit einer Vielzahl von
Monomeren, die auch eine Reihe von funktionellen Gruppen (wie Sduregruppierungen) ent-
halten konnen. Die Polymerisation von z.B. Acrylsdure ist mit anderen ,,Jlebenden* Polymeri-
sationsmethoden wie der ATRP auf direktem Weg nicht moglich.

Die RAFT-Polymerisation kann sowohl in Substanz, als auch in Losung, Emulsion oder Sus-
pension unter Standardreaktionsbedingungen durchgefiihrt werden. Als Reaktionsmedien eig-

nen sich organische Losungsmittel und wissrige Medien (inkl. Wasser).
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Der grundlegende Unterschied zwischen einer ,,normalen® freien radikalischen Polymerisati-
on und der RAFT-Polymerisation ist die Verwendung eines Ketteniibertragungsagenzes
(CTA). Beim RAFT-Prozef findet eine degenerative Ketteniibertragungsreaktion statt, wobei
die Aktivierung und die Deaktivierung zum gleichen Zeitpunkt stattfinden. Fiir die erfolgrei-
che Durchfiihrung einer RAFT-Polymerisation ist es wichtig, ein hocheffizientes CTA zu
finden. In der Struktur der gewohnlich als CTAs verwendeten Dithioester sollte Z (Abb. 3.11,
S. 24) die C=S-Doppelbindung aktivieren. Die Geschwindigkeit der Aktivierung und Frag-
mentierung muss hoch im Verhéltnis zur Wachstumsgeschwindigkeit sein. Dies fiihrt zu ei-
nem schnellen Verbrauch an RAFT-Agenz und einer schnellen Gleichgewichts-
einstellung zwischen ,,schlafenden‘ und aktiven Ketten. Weiterhin muss R eine gute homoly-
tische Abgangsgruppe sein und die Polymerisation reinitiieren konnen, damit das Ketten-
wachstum weiter voranschreitet. Mit Zunahme der Stabilitit und GroBe des Radikals R®
nimmt auch die Fihigkeit von R®, als gute Abgangsgruppe zu agieren, zu. Hierbei sind CH;
und C(CH3),CN Beispiele fiir eine sehr schlechte und eine sehr gute Abgangsgruppe.[44]

Das bei der RAFT-Polymerisation eingesetzte CTA reagiert mit dem Primirradikal oder der
wachsenden Kette, wobei sich sowohl ein neues CTA als auch ein neues Radikal R*, welches
die Polymerisation reinitiieren kann, bildet. Wie bereits erwihnt, unterscheidet sich der
RAFT-Mechanismus von den ,,normalen* freien radikalischen Polymerisationsmechanismen
nur durch das Ketteniibertragungsagenz (CTA), welches zu einem Additions-Frag-
mentierungs-Schritt, einem Reinitiierungs-/Wachstums-Schritt und schlieBlich einem Gleich-
gewicht zwischen radikalischem Kettenende und einem neu gebildeten CTA fiihrt. Dieser
Additions-Fragmentierungs-Ketteniibertragungsprozess ist reversibel.

Zu Beginn der Polymerisation wird das CTA-Agenz [S=C(Z)S-R] durch die Reaktion mit
einem wachsenden Radikal [I-M",,;] in eine polymere Verbindung [S=C(Z)- M",,;-I] umge-
wandelt. Das freie Radikal R® reagiert mit dem Monomer M und es bildet sich ein neues
wachsendes Radikal R-M,,’. Das Kettenwachstum der polymeren Thiocarbonylthio-
Verbindung [S=C(Z)- M",;1-1] erfolgt nach demselben Mechanismus. Die reversible Additi-
ons-Fragmentierungs-Sequenz, bei der die S=C(Z)S-Einheit als sogenanntes ,,Abfangreagenz*
zwischen der ,,schlafenden und aktiven Kette hin und her wandert (iibertragen wird), sorgt
fiir den ,,lebenden* Charakter der Reaktion. Da der Hauptteil der Polymerketten beim Ende
der Polymerisation die S=C(Z)S-Einheit im Molekiil enthilt, kann durch Zugabe eines zwei-
ten Monomers die Polymerisation fortgesetzt werden. Dadurch ist es moglich, Blockcopoly-

mere herzustellen.'*!



24 3. ,, Lebend* radikalische Polymerisationen

Initiierung

Wachstum

—M* + M, —> —M,,

Addition-Fragmentierung

Oe
. /S_R /S_R 80/78“-R
M, + S:C\ _— — n'+1—S—C\' —_— M —S—C
Z Z Z
//S 17
== FMu.$C +FR
Z

Reinitiierung/Wachstum

R* + Mm —> R—Mn

Ketten-Gleichgewicht

/S—Y
R—Mmn + S:C\ —_— X—Mn—S—C\ + Y*
z Z

Y =R oder —M,,,i— X =1oder R

Abbruch
My, + R—Ms; —> ‘"totes" Polymer

Abb. 3.11: Schema der RAFT—PolymerisationHﬂ

Die RAFT-Polymerisation ist eine neue und robuste Methode, um gut kontrollierte Polymere
und Copolymere mit niedrigen Polydispersititen darzustellen. Die Polymerisation kann unter
milden Reaktionsbedingungen mit einer Vielzahl von Monomeren durchgefiihrt werden. Mit-
tels RAFT-Polymerisation ist es moglich, Polymere mit komplexer Struktur herzustellen, was
hiufig mit anderen Methoden nicht erreicht werden kann. Die RAFT-Polymerisation bietet

gegeniiber anderen freien radikalischen und kontrollierten Polymerisationen (NMP (nitroxide
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mediated polymerization), ATRP oder ,,lebend ionischen Polymerisationen) die folgenden
Vorteile:

¢ Milde Reaktionsbedingungen, die Polymerisation ist schnell.

¢ Die Polymerisation kann sowohl in wissriger Losung als auch in organischen Solven-
tien durchgefiihrt werden.

e Es kann aus einer Vielzahl von Monomeren gewéhlt werden. So kann z.B. auch ein
anionisches Monomer wie Natrium-3-acrylamido-3-methylbutanoat (AMBA) polyme-
risiert werden.

e RAFT ist eine kontrollierte Methode; das hergestellte Polymer hat eine niedrige Poly-
dispersitit (< 1,25).

e Sowohl Di- und Triblockcopolymere als auch Sternpolymere konnten erfolgreich mit

dieser Methode hergestellt werden.

3.6 ATRP (atom transfer radical polymerization)

Im Jahr 1995 wurde iiber eine neue Klasse der ,,lebend‘/kontrollierten radikalischen Polyme-
risation, der ATRP, von den Arbeitsgruppen von SAWAMOTO und MATYJASZEWSKI berich-
tet.!*’”! Die Entwicklung der ATRP geht auf die ATRA (atom transfer radical addition), einer
bekannten Methode, um Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen zu kniipfen, zuriick (Abb. 3.12;
S. 26).'% %81 Bej dieser Reaktion erfolgt die Initiierung durch Licht oder radikalische Initiato-
ren wie bei der KHARASH-Addition, wobei Ubergangsmetalle (Cu, Ni, Pd, Ru oder Fe) als
Katalysatoren eingesetzt werden konnen.”*”’ Die iibergangsmetallkatalysierte ATRA beinhal-
tet einen Atomtransfer von einem organischen Halogenid L,M zu einem Ubergangsmetall-
komplex L,M-X, wobei ein Radikal R® gebildet wird. Das Radikal kann dann iiber einen in-
ter- oder intramolekularen Schritt an eine ungesittigte Gruppe addieren, wobei das Organoha-
logenid L,M regeneriert und das Produkt RCH,CH(X)R " gebildet wird.

Da nur eine geringe Konzentration an Radikalen bei der ATRA erzeugt und diese iiber den
Metallhalogenid-Komplex kontrolliert werden, kommt es nur in geringem Mal3 zu Abbruch-
reaktionen. Die Substrate fiir die Reaktion werden so gewihlt, dass die durch den Additions-
schritt gebildeten Radikale weniger stabil als die Initiatorradikale sind. Somit reagiert das

intermedidre Radikal in einem irreversiblen Schritt mit dem Metallkomplex, wobei ein inakti-
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ves Alkylhalogenid gebildet wird (K, » Kk ar). Da das Alkylhalogenid nicht nochmals aktiviert

werden kann, bleibt es bei der ATRA bei einem Additionsschritt.

K

kdeam V k act ~ 0 b

X
R—X U» L.M U» R\v)\w

K, =

R’ .
L,M—X R
n \/\R,
R',, kt kadd R',, kt
/\R,
R’

R—R” R\)\
R’

Abb. 3.12: Schema der ATRA (atom transfer radical addition)[w]

Wenn die radikalischen Spezies jedoch vor und nach der Addition der ungesittigten Verbin-

dung (Monomer) eine vergleichbare Reaktivitit zeigen, wird der Aktivierungs-/Additions-/

Deaktivierungs-Zyklus solange durchlaufen, bis alles vorhandene Monomer aufgebraucht ist.

Man spricht dann von der ATRP (Abb. 3.13).

act ~
K n-+1 K n
deact

P(/\T/X U LM U Pg/\j/x

=

K =

n

~

R R
P, . LM—X Pg/\j'
R R
R K, K, R K,
/\ R

Abb. 3.13: Schema der ATRP (atom transfer radical polymerization); Darstellung ohne den

Initiierungsschritt (siche Abb. 3.12)"”!
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Die wichtigsten Schritte bei der ATRP sind die Initiierung und das Kettenwachstum. Der Ini-
titerungsschritt beinhaltet die Aktivierung und Deaktivierung des Initiators R-X (Abb. 3.12,
S. 26) mit der Aktivierungskonstante k, und der Deaktivierungskonstante Kgeaet. Die Mono-
meraddition an das Initiatorradikal R* erfolgt mit der Konstante k;. Die Gleichgewichtskon-
stante K, = Kyct/Kgeact liegt je nach Monomer zwischen 10° und 107 und steigt in der Reihen-
folge Acrylate < Styrole < Methacrylate. Wichtig fiir die erfolgreiche Durchfiihrung der
ATRP ist ein schneller Verlauf des Deaktivierungsschrittes (Kgeact = 107" mol! s'l), da sonst
Nebenreaktionen durch Radikalkopplungsprozesse eintreten, was durch einen Verlust der
Kontrolle iiber das Molekulargewicht und eine hohe Polydispersitit gekennzeichnet ist. Bei
einem sehr langsamen Deaktivierungsschritt (Kgeact « Kp) wird aus der ATRP eine konventio-
nelle radikalische Polymerisation. Die wichtigsten Abbruchreaktionen sind dabei die Kombi-
nation und Disproportionierung mit der Geschwindigkeitskonstante k;. Zu Beginn der Poly-
merisation, wenn der Deaktivatorkomplex gebildet wird, kommt es in geringem Mal} zu bi-
molekularen Abbruchprozessen (< 10 %).[33]

Wenn die Deaktivierungskonstante sehr viel grofer als die Wachstumskonstante ist (Kgeact »
k), ist die Polymerisation gut kontrolliert und die Polydispersitit nimmt die Form einer Pois-
son-Verteilung an."!

Ein typisches ATRP-System besteht aus einem Initiator, einem Ubergangsmetall-Halogenid,
welches mit einem Liganden komplexiert wird und dem Monomer (Abb. 3.14, S. 28). Die auf
einem Kupferkomplex basierende ATRP konnte erfolgreich fiir die (Co)-Polymerisation von
Styrolen, Acrylaten (z.B. Methylacrylat, MA), Methacrylaten (z.B. Methylmethacrylat,
MMA; 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat; DMAEMA), Acrylnitril (AN), Isopren, Acryl-
amid und eine Reihe anderer Monomere angewandt werden.""!

Die Auswahl des Monomers bestimmt die anderen ATRP-Komponenten. Der Initiator sollte
eine dhnliche Struktur wie das Monomer aufweisen. Im Fall der kupferkatalysierten ATRP
beinhaltet das aktivste Katalysatorsystem zwei Aquivalente eines zweizihnigen Liganden L
wie 2,2-Bipyridin (bipy) oder ein Aquivalent eines dreizihnigen Liganden wie

N,N,N’,N”,N”-Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA) oder eines vierzihnigen wie Tris[2-
(dimethylamino)ethyl]amin (MesTREN) pro Kupfer(I)-Halogenid (Abb. 3.14, S. 28).
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Abb. 3.14: Strukturelle Merkmale einer Polymerkette, die durch die ATRP kontrolliert wer-

den konnen™”

Mit Hilfe des Liganden wird das Ubergangsmetall mit der hoheren Oxidationszahl stabilisiert,
wodurch die Polymerisation schneller ablduft. Liganden, die gute o&-Donoren und -
Akzeptoren sind, stabilisieren hingegen die niedrigere Oxidationsstufe des Ubergangsmetall-
zentrums.”" Dadurch wird das Gleichgewicht auf die Seite der ,,schlafenden® Spezies ver-
schoben. Weiterhin wir die Lage des Gleichgewichts durch die Bindungsstirke zwischen den
korrespondierenden Kohlenstoff-Halogen- und den Kupferhalogen-Verbindungen bestimmt.
Hier zeigen sich Unterschiede zwischen Chloriden, Bromiden und Iodiden. Wihrend die Re-
aktivitdt der Kohlenstoff-Halogen-Bindung im Initiator in der Reihenfolge Cl < Br < I an-
steigt, sinkt die Stabilitdt in umgekehrter Reihenfolge.[34] Chloride und Bromide stellen dabei

die am meisten beschriebenen Halogenide dar.
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Die Differenz in der Bindungsstirke zwischen Kohlenstoff-Bromid und Kupfer(Il)bromid
(AG = 13 kcal - mol™") ist geringer als der Bindungsstirkenunterschied zwischen Kohlenstoff-
Chlorid und Kupfer(I)chlorid (AG = 14 kcal - mol™).”® Dadurch bedingt kénnen ATR-Poly-
merisationen mit Bromiden bei geringeren Temperaturen ausgefiihrt werden, weshalb Ab-
bruchreaktionen und thermische Selbstinitiierung zuriickgedringt werden. Die schnellere De-
aktivierung bei der Verwendung von Kupfer(Il)bromid ist auf die geringere Bindungsstirke
im Vergleich zum Kupfer(Il)chlorid zuriickzufiihren. Durch Modellstudien konnte gezeigt
werden, dass es leicht zu einer HBr-Eliminierung kommt, wobei durch polare Losungsmittel
und den Kuper(Il)-Komplex die Halogenabstraktion noch gefordert wird.”" * Fiir diese Eli-
minierung sind zwei verschiedene Mechanismen denkbar, ndmlich die Elektroneniibertragung
von dem Polymerradikal zum Kupfer(II)-Komplex oder die Abstraktion eines Halogenanions
durch die Lewis-Siure, den Kupfer(Il)-Komplex."”*! Ist das Metallzentrum eine starke Lewis-
Séure, kann es bei einigen Initiator(end)gruppen leicht zu einer Ionisation zu Carbokationen
kommen. Unter Bedingungen, bei denen die Polymerisationsgeschwindigkeit langsam ist wie
bei der ATR-Polymerisation von Styrol in Losung, finden zusétzlich vermehrt Abbruchreakti-
onen bei der Verwendung von Bromiden statt.”>”

Das Katalysatorsystem stellt also eine wichtige Komponente in der ATRP dar. Der anfinglich
fir die Polymerisation von Styrol verwendete 2,2°-Bipyridin-Ligand wurde durch alkyl-
substituierte Bipyridine ersetzt, um die Loslichkeit des Katalysatorsystems zu steigern und
damit eine schnellere Deaktivierung erreichen zu konnen.!"” Da der Katalysator nicht an die
wachsende Kette gebunden ist, sondern nur ein Atomtransfer stattfindet, lauft die ATRP unter
homogenen und heterogenen Bedingungen #hnlich ab. In heterogenen kupferkatalysierten
ATR-Polymerisationen liegt eine geringere Konzentration des Kupfer(Il)-Komplexes (Deak-
tivator) vor. Dadurch resultiert ein langsamerer Deaktivierungsprozess und es werden hohere
Polydispersititen (My/M, um ca. 0,1 — 0,2 hoher als bei homogenen Systemen) erhalten.”*
Durch die Entwicklung neuer Katalysatorsysteme konnten Polymere mit niedrigen Poly-
dispersititen (My/M, < 1,1) dargestellt werden.

Weiterhin wurde nach neuen mehrzihnigen und kostengiinstigen Liganden gesucht, die einen
moglichst farblosen Kupferkomplex bilden und eine schnelle und effiziente Polymerisation
von Styrol, Acrylaten und Methacrylaten ermoglichen. Ein Beispiel ist der im Vergleich zu
2,2°-Bipyridin stirker elektronenschiebende Ligand PMDETA, der das ATRP-Gleichgewicht
auf die Seite der Cu(Il)-Spezies verschiebt, da er die stirkere Lewis-Sidure (Kupferspezies)

effektiver komplexiert.[ss] Die auf Kupfer basierenden Katalysatorsysteme sind dabei am
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effektivsten in Bezug auf die Polymerisationsgeschwindigkeiten, die Selektivitit und die Kos-
ten. Der Ersatz des urspriinglich verwendeten 2,2°-Bipyridins und seinen Derivaten durch
lineare Polyamine wie PMDETA oder HMTETA erlaubt die Reduzierung des Katalysators
auf ein Zehntel unter dhnlichen Reaktionsbedingungen. Weiterhin werden die Kosten gesenkt
und die Firbung der Reaktionslosung reduziert.>®
Mit geeigneten Liganden wie MesTREN oder Me4Cyclam[57] ist es fiilr Monomere mit einer
hohen Wachstumsgeschwindigkeit gelungen, die Polymerisation bei wesentlich niedrigeren
Temperaturen (< 60 °C) durchzufiihren, ohne dass sich die Polymerisationszeit wesentlich
verldngert. Damit bei der ATRP eine ausreichende Zahl an Radikalen, welche fiir die Gleich-
gewichtseinstellung noétig sind, gebildet werden kann, muss thermische Energie eingebracht
werden. Durch einfache Temperaturerniedrigung unter Beibehaltung der vorher verwendeten
Liganden erhoht sich die Polymerisationszeit also betrichtlich. Mit Hilfe dieser verbesserten
Katalysatorsysteme (Ubergangsmetall mit einem Liganden komplexiert) reicht die einge-
brachte thermische Energie jedoch fiir die Gleichgewichtseinstellung aus.'”! Daher ist die
Entwicklung von neuen effektiveren Katalysatorsystemen ein wichtiges Forschungsgebiet, um
die ATRP weiter optimieren zu konnen. Folgende Faktoren sind dabei zu beriicksichtigen:

e Kosten

e  Wiederverwendbarkeit”®!

e Effizienz (Gleichgewichtskonstante und Deaktivierungsgeschwindigkeit)

¢ Chemoselektivitit (Unterdriickung von Nebenreaktionen)

e das Katalysatorsystem sollte durch den Liganden in Losung gebracht werden

Die neuen Katalysatorsysteme sollten weiterhin eine hohe Bildungsgeschwindigkeit fiir die
Kupferspezies (kyer » 1 mol'lLs'l) und eine schnelle Deaktivierung (Kgeact » 10’ mol'lLs'l)
aufweisen. Die Struktur des Katalysators sollte die Aufweitung der Koordinationssphére er-
moglichen, um so den Atomtransfer zu unterstiitzen.

SchlieBlich sollten die sterischen und elektronischen Effekte selektiv den innersphirischen
Elektronentransfer (ET) vor anderen Effekten (B-H-Abstraktion, auBersphirischen ET, Bil-

dung von Organometallderivaten usw.) favorisieren.
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Abb. 3.15: Aufweitung der Koordinationssphidre bei der Oxidation des komplexierten
Cu(DP

Gewohnlich werden ATR-Polymerisationen in Substanz durchgefiihrt. Oft ist aber das Poly-
mer nicht in seinem Monomer 16slich, so dass ein Losungsmittel verwendet werden muss.
Radikalische Polymerisationen sind in geringerem Maf3e als ionische Polymerisationen von
Losungsmitteleffekten beeinflusst, jedoch sind die Struktur und die Reaktivitdt des Katalysa-
tors stark vom Losungsmittel abhidngig. Die gebriduchlichsten polaren aprotischen Losungs-
mittel fiir die ATR-Polymerisation sind Aceton und DMF (N, N-Dimethylformamid), die Po-
lymerisation kann aber auch in protischen Losungsmitteln wie Ethanol und Wasser durchge-
fiihrt werden.™ Allerdings ist die Polymerisation in Verdiinnung im Vergleich mit der Poly-
merisation in Substanz deutlich langsamer. Aus einer 50 %igen Verdiinnung resultiert eine
viermal langsamere Polymerisationsgeschwindigkeit.">"!

Fir die Auswahl eines ATRP-Systems miissen alle aufgefiihrten Einfliisse der einzelnen
Komponenten beachtet werden, um Polymere mit definierter Struktur, definierten Molekular-
gewichten und niedriger Polydispersitit erhalten zu konnen. Beriicksichtigt man dies, ist es
mit Hilfe der ATRP mdoglich, eine Vielzahl an neuen Materialien mit vollig unterschiedlichen
Eigenschaften durch Variation der Zusammensetzung (z. B. Gradient-, Block- oder Graftco-
polymer), des Aufbaus (z. B. Kamm-, Stern-, oder dendritische Polymere) oder der

Funktionalititen (z. B. end- oder multifunktionalisiert) herzustellen (Abb. 3.16, S. 32).[50]
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Abb. 3.16: Schematische Darstellung der moglichen Polymerstrukturen, die durch ,,lebend*/

kontrollierte Polymerisationen erzeugt werden kénnen™”!

Die Synthese von Blockcopolymeren wird durch das bei der ATRP am Kettenende verblei-

bende Alkylhalogenid (bestimmt durch die Initiatorstruktur) ermoglicht (Abb. 3.17, S. 33).

Dabei ist der Einsatz einer Vielzahl von verschiedenen Initiatoren, die z. B. funktionelle

Gruppen enthalten, moglich. Die Funktionalisierung von Polymeren (Einfithrung definierter

Endgruppen) kann grundsitzlich auf drei verschiedenen Wegen erfolgen:[sg]

(1) durch die Verwendung eines Initiators, der funktionelle Gruppen enthilt

(2) durch (Co)polymerisation von Monomeren, die funktionelle Gruppen enthalten

(3) durch den Austausch der Halogenkopfgruppe iiber verschiedene organische Synthese-
wege wie z. B. nukleophile Substitution, elektrophile oder radikalische Addition an

die Doppelbindung

Damit konnen die Eigenschaften des erhaltenen Polymers durch Einbringen von z.B. hydro-
philen oder polaren Gruppen modifiziert werden oder eine Polymerisation wird durch die

Verwendung von Schutzgruppen iiberhaupt erst ermoglicht.
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Abb. 3.17: Mogliche Reaktionswege zur Funktionalisierung von Polymeren mit Hilfe der

ATRPP?- 01

Wichtig bei der Herstellung von Blockcopolymeren ist die Substanzklasse der Monomere und
die Reihenfolge der Blocksynthese. Aus Comonomeren, die derselben Klasse angehdren wie
Acrylate, Methacrylate oder Styrole konnen problemlos Di- oder Triblockcopolymere herge-
stellt werden.”” Fiir Comonomere, die unterschiedlichen Klassen angehoren konnte in An-
lehnung an die Ergebnisse von Homopolymerisation und Modellstudien die Sequenzreihen-
folge AN > MMA > Styrol =~ MA der Polymerblocke festgelegt werden.”®! Daraus ist ersicht-
lich, dass die Reihenfolge der Blocke bei Styrolen und Acrylaten unerheblich ist, jedoch soll-
ten Methacrylate und Acrylnitrile keinen Poly(styrol)- oder Poly(acrylat)-Blocken folgen.
Uber einen Halogenaustausch (beispielsweise zwischen einem mit Bromid terminierten Po-
ly(acrylat)block und dem bei der ATRP eingesetzten Kupferchloridkomplex) ist es aber mog-
lich, auch ein Blockcopolymer mit einem Poly(acrylat) als Makroinitiator und einem Po-

ly(methylacrylat) als zweiten Block zu synthetisieren.[sg]



34 4. Silica

4 Silica
4.1 Silicagele und — pulver

4.1.1 Definition

Silicafeststoffe haben eine spezifische Oberfliche von mehr als 5 m?/g. Die Partikelgroflen
variieren von makroskopischen Feststoffen bis hin zu submikroskopischen Partikeln. Der
Feuchtigkeitsgehalt kann von wasserfreiem SiO; bis zu Gelen, die 100 Teile Wasser pro Teil
Silica enthalten, verdndert werden.[®!

Silicagel besteht aus einem zusammenhidngenden, stabilen, dreidimensionalen Netzwerk aus
benachbarten kolloidalen Silica-Partikeln. Die Herstellung erfolgt durch Polykondensation
von Kieselsdure und Aggregierung von kolloidalem Silica.

Neben den Gelen werden auch Handelsformen als Pulver (P), Granulat (GR) oder Mikroper-
len (MP) angeboten, welche genau wie die Gele aus Primérpartikeln von kolloidaler GréB3e in
der GroBenordnung von 1 bis 100 Nanometer aufgebaut sind, die wiederum {iiber schwache
Netzwerke (Si-O-Briicken) zu sogen. Aggregaten verkniipft sind. Die Existenz solcher Ag-
gregate ist nicht eindeutig belegt, dennoch wird angenommen, dass sich aus diesen Aggrega-
ten iiber Wasserstoffbriicken fest zusammenhingende Netzwerke, die Agglomerate, aufbauen.
Da die H-Briickenbildung reversibel ist, konnen Agglomerate beispielsweise durch Einwir-
kung mechanischer Krifte zerstort werden. Sind die Primérpartikel sehr viel groer als 100
nm (5.000 — 50.000 nm), sind aber die Kohésionskrifte so gering, dass die einzelnen Korner
nicht aneinander haften, also auch keine Aggregat- oder Agglomeratbildung stattfinden kann.
Silica kann beziiglich des Herstellungsprozesses klassifiziert werden. Hier unterscheidet man
zunichst zwischen Fillungssilica bzw. Ultrasil und pyrogenem Silica bzw. Aerosil. Das Fal-
lungssilica wird im wéssrigen Medium aus Schwefelsdure und Wasserglas durch Koagulation
zu losen Aggregaten und anschlieBendem Fitrieren, Waschen, Trocknen und ggf. ab-
schlieender Formgebung (z.B. Granulation) hergestellt. Pyrogenes Silica wird in der Gas-

phase iliber verschiedene Herstellungswege (Kap. 4.3, S. 41) erzeugt.

4.1.2 Polykondensation von Kieselséiure

Die Bildung von Silicagel kann in folgende Schritte gegliedert werden:

1. Polykondensation von Monomeren, um Partikel zu bilden
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2.  Wachstum der Partikel

3. Verkniipfung der Partikel zu verzweigten Ketten, dann Netzwerken, anschlieBend Aus-

dehnung im fliissigen Medium, und Verdickung zu einem Gel.

Monomer
Dimer
Ring
Partikel
| pH7-10in
. 1nm Abwesenheit von Salzen

pH <7 e / \

oder i e 5nm \

pH7-10in 7t /N B

Gegenwart von Salzen 8 © 100 \

Y
J /N
q (4 ( ( ( 100 nm
e (( s Feststoff
(4 - (

Dreidimensionales
Gel Netzwerk

[61]

Abb. 4.1: Schema der Polykondensation von Silica

Seit CARMEN'®Y diese Unterteilung im Jahr 1940 publizierte, konnten weitere experimentelle
Daten diese Sichtweise bestitigen. Die Polymerisation beinhaltet eine Kondensation von Sila-

nolgruppen:

—SiOH + HOSi— ———> —Si0Si— + H,0
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Der Begriff ,,Polymerisation* wird also im weitesten Sinne fiir die Kondensation von Si(OH);
oder —Si-OH verwendet. Dabei werden zusammenhingende Molekiileinheiten mit wachsen-
der GroBle gebildet (Abb. 4.1; S. 35) . In basischer Losung (B) werden die einzelnen Partikel
grofler. Es entstehen weniger Partikel als in saurer Losung oder in der Gegenwart von Fil-
lungssalzen (A). Hier aggregieren die Partikel zu dreidimensionalen Netzwerken und bilden
Gele.'* Dies gilt fiir einzelne sphérische Partikel von wachsendem Umfang ebenso wie fiir
Aggregate mit steigender Anzahl von Partikeln.

Die Umwandlung eines Sols aus sphédrischen Partikeln in ein Gel kann nicht exakt erklart
werden. Es wird angenommen, dass zusammenstoende Partikel adhidsieren. Im Falle von
Silica-Partikeln besteht jedoch auch Grund zu der Annahme, dass die Verkniipfung iiber die
Ausbildung von Si-O-Si-Bindungen erfolgt (Abb. 4.2).

OH™-Katalyse

+H,0

OH™-Katalyse

Ox
Oy
o

o

OH
OH

HO
” HO
o

vO
vO
Ho

Si(OH),

Abb. 4.2: Schema der Bindungsbildung zwischen Silica-Partikeln.®"
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Sole aus definierten sphérischen Partikeln bilden Gele ab ca. pH 2; der Prozess wird durch
Fluorid-Ionen bei niedrigem pH-Wert beschleunigt. Wahrscheinlich findet ein @hnlicher Pro-
zess wie bei der Polymerisation statt. Auf der Silica-Oberfldche sind neutrale = SiOH - und
einfach negativ geladene= SiOH™ - Gruppen vorhanden, welche unter Ausbildung von Si-O-

Si-Bindungen kondensieren.

4.1.3 Mikrogele

Der Unterschied zwischen der Bildung eines Mikrogels und einer Fillungskieselsdure liegt
darin, dass in der Region des Mikrogels die Konzentration an Silica-Partikeln die gleiche ist
wie in der umgebenden Fliissigkeit. In den aggregierten Partikeln eines Niederschlags hinge-
gen ist die Partikelkonzentration hoher als in der umgebenden Fliissigkeit. Im Mikrogel ist der
Brechungsindex gleich dem des umgebenden Mediums, so dass das Mikrogel optisch nicht
erkannt werden kann. Die Dichte ist ebenfalls gleich, wodurch eine Abtrennung durch Zentri-
fugieren nicht moglich ist. In der gefillten Kieselsdure sind Brechungsindex und Dichte hoher
als in der Fliissigkeit, so dass das Silica optisch von der Fliissigkeit zu unterscheiden ist und

auch durch Zentrifugieren abgetrennt werden kann.
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Abb. 4.3: Zweidimensionale Darstellung eines Gels (A) und einer gefillten Kiesel-
sdure (B)[6”

Ein Hinweis auf die Entstehung eines Mikrogels ist das Ansteigen der Viskositiat. Wenn der
Gelpunkt noch nicht erreicht ist, kann wihrend des Gelbildungsprozesses durch Verdiinnen

und Zentrifugieren die Fliissigkeit vom bereits gebildeten Gel abgetrennt werden, da das be-
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reits entstandene Mikrogel durch die Verdiinnung eine hohere Dichte als die umgebende Fliis-
sigkeit hat.

Es gibt also einen Unterschied zwischen der Gelbildung einerseits und der Koagulation, bzw.
dem Ausflocken andererseits. Zwar findet in beiden Fillen eine Verkniipfung der Partikel und
Bildung eines dreidimensionalen Netzwerkes statt, bei der Gelbildung wird jedoch das Sol
zuerst viskoser und dann formfest. Wenn das Sol hingegen koaguliert, wird ein Niederschlag
gebildet. Eine Unterscheidung zwischen Koagulation und Ausflockung ist allerdings nur bei

sehr verdiinnten Mischungen moglich.
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Abb. 4.4: Schematische Darstellung eines (A) Sols; (B) Gels und (C) Niederschlags[m]

4.1.4 Partikelcharakteristika

Wenn der Silicagehalt des Sols mehr als 10 — 15 % betrigt, kann die GroBe der Partikel an-
hand der Triibung optisch beurteilt werden. Bei einer PartikelgroBe von kleiner 7 nm ist das
Sol wasserklar. Von 10 bis 30 nm kann eine charakteristische Opaleszenz beobachtet werden.
Bei Partikeln, die grofler sind als 50 nm, ist das Aussehen milchig-weil3. Partikel iiber 100 nm

setzen sich nach ein paar Tagen oder Wochen ab.

4.2 Monodisperse kolloidale sphirische Partikel

4.2.1 Eigenschaften

Die GroBenordnung kolloidaler Partikel reicht von 1 bis 1.000 nm bzw. sogar bis zu 100 um
(Abb. 4.5; S. 39). Von Silica-Kolloiden spricht man bei einer Grole zwischen 20 und

1.000 nm. Als nanoskalig werden dabei Partikel von 1 bis 100 nm bezeichnet.
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Abb. 4.5: GroBenordnung einiger reprisentativer kolloidaler Systeme[64]

Die Eigenschaften von monodispersen sphérischen Partikeln konnen durch Variieren der fol-

genden Parameter verdndert werden (Abb. 4.6):

®  den Partikeldurchmesser D

®  die chemische Zusammensetzung

®m  die Substruktur (A, B oder C in Abb. 4.6)

®  die Kiristallinitét (polykristallin, einfach kristallin, amorph)
®  die funktionellen Gruppen auf der Oberfldche

X = -SiOH( fur Silica-Partikel)

Abb. 4.6: Schematische Darstellung dreier Typen von kolloidalen sphérischen Partikeln:

A) Sphire; B) Kugelschale mit Kern (,,core-shell); und C) Hohlkugel[64]
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4.2.2 Chemische Synthese von monodispersen kolloidalen sphirischen Partikeln

Es stehen eine Reihe von Synthesemoglichkeiten zur Herstellung monodisperser, kolloidaler
sphérischer Partikel zu Verfiigung. Die am meisten verbreitete und kommerziell genutzte Me-
thode ist das kontrollierte Ausfillen anorganischer (wasserhaltiger) Oxide. Es konnen so uni-
forme sphérische Partikel in der Groflenordnung von einigen wenigen nm bis zu 1 um als
uniforme Kugeln hergestellt werden.

Der Ausféllungsprozess beinhaltet zwei Schritte, die Kernbildung und das Kernwachstum.
Damit monodisperse Kolloide erhalten werden, miissen diese beiden Schritte streng vonein-
ander getrennt werden, denn wéhrend der Wachstumsperiode darf es nicht zu einer weiteren
Kernbildung kommen. Die Kriterien, um monodisperse kolloidale Partikel herstellen zu kon-
nen, wurden durch LAMER et al. bereits vor iiber 50 Jahren in Arbeiten zusammengefasst,
welche die Darstellung von Schwefelkolloiden iiber Thiosulfat-Losungen beschreiben.®"!
1968 wendeten STOBER und FINK diese Strategie an, um monodisperse Silica-Kolloide herzu-
stellen.!"" In der sogenannten STOBER-Synthese wird eine verdiinnte Losung von Tetraethyl-
orthosilikat (TEOS) in Ethanol bei einem hohen pH-Wert hydrolysiert. Man erhélt uniforme
sphérische Silica-Partikel in der Grofenordnung von 50 nm bis 2 um durch einfache
Konzentrationsianderung der Reagenzien. Die Silica-Partikel sind nur in der Gegenwart eines
groBen Uberschusses an NH4OH stabil. In Abwesenheit des Stabilisators aggregieren sie irre-

versibel durch Polykondensation ihrer Oberfldchenhydroxylgruppen.

O, ,O@ NH,®
/Si\
O O

H>O/NH,4OH
TEOS —> 50
Ethanol

Abb. 4.7: STOBER-Synthese von monodispersen sphérischen Silica-Partikeln'®”!

Das STOBER-Verfahren wurde von MATIEVIC weiterentwickelt.!'”? Es wurden monodisperse
Sphéren, Wiirfel, Stibchen und Ellipsoide aus verschiedenen Materialien wie metallischen
Oxiden und Carbonaten hergestellt. Wichtig ist es, die Reaktionsbedingungen wie z.B. die
Temperatur, den pH-Wert, die Art des Mischens der Reagenzien und die Konzentration der
Reaktanden exakt einzustellen, damit es zu einer einmaligen schnellen Kernbildung mit an-

schlieBendem uniformen Wachstum der Kerne kommen kann.
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Silica-Kolloide stellen die am besten charakterisierten anorganischen Systeme dar, die sowohl
als monodisperse Proben als auch in groen Mengen hergestellt werden konnen. Auf der
Oberfliche dieser Kolloide befinden sich Silanolgruppen (-SiOH), welche durch Einstellung
eines pH-Wertes > 7 ionisiert werden konnen, um so eine negativ geladene Oberflidche erhal-
ten zu konnen. Silica-Kolloide erfahren eine Reihe von Verdnderungen bei thermischer Be-
handlung:

® adsorbiertes Wasser (~ 5 Gew.%) wird ab ca. 150 °C abgegeben.

®m  die Silanolgruppen vernetzen iiber einen Dehydrierungsprozess im Temperaturbereich

von 400 bis 700 °C.
®  bei einer Temperatur oberhalb der Glasiibergangstemperatur von amorphem Silica

(~ 800 °C) beginnen die Partikel miteinander zu verschmelzen.

Die Oberflicheneigenschaften der Silica-Partikel konnen iiber einfache Synthesen der Sila-

nolgruppen verindert werden.

4.3 Pyrogene Kieselsiiure

Pyrogene Kieselsduren sind in der Industrie weit verbreitet als aktive Fiillstoffe zur Verstir-
kung vor allem von Silikonkautschuk, als rheologische Additive in Fliissigkeiten und als A-
genzien fiir die Rieselfdhigkeit in Pulvern. Diese synthetische amorphe Form des Siliciumdi-
oxids wird iiber hydrothermale Prozesse durch Verbrennung von Siliciumtetrachlorid in einer
Sauerstoff-Wasserstoff-Flamme hergestellt. Bei einer hohen Flammentemperatur von 1.200
bis 1.600 °C werden hochviskose Tropfchen aus amorphen Siliciumdioxid (sogenannte Pri-
mirpartikel) gebildet, welche zusammenstoen und dann zu stabilen Aggregaten zusammen-
wachsen. Nach dem Abkiihlen agglomerieren diese Aggregate iiber Oberflacheninteraktionen.
Im Gegensatz zu den ,,nall* erzeugten Kieselsduren (Fillungskieselsdaure, Kap. 4.4, S. 42)
besitzen die pyrogenen Kieselsduren eine nahezu porenfreie Oberfldche. Der Silanolgruppen-
Anteil ist jedoch bei den Fillungskieselsduren deutlich hoher.

Typische BET-Oberfldachen solcher pyrogener Kieselsduren liegen im Bereich von 50 bis
400 m?/g. Die groB3e Oberflédche riihrt dabei nicht von Mikroporen her, sondern beruht auf der
GroBe der Primérpartikel (D = 10 - 20 nm), die jedoch bei pyrogenen Kieselsduren nicht iso-
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liert vorliegen. Aus elektronenmikroskopischen Untersuchungen ist bekannt, dass Primirpar-
tikel stabile dreidimensionale kettenidhnliche Strukturen, die sogenannten Agglomerate bilden.
Pyrogenes Silica ist makroskopisch gesehen ein weiller flaumiger puderdhnlicher Feststoff

mit einer extrem niedrigen Dichte von bis zu 0,03 g/cm’.1®!

4.4 Fillungskieselsidure

Féllungskieselsduren werden iiblicherweise durch die Reaktion eines alkalischen Natriumsili-
kates (,,Wasserglas®) mit einer Sdure, meist Schwefelsdure, hergestellt (Abb. 4.8). Als Pro-
dukte der Reaktion liegen amorphes Siliciumdioxid (,,Kieselsdure*), Natriumsulfat und Was-
ser vor. Das Nebenprodukt Natriumsulfat wird durch Auswaschen abgetrennt. Wichtig fiir
eine kontrollierte Reaktion ist dabei die exakte Einstellung der Reaktionsbedingungen wie
pH-Wert und Temperatur, da es sich um einen Gleichgewichtsprozess handelt. Die iiblichen
Reaktionszeiten betragen zwischen einer und vier Stunden bei Temperaturen von 50 bis
90 °C. Nach der Abtrennung des Natriumsulfats wird die Kieselsdure getrocknet und kann

ggf. vermahlen oder granuliert werden.

SiO, + [Na,S0, |+ [H20

Na,O * 85Si0, + H,S0, =—=

Abb. 4.8: Herstellung von Fillungskieselsiure'®”

Zu Beginn der Fillung entstehen zunichst sehr kleine, wenige Nanometer grof3e Primérparti-

kel (Abb. 4.9).
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Primarpartikel Si-O-Si-Bindung Van-der-Waals
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Abb. 4.9: Bildung der Silica-Partikel wihrend der Fillung
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Die Konzentration dieser Partikel ist gering, so dass sie weit von einander entfernt sind. Im
weiteren Verlauf der Reaktion beginnen diese Partikel zu wachsen und ihre Konzentration
nimmt zu. Es kommt dann bereits zu ZusammenstoBen zwischen den Partikeln unter Ausbil-
dung von Siloxanbindungen. Diese grofleren Partikel werden Aggregate genannt und liegen in
der GroBenordnung von bis zu einigen Hundert Nanometern vor. Durch Zusammenstof3e der
Aggregate untereinander bilden sich noch groBere Einheiten, die Agglomerate. Die Agglome-
rate werden iiber van-der-Waals- bzw. Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten.
Durch Einwirkung mechanischer Energie (z.B. Ultraschall) konnen Agglomerate wieder zu

Aggregaten zerfallen.
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5 Definition der Aufgabenstellung und Einstellung der

Versuchsbedingungen

5.1 Einleitung

Ziel dieser Arbeit ist die kovalente Anbindung von AA-, AB- und BA-Blockcopolymeren auf
sphérischen Silica-Partikeln unter Anwendung der ATRP mittels ,,grafting from*“-Technik.
Fiir die einzelnen Blocke kommen dabei Monomere zum Einsatz, die sich in ihren physika-
lisch-chemischen Eigenschaften deutlich unterscheiden.

An der Synthese von Blockcopolymeren mit definiertem Molekulargewicht und einer engen
Molmassenverteilung iiber einen ,,lebenden‘ Polymerisationsprozess besteht ein grofles Inte-
resse, denn ,,lebende Systeme bieten den Vorteil, durch sequenzielle Zugabe von Monomer
(Block)copolymere mit den gewiinschten Eigenschaften maB3geschneidert herstellen zu kon-
nen. Neue physikalisch/mechanische Eigenschaften bei Blockcopolymeren werden erhalten,
wenn die einzelnen Segmente unterschiedliche Charakteristika haben wie z.B. hart/weich,
polar/unpolar, hydrophil/hydrophob.[56] Dabei sind amphiphile Blockcopolymere besonders
interessant, da sie das Potential haben, als Emulgatoren, Stabilisatoren oder Dispersionshilfen
eingesetzt zu werden.'® Fiir amphiphile Silica-Blockcopolymere ist auch ein Einsatz als Tri-
germaterial in der Siulenchromatographie denkbar.'®”

Durch einfaches Mischen zweier Homopolymere resultiert ein Polymerblend, worin die bei-
den Polymere einer Makrophasenseparation im Millimetermaf3stab unterliegen. Diese
Materialien sind somit in ihrer mechanischen Stabilitdt limitiert. Wenn beide Polymere hinge-
gen wie bei Blockcopolymeren chemisch miteinander verkniipft sind, liegt die GroBenord-
nung der Phasenseparation im Bereich der Blocklinge, also im Nanometerbereich. Wichtig ist
dabei, dass beide Phasen die physikalischen Eigenschaften des jeweiligen Homopolymers
behalten, bei einem Blockcopolymer werden beispielsweise zwei Glasiibergangstemperaturen
erhalten.

Die eingesetzten ATRP-Initiatoren werden kovalent iiber eine Ankergruppe an die Silica-

Oberfldche angebunden (Abb. 5.1, S. 45).
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HsC_ CHs |O
—OH + 'S~ _(CHaln~" XR

R 3,4 R, =

1,2
Cl

R, = -Cl

R, = -OCH,CH, Br

R, = +0H3

CH,

Abb. 5.1: Fiir die ATR-Pfropfpolymerisation verwendete Initiatoren

Die Charakterisierung der hergestellten (Block)copolymere erfolgt mittels Gelpermeations-
chromatographie; in den meisten Fillen nach sdurekatalytischer Abspaltung des Polymers von
der Silica-Oberfldche, teilweise aber auch durch direkte Analyse der Hybridmaterialen (Na-
nopartikel). Wesentliche Zielparameter sind hierbei das Molekulargewicht und die Poly-
dispersitidt. Die Bestimmung der Oberflachenbelegung mit Initiator bzw. mit Polymer wird
mittels thermogravimetrischer Analyse durchgefiihrt, um hieraus kinetische Daten zur
Charakterisierung und Optimierung der Reaktionsfithrung zu berechnen.

Leider konnen die Bedingungen der ATR-Pfropfpolymerisation mittels ,,grafting from‘-
Technik nicht notwendigerweise von den Losungspolymerisationen adaptiert werden.!™"!
Durch die notwendige Einbringung der Silica-Partikel in das ATR-Polymerisationsgemisch
werden z. B. Phaseninhomogenititen erzeugt, die zu einer Erhhung der Polydispersitit fiih-
ren konnen. Somit miissen die Randbedingungen einer erfolgreichen Pfropfpolymerisation

sorgfiltig optimiert werden (u.a. ATRP-Komponenten, Losungsmittel, Temperaturfiihrung).

Die hierfiir gewidhlten Ansitze werden im Folgenden kurz dargestellt.

5.2 Monomere

Blockcopolymere aus Acrylaten und Methacrylaten stellen eine Herausforderung bei der Syn-
these dar, da sie unterschiedlichen Substanzklassen angehoren (siehe S. 33). Interessant sind
bei diesen Polymeren die morphologischen und mechanischen Eigenschaften sowie das Pha-
senverhalten. Durch die Kombination eines Blocks mit einer hohen Glasiibergangstemperatur
(Methylacrylat) mit einem Block mit einer niedrigeren Glasiibergangstemperatur (Acrylat)

konnen verschiedene neue Eigenschaften realisiert werden.”" Hierbei erlaubt die Vielzahl
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moglicher Monomerkombinationen z.B. eine Feineinstellung der Glasiibergangstemperatur T,
und die (Un)mischbarkeit der konstitutiven Blocke des Copolymers.m]

Um den 1. Block auf den Silica-Partikeln anzubinden, werden Versuche in Anlehnung an die
in den Tabellen 5.1 und 5.2 aufgefiihrten Literaturbedingungen fiir die ,(freie“ ATR-
Polymerisation, bzw. fiir die ATR-Pfropfpolymerisation durchgefiihrt.

Fiir die Darstellung von hydrophoben und amphiphilen Blockcopolymeren mit der Sequenz-
reihenfolge AA, AB und BA werden hierbei die in Tabelle 5.3 und 5.4 (S. 48) aufgefiihrten
Monomere ausgewihlt. Die erste Vorauswahl beschrinkte sich auf bereits literaturbekannte
freie” (also nicht an Silica-Oberfldchen angebundene) Blockcopolymere, um die Ergebnisse
der ,,grafting-from* Polymerisationen direkt mit den Losungspolymerisationen aus der Litera-

tur vergleichen zu konnen. Auf den Ergebnissen dieser Polymerisationen aufbauend, werden

dann weitere Monomerkombinationen untersucht (Tab. 5.3 und 5.4).

Tab. 5.1: In der Literatur beschriebene ,,freie* ATR-Polymerisationen

Monomer | Literatur Katalysator- T | Initiator Lésungs- | Bemerkung
Jreies” system [°C] mittel
Polymer
Styrol 1.[73] CuCl- 1. 110 | 1. Methyl-2- in Polydispersitat < 1,3;
2.[74] MegTREN 2.60 brompropionat | Substanz | Initiatoreffizienz > 0,9
2. 4-tert-Butyl-
phenyl-(3-
chlorpropionat)
MA 1.[75],[76] |1.CuBr- 1. RT | Ethyl-2-brom- in Bei allen Versuchen
2.[77] MesTREN |2.90 |propionat Substanz | niedrige Polydispersi-
3. [77] 2. CuBr- 3.90 tat und hohe Initiator-
PMDETA effizienz (f > 0,7)
3. CuBr-
HMTETA
MMA 1.[78] 1. CuBr- 1.60 |1.2-Vinyloxy- 1. v-BL 1. f > 0,9; Polydis-
2.[77] HMTETA 2.90 ethyl-2-brom- | 2. Anisol persitat 1,3
3. [73] 2. CuBr- 3.60 isobutyrat 3.EC 2. f = 0,65; Polydis-
PMDETA 2. Ethyl-2-brom- persitat < 1,2
3. (CuCl/ propionat 3. f < 0,5; Polydis-
CuCly)- 3. 2-Bromiso- persitat ~ 2
MegTREN butyrat

v-BL = y-Butyrolacton; EC = Ethylencarbonat; f = Initiatoreffizienz
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Fortsetzung Tab. 5.1:

In der Literatur beschriebene ,,freie* ATR-Polymerisationen

Monomer | Literatur Katalysator- T Initiator Lésungs- Bemerkung
Jreies” system [°C] mittel
Polymer
BA [76] CuBr- 60 Ethyl-2-brom- | in Substanz | f > 0,9; Polydispersi-
MesTREN propionat tat 1,15
DMAEMA |1.[78] CuBr- 1.60 |1.2-Vinyloxy- 1. in Sub- ohne Lésungsmittel
2.[79] HMTETA |2.50 ethyl-2-brom- stanz liegt die Initiatoreffi-
isobutyrat 2. Dichlor- zienz Uber 0,9; mit
2. Methyl-2- benzol Lésungsmittel zwi-
brom- schen 0,33 und 0,40;
propionat die Polydispersitat ist
<13

f = Initiatoreffizienz

Tab. 5.2: In der Literatur beschriebene ATR-Pfropfpolymerisationen auf Silica
Monomer | Literatur | Katalysator- T Initiator Lésungs- | Bemerkung
system [°C] mittel
Styrol 1. [80] 1. CuCl- 1.120 | 1. 11'-Chlordimethylsilyl- | 1. PC 1. Polydispersitéat
2. [81] 2,2'- 2.110 undecyl)-2-chlor-2- 2. p-Xylol =1,47; f=0,17
3. [26] Bipyridin | 3. 110 phenylacetat 3. p-Xylol | 2. Polydispersitat
2. CuBr- 2. (3-(2-Brompropionyl)- <14
dNbipy propyl)dimethylethoxy- 3. Polydispersitat
3. CuCl- silan 1,24 ..1,92;
dNbipy 3. (2-(4-Chlormethyl- f:0,56..1,15
phenyl)ethyl)dimethyl-
ethoxysilan
MMA 1.[81] 1. CuBr- 1.90 |1.3-(2-Bromisobuyryl)- 1. p-Xylol | 1. Polydispersitat
2.[82] dNbipy 2.30 propyl)dimethylethoxy- | 2. Anisol >1,6
2. CuBr- silan 2. k. A
PMDETA 2. 3-(2-Bromisobutyryl)-
dimethylchlorsilan
BA [83] CuBr- 50 (3-(2-Bromisobutyryl)- DMF k. A.
PMDETA hexyl)dimethylchlorsilan

PC = Propylencarbonat; k. A. = keine Angaben; f = Initiatoreffizienz
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Tab. 5.3: Monomerkombinationen fiir hydrophobe Silica-Blockcopolymere

Sequenz | Monomer | Monomer | Literatur ,freies” | durchgefiihrt | Bemerkung/Begriindung
1. Block | 2. Block Polymer ja nein

AA MA MA n.b. X Uberpriifung der Reinitiierung
des 1. Blocks

AB MA MMA [84] X niedrige und hohe T,

BA MMA MA [84] X hohe und niedrige T,

AB MMA BA [71] X hohe und sehr niedrige T,

BA BA MMA [85]' X sehr niedrige und hohe T
(mit Highlink OG 601-31)

AB MA BA [71] X | zwei niedrige Tg4s, gleiche Sub-
stanzklasse

BA BA MA n. b. X | zwei niedrige Tg4s, gleiche Sub-
stanzklasse

! statistisches Copolymer; n.b.= nicht bekannt

Tab. 5.4: Monomerkombinationen fiir amphiphile Silica-Blockcopolymere

Sequenz | Monomer | Monomer | Literatur ,freies“ | durchgefiihrt | Bemerkung/Begriindung
1. Block | 2. Block Polymer ja nein

Hydrophober Block mit sehr

AB BA DMAEMA n.b. X niedriger T4 und hydrophiler
Block mit héherer Ty
(mit Highlink OG 601-31)

AB MA DMAEMA n.b. X hydrophober und hydrophiler
Block mit &hnlichen Tgs

AB MMA DMAEMA [86] X hydrophober harter Block und

[87] hydrophiler weicherer Block

(A Tg=100 K)

BA DMAEMA | MMA n.b. X hydrophiler und hydrophober
Block (s.0.)

AB Styrol DMAEMA [86] X hydrophober und hydrophiler

[87] Block

AB Styrol BA [88] X | Der Poly(tert.-butylacrylat)-
Block muss hydrolysiert werden

AB Styrol 4-VP [74] X Der Poly(4-vinylpyridin)-Block
muss quarternisiert werden

AB BA HEA [89] X HEA muss vor der ATRP ge-
schitzt werden

n.b. = nicht bekannt;

HEA = 2-Hydroxyethylacrylat; 4-VP = 4-Vinylpyridin
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53 Temperatur, Losungsmittel und Ligand

Die meisten in der Literatur beschriebenen kontrollierten ,,grafting-from* Polymerisationen
werden, bedingt durch das Katalysatorsystem (meist 2,2°-Bipyridin und dessen Derivate), bei
hoheren Temperaturen zwischen 90 und 120 °C durchgefiihrt.®”! Eine Polymerisation bei
moglichst tiefen Temperaturen ist aber aufgrund der Kompatibilitdit mit Substraten, die
temperatursensitiv. sind und der Vermeidung von Nebenreaktionen (z.B. Umesterung,
Eliminierung, Vernetzung oder thermischer Polymerisation) wiinschenswert."®"! Folglich wird
gepriift, in welchem Umfang dieses Ziel mit mehrzdhnigen Liganden wie PMDETA,
HMTETA oder MesTREN realisiert werden kann. Dariiber hinaus sind multidentate Liganden
weniger teuer, der Kupferkomplex mit diesen Liganden ist weniger stark gefdrbt und die
Polymerisationsgeschwindigkeit ist hoher als bei 2,2°-Bipyridin und seinen Derivaten.
Beispielweise ist es moglich, mit MegTREN Acrylate bei Raumtemperatur mit einer hohen
Polymerisationsgeschwindigkeit zu polymerisieren.'”™

Ein weiterer Parameter zur Optimierung einer ATRP ist das Losungsmittel. Generell sind
polare Losungsmittel fiir Kupferkatalysatorsysteme besser geeignet als unpolare, da das
Katalysatorsystem moglichst homogen vorliegen sollte, um die Polymerisation gut kontrol-
lieren zu konnen.””

Dabei hat sich bei der ATR-Pfropfpolymerisationen auf einer Kieselsdure z.B. Aceton als
Losungsmittel im 1,5-fachen Volumeniiberschuss zum Monomer bew’cihrtm], da es sowohl ein
gutes Losungsmittel fiir den Kupfer(I)- als auch fiir den Kupfer(Il)-Komplex ist und bei dem
angegebene Verhiltnis eine gute Durchmischung des ATRP-Reaktionssystems durch Riihren
sichergestellt wird. Bei Verwendung der monodispersen Silica-Nanopartikel muss jedoch mit
einem hoheren Volumeniiberschuss an Losungsmittel gearbeitet werden, damit sich kein
Mikrogel wihrend der Polymerisation ausbilden kann."™ Bei diesen Partikeln ist auBerdem zu
priifen, ob Aceton beziiglich der Reaktionsgeschwindigkeit das ideale Losungsmittel darstellt,
oder ob die Polymerisation in anderen polaren, aprotischen Losungsmitteln besser kontrolliert
werden kann.

Wichtig fiir eine hohe Initiatoraktivitit ist der Ligand. Die Initiierungsgeschwindigkeit hdngt
hauptsichlich von der Substitution des Alkylhalogenids ab (primir < sekundir < tertiiir).'**!
Wenn dies auch fiir Makroinitiatoren giiltig ist, kann beispielsweise erwartet werden, dass die

Effektivitit der Initiierung von MA bei der Polymerisation mit PMMA als Makroinitiator

besser ist, als im umgekehrten Fall.® Insofern ist zu priifen, ob die Herstellung eines Block-
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copolymers in der Sequenzreihenfolge PMMA — MA zu besseren Ergebnissen beziiglich der

Initiatoreffizienz und Polydispersitit fiihrt, als die Sequenzreihenfolge PMA — MMA.

5.4 Trigermaterialien

Als Kieselsduren fiir die Versuche zur ATR-Pfropfpolymerisation werden Ultrasil 3370 GR
(Degussa AG) und Highlink OG 601-31 (Clariant) ausgewahlt. Ultrasil 3370 GR wurde be-

Bl zur Herstellung von anorganisch/organischen

reits bei vorhergehenden eigenen Arbeiten
Hybridmaterialien mit Styrol als Monomer eingesetzt. Darauf aufbauend wird diese Kiesel-
sdure in der vorliegenden Arbeit unter Einsatz anderer Monomere zur Herstellung von aufge-
pfropften (Block)copolymeren verwendet. Ultrasil 3370 GR Partikel haben eine
Primérpartikelgrofe von 14 nm, allerdings liegt der {iberwiegende Anteil dieser
Fiallungskieselsdure in Form von Aggregaten bzw. Agglomeraten vor.

Diese Neigung zur Agglomeratbildung (,,Verklumpung®) der Silica-Partikel erschwert mogli-
che technische Anwendungen, weil die agglomerierten Partikel eine dulerst breite Grolenver-
teilung bis in den Mikrometerbereich hin aufweisen. Daher ist die Herstellung von mono-
dispersen Hybridmaterialien anzustreben. Zu diesem Zwecke werden die neu entwickelten, in
einem organischen Losungsmittel kolloidal gelosten Partikel Highlink OG 601-31 (,,Silica-
Organosol®) eingesetzt. Die Highlink-Partikel sind nahezu transparent und liegen mit einer

Grofle von 9 nm monodispers verteilt vor. Die Pfropfergebnisse beider Partikelarten werden

in Kapitel 8 (S. 90) miteinander verglichen.

5.5 Zielparameter (Polydispersitiit, Molekulargewicht und Belegungsmasse)

Ziel einer ATR-Pfropfpolymerisation ist die Anbindung von Polymerblocken an die Silica-
Oberfliche mit moglichst niedriger Polydispersitidt und einem Molekulargewicht, das mog-
lichst exakt mit dem theoretischen Molekulargewicht iibereinstimmt. Dafiir werden Literatur-
ergebnisse von ,.freien” ATR-Polymerisationen ausgewertet und mit den bei den Pfropfpoly-
merisationen erzielten Polydispersititen verglichen. Eine Erhohung der Polydispersitit um 0,2

bis 0,3 wird hierbei auf die von der Kieselsdure hervorgerufene Heterogenitit des Polymerisa-
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tionssystems zuriickgefiihrt und folglich als nicht relevant fiir die Beurteilung der Qualitét der
Polymerisation bewertet.

Bei der Herstellung der Silica-Blockcopolymere wird weiterhin eine moglichst vollstindige
Initiierung durch den Makroinitiator angestrebt. Eine unvollstindige Initiierung wird durch
eine bimodale Molekulargewichtsverteilung (bzw. eine Schulter im Bereich des Elutionsvo-
lumens des Makroinitiators) und — dadurch bedingt — auch durch eine erhohte Polydispersitit
angezeigt.

Eine kinetische Auswertung der Belegungsmassen (in z.B. Gramm Polymer pro Gramm Kie-
selsdure) gegen die Polymerisationszeit sollte — eine ideale Reaktionsfithrung bei der ATR-

Pfropfpolymerisation vorausgesetzt — einen linearen Anstieg ergeben.

5.6 Ubersicht

In den nachfolgenden Tabellen werden die gem@dll den oben definierten Randbedingungen und
Zielparametern durchgefiihrten Versuchsreihen aufgelistet. Eine Ubersicht iiber die Ergebnis-
se befindet sich in Kapitel 8.1 (S. 90), die ausfiihrliche Diskussion einzelner Versuchsergeb-

nisse ist den Kapiteln 8.2 und 8.3 zu entnehmen.

Tab. 5.5: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Versuchsreihen zur Darstellung von Silica-

Block(co)polymeren
Bezeichnung der Ver- | Monomer | Monomer | Variablen Bemerkung
suchsreihen 1. Block 2. Block
PS.1 bis PS.10 Styrol -- Lésungsmittel Verbesserung der Homogenitat
und damit Erzielung mdglichst
enger Molmassenverteilung
1. PMA.1 bis PMA.6 MA 1. Liganden, Tem- 1. Optimierung der Reaktions-
2. Nano-PMA 1 - peratur fihrung
2. Tragermaterial 2. Vergleich von Ultrasil 3370
GR mit Highlink OG 601-31
1. PMMA.1 bis MMA 1. Liganden, Ver- 1. Optimierung des ATRP-
PMMA.12 - dinnung Systems
2. Nano-PMMA.1 2. Tragermaterial 2. Vergleich von Ultrasil 3370
GR mit Highlink OG 601-31
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Fortsetzung Tab. 5.5:

Ubersicht iiber die durchgefiihrten Versuchsreihen zur Darstellung

von Silica-Block(co)polymeren

Bezeichnung der Ver- | Monomer | Monomer | Variablen Bemerkung

suchsreihen 1. Block 2. Block

1. PBA.1 BA 1. Tragermaterial 1. Vergleich von Ultrasil 3370

2. Nano-PBA.1 bis - 2. Tragermaterial, GR mit Highlink OG 601-31;

Nano-PBA.6 Verdiinnung, Initi- | 2. Uberpriifung der Belegungs-
ator masse
1. PDMAEMA.1 bis DMAEMA Tragermaterial Vergleich von Ultrasil 3370 GR
PDMAEMA.3 - mit Highlink OG 601-31

2. Nano-PDMAEMA.1

PMA-PMA.1 MA MA - Uberpriifung der Reinitiierung

PMA-PMMA.1 MA MMA - Makroinitiatoreffizienz

PMMA-PMA1 bis MMA MA Polymerisationszeit | Uberpriifung der Belegungs-

PMMA-PMA.3 masse und des Molekularge-
wichts in Abhangigkeit von der
Zeit

PMMA-PBA.1 MMA BA -- Uberpriifung der Reinitiierung

PMA-PDMAEMA .1 MA DMAEMA -- Uberpriifung der Reinitiierung

PMMA-PDMAEMA .1 MMA DMAEMA | Polymerisationszeit, | Optimierung der Reaktionsfiih-

bis Verdinnung rung; Uberpriifung der Bele-

PMMA-PDMAEMA .4 gungsmasse und des
Molekulargewichts in
Abhéangigkeit von der Zeit

PDMAEMA-PMMA.A1 DMAEMA | MMA Lésungsmittel Optimierung der Anfangsbe-

bis dingungen (Quellung des Initia-

PDMAEMA-PMMA.3 tors)

Nano-PBA-PMMA.1 BA MMA Polymerisationszeit | Uberpriifung der Belegungs-

bis masse und des Molekularge-

Nano-PBA-PMMA.2 wichts in Abhangigkeit von der
Zeit

Nano-PBA- BA DMAEMA - Uberpriifung der Reinitiierung

PDMAEMA.1
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Tab. 5.6: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Versuchsreihen zur Darstellung von ,freien*

Polymeren

Bezeichnung der Monomer Bemerkung
Versuchsreihen
PS.F1 bis PS.F3 Styrol Vergleich der Er-

gebnisse mit der

Oberflachenpoly-
merisation
PMA.F.1 bis MA -
PMA.F .4
PMMA.F1 bis MMA -

PMMA.F4
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6 Untersuchungsmethoden

6.1 Einleitung

Die zur Charakterisierung der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Initiatoren fiir die ATR-
Pfropfpolymerisation und den dargestellten Polymer/Silica-Hybridmateralien angewandten

Methoden werden im Folgenden vorgestellt.

6.2 Infrarotspektroskopie (IR)

Die Infrarot-Spektroskopie zdhlt zu den &ltesten und am weitesten verbreiteten spektroskopi-
schen Untersuchungsmethoden fiir Festkorper. Alle nichtmetallischen Festkorper zeigen im
infraroten Spektralbereich eine mehr oder weniger stark ausgeprédgte Absorption, dabei wird

wie folgt unterschieden:

e fernes Infrarot (3 cm’! bis 400 cm'l)
e mittleres Infrarot (400 cm’! bis 4.000 cm'l)
¢ nahes Infrarot (4.000 cm'1 bis 12.500 Cm'l)

Durch die Anregung von Gitterschwingungen (Phononen) wird die Absorption der IR-
Strahlung im fernen Infrarot in kristallinen Stoffen hervorgerufen. Daher zeigen die IR-
Spektren kristalliner Stoffe wohldefinierte Absorptionsmaxima, die Phononen zugeordnet
werden konnen. Im Vergleich zu Kristallen weisen die Absorptionsspektren von amorphen
Stoffen deutlich breitere Banden auf.

Im mittleren Infrarot werden charakteristische Schwingungen detektiert, die auf intramoleku-
lare Bewegungen zuriickzufiihren sind. Durch Bestimmung von Banden-Lagen und Intensité-
ten in einem IR-Spektrum lassen sich neue Substanzen charakterisieren, unbekannte identifi-
zieren und bekannte auf Reinheit tiberpriifen. Hierbei wird ein deutlicher Gewinn an Auflo-
sung und Empfindlichkeit durch die Aufnahme von sogenannten Interferogrammen mit an-
schlieBender Fourier-Transformanalyse verzeichnet.””!

Der Aufbau und Strahlengang eines FTIR-Spektrometers ist schematisch in Abb. 6.1 (S. 55)

dargestellt. Die von der Lichtquelle emmitierte Infrarotstrahlung wird iiber Parabolspiegel

durch eine Blende in ein Interferometer geleitet. Dieses besteht aus einem Strahlteiler, einem
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festen, sowie einem beweglichen Spiegel. Danach wird das interferierte Licht {iber einen wei-
teren Parabolspiegel auf die Probe gelenkt. Von dieser wird das Licht entweder reflektiert

oder es scheint durch und fillt danach auf den Detektor.

Lichtquelle

fester Spiegel
verstellbare —
Blende a He-Ne-Laser

beweglicher
Spiegel

Objektiv

Spiegel

\—

Strahlteiler .
Spiegel Laser Detektor

Probenhalter
I * = Parabolspiegel

Probe

Abb. 6.1: Schematischer Aufbau eines FTIR-Spektrometers'?!

6.3 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Bei der thermogravimetrischen Analyse wird die Masse bzw. die Masseninderung einer Pro-
be in Abhingigkeit von der Temperatur oder der Zeit unter Verwendung eines kontrollierten
Temperaturprogramms gemessen. Der Massenverlust kann dabei durch Verdampfung oder
Zersetzung eintreten. Die wihrend der Messung auftretende Massendnderung wird durch eine
elektromagnetisch kompensierte Waage registriert. Aus dem Kompensationssignal wird die
Masse der Probe in Abhingigkeit von der Temperatur bzw. von der Zeit bestimmt. Bei der
Auswertung wird die Massenidnderung der Probe entweder absolut in mg oder relativ in %

bezogen auf die Ausgangsmasse iiber der Temperatur oder der Zeit aufgetragen.[%]
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m Schreiber

Waage —_—>— \_

.
N
2 ; Probe
> Temperaturprogramm
o < Regler T(t)

Abb. 6.2: Schematischer Aufbau einer thermogravimetrischen Apparatur

Die Berechnung der Initiatorkonzentration auf der Silica-Oberfldche, die eine wichtige Grof3e
bei der ATRP darstellt (s. Kap. 7.6.2, S. 78), ist mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse

auf einfachem Weg moglich.

6.4 Mikroskopie

6.4.1 Licht- und Elektronenmikroskopie

Mit Hilfe der Mikroskopie ist es moglich, Strukturen sichtbar zu machen, die mit dem blo3en
Auge nicht mehr zu erkennen sind. Objektdetails, die kleiner als die Auflosungsgrenze des
menschlichen Auges sind (es konnen zwei voneinander getrennte Punkte im Abstand von
0,1 bis 0,2 mm bei 250 mm Hohe differenziert werden), konnen nur unter Zuhilfenahme eines
Mikroskops betrachtet werden.

Die Wellenldnge des verwendeten Lichtes begrenzt das optische Auflosungsvermogen eines
Mikroskops. Hierbei ist mit Lichtmikroskopen eine ca. 1.000fache Vergroerung moglich.
Aufgrund der geringeren Wellenldnge eines Elektronenstrahls kann mit Elektronen-
mikroskopen ein sehr viel hoheres Auflosungsvermogen erreicht werden. Dadurch ist eine

tiber 100.000fache Vergrolerung moglich. Da Elektronen in Luft unter Normaldruck sehr
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stark gestreut werden, muss der Strahlengang, im Gegensatz zum Lichtmikroskop, im Vaku-
um gefiihrt werden. Grundsitzlich werden zwei elektronenmikroskopische Verfahren unter-
schieden: Rasterelektronenmikroskopie und Transmissionselektronenmikroskopie. Bei der
Rasterelektronenmikroskopie wird die Oberfliche von Untersuchungsobjekten mit einem
Elektronenstrahl abgetastet (gerastert). Bei der Transmissionselektronenmikroskopie wird die

Probe, meist in Form von Diinnschnitten, von Elektronen durchstrahlt.””

6.4.2 Rasterelektronenkraftmikroskopie (REM)

Mit einem Rasterelektronenmikroskop kann man die Topographie von Oberflidchen darstellen.
Der Vorteil gegeniiber der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) liegt in der dreidi-
mensionalen Darstellung bei groBer Tiefenschirfe und hoher Aufléosung. Das REM-Bild ist
eine naturgetreue Abbildung der Probe. Das Abbild entsteht aus der Wechselwirkung zwi-
schen Elektronenstrahl und der Probenoberfliche (Abb. 6.3, S. 58). Dazu wird die Proben-
oberfliche mit einem gebiindelten Elektronenstrahl abgetastet (gerastert). Beim Auftreffen auf
das Objekt werden einige Elektronen reflektiert, andere dringen in die Oberfldache ein und
verursachen durch ihre hohe Energie die Emission weiterer Elektronen, der sogenannten Se-
kundérelektronen. Die reflektierten und emittierten Elektronen werden durch Elektromagnete
gebiindelt und auf einen Detektor geleitet. Je nach Lage des getroffenen Punktes werden un-
terschiedlich viele und unterschiedlich energiereiche Elektronen vom Detektor erfasst. Aus
den fiir jeden einzelnen Punkt detektierten Werten wird dann das Gesamtbild zusammenge-
setzt.

Die in Elektronenmikroskopen zu untersuchenden Proben diirfen wegen des notwendigen
Vakuums keine fliichtigen Anteile (Wasser, Losungsmittel) enthalten.

Da die Proben mit geladenen Teilchen beschossen werden, miissen sie leitfdahig sein oder mit
einer leitenden Oberflichenbeschichtung versehen werden. Dazu wird durch Bedampfungs-
oder Besputterungspozesse im allgemeinen entweder Gold oder Kohlenstoff in einer diinnen

Schicht aufgebracht.



58 6. Untersuchungsmethoden

Kathode
Anode

Bildrohre

Ablenk- | generator
= einheit VergréBerung
Linse @
\\ Verstarker

= @ D ete k’[O r

Abb. 6.3: Funktionsschema eines Rasterelektronenmikroskops

[95]

6.4.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Der Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops ist @hnlich dem eines Rasterelektro-
nenmikroskops. Das Objekt, meist ein Diinnschnitt, wird von dem Elektronenstrahl durch-
drungen. Das Abbild wird dabei auf einen speziellen Leuchtschirm geworfen. Da das von den
Elektronen projizierte Bild nicht direkt wahrgenommen werden kann, besitzt der Leucht-
schirm eine fluoreszierende Beschichtung, die beim Aufprall von Elektronen sichtbares Licht
emittiert. Die optimale Schnittdicke von Ultradiinnschnitten bzw. des Objektes betrigt 60 bis
70 Nanometer. Bei dieser Dicke konnen Elektronen den Schnitt passieren, gleichzeitig werden
sie aber von den Strukturen im Objekt stark genug gebeugt, um ein Abbild erzeugen zu kon-
nen. Die elektronenmikroskopischen Bilder konnen iiber eine im Elektronenmikroskop einge-

baute Kamera erfasst werden. Die so dargestellten Bilder zeigen die Probe in einer 2D-
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Abbildung. So ist es moglich, durch Ausmessen einzelner Teilchen die Partikelgrolenvertei-

lung zu bestimmen.

6.5 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Gelpermeationschromatographie ermdglicht die einfache und schnelle Bestimmung des
Molekulargewichtes (Zahlenmittel der Molmasse M;; Gewichtsmittel der Molmasse My,) und
der Molekulargewichtsverteilung (Polydispersitit PD = M,/M,) von Polymeren. Dazu wird
eine Losung des zu untersuchenden Polymers auf ein Saulensystem aufgebracht, welches Ge-
le mit einer definierten Porengréfe enthilt. Im Idealfall gibt es im Gegensatz zur HPLC (high
performance liquid chromatography) keine chemischen oder physikalischen Wechselwirkun-
gen zwischen Analyt und Sdulenmaterial, so dass die Trennung nur auf dem Effekt des Gro-
Benausschlusses beruht. Hierbei konnen die niedermolekularen Anteile einer Polymerprobe
tiefer in die Poren des Gels eindiffundieren als die hochmolekularen. Gré8ere Molekiile wan-
dern also schneller durch das Sdulensystem und werden folglich zuerst eluiert. Erfolgt die
Trennung der Molekiile aufgrund ihrer Grofle, spricht man von Grofenausschlusschroma-
tographie, werden die Probenbestandteile aufgrund ihres hydrodynamischen Volumens Vjy

getrennt, heiflit der Vorgang Volumenausschlusschromatographie.
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Abb. 6.4: Schematische Darstellung der Trennung der Molekiile unterschiedlicher Gréf3e im

Siulensystem!”®!
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Um die durch Gelpermeation getrennten Molekiilfraktionen in Bezug auf das Retentions-
volumen erfassen zu konnen, gibt es verschiedene Detektionsmoglichkeiten. Neben Detekto-
ren, die auf molekularer Absorption basieren (z.B. UV), verwendet man héufiger solche, die
Substanzen unabhingig von deren Absorptionseigenschaften detektieren konnen. Am wich-
tigsten sind Refraktionsindexdetektor, Differentialviskosimeter und Lichtstreudetektor.

Man erhiélt ein GPC-Elugramm, in dem eine der Konzentration proportionale Grofle in
Abhingigkeit vom Elutionsvolumen V. aufgetragen ist. Die Elutionskurve ist um so breiter, je
breiter auch die Molmassenverteilung ist. Zur Molmassenbestimmung eines Analyten muss
allerdings eine Kalibrierung mit Polymerstandards vorgenommen werden, deren Molmassen
aus einer alternativen Methode bekannt sind und die eine enge Molmassenverteilung aufwei-
sen. Die Molmasse des Analyten wird dann relativ zum Standard angegeben, wobei zu be-
riicksichtigen ist, dass durch unterschiedliche Raumbeanspruchung, Geometrie und Aufwei-
tung durch das Losemittel starke Abweichungen zwischen gemessener und tatsdchlicher
Molmasse auftreten konnen. Es empfiehlt sich also, als Standard ein Polymer zu verwenden,
dessen Geometrie der des Analyten dhnelt.

Zwischen dem Elutionsvolumen V. und der Molmasse besteht fiir homologe Polymere fol-

gender empirischer Zusammenhang:

V=f(IgM) 6.1

Abb. 6.5 (S. 61) zeigt schematisch den iiblichen Verlauf einer mit homologen Polymerstan-
dards ermittelten GPC-Kalibrierkurve. Als Kalibrierkurve wird in der Regel eine Funktion 3.
oder 5. Ordnung an die Messpunkte angepasst. Mit Hilfe der Kalibrierfunktion wird die Eluti-
onskurve des Analyten in die Molmassenverteilung umgerechnet. Aus der Molmassenvertei-
lung konnen dann Zahlenmittel M, (Gl. 6.2) und Massenmittel M,, (Gl. 6.3) der Molmasse

berechnet werden.

M, :—Z% M, 6.2
I,
2
M, = =0 Mo 6.3
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AusschluB- Permeations- V
grenze grenze

Abb. 6.5: GPC-Kalibrierkurve

Die Auftrennung auf der Sdule erfolgt im mittleren Bereich der 1g M/V.-Funktion, der ideal-
erweise linear mit geringer negativer Steigung sein sollte. Vor Beginn des linearen Bereichs,
bei kleinen Elutionsvolumina, liegt die Ausschlussgrenze. Unterhalb dieser sind die Molekiile
so groB3, dass sie nicht in die Poren des Gels eindringen konnen und deshalb keine Auftren-
nung auf der Sdule erfahren. Den Kurvenabschnitt jenseits der Linearitit nennt man den
Bereich der totalen Permeation. Die hier eluierten Molekiile sind so klein, dass ihnen jetzt
unabhiéngig von ihrer Grofle simtliche Poren der stationdren Phase zur Verfiigung stehen und
ebenfalls keine Trennung mehr erreicht wird.

Bei der Auswabhl einer geeigneten Saule fiir eine Trennaufgabe muss also beriicksichtigt wer-
den, in welchem Bereich die Molmassen der zu charakterisierenden Polymere liegen, und eine
Séule mit einem entsprechenden linearen Bereich ausgewdhlt werden. Dabei kann durch Hin-
tereinanderschalten mehrerer Sdulen mit verschiedener Porengrof3e der effektive Trennbereich
vergroflert werden.

Bei Verwendung eines Lichtstreudetektors kann das absolute Molekulargewicht der Polymere
direkt bestimmt und deshalb auf Kalibriersubstanzen verzichtet werden. Die Polymerlosung
wird dafiir mit Licht einer bestimmten Wellenlidnge durchstrahlt. Das Licht wird an den
Polymermolekiilen elastisch gestreut und anhand der Winkelabhingigkeit der Streulicht-
intensitit kann dabei auf u.a. auf die GroBle geschlossen werden. Fiir die Auswertung miissen
sowohl der Brechungsindex des Losungsmittels als auch das Brechungsinkrement (dn/dc) der

Polymerldsung bekannt sein.
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6.6 Differentialkalorimtrie (DSC)

Bei der Differentialkalorimetrie (differential scanning calorimetry, DSC) werden eine in ei-
nem verschlossenen Tiegel befindliche Probe und eine Referenzprobe (leerer Tiegel) in zwei
getrennten Ofen aufgeheizt. Die Kontakttemperatur wird dabei jeweils am Boden des Proben-
tiegels gemessen (Abb. 6.6). Die Temperaturdifferenz AT zwischen den Tiegeln wird als
Steuersignal benutzt, um durch fortlaufende Verdnderung der Heizleistung (,,Scanning-
Betrieb*) AT = 0 werden zu lassen.

Findet in der Probe eine Umwandlung statt, so wird entweder Warme frei oder verbraucht.

Gemessen wird die zur Kompensation dieses Effektes benotigte elektrische Leistung.

Aluminiumtiegel

N

Ref
ererenz Konstantanblock
Heizung
. J Differential-
Regel
- egelung . —— | thermoelement

A

L 7

VU 4 I A L
Ausgabe

Messung der

Heizleistung 19 ~

Abb. 6.6: Schematischer Aufbau einer DSC®”!

T

Mit Hilfe der DSC koénnen kalorische Stoffgroen wie Umwandlungswirmen, Reaktions-
wirmen und Wirmekapazititen ermittelt werden. Uber Geritekonstanten lisst sich die jeweils
gemessene elektrische Kompensationsleistung in einen Wirmestrom AQ umrechen. Wenn
dieser iiber die jeweilige Temperatur T aufgetragen wird, ergibt sich der in Abb. 6.7 (S. 63)
dargestellte DSC-Kurvenzug. Aus diesem Kurvenzug lassen sich neben den Umwandlungs-

temperaturen auch die dazugehorigen Reaktionswirmen ablesen. Bei teilkristallinen Thermo-
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plasten erweichen mit steigender Temperatur die amorphen Anteile der Probe (Glasiibergang),

was durch eine zusitzliche Stufe im Kurvenzug zu erkennen ist.
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Abb. 6.7: Schematischer Darstellung einer DSC-Kurve mit den moglichen Effekten””!
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7 Synthesen und Charakterisierung
7.1 Darstellung der ATRP-Initiatoren

7.1.1 Allgemeines Schema

Die fiir die ATR-Pfropfpolymerisation von sphirischen Silica-Partikeln verwendeten Initiato-

ren 23, 24 und 29 (Darstellung Abb. 7.2; S. 65, Abb. 7.3; S. 66) enthalten die in

Abb. 7.1 dargestellten strukturellen Merkmale.

Ankergruppe

Sollbruchstelle

Abb. 7.1: Schematische Darstellung der einzelnen Baugruppen der verwendeten Initiatoren

23,24 und 29

Die Baugruppen des verwendeten Initiators fiir die Polymerisation von der Oberfldche kénnen

wie folgt unterschieden werden (Abb. 7.1):

Ankergruppe

Die Verkniipfung des Initiators mit den sphérischen Silica-

Partikeln erfolgt iiber eine Kondensationsreaktion mit den
Silanolgruppen der Feststoffoberfliche und der endstindigen
Chlordimethylsilylgruppe (bei 23 und 29) bzw. der Ethoxygruppe
(bei 24).

Sollbruchstelle

Die Estergruppe wird als Sollbruchstelle im Initiatormolekiil

eingesetzt. Mittels sdurekatalytischer Umesterung ist es moglich,
das aufgepfropfte Polymer zu Charakterisierungszwecken von

der Feststoffoberfliche abzuspalten.

Die Dimethylbromid-Kopfgruppe ist als Initiator fiir die Polyme-

risation von Acrylaten und Methacrylaten geeignet.
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In den nachfolgenden Schemata (Abb. 7.2 und Abb. 7.3) sind die einzelnen Syntheseschritte
fiir die Herstellung der immobilisierten ATRP-Initiatoren 25 und 30 sowie der freien Initiato-
ren 32 und 40 dargestellt. Ausgehend von a-Bromisobuttersdurebromid 18 wird der immobili-
sierte Initiator 25 und der freie Initiator 32 fiir die Polymerisation von Acrylaten und Meth-

acrylaten von der Oberflache dargestellt (Abb. 7.2).

Br 0O
Hao#j//
Br
CH,
18
OH OH
J J
31 19
Br /O Br o
H,C SN H,C N
0 0
CH, H,
32 20
CH,
[ 1=Cl 21
H=SI"R,, |2-0CH,CH, 22
CH,
Br (@) CH3
Ho 7 [ 1=Cl 23 Ultrasil 3370 GR/Highlink OG 601-31
8 o o $'Riz |2-0CH,CH, 24 Highlink OG 601-31
CH, CH
3
—OH
CH, o Br
o T o
‘ |vo 3
CH, CH,
25

Abb. 7.2: Schema der Darstellung des immobilisierten ATRP-Initiators 25 fiir die Polymeri-

sation von der Oberfldche und des freien Initiators 32
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Der immobilisierte Initiator 30 ist geeignet fiir die ATR-Polymerisation von Styrol. Fiir Ver-
gleichssynthesen mit einem nicht immobilisierten Initiator wird der freie Initiator 40 darge-
stellt. Als Ausgangsverbindung wird 2-Chlor-2-phenylessigsdurechlorid 26 verwendet. Auf

die einzelnen Syntheseschritte wird in den nachfolgenden Kapiteln néher eingegangen.

Cl
Cl
O
26
OH OH
e N A N N
39 27
Cl Cl
O~ OMW\
O O
40 28
o
H*‘Si*CI
CH,
21
Cl
\ /
Cl
O
29
Ultrasil 3370 GR OH
T CH
O\/M [ °
| 5 0
o CH,
30

Abb. 7.3: Schema der Darstellung des immobilisierten ATRP-Initiators 30 fiir die Polymeri-

sation von der Oberfldche und des freien Initiators 40
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7.1.2 Durchfiihrung der Synthesen

Zur Darstellung der ATRP-Initatormolekiile 23 und 24 erfolgt im ersten Syntheseschritt die
Veresterung von o-Bromisobuttersdurebromid 18 und 2-Propen-1-ol 19 mit Triethylamin in
abs. THF (Tetrahydrofuran). Die bei der Reaktion entstehenden Triethylammoniumhydro-
bromid-Kristalle konnen abfiltriert werden und das Rohprodukt wird anschlieBend destillativ
unter vermindertem Druck gereinigt. Der Bromisobuttersdureallylester 20 wurde mit einer

Ausbeute von 48,8 % als farblose Fliissigkeit erhalten.

Br /O abs. Et;N Br //O
H C#—( ¥ OH H,C
° Br J s O/v/
CH, Et,;NH*Br CH,
18 19 20

Abb. 7.4: Darstellung von Bromisobuttersdureallylester 20 aus o-Bromisobuttersdure-

bromid 18 und 2-Propen-1-ol 19

Fiir die ATR-Polymerisation von MA und MMA wird als Modellsubstanz der gesittigte
Ester 32 (Abb. 7.5) aus a-Bromisobuttersdurebromid 18 und 1-Propanol 31 synthetisiert. Mit
dem Bromisobuttersdurepropylester 32 als ,,freien Initiator* werden Vergleichsversuche zur

,»grafting from*-Polymerisation durchgefiihrt.

Br 0 abs. Et;N Br P
HSC#—< + OH Hﬁ#—( o
CcH, B Et,NH+Br CcH, ©

18 3 32
Abb. 7.5: Darstellung von Bromisobuttersdurepropylester 32 aus Bromisobuttersidure-

bromid 18 und 1-Propanol 31

Die Reaktion erfolgt nach dem gleichen Syntheseweg wie bei dem ungesittigtem Ester 20
(Abb. 7.4). Es werden 62,9 % des gesittigten Esters 32 als farblose Fliissigkeit erhalten.
Als letzter Syntheseschritt vor der Immobilisierung des Initiators auf der Kieselsdureober-

flache erfolgt die Hydrosilylierung des ungeséttigten Esters 20.
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Br 0O CH, Br 0O

/ . A \/
H,C + H-Si-Cl H 04—4 5
/V/ ‘ ) 3 N I
cH, © G,  kalHPCl -6 H,O cH, © cl
20 21 23

Abb. 7.6: Darstellung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylchlorsilan 23 aus Bromiso-

buttersdureallylester 20 und Dimethylchlorsilan 21

Die Reaktion lduft nicht spontan ab, sondern benétigt die Gegenwart eines Katalysator, in
diesem Fall Hexachloroplatinsiure. Das Silan 21 wird dabei im Uberschuss eingesetzt. Die
Reaktion setzt einige Zeit, nachdem der Katalysator zugegeben wurde, ein. Man kann die
Reaktion beschleunigen, indem man die Reaktionslésung bis zum Siedepunkt des Silans 21
erwirmt. Die Darstellung des (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylchlorsilans 23 verlduft
dabei quantitativ und der Uberschuss an Dimethylchlorsilan 21 kann unter Schutzgas abdestil-
liert und anschlieBend wiederverwendet werden. Das Produkt wird in abs. Dichlormethan
aufgenommen und unter Schutzgas mittels Sdulenfiltration iiber getrocknetem Natriumsulfat
vom Katalysator befreit. Der Silylester 23 wird mit einer Ausbeute von 95,6 % als hellgelbes
Ol erhalten.

Die nachfolgende Reaktion erfolgt nach dem gleichen Prinzip wie die Darstellung von (3-(2-
Bromisobutyryl)propyl)dimethylchlorsilan 23. Nach der Zugabe des Dimethylethoxysilans
wird das Reaktionsgemisch unter Riihren fiir 4 Stunden unter Riickfluss auf 80 °C erhitzt; das

Silan 24 wird mit einer Ausbeute von 98,0 % als hellgelbes Ol erhalten.

o i H,C, (OCHOH, A
+ |
3 io/v/ HC H kat. H,PtCl, - 6 H,0

CH,
20 22
Br o \/
H,C /< S
/\/ |
CH, O OCH,CH,
24

Abb. 7.7: Darstellung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylethoxysilan (BIDS) 24 aus

Bromisobuttersidureallylester 20 Dimethylethoxysilan 22
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Zur Darstellung des ATRP-Initiatormolekiils 28 erfolgt im ersten Syntheseschritt die Vereste-

rung von 2-Chlor-2-phenylessigsdurechlorid 26 mit 10-Undecen-1-ol 27.

Cl
cl + HOW/\
(0]
26 27
Cl
abs. EtSN OM/M
Et,NH-CI- o)
28

Abb. 7.8: Darstellung von 2-Chlor-2-phenylessigsiure(10’-undecenyl)ester 28 aus 2-Chlor-
2-phenylessigsdurechlorid 26 und 10-Undecen-1-ol 27

Bei der Veresterung dient Triethylamin nicht nur als Base, um den gebildeten Chlorwasser-
stoff abzufangen, sondern auch als Katalysator. Mit Triethylamin reagiert das Saurechlorid zu
einem gewissen Teil iiber ein intermedidr gebildetes Keten zum Ester 28. Mittels Sdulenfiltra-
tion mit Petrolether und Essigsdureethylester (100:1; v:v) wird der 2-Chlor-2-phenylessig-
sdure(10’-undecenyl)ester 28 gereinigt und mit einer Ausbeute von 50,0 % als farblose Fliis-
sigkeit erhalten.

Der gesittigte Ester, Modellsubstanz 40, wird aus dem Séurechlorid 26 und Undecanol 39
hergestellt (Abb. 7.9). Die ATR-Polymerisation mit dem freien Initiator 40 dient dazu, um
Vergleichswerte fiir das Molekulargewicht und die Polydispersititen fiir die Polymerisation

mit Styrol von der Oberfldche aus zu erhalten.

cl
Cl HOW/\
‘ +
0
26 39
Cl
abs. Et;N O~
Et,NH+CI- O
40

Abb. 7.9: Darstellung von 2-Chlor-2-phenylessigsdureundecylester 40 aus 2-Chlor-2-
phenylessigsdurechlorid 26 und Undecanol 39



70 7. Synthesen und Charakterisierung

Die bei der Reaktion entstehenden Triethylammoniumchlorid-Kristalle konnen abfiltriert
werden, das Rohprodukt wird anschlieend sdulenchromatographisch gereinigt. Der 2-Chlor-
2-phenylessigsdureundecylester 40 wird mit einer Ausbeute von 69,6 % als farblose Fliissig-
keit erhalten.

Durch Hydrosilylierung des ungesittigten Esters 28 mit Dimethylchlorsilan 21 wird an-

schlieBend die Chlorsilylankergruppe in das Molekiil eingefiihrt (Abb. 7.10).

CH cl

CH, 5

21 28
S~~~ O

kat. H,PtCl, - 6 H,0O

Abb. 7.10: Darstellung  von  2-Chlor-2-phenylessigsidure(11’-chlordimethylsilyl)undecyl-
ester 29 aus 2-Chlor-2-phenylessigsidure(10’-undecenyl)ester 28 und Dimethyl-

chlorsilan 21

Der Reaktionsweg erfolgt nach dem gleichen Schema wie bei der Darstellung von (3-(2-
Bromisobutyryl)propyl)dimethylchlorsilan 23 aus Bromisobuttersdureallylester 20 und
Dimethylchlorsilan 21 (Abb. 7.6; S. 68 ) beschrieben. Der Silylester 29 wird mit einer Aus-
beute von 95,3 % als hellgelbes Ol erhalten.

7.2 Immobilisierung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylchlorsilan 23 auf
Ultrasil 3370 GR

Die Anbindung des ATRP-Initiators 23 auf Ultrasil 3370 GR erfolgt durch Zugabe einer
Losung des Chlorsilans 23 zu einer Kieselsduresuspension mittels basenkatalytischer Konden-
sation mit den Oberfldchensilanolgruppen des Substrates. Die Reaktion muss unter Feuchtig-
keitsausschluss und unter Schutzgas durchgefiihrt werden, da das reaktive Chlorsilan 23 sofort

mit Wasser reagiert. Als Losungsmittel dient abs. THF, als Base wird Triethylamin (Et;N)
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eingesetzt. Der bei der Kondensationsreaktion entstehende Chlorwasserstoff setzt sich mit
dem Triethylamin zu in THF unldslichem Triethylammoniumhydrochlorid um.

Die so modifizierte Kieselsdure wird anschlieBend durch wiederholtes Suspendieren in ver-
schiedenen Losungsmitteln und Zentrifugieren von iiberschiissigem Silan, Triethylamin und

Triethylammoniumhydrochlorid befreit.

o br
\/ \
OH +  Si—~ -~ > CH,
cl O cn,
23
9"'3 o\ Br
- Et;NH-CI L, o i
3 CH, CH,
25

Abb. 7.11: Schematische Darstellung der Immobilisierung des Initiatormolekiils 23 auf der

Kieselsdureoberfliache

7.3 Immobilisierung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylethoxysilan (BIDS)

24 auf monodispersen kolloidalen Silicananopartikel

Die verwendeten kolloidalen Silicananopartikel (Highlink OG 601-31) wurden nach der
STOBER-Methode dargestellt und von der Firma Clariant zur Verfiigung gestellt. Diese kolloi-
dalen Partikel sind nur in einem geeigneten Losungsmittel stabil, d.h. liegen monodispers vor.
Die kolloidale Siliciumdioxidlosung besteht aus 29,2 Gew.% Silica, dem Hauptldsungsmittel
n-Butylacetat und Propan-2-ol. Bei der Immobilisierungsreaktion storen Alkohole die Reakti-
on, da die Reaktion zwischen der Halogen- bzw. Wasserstoffendgruppe des Silans nicht mehr
ausschlieBlich mit den Silanolgruppen der Silica-Oberfliche sondern auch mit den OH-
Gruppen des Alkohols stattfindet. Das einfache Entfernen des Losungsmittels ist nicht mog-
lich, da sich in trockener Form Agglomerate bilden, so dass die Partikel nicht wieder aufge-
16st werden konnen. Deshalb wurde zunichst versucht, mit einen Uberschuss an Silan die
Immobilisierung des Initiators auf der Silica-Oberfldache im origindren Losungsmittel durch-

zufiihren. Dies war jedoch nicht erfolgreich. Daher wurde das Losungsmittel der kolloidalen
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Silicalosung gegen DMF (N,N-Dimethylformamid) ausgetauscht. Anschlieend konnte der
Initiator 24 auf den kolloidalen Silica-Partikeln immobilisiert werden (Abb. 7.12, S. 72). Der
fiir die Anbindung auf Ultrasil 3370 GR verwendete Initiator 23 wird ebenfalls auf den Silica-

nanopartikeln immobilisiert. Auch hier dient DMF als Losungsmittel.

(‘:H3 o Br
OH + CHCHO Si ~ -~ CH,
CH, CH,
24
9"'3 o\ Br
abs. Et;N O A\ -
R Si CH
DMF L, o© i
CH, CH,
25

Abb. 7.12: Schematische Darstellung der Immobilisierung von (3-(2-Bromisobutyryl)-
propyl)dimethylethoxysilan 24 auf der Oberfldche der Silicananopartikel

7.4 Immobilisierung von 2-Chlor-2-phenylessigsiiure(11’'-chlordimethylsilyl)unde-
cylester 29 auf Ultrasil 3370 GR

Die Anbindung des ATRP-Initiators 29 auf Ultrasil 3370 GR erfolgt nach dem in Kapitel 7.2
(S. 71; Immobilisierung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylchlorsilan 23 auf Ultrasil
3370 GR) beschriebenen Syntheseweg.

0
Cl NG N P g
/N o
29
bs. Et,N (\3H3 0
aps.
— O-Si~ _~ o~
- Et,NH*CI- | O
CH, i
30

Abb. 7.13: Immobilisierung des Initiatormolekiils 29 auf der Kieselsdaureoberflidche
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7.5 Abspaltung des Polymers von der Silica-Oberfliche

7.5.1 Einleitung

Fiir die ATR-Polymerisation mittels ,,grafting from‘“-Technik auf Ultrasil 3370 GR werden
unterschiedliche Monomere verwendet. Fiir die Synthese des hydrophoben Blocks werden
Styrol, Methylacrylat, Methylmethacrylat und n-Butylacrylat eingesetzt (Abb. 7.14 und
Abb. 7.15). Als Monomer fiir den hydrophilen Block kommt 2-(Dimethylamino)ethyl-

methacrylat zum Einsatz.

CH, 0
O*éiW | A CuCllLigand >
éH © Styrol Lésungsmittel

8 cl
30
(‘)H3 0]
O*‘SIWO ‘ nCI A p-TsOH, -
CH, Toluol/Methanol (15/1, v/v)
33

+ evil. freies Poly(styrol) bedingt durch thermische Initiierung
(wird abgetrennt)

CH,

\

| ! OH +
CH,

MeO n
35

Cl

Abb. 7.14: ATR-Polymerisation des 1. Blocks mittels ,,grafting from*“-Technik unter Ver-
wendung von Styrol als Monomer und Abspaltung des Blocks mittels sdurekataly-

tischer Umesterung
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CHs 0 .
—O—Sli | A CuBr/Ligand .
éH\/\O CHs Monomer L&sungsmittel
3 H,C Br
25
C|)H3 0O
: | A p-TsOH
—O—Si X Br P >
éH\/\ @ Toluol/Methanol (15/1, vAv)
3 H;C CHs n
36a-d —
Block A
o i
CHs HsC CHs n
37 38a-d

X=
CHs; CHs
* %CHz . ® +0H2 * %CHZ 5 * %CHz *«
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o 0 O o)
\ A\
CHy CH, 2
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HgC ch CH3

Abb. 7.15: ATR-Polymerisation des 1. Blocks mittels ,,grafting from*“-Technik unter Ver-
wendung von MA, MMA, BA und DMAEMA als Monomere und Abspaltung des

Blocks mittels sdurekatalytischer Umesterung

Um das Polymer auf der Kieselsdureoberfliche mittels Gelpermeationschromatographie
(GPC) charakterisieren zu konnen, muss es vorher von der Oberfliche abgespalten werden.
Dies wird durch die im Initiatormolekiil enthaltene Estergruppierung moglich. Durch sédure-
katalytische Umesterung kann das gepfropfte Polymer leicht abgespalten werden.

Die Belegungsmasse der Kieselsdure [g/g Silica] bzw. die Belegung in Massen-% mit
Poly(styrol) bzw. Poly(X) wird iiber den Gewichtsverlust bei der Thermogravimetrischen
Analyse ermittelt (siche nachfolgende Kapitel). Dabei muss beriicksichtigt werden, dass nach

der saurekatalytischen Umesterung ein Initiatorrest 34 bzw. 37 (Abb. 7.14 und Abb. 7.15) auf
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der Kieselsdureoberfliche verbleibt. Der prozentuale Anteil des Initiatorrestes auf der Ober-
fliche kann iiber die molare Masse des Restes bestimmt werden und wird von der Gesamtge-
wichtsabnahme der Probe bei der TGA-Analyse subtrahiert. Bei einem hohem Molekularge-
wicht des aufgepfropften Polymers kann der prozentuale Anteil des am Silicas verbleibende

Initiatorrestes aber vernachlidssigt werden.

7.6 Charakterisierung

7.6.1 Charakterisierung mittels Infrarotspektroskopie

Abb. 7.16 zeigt das IR-Spektrum des auf der Kieselsdure immobilisierten Esters 25 zusammen
mit den Spektren der unmodifizierten Kieselsdure Ultrasil 3370 GR und dem Bromisobutter-
saureallylester 20. In Abb. 7.17 (S. 77) sind die IR-Spektren des Silylesters 29 und der modi-
fizierten Kieselsdure 30 dargestellt. Anhand dieser Spektren sollen die fiir diese Verbindungen

charakteristischen Schwingungen erldutert werden.

[

Transmission

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm™]
Abb. 7.16: Infrarotspektren von Ultrasil 3370 GR (—), auf Ultrasil 3370 GR immobilisierter
Ester 25 (—) und Bromisobuttersidureallylester 20 (—)
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In Tabelle 7.1 sind die charakteristischen Absorptionsbanden des Bromisobuttersaureallyl-
esters 20 (—) und des auf Ultrasil 3370 GR immobilisierten Esters 25 (—) (siche Abb. 7.16,
S. 75) aufgefiihrt. Die Absorptionsbanden des Bromisobuttersdureallylesters 20, die aliphati-
sche CH,-Valenzschwingung bei 2932 cm™ und die aliphatische C=0-Valenzschwingung bei
1737 cm™ werden im Spektrum des auf Ultrasil 3370 GR immobilisierten Esters 25 wiederge-
funden.

Die restlichen charakteristischen Banden des Esters 20, wie die Valenzschwingung der C-O-
Einfachbindung bei 1163 cm™ werden von der durch die Si-O-Si-Geriistschwingung hervor-
gerufenen breiten Bande zwischen 1000 und 1250 cm’! der Kieselsiure iiberdeckt (Tab. 7.1,

gelb markiert).

Tab. 7.1: Charakteristische Absorptionsbanden des Bromisobuttersdureallylesters 20 und

des immobilisierter Ester 25

Wellenzahl | Schwingungsart 20 25
[cm™]

3088 aliphatische CH,-Valenzschwingung + -

2978 aliphatische CH,-Valenzschwingung ++ 0

2932 aliphatische CH,-Valenzschwingung ++ +

1737 aliphatische C=0-Valenzschwingung +++ +

1464 asymmetrische CH-Deformationsschwingung (CH,) ++ +

1276 C-O-Valenzschwingung +++ -

1163 C-O-Valenzschwingung +++ -

- = nicht vorhanden, 0 = sehr schwach, + = schwach, ++ = mittel, +++ = stark

Ein Vergleich der charakteristischen Absorptionsbanden des 2-Chlor-2-phenylessigsdure(11’-
chlordimethylsilyl)undecylesters 29 (—) mit denen des immobilisierten Initiators 30 (—)
(Abb. 7.17, S. 77) ist in Tab. 7.2 aufgefiihrt.

Auch hier konnen charakteristische Banden des Esters (Verbindung 29), namlich die aliphati-
schen CH,-Valenzschwingungen bei 2926 und 2855 cm™ und die aliphatische C=0-Valenz-
schwingung bei 1737 cm™ im Spektrum des immobilisierten Initiators 30 (—) wiedergefun-
den werden. Weitere fiir den Ester 29 charakteristische Banden bei 1282, 1255 und
1163 cm” werden auch hier von den breiten Banden der ausgepriigten Si-O-Si-Geriist-

schwingungen des Silikats iiberdeckt (Abb. 7.17).
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Transmission

v (SiOSi)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm]

Abb. 7.17: Infrarotspektren von dem auf Ultrasil 3370 GR immobilisierten Ester 30 (—) und
2-Chlor-2-phenylessigsdure(11’-chlordimethylsilyl)undecylester 29 ()

Tab. 7.2: Charakteristische Absorptionsbanden des 2-Chlor-2-phenylessigséiure(11’-chlordi-

methylsilyl)undecylesters 29 und des immobilisierter Ester 30

Wellenzahl | Schwingungsart 29 30
[cm™]

2926 aliphatische CH,-Valenzschwingung +++ +

2855 aliphatische CH,-Valenzschwingung +++ +

1755 aliphatische C=0-Valenzschwingung +++ +

1455 asymmetrische CH-Deformationsschwingung (CH,) ++ +

1282 C-O-Valenzschwingung +++ -

1255 aliphatische Si-Methyl-Valenzschwingung +++ -

1163 C-O-Valenzschwingung + -

- = nicht vorhanden, + = schwach, ++ = mittel, +++ = stark

Die breite Bande zwischen 3000 und 3800 cm™ in den Spektren des auf der Kieselsiure
immobilisierten Esters 25 (—) (Abb. 7.16, S. 76), des immobilisierten Esters 30 (—)
(Abb. 7.17) und der reinen Kieselsidure (—) (Abb. 7.16) lésst sich auf die Streckschwingung



78 7. Synthesen und Charakterisierung

assoziierter OH-Gruppen, bzw. auf OH-Gruppen an der Oberfldche zuriickfiihren. Diese Rest-
feuchte ldsst sich trotz intensiver Trocknung nicht vollstindig entfernen, wodurch es wahr-
scheinlich zu einer Konkurrenzreaktion des Silans 23 bzw. 29 bei der Immobilisierung kommt
(Abb. 7.11, S. 71 und Abb. 7.13, S. 72). Diese Problematik kann durch den Einsatz eines
Uberschusses an Silan bei der Reaktion umgangen werden (exp.Teil, Kap. 10.2.9 f., S. 187 f.).

7.6.2 Charakterisierung mittels Thermogravimetrischer Analyse (TGA)

Die Berechnung der Initiatorkonzentration auf der Silica-Oberflidche ist mit Hilfe der Ther-
mogravimetrischen Analyse auf einfachem Weg moglich. Die genaue Kenntnis der Initiator-
konzentration ist notwendig, da fiir die erfolgreiche Durchfiihrung der ATRP die Verhiltnisse
von Initiator zu Katalysator und Monomer genau eingestellt werden miissen. Die molare Be-
legung der Kieselsdure mit Initiator Opitaor [mmol/g Silica] und die Belegungsmasse mit
Polymer Spoiymer [g Polymer/g Silica] bzw. die Belegung des Silicas mit Polymer in Massen-%
kann aus dem Massenverlust der mit Initiator bzw. mit Polymer belegten Kieselsdureprobe
unter Beriicksichtigung des Blindwertes und des verbleibenden organischen Restes auf der
Kieselsdureoberfldche (siehe Abb. 7.14 und Abb. 7.15) berechnet werden.

Der Gewichtsverlust bei der Blindprobe der Kieselsédure lisst sich auf eingelagerte Feuchtig-
keit zuriickfiihren. Neben der Belegungsmasse o ldsst sich mit Hilfe der spezifischen Oberfli-

che Ogpe, der Kieselsdure auch die Flidchendichte I' berechnen.”®

I'=s—— 7.1

Unter Annahme einer quadratischen Kieselsdureoberfldche lédsst sich der mittlere Ankerab-

stand d aus I" zwischen zwei Anbindungsstellen berechnen (N = Avogadrokonstante):”®

7.2
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Tab. 7.3: Ergebnisse der Berechnung der Belegungsmasse, der Flachendichte und des mitt-
leren Ankerabstands fiir die auf Ultrasil 3370 GR immobilisierten Initiatoren 23
(11) und 29 (I 2) (Abb. 7.18)

Probe spezifische | molare Belegung | Flachendichte ' mittlerer
Oberflache Sinitiator [umol/m?] Ankerabstand d
Ospez [M?/g] [mmol/g Silica] [nm]
11 0,251 1,52 1,05
165 0,264 1,60 1,02
100 J
D 98 A
(2]
©
E 96 A
&, - 5,28% (200 - 550 °C)
S 94
o)
% \
< 92 -
0}
T 90 1
3
E 88 1
86 A

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatur [°C]

Abb. 7.18: TGA-Kurve von Ultrasil 3370 GR mit Initiator (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)di-
methylchlorsilan 23 (1 1) und mit Initiator 2-Chlor-2-phenylessigsdure(11’-chlor-

dimethylsilyl)undecylester 29 (I 2)
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Tab. 7.4: Ergebnisse der Berechnung der Belegungsmasse, der Flachendichte und des mitt-
leren Ankerabstands fir die auf Highlink OG 601-31 immobilisierten
Initiatoren 23 (1 3, 1 4) und 24 (15) (Abb. 7.19)

Probe spezifische | molare Belegung | Flachendichte ' mittlerer
Oberflache Jinitiator [umol/m?] Ankerabstand d
Ospez [M?/g] [mmol/g Silica] [nm]
13 0,191 0,64 1,61
14 300 0,218 0,73 1,50
15 0,365 1,22 1,17
100 - -7,51% (200 - 550 °C)
g 98 - - 8,58% (200 - 550 °C)
[72]
©
E 96 4
[72]
o)
S 94
o)
3
92 -
< - 9,29% (200 - 550 C)
()
T 90 1
X
c 88 -
86 -

5I0 1(I)0 150 2(I)0 2£I'>0 3(I)0 350 4(I)0 450 5(I)0
Temperatur [°C]
Abb. 7.19: TGA-Kurven von Highlink OG 601-31 mit immobilisiertem Initiator (3-(2-Brom-
isobutyryl)propyl)dimethylchlorsilan 23 (I 3 und | 4) und (3-(2-Bromisobutyryl)-
propyl)dimethylethoxysilan (BIDS) 24 (1 5)

Die molare Belegung mit Initiator 23 weist fiir Ultrasil 3370 GR und Highlink OG 601-31
Werte von 0,191 bis 0,365 mmol/g Silica auf (Tab. 7.3 und Tab. 7.4). Fiir den Initiator 29
konnte eine Belegungsmasse von 0,264 mmol/g Silica erzielt werden. Wie die zweifache

Durchfiihrung der Belegungsexperimente mit dem Initiator 23 zeigt (1 3 und | 4 in Tab 7.4 und
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in Abb. 7.19), lasst sich die Belegung der Kieselsdure unter Beriicksichtigung der methodi-
schen Streuung der TGA-Untersuchungen relativ gut reproduzieren. Die in den beiden Expe-
rimenten ermittelten molaren Belegungen Oinitiator Weichen lediglich um 12,4 % voneinander
ab. Die Ergebnisse fiir die auf Ultrasil 3370 GR immobilisierten Initiatoren 23 und 29
(Tab. 7.3, 11 und | 2) weichen um nur 4,9 % voneinander ab. Dies ldsst den Schluss zu, dass
die Initiatorstruktur wie die Spacereinheit (C11-Einheit; Abb. 7.13, S. 72) bei 29 fiir die
maximal erzielbare Belegungsmasse nicht relevant ist. Fiir die Immobilisierung auf dem Sili-
ca wurde jeweils ein Uberschuss an Initiator 23 bzw. 29 eingesetzt, da, wie bereits erwéhnt,
Feuchtigkeitsreste auf der Oberfliche der Kieselsdure zu Nebenreaktionen fithren konnen. Die
mit (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylchlorsilan 23 und 2-Chlor-2-phenylessigsdure(11’-
chlordimethylsilyl)undecylester 29 erzielten Belegungsmassen entsprechen somit wahrschein-
lich der unter diesen Bedingungen maximal erreichbaren Belegung der Kieselsdure mit Initia-
tor.

Fir die Belegungsmasse von Highlink OG 601-31 mit (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)di-
methylethoxysilan 24 wird ein deutlich hoherer Wert von 0,365 mmol/g Silica erreicht (I 5
Tab. 7.4). Wihrend der Immobilisierung auf der Silica-Oberfldache ist eine Nebenreaktion

durch die Kondensation zweier Initiatormolekiile 24 nicht auszuschlieBen (Abb. 7.20).

Hydrolyse der Ethoxygruppe

2H,0
Br o Br
) TN oo
2 CH,CH,0—Si—.__~. [ CH, 2HO—Si— CH; +2 CH,CH,OH
\ 0 | 0]
CH, CH, CH, CH,
24 4
Kondensation -H.O
- o .. 2
zweier Initiatormolekiile
Br O CH, CH, 0] Br
HSC#—( o —CH,
o~ | o |
CH, CH, CH, CH,
42

Abb. 7.20: Kondensation zweier Ethoxysilaninitiatormolekiile 24
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Da eine Aufreinigung der Highlink-Partikel mittels Zentrifugation aufgrund ihrer kolloidalen
Loslichkeit nicht moglich war, konnten méglicherweise durch die alternativ gewéhlte Aufrei-
nigungsmethode (wiederholtes Losen und Ausfillen der initiatormodifzierten Partikel, siehe
experimenteller Teil, Kap. 10.2.11, S. 188) nicht alle kondensierten Initiatormolekiile abge-
trennt werden. Dies hitte zur Folge, dass die kondensierten Anteile des Initiators 24 zwar mit-
tels TGA erfasst werden, aber fiir die nachfolgende ATR-Pfropfpolymerisation nicht zur Ver-
fiigung stehen und somit die effektive Belegung mit Initiator niedriger ist, als angegeben.

Mit Hilfe des Partikeldurchmessers bzw. des Radius r und der daraus berechneten Kugel-
flache F (Gl. 7.3) sowie der Flichendichte I' und der Avogadrokonstante N, lédsst sich die

Anzahl der Ankerstellen auf einer Kugeloberfldche berechnen (Gl. 7.4).

Fe o =471’ 7.3

ugel =

Anzahlder Ankerstellen=I"-N, - F, 7.4

ugel

Daraus ergeben sich die in Tab. 7.5 eingetragenen Werte fiir die Anzahl der Ankerstellen.

Tab. 7.5: Ergebnisse der Berechnung des mittleren Ankerabstands und der Anzahl der An-

kerstellen fiir die auf Ultrasil 3370 GR immobilisierten Initiatoren 23 (I 1) und

29 (I 2) und fiir die auf Highlink OG 601-31 immobilisierten Initiatoren

23 (13,14) und 24 (15)
Probe Kieselsaure Durchmesser | Flachendichte I | Anzahl der An-

Primérpartikel [umol/m?] kerstellen
[nm]
11 1,52 564
Ultrasil 3370 GR 14* 1,60 594

13 0,64 98
|4 Highlink OG 9 0,73 112
15 601-31 1,22 187

* liegen agglomeriert vor
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Fiir die auf Ultrasil 3370 GR angebundenen Initiatoren 23 und 29 ergeben sich 564 (1 1) bzw.
594 (I 2) tatsdchlich belegte Ankerplétze. Dabei muss allerdings beriicksichtigt werden, dass
die Fillungskieselsdure Ultrasil 3370 GR zum groBten Teil agglomeriert vorliegt. Fiir die
kleineren Highlink-Partikel ergeben sich entsprechend der geringeren Kugelfldche auch weni-
ger Ankerstellen. Fiir den immobilisierten Initiator 23 werden 98 (I 3) bzw. 112 (I 4) und fiir
den Initiator 24 187 (1 5) Ankerplitze berechnet.

Die Ergebnisse fiir die Anzahl der angebundenen Initiatorketten werden in Kap. 8.2.4 (S. 135)

mit den fiir der Anzahl der angebundenen Polymerketten verglichen und weiter diskutiert.

7.6.3 Charakterisierung der auf der Silica-Oberfliiche angebundenen Polymer-

blocke mittels DSC

In Abb. 7.21 sind die DSC-Kurven des an Highlink-Partikel angebundenen Poly(n-
butylacrylat)s sowie des abgespaltenen PBA aufgetragen (Probe Nano-PBA.2).

-0.30 : 0.00
abgespaltenes PBA 3. Aufheizen -80 °C nach 0 °C
Glasiibergang - 0.05
-0.25 1| Onset: - 62,3 °C
Mitt.-Pkt.: - 54,5 °C
Wendepkt.: - 50,8 °C - 0.10
__ 020 1| Endpkt:  -468°C
g A Cp: 0,491 [J/(g "K)] - 0.15
§ -0.15 A
- 0.20
£ Nano-PBA.2
-0.10 A Glastbergang
Onset: ~522°¢ |[ 025
Mitt.-Pkt.: -46,5 °C
-0.05 - Wendepkt.: - 46,3 °C L 0.30
Endpkt.: - 40,8 °C
A Cp: 0,262 [J/(g * K)]
000 T T T T L] L] L] L] L] L] L] L] L] [ 035

-78 -72 -66 -60 -54 -48 -42 -36 -30 -24 -18 -12 -6 O
Temperatur [°C]
Abb. 7.21: DSC-Kurven des auf Highlink OG 601-31 angebundenen () und abgespaltenen
Poly(n-butylacrylat)s (—)
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Dabei ergibt sich fiir das abgespaltene PBA eine deutliche niedrigere Glasiibergangstempera-
tur T,. Legt man den Wert fiir den Wendepunkt zugrunde, so ergibt sich fiir das abgespaltene
PBA eine Glasiibergangstemperatur von - 50,8 °C im Vergleich zu einer Glasiibergangstem-
peratur von - 46,3 °C bei dem an die Silica-Oberflache angebundenen PBA. Diese Beobach-
tung ist wahrscheinlich auf die geringere Mobilitidt der angebundenen Polymerketten im Ver-
gleich zu den freien Ketten zuriickzufiihren. Die Differenz zwischen den Glasiibergangtempe-
raturen von freiem und angebundenem Polymer wird nach Literaturangaben mit einer Ernied-
rigung des Silicafiillgrades bzw. mit einer Erhdhung der Belegungsmasse geringer.'® %!

Dies kann auch fiir andere auf der Silica-Oberfliche angebundene Polymere bestitigt werden.
Bei der Probe Nano-PBA.2 (Belegungsmasse 1,68 g PBA/g Silica) betrigt die Differenz der
Glasiibergangstemperaturen 4,5 °C, wihrend die Differenz bei der mit Poly(methylacrylat)
beschichteten Probe Nano-PMA.1 nur 2,0 °C betrédgt (Belegungsmasse 1,71 g PMA/g Silica).

Bei dieser Probe liegt T, fiir das angebundene Polymer bei 15,9 °C, wihrend das abgespaltene

PMA eine T, von 13,9 °C aufweist.

7.7 Ubersicht iiber die durchgefiihrten ATR-Pfropfpolymerisationen mittels

»grafting from*“-Technik

7.7.1 Einleitung

Nachfolgend sind die im Rahmen dieser Arbeit mittels ATR-Pfropfpolymerisation dargestell-
ten anorganisch/organischen Hybridmaterialien unter Verwendung von Ultrasil 3370 GR und
Highlink OG 601-31 tabellarisch zusammengefasst. Die dabei erzielten Ergebnisse werden
gesondert in den Kapiteln 8.2 und 8.3 (S. 95 {.) diskutiert.

7.7.2 ATR-Pfropfpolymerisationen unter Verwendung von Ultrasil 3370 GR

Fiir die Synthese des hydrophoben Blocks werden als Monomere Styrol, Methylacrylat (MA),
Methylmethacrylat (MMA) und n-Butylacrylat (BA) eingesetzt. Als Monomer fiir den
hydrophilen Block wird 2- (Dimethylamino)ethylmethacrylat (DMAEMA) verwendet.
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Tab. 7.6: ATR-Polymerisation des ersten Blocks unter Verwendung unterschiedlicher

Monomere auf Ultrasil 3370 GR

Blockcopolymere auf Ultrasil 3370 GR

Ultrasil 3370 GR mit 1. Block

CH,
. . '%CHZ . -%CHZ .
=0 n =0 n
Q o
CHs é
t%CHgﬁﬁ
HsC
=g in 3
o
A\
CHs

Hydrophiler Block

CHs

ol
— n

?o

N
HsC”™ “CHs

Die so synthetisierten Blocke auf Ultrasil 3370 GR dienen als Makroinitiator zur Anbindung
eines zweiten Polymerblocks. Zur Herstellung eines Silica-Blockcopolymers aus zwei hydro-
phoben Blocken wird Silica-Poly(methylacrylat) als Makroinitiator fiir die ATR-
Polymerisation des zweiten Blocks unter Verwendung von Methylacrylat und Methylmeth-
acrylat eingesetzt. Weiterhin wird Silica-Poly(methylmethacrylat) als Makroinitiator mit den
Monomeren Methylacrylat und n-Butylacrylat polymerisiert.

Amphiphile AB-Blockcopolymere werden mit Silica-Poly(methylmethacrylat) bzw. Silica-
Poly(2-(dimetylaminoethylmethacrylat)) als Makroinitiator und DMAEMA bzw. MMA her-
gestellt (Tab. 7.7, S. 86)
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Tab. 7.7: ATR-Polymerisation des zweiten Blocks unter Verwendung unterschiedlicher

Makroinitiatoren auf Ultrasil 3370 GR

Blockcopolymere auf Ultrasil 3370 GR

Ultrasil 3370 GR mit 1. + 2. Block

HsC

Ultrasil 3370 GR mit 1. + 2. Block (Amphiphil)

CHs;
ol

=0 n

o

AY

CHs

N L7

Silica

-1 Hydrophiler Block

CHs

. %C”Zﬁ?
[

NS

HzC CH3
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Fortsetzung Tab. 7.7: ATR-Polymerisation des zweiten Blocks unter Verwendung unter-

schiedlicher Makroinitiatoren auf Ultrasil 3370 GR

Blockcopolymere auf Ultrasil 3370 GR

Ultrasil 3370 GR mit 1. + 2. Block (Amphiphil)

————1 Hydrophiler Block

CHs

e
— n

Silica

el

CHs




88 7. Synthesen und Charakterisierung

7.7.3 ATR-Pfropfpolymerisationen unter Verwendung von Highlink OG 601-31

Fiir die ATR-Pfropfpolymerisation des ersten Blocks werden als Monomere fiir den hydro-
phoben Block Methylacrylat (MA), Methylmethacrylat (MMA), n-Butylacrylat (BA) und
2- (Dimethylamino)ethylmethacrylat (DMAEMA) fiir den hydrophilen Block verwendet.

Tab. 7.8: ATR-Polymerisation der ersten Blocks unter Verwendung unterschiedlicher

Monomere auf Highlink OG 601-31

Blockcopolymere auf Highlink OG 601-31

Highlink OG 601-31 mit 1. Block
CHs
'%CHZ - . N $.~%CH2 - . N -%CHZ - . .
O\;o } O\;o ] O;o ]
CHs CHs

H3C

7

4

Hydrophiler Block

Fiir die Herstellung des Silica-AB-Blockcopolymers unter Verwendung von Highlink
OG 601-31 wird Poly(n-butylacrylat) als Makroinitiator eingesetzt und fiir den zweiten hyd-
rophoben Block dient Methylmethacrylat fiir den hydrophilen Block 2-(Dimethylamino)-

ethylmethacrylat als Monomer.
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Tab. 7.9: ATR-Polymerisation des zweiten Blocks unter Verwendung von Poly(n-

butylacrylat) als Makroinitiatoren auf Highlink OG 601-31

Blockcopolymere auf Highlink OG 601-31

Highlink OG 601-31 mit 1. + 2. Block

CHg

ot
— n

CHs

Highlink OG 601-31 mit 1. + 2. Block (Amphiphil)

Silica

Hydrophiler Block

CHs

Aol
— n

(o)

?
AN

HsC” “CHs
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8 Ergebnisse

8.1 Ubersicht
8.1.1 Ubersicht iiber die Ergebnisse der ATR-Polymerisation des 1. Blocks

Wie bereits in Kapitel 5 (S. 44) ausgefiihrt wurde, sind fiir eine optimale Durchfiihrung der
ATRP bei unterschiedlichen Monomeren auch verschiedene Katalysatorsysteme erforderlich.
Im Rahmen dieser Arbeit wird also fiir jedes Polymerisationssystem eine geeignete Kombina-
tion von Ligand, Losungsmittel, Temperatur und Polymerisationszeit erarbeitet und in Anleh-
nung an in der Literatur genannte Bedingungen fiir die ,.freie* ATRP optimiert.

Ein Vergleich der Ergebnisse aus der Literatur mit einem ,,freien* Initiator bzw. einem ober-
flachengebundenem Initiator und eigenen Ergebnissen ist in den Tabellen 8.1 und 8.2 (S. 91
und 92) aufgefiihrt. Detaillierte Angaben zur kinetischen Auswertung der ATR-Pfropf-
polymerisationen sind in den Kapiteln 8.2 und 8.3 (S. 95 f.) dargestellt.



Tab. 8.1: Optimale Bedingungen fiir die ATR-Pfropfpolymerisation von Blockpolymeren und Vergleich mit Literaturergebnissen, bzw. eigenen

Ergebnissen von ,freien Polymeren unter Verwendung von Ultrasil 3370 GR

Optimale Bedingungen fiir eigene ATR-Pfropfpolymerisationen

Ergebnisse der ATR-

Literaturergebnisse

Ergebnisse ,freie“ ATRP mit

A B C D Pfropfpolymerisationen »freie“ ATRP strukturanalogem Initiator
Belegung
Monomer | Initi- | Kataly- Ligand LM’ T Verhaltnis Versuch mit Polymer | Mw/M, | f | Litera- | Mw/My f Versuch | Initi- | Mw/Mn | f
ator | sator [°C] A:B:C:D [Massen-%)] tur ator
PS.1 1,28 | 0,08 PS.F1 1,17 |0,36
Styrol 30 | CuCl | Me¢TREN | DCB | 60 | 230:1:1:1 bis 19..223 . . 747 | <1,3 | >0,9 bis 40 . .
PS5 1,81 | 0,44 PS.F.3 1,40 |0,58
PMA.3 1,16 | 0,24 PMA.F1 1,12 |0,58
MA 25 | CuBr | MesTREN |Aceton| 60 | 350:1:1:1 bis 116 .. 300 [75°°% | <1,2 | 07 bis 32
PMA.6 1,22 | 0,61 | [76]%° PMA.F4 1,22 10,79
PMMA.3 1,18 | 0,50 PMMA.F1 1,21 0,30
MMA 25 | CuBr | HMTETA |Aceton| 60 | 300:1:1:1 bis 35 .. 537 [78)° 1,3 >0,9 bis 32
PMMA.11 1,43 | 0,73 PMMA.F4 1,23 |0,73
BA 25 | CuBr | PMDETA | DMF | 50 | 234:1:1:1 PBA.1 136 117 | 036 | -° -0 -0
PDMAEMA.1 1,43 | 0,45
DMAEMA | 25 | CuBr | HMTETA |Aceton| 60 | 192:1:1:1 bis 132 .. 449 79° | <1,3 | <04
PDMAEMA.3 1,68 | 0,57

T Verhaltnis Monomer: LM (2:3, v:v); © in Substanz; ° bei RT; * in y-Butyrolacton; ° anderes Katalysatorsystem; ® in Dichlorbenzol bei 50 °C

aSSIUGIBAT g
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Tab. 8.2:

Ergebnissen von ,,freien” Polymeren unter Verwendung von Highlink OG 601-31

Optimale Bedingungen fiir die ATR-Pfropfpolymerisation von Blockpolymeren und Vergleich mit Literaturergebnissen, bzw

. eigenen

Optimale Bedingungen fiir eigene ATR-Pfropfpolymerisationen

(Silica-Blockpolymer)

Ergebnisse der ATR-

Pfropfpolymerisationen

Literaturergebnisse mit

oberflaichengebundenem

Initiator
A B C D (sphérische Partikel)
Belegung
Monomer | Initia- | Kataly- Ligand LM T Verhaltnis Versuch mit Polymer Mw/Mn f Literatur | Mw/M, f
tor sator [C] A:B:C:D [Massen-%]
Nano-PBA.2 1,14 0,65
BA 25 CuBr | PMDETA DMF 50 62:1:1:1 bis 153 .. 168
Nano-PBA.4 1,15 0,74 [83] k. A. k. A.
Nano-PBA.6 1,12 0,73
BA? 25 CuBr | PMDETA DMF 50 124:1:1:1 (A bis F) 83 .. 263
1,19 1,03
Nano-
MMA 25 CuBr | HMTETA DMF' 60 84:1:1:1 PMMA.1 124 1,17 0,23 [81] >1,6 k. A.
MA 25 CuBr | MesTREN DMF* 60 111:1:1:1 Nano-PMA.1 171 1,19 0,39
Nano-
DMAEMA | 25 CuBr | HMTETA | Aceton® 60 271:1:1:1 DMAEMA.1 370 1,55 0,69

' Verhaltnis Monomer : LM (2:7, viv); ? kinetische Untersuchung; ° Verhaltnis Monomer : LM (2:3, v:v); * Verhaltnis Monomer : LM (1:3, v:v); k. A. = keine Anga-

ben

6
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8.1.2 Ubersicht iiber die Ergebnisse der ATR-Polymerisation des 2. Blocks

Die Ergebnisse der optimierten ATR-Pfropfpolymerisationen zur Synthese von AA-, AB- und
BA-Blockcopolymeren (hydrophob und amphiphil) auf Ultrasil 3370 GR bzw. Highlink
OG 601-31 sind in Tabelle 8.3 (S. 94) aufgefiihrt. Alle moglichen Permutationen der unter-
schiedlichen Blocke konnten im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit nicht realisiert werden. Die
durchgefiihrten Versuche werden in den Kapiteln 8.2 f. (Ultrasil 3370 GR) und 8.3 f. (High-
link OG 601-31) eingehend diskutiert.



Tab. 8.3: Optimale Bedingungen fiir die ATR-Pfropfpolymerisation von Blockcopolymeren unter Verwendung von Ultrasil 3370 GR bzw. High-

1

link OG 601-31 (letzte Zeile) und Vergleich mit Literaturergebnissen

Optimale Bedingungen fiir eigene ATR-Pfropfpolymerisationen

Ergebnisse der ATR-

Literaturergebnisse

(Silica-Blockcopolymere) Pfropfpolymerisationen ,freie“ ATRP
A B C D
2. Block 1. Block Belegung
Monomer | Makroinitiator | Kataly- Ligand LM T Verhaltnis Versuch mit Polymer Mw/Mn f Literatur | Mw/M, f
sator [°C] A:B:C:D [Massen-%]
MA PMA.3 CuBr | MesTREN | Aceton 60 300:1:1:1 PMA-PMA.1 346 1,32 n. b. n. b. n. b.
1. PMMA.10 1. PMMA-PMA.3 1. 481 1.1,20 1. [84] 1) 1,15
MA 2. PMMA.11 CuBr | MesTREN Aceton 50 1680:1:1:1 | 2. PMMA-PMA.1; 2. 411, 521 2.1,31; 2. [53] 2)1,15 k. A.
PMMA-PMA.2 1,19
BA PMMA.11 CuBr | HMTETA | Aceton | 60 600:1:1:1 | PMMA-PBA.1 1,31 [71] 1,15 k. A.
1. PMMA.3 1.1200:1:1:1 | 1. PMMA- 1.2376, 1015 | 1. 1,35; 1. [87], 1.1,10 |1.>>1
DMAEMA | 2. PMMA.13 CuBr | HMTETA | Aceton | 60 |2.1200:1:1:1 PDMAEMA.1; 2.358 1,29 [86] 2. k. A.
3. PMMA.10 3.2066:1:1:1 PMMA- 3.616 2.1,48 2. [84] 1,18
PDMAEMA.2 3.1,36 3. [84] 2.1,14
2. PMMA-PDMAEMA.3
3. PMMA-PDMAEMA 4
Toluol PDMAEMA-PMMA.1 471 1,45 n. b. n. b. n. b.
MMA PDMAEMA.1 | CuBr | HMTETA 60 116:1:1:1
DMF PDMAEMA-PMMA.3 663 1,48 n. b. n. b. n. b.
Nano-PBA-PMMA.1 329 1,27 0,23
MMA? Nano-PBA.4 | CuBr | HMTETA | Aceton | 60 563:1:1:1  |und und und und [85]° 1,26 k. A.
Nano-PBA-PMMA.2 290 1,26 0,24

Verhaltnis Monomer : LM (2:3, v:v);® statistisches Copolymer; ° auf Highlink OG 601-31; n. b. = nicht bekannt; k. A. = keine Angaben

¥6
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8.2 Synthese des 1. Blocks

8.2.1 Vorbemerkungen

Wichtig fiir die erfolgreiche Durchfiithrung der ATR-Pfropfpolymerisationen ist, dass die ini-
tiatormodifizierte Kieselsdure in dem verwendeten Losungsmittel moglichst gleichmiBig ver-
teilt vorliegt, damit moglichst alle auf der Oberflache immobilisierten Initiatormolekiile wéh-
rend der Polymerisation zur Verfiigung stehen und das Polymer homogen auf der Oberfliche
wachsen kann.!'*"

Alle Versuche wurden als Einzelexperimente durchgefiihrt, ein Vergleich der einzelnen Ver-
suchsergebnisse miteinander ist also nur mit Einschrinkungen moglich. Daher werden die

Ergebnisse in einigen Fillen nicht mit einer in der Literatur iiblichen graphischen Darstellung

ausgewertet, sondern qualitativ bewertet.

8.2.2 Synthese des 1. Blocks auf Ultrasil 3370 GR

8.2.2.1 Verwendung von Styrol als Monomer

Die ATR-Polymerisation von Styrol gehort zu den in der Literatur am besten beschriebenen
Systemen. Problematisch bei der ATR-Polymerisation von Styrol ist die Bildung von freiem,
thermisch initiiertem Poly(styrol) (Abb. 3.9, S. 21), welches vor der Untersuchung des auf der
Kieselsdureoberfliche angebundenen Poly(styrol)s durch Soxhlet-Extraktion abgetrennt wer-
den muss. Durch die Verwendung von Tris[2-(dimethylamino)ethyl]Jamin (MecTREN) als
Ligand ist es moglich, die Polymerisationstemperatur auf 60 °C zu senken und somit die Bil-
dung von thermisch initiiertem, freien PS zu reduzieren. Mit 2,2°-Bipyridin, welches iibli-
cherweise bei der ATR-Polymerisation von Styrol eingesetzt wird, muss hingegen bei einer
wesentlich hoheren Temperatur von 110 °C gearbeitet werden.

Eine in der Literatur iibliche Auftragung fiir die kinetische Auswertung der ATR-
Polymerisation ist die Auftragung von In([M]¢/[M],) iiber die Zeit. Diese Darstellung er-
scheint bei der ATR-Pfropfpolymerisation von Styrol nicht sinnvoll, da die Abnahme der
Monomerkonzentration durch zwei parallel ablaufende Teilreaktionen bedingt ist, nimlich die
Polymerisation auf der Oberfldche und die thermisch initiierte Polymerisation in der Losung.

Fiir die Auswertung der ATR-Pfropfpolymerisation von Styrol wird folglich eine Auftragung
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des Umsatzes von freiem und abgespaltenen Poly(styrol) iiber der Zeit gewihlt.' Der Umsatz
fiir das freie Poly(styrol) wird aus der Auswaage des ausgeféllten Polymers aus der Soxhlet-
Extraktion in Relation zum insgesamt eingesetzten Monomer berechnet. Der Umsatz des ab-
gespaltenen Poly(styrol)s wird aus den Ergebnissen der TGA-Analyse berechnet.

Eine weitere in der Literatur gebrduchliche Darstellungsweise ist die Auftragung des Moleku-
largewichtes iiber den Umsatz. Diese Auftragung wird auch fiir die Darstellung der Moleku-
largewichtsentwicklung mit steigendem Umsatz (Teilreaktionen) gewdhlt.

Zur Einstellung der optimalen Versuchsbedingungen (Tab. 8.1, S. 91) wurde das Losungsmit-
tel variiert, wobei die besten Ergebnisse mit Dichlorbenzol (DCB) erzielt wurden (Tab. 8.4
und 8.5, S. 97). Wie aus Tabelle 8.5 ersichtlich ist, wird durch den Einsatz anderer Losungs-
mittel keine Verringerung der Polydispersitit des angebundenen Poly(styrol)s erzielt. Bei der
Verwendung von Xylol, Diphenylether (DPE) und Propylencarbonat (PC) liegen die Poly-
dispersititen sogar deutlich hoher als bei der Verwendung von Dichlorbenzol. Ein Grund da-
fiir ist, dass der Katalysatorkomplex in Losungsmitteln wie z.B. Diphenylether (PS.7) und
Propylencarbonat (PS.8) heterogen vorliegt und daher bei der ATR-Polymerisation nur be-
dingt zur Verfiigung steht.

Bei der Verwendung von Aceton, bei dem das Katalysatorsystem homogen verteilt ist, wird
bei einer Polymerisationsdauer von 4 h eine Polydispersitdt von 1,59 mit einem Molekular-
gewicht von 5.640 g/mol und einem Umsatz von 10,6 % fiir das auf der Oberfldche angebun-
dene PS erreicht. Die Polydispersitit liegt damit im Bereich des in Dichlorbenzol durchge-
fiihrten Pfropfexperiments PS.1 (Tab. 8.4), jedoch wird deutlich mehr freies Poly(styrol)
(38,3 %) als angebundenes Poly(styrol) (10,6 %) erhalten. Daher ist Aceton als Losungsmittel
fiir die ATR-Pfropfpolymerisation von Styrol weniger gut geeignet als Dichlorbenzol.

' Als abgespaltenes Poly(styrol) wird im Folgenden das nach der siurekatalytischen Abspaltung von der Silica-

Oberfldche erhaltene Poly(styrol) bezeichnet.
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Tab. 8.4: Molekulargewicht, Polydispersitit und Umsatz von freiem und abgespaltenem

Poly(styrol) aus der ATR-Pfropfpolymerisation auf Ultrasil 3370 GR unter Ver-

wendung von Dichlorbenzol und MesTREN

freies PS abgespaltenes PS
Ver- | Zeit M, Mw/M, | Umsatz M, Mw/M, | Umsatz Belegung
such mit Polymer
[h] | [g/mol] [%] [g/mol] [%] [Massen-%)]
PS.1 |6 4.370 1,27 11,3 5.850 1,50 6,8 60
PS.3 8 12.900 | 1,48 11,7 13.230 1,75 24,9 188
PS.5 11,5 | 14.900 | 1,48 16,2 18.150 1,81 27,4 202
PS2 |6 3.630 1,25 - 2.520 1,28 0,88 19
PS.4 8 14.800 | 1,32 8,7 9.430 1,69 17,2 127

Die farblich unterlegten Tabelleneintréige stellen zeitlich dicht beieinanderliegende Experimente dar

Tab. 8.5: Molekulargewicht, Polydispersitit und Umsatz von freiem und abgespaltenem

Poly(styrol) aus der ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung unterschied-
licher Losungsmittel und MecsTREN

Ver- | Zeit| LM |LM:M freies PS abgespaltenes PS
such M, M./M,, | Um- M, Mw/M, | Um- | Belegung
[h] satz satz mit
Polymer
[Mas-
[g/mol] [%] | [g/mol] [%] sen-%)|
PS.6 6 | Xylol :1]10.730| 1,39 - 6.313 | 1,72 | 14,7 118
PS.7 6 |DPE :1]21.300| 1,43 - 11.040| 2,13 | 28,4 232
PS.8 6 |PC :1]20.200| 1,38 3,7 |14.000| 2,77 | 26,8 206
PS.9 6 | Toluol 12.600| 1,39 | 9.6 | 6.190 | 1,80 | 19,9 149
PS.10 | 4 |Aceton 5470 | 1,33 | 38,3 | 5.640 | 1,59 | 10,6 86

In Abbildung 8.1 sind die Umsétze des freien und des abgespaltenen Poly(styrol)s als Funkti-

on der Zeit aufgetragen. Hierbei wurden zeitlich eng aufeinanderfolgende Experimente ver-

wendet (griin unterlegte Ergebnisse in Tab. 8.4).

Der Umsatz an abgespaltenem Poly(styrol) steigt von 6,8 % bei einer Polymerisationsdauer

von 6 h auf 27,4 % bei 11,5 h. Bei 6 h Polymerisationsdauer wird noch mehr freies PS gebil-
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det (11,3 %) als auf der Oberfldche angebundenes (6,8 %). Bereits nach 8 h Reaktionsdauer
tiberwiegt der Anteil an angebundenem PS (24,9 % gegeniiber 11,7 % an freiem PS). Im An-
fangsstadium der ATR-Pfropfpolymerisation (bis zu einer Polymerisationszeit von etwa 6 h)
werden also mehr Polymerketten in Losung als auf der Oberfldche gebildet. Im weiteren Ver-
lauf der Reaktion iiberwiegt dann der Polymeranteil auf der Oberfldche. Dies deutet darauf
hin, dass im Anfangsstadium der Polymerisation die Initiierung auf der Oberflidche verzogert
ist. Der Umsatz des angebundenen Poly(styrol)s sollte mit der Zeit einen logarithmischen
Verlauf nehmen. Dies ist aber nicht der Fall (sieche Abb. 8.1) und damit ein weiteres Indiz fiir

die schlecht kontrollierte ATR-Pfropfpolymerisation von Styrol.

40

35 A
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25 ~ )

20 A

Umsatz [%)]
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0 T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14
Zeit [N]

Abb. 8.1: Umsatz von freiem (W) und abgespaltenem (® ) Poly(styrol) als Funktion der Zeit

Das Molekulargewicht des abgespaltenen PS steigt mit dem Umsatz von 5.850 g/mol (6,8 %
Umsatz) auf 18.150 g/mol (27,4 % Umsatz) (Abb. 8.2; Tab. 8.4). Bei dem freien PS ist ein
stirkerer Anstieg des Molekulargewichts zu erkennen (gepunktete Regressionskurve in
Abb. 8.2) als bei dem abgespaltenem PS (gestrichelte Regressionskurve in Abb. 8.2). Dies
deutet ebenfalls auf eine gehinderte Initiierung bzw. auf ein gehindertes Wachstum der Poly-
merketten auf der Oberfldche hin. Ein weiterer Grund konnte in einer moglichen Halogenabs-
traktion durch die thermisch initiierten Poly(styrol)-Ketten liegen. Dadurch stiinde weniger
Kupfer(Il)komplex zur Verfiigung, wodurch die Kontrolle iiber die ATR-Polymerisation ver-

loren ginge.
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Insgesamt ist also die Wachstumsgeschwindigkeit bei der ATR-Polymerisation von Styrol
niedrig, wodurch es vermehrt zu Abbruchreaktionen kommt und erhohte Polydispersititen
verursacht. Ein direkter Vergleich der Polydispersititen des freien und des abgespaltenen PS
zeigt, dass die Polydispersititen fiir das freie Poly(styrol) um ca. 0,3 unter denen des ab-
gespaltenen Poly(styrol)s liegen (Tab. 8.4). Dies ist eine deutliche Bestitigung der bereits in
der Literatur" beschriebenen Beobachtung, dass ein heterogenes System einen Anstieg der

Polydispersitit zu Folge hat (siehe auch Kap. 3.6, S. 29).
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Abb. 8.2: Molekulargewicht von freiem (M) und abgespaltenem (@ ) Poly(styrol) als Funkti-

on des Umsatzes

Fiir einen Vergleich der Ergebnisse aus der ATR-Pfropfpolymerisation wird eine Polymerisa-
tion mit dem ,.freien” Modellinitiator 40 in Aceton durchgefiihrt. Als Katalysator wird Kup-
fer(I)chlorid und als Ligand MecTREN eingesetzt. Die molaren Verhiltnisse der ATRP-

Systemkomponenten sind:
Styrol : Initiator 40: Katalysator : Ligand =100:1:1:1

Aus der Gesamtpolymerisationslosung werden nach 1, 3, 4, 6, 8, 23, 29 und 31 Stunden unter
Schutzgas jeweils 2 mL abgenommen und wie im experimentellen Teil (Kap. 10.3, S. 190)

beschrieben aufgearbeitet. Bis zu einer Polymerisationszeit von 23 h kann kein Polymer aus-



100 8. Ergebnisse

gefillt werden, was darauf hindeutet, dass es unter diesen Polymerisationsbedingungen zu
keiner nennenswerten thermischen Initiierung kommt.

Durch das wiederholte Offnen des ReaktionsgefiBes unter Schutzgas bei einer Temperatur
von 60 °C kann das Losungsmittel Aceton zum Teil entweichen.' Dadurch wird gegen Ende
der Polymerisation das urspriingliche Verhiltnis von Monomer zu Losungsmittel geringfiigig
in Richtung hoherer Monomerkonzentration verschoben. Fiir die Auswertung wird jedoch das
urspriingliche Verhiltnis der Komponenten zueinander verwendet. Weiterhin werden die
unterschiedlichen Dichten von Monomer und Polymer bei der Berechnung nicht beriicksich-
tigt. Dies erklirt den etwas zu hoch berechneten Umsatz der letzten Probe (PS.F3, Tab. 8.6)

im Vergleich zu den anderen Proben.

Tab. 8.6: Molekulargewicht, Polydispersitit und Umsatz von Poly(styrol) aus der ATR-

Polymerisation unter Verwendung des freien Initiators 40

Versuch Zeit Mh Mw/M, | Umsatz
[h] [g/mol] [%]
PS.F1 23 2.560 1,17 14,6
PS.F2 29 4.100 1,17 23,1
PS.F3 31 8.990 1,40 31,3

Der Umsatz des Poly(styrol) steigt von 14,6 % bei einer Polymerisationszeit von 23 h auf
31,3 % bei 31 h an (Abb. 8.3, S. 101). Bei den Experimenten mit oberflachengebundenem
Initiator werden jedoch bereits bei niedrigeren Polymerisationszeiten hohere Umsitze erzielt.

Ebenfalls in Abb. 8.3 ist die Entwicklung des Molekulargewichts als Funktion des Umsatzes
dargestellt. Auch hier ist die Zeitspanne, bis sich der Polymerisationsgrad deutlich erhoht hat,
wesentlich langer als bei der ATR-Pfropfpolymerisation, denn erst nach 31 h wird ein Mole-
kulargewicht von 8.990 g/mol erreicht. Diese gegeniiber der ATR-Pfropfpolymerisation deut-
lich reduzierte Reaktionsgeschwindigkeit erklért sich aus der bei der ,,freien® ATRP um den

Faktor 2,3 niedrigeren Ausgangskonzentration an Monomer.

' Von einer Entnahme mittels Septum und Kaniile wird abgesehen, da gegen Ende der Polymerisation die Dichte
des Reaktionsgemisches so stark angestiegen ist, dass es nicht moglich ist, eine exakte Menge abzunehmen.
Weiterhin werden die Versuchsbedingungen so gewihlt wie bei der ATR-Pfropfpolymerisation, wo es bedingt

durch die Kieselsdure nicht moglich ist, eine Kaniile fiir die Probenahme einzusetzen.



8. Ergebnisse 101

Die Polydispersititen liegen zwischen 1,17 und 1,40 und damit deutlich niedriger als bei der
Polymerisation mit einem oberflichengebundenen Initiator (Tab. 8.6). Wie schon bei der
ATR-Pfropfpolymerisation von Styrol in Aceton festgestellt werden konnte (Tab. 8.5, S. 97),
unterscheiden sich die Molekulargewichte der thermisch initiierten und der durch den Initiator
gestarteten Ketten kaum. Dies zeigt sich auch bei den Ergebnissen der ATR-Polymerisation
mit dem freien Initiator 40. Hier kann also nicht einfach zwischen thermisch initiiertem und
mittels Initiator erhaltenem Poly(styrol) unterschieden werden. Da aber niedrige Polydispersi-
tiaten erhalten werden, laufen beide Parallelreaktionen gut kontrolliert ab und die Molekular-

gewichte liegen eng beieinander.
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Abb. 8.3: Zeit (o) und Molekulargewicht (®) von Poly(styrol) aus der ATR-Polymerisation

unter Verwendung des Modellinitiators 40 als Funktion des Umsatzes

8.2.2.2 Zusammenfassung der Ergebnisse mit Styrol als Monomer

Mit Styrol als Monomer werden bei der Synthese des 1. Blocks auf der Silica-Oberfldche kei-
ne befriedigenden Ergebnisse erzielt. Die Polydispersititen liegen fiir alle Experimente
= 1,50. Da der auf Silica aufgepfropfte Block als Makroinitiator fiir die Synthese eines zwei-
ten Polymerblocks eingesetzt werden soll, ist es jedoch wiinschenswert, mit einem 1. Block

zu arbeiten, welcher eine engere Molekulargewichtsverteilung aufweist. Da es sich bedingt
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durch die Kieselsdure um ein heterogenes ATRP-System handelt, muss davon ausgegangen
werden, dass sich die Polydispersitit nach dem Anbringen des zweiten Blocks weiter erhoht.
Wiinschenswert ist weiterhin, ein Monomer fiir die Synthese des ersten Blocks einzusetzen,
welches eine geringere Neigung zur thermisch initiierten Polymerisation aufweist. Dadurch
konnten die aufwendigen Abtrennungsschritte, bevor der zweite Block synthetisiert werden
kann, vermieden werden. Das aufgepfropfte Polymer kann nach dem Austfillen sofort wieder
fiir die Synthese des zweiten Polymerblocks in einer weiteren ATR-Pfropfpolymerisation
eingesetzt werden. Aus diesen Griinden werden fiir die weiteren ATR-Pfropfpolymerisationen
eines hydrophoben ersten Polymerblocks Methylacrylat, n-Butylacrylat, und Methylmeth-
acrylat gewihlt.

8.2.2.3 Verwendung von Methylacrylat als Monomer

Die ATR-Pfropfpolymerisation von Methylacrylat bietet gegeniiber Styrol den Vorteil, dass
bei der Polymerisation mit einem oberflichengebundenem Initiator (in diesem Fall
Initiator 25) kein bzw. kein ausfillbarer Anteil an thermisch initiiertem, freiem Po-
ly(methylacrylat) gebildet wird. Es wird also davon ausgegangen, dass die Polymerisation
ausschlieBlich an der Silica-Oberflidche stattfindet. Dadurch kann im Gegensatz zu den Versu-
chen mit Styrol fiir die kinetische Auswertung der Versuchsergebnisse eine Auftragung von
In([M]o/[M],) als Funktion der Zeit gewihlt werden.

Ausgehend von den in der Literatur beschriebenen Bedingungen fiir eine ,,freie” ATR-
Polymerisation (siehe Tab. 5.1, S. 46 f.) werden ebenfalls unterschiedliche Liganden
(PMDETA, HMTETA und MesTREN) eingesetzt. Die optimierten Versuchbedingungen mit
MecTREN als Ligand sind in Tab. 8.1 (S. 91), die Ergebnisse in Tab. 8.8 (S. 103) aufgefiihrt.
Fiir den Versuch zur ATR-Pfropfpolymerisation von MA mit HMTETA als Ligand (PMA.1,
Tab. 8.7, S. 103) bei einer Polymerisationstemperatur von 90 °C wird bei einem Molekular-
gewicht von 12.730 g/mol eine mit 1,23 im Vergleich zu den ATR-Pfropfpolymerisationen
von Styrol deutlich niedrigere Polydispersitit erzielt. In einem weiteren Experiment wird die
Reaktionstemperatur von 90 °C auf 60 °C gesenkt und anstatt HMTETA wurde PMDETA als
Ligand eingesetzt (PMA.2, Tab. 8.7). Dabei wird ein um den Faktor 119 hoheres Molekular-
gewicht erzielt als das fiir einen Umsatz von 12,7 % theoretisch berechnete, die Initiatoreffi-

zienz betrdagt damit weniger als 0,01. Auch die Molekulargewichtsverteilung ist mit einem
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Wert von 2,66 fiir die Polydispersitit sehr breit. Aufgrund dieser Ergebnisse ist darauf zu
schlieBen, dass die Polymerisation mit PMDETA als Ligand nicht kontrolliert werden kann.

Tab. 8.7: Molekulargewicht, Polydispersitit und Umsatz von Poly(methylacrylat) aus der

ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung von Aceton und unterschiedlichen

Liganden
Versuch| T Zeit f Ligand M, M./M, | Umsatz| Belegung
mit Polymer
[°C] [h] [g/mol] [%] [Massen-%]
PMA.1 90 |11 0,43 |HMTETA 12.730 1,23 18,1 132
PMA.2 60 |3 0,01 |PMDETA | 451.110 2,66 12,7 86

In Abb. 8.4 (S. 104) ist der Logarithmus aus der Monomerkonzentration zu Beginn der Poly-
merisation dividiert durch die Monomerkonzentration zum Zeitpunkt t (In ([M]o/[M])) als
Funktion der Polymerisationszeit aufgetragen, wobei die in Tab. 8.8 griin unterlegten Ergeb-
nisse verwendet werden. In der Auftragung nimmt In ([M]o/[M];) mit der Zeit einen an-
nihernd linearen Verlauf (gestrichelte Linie = Regressionsgerade). Der Umsatz steigt mit Er-
hohung der Polymerisationszeit von 16,6 % auf 41,3 %. Damit werden im Vergleich zu den
Experimenten mit Styrol (Tab. 8.4, S. 97) nach kiirzerer Polymerisationszeit bereits deutlich

hohere Umsitze erzielt.

Tab. 8.8: Molekulargewicht, Polydispersitit und Umsatz von Poly(methylacrylat) aus der
ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung von Aceton und MecsTREN

Versuch Zeit f M, Mw/M, | Umsatz Belegung
[h] mit Polymer
[g/mol] [%] [Massen-%)]
PMA.3 19 0,61 19.500 1,17 39,6 292
PMA.4 5 0,43 28.700 1,16 41,3 300
PMA.5 2 0,31 30.400 1,22 31,1 219
PMA.6 1 0,23 21.200 1,20 16,6 116

Die griin unterlegten Tabelleneintrige stellen zeitlich dicht beieinanderliegende Experimente dar; die-
se Ergebnisse wurden auch zur kinetischen Auswertung herangezogen
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Im Vergleich zur ATR-Pfropfpolymerisation mit Styrol werden unter Verwendung von MA
bereits nach einer kurzen Polymerisationsdauer hohe Molekulargewichte erzielt. Bereits nach

1 h betrigt das Molekulargewicht 21.200 g/mol (Tab. 8.8).
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Abb. 8.4: Auftragung von In ([M]¢/[M],) (A ) und des Umsatzes (® ) von abgespaltenem Po-
ly(methylacrylat) als Funktion der Zeit

In Abb. 8.5 ist das Molekulargewicht als Funktion des Umsatzes aufgetragen, die gepunktete
Linie stellt dabei die Entwicklung des theoretischen Molekulargewichts mit dem Umsatz dar.
Auch hier ist eine klassische kinetische Auswertung nur eingeschrinkt moglich, da die Er-
gebnisse des letzten Versuchs (PMA.4) eine Abweichung vom linearen Zusammenhang zwi-
schen Molekulargewicht und Umsatz zeigen: Das erzielte Molekulargewicht von 28.700
g/mol ist deutlich niedriger als der theoretische Wert, der durch Extrapolation der Versuchs-
ergebnisse von PMA.5 und PMA.6 erhalten wird (ca. 40.000 g/mol).

Im Vergleich zu den mit Styrol durchgefiihrten ATR-Pfropfpolymerisation kann jedoch mit
MA eine deutlich engere Molekulargewichtsverteilung auch bei hohem Molekulargewicht
erreicht werden. Die erzielten Polydispersititen liegen hier zwischen 1,16 und 1,22, also im
Bereich einer ATR-Polymerisation mit einem ,,freien Initiator.

In Abb. 8.6 (S. 105) ist die Belegung des Silicas mit PMA als Funktion des Umsatzes darge-
stellt. Die Belegung reicht von 116 Massen-% PMA/g Silica bei einem Umsatz von 16,6 %
bis zu 300 Massen-% PMA/g Silica bei 41,3 % Umsatz. Im Vergleich zu der ATR-Pfropf-
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polymerisation mit Styrol liegen die Belegungsmassen hier also in der gleichen GréBenord-

nung.

M., [g/mol]

Abb. 8.5:
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Abb. 8.6: Auftragung der Belegung in Massen-% des Silicas mit PMA als Funktion der Zeit
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Um die Ergebnisse der ATR-Pfropfpolymerisation mit MA mit Ergebnissen einer ATR-
Polymerisation mit einem ,,freien* Initiator vergleichen zu kdnnen, wird ein Experiment mit
dem Modellinitiator 32 in Aceton durchgefiihrt. Als Katalysator dient Kupfer(I)bromid und
als Ligand wird MesTREN eingesetzt. Die molaren Verhiltnisse der ATRP-System-
komponenten werden dabei genau wie bei der ATR-Polymerisation mit oberflichengebunde-
nem Initiator eingestellt.

Aus der Gesamtpolymerisationslosung werden nach bestimmten Zeitintervallen unter Schutz-
gas jeweils 2 mL abgenommen und wie im experimentellen Teil (Kap. 10.4.1, S. 191) be-
schrieben aufgearbeitet. Auch hier liegt eine Fehlerquelle bei der Entnahme des Poly-
mer/Monomer/Losungsmittel-Gemisches (siehe dazu Seite 100).

Bei der Polymerisation mit dem Modellinitiator 32 nimmt die Auftragung von In([M]o/[M];)
(Abb. 8.7) einen linearen Verlauf. Dies zeigt, dass die ATR-Polymerisation von MA mit dem
Modellinitiator 32 einer Kinetik 1. Ordnung folgt. Der Umsatz steigt im Verlauf der Polyme-
risation von 15,4 % (1 h) auf 45,9 % (6 h). Diese Werte liegen im Bereich der Ergebnisse der
ATR-Pfropfpolymerisation mit MA (Tab. 8.8, S. 103). Die bei den oben genannten Umsétzen
erreichten Molekulargewichte sind jedoch niedriger als bei der Oberflichenpolymerisation
(Abb. 8.5, S. 105). Das experimentell ermittelte Molekulargewicht liegt damit zwischen 20
bis 40 % hoher als das theoretische (gepunktete Linie in Abb. 8.8).
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Abb. 8.7: Auftragung von In ([M]y/[M];) (A ) und des Umsatzes (@) von Poly(methylacrylat)

unter Verwendung des freien Initiators 32 als Funktion der Zeit
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Abb. 8.8: Molekulargewicht (®) und Polydispersitit (O ) von Poly(methylacrylat) aus der
ATR-Polymerisation unter Verwendung des freien Initiators 32 als Funktion des

Umsatzes

Tab. 8.9: Ergebnisse fiir die ATR-Polymerisation von MA in Aceton mit MesTREN als

Liganden
Versuch | Zeit M, My/M, | Umsatz
[h] [9/mol] [%]
PMA.F1 |1 7.320 1,12 15,4
PMA.F2 |2 11.280 1,16 24,3
PMA.F3 |4 14.040 1,22 26,8
PMA.F4 |6 17.500 1,17 45,9

In Abb. 8.9 sind die Gelpermeationschromatogramme der ATR-Polymerisation von MA unter
Verwendung des Modellinitiators 32 dargestellt. Die Polydispersitdten liegen zwischen 1,12
und 1,22 (Abb. 8.9, Tab. 8.9) und somit im gleichen Bereich wie bei der Polymerisation mit
oberflichengebundenem Initiator (siche Tab. 8.8, S. 103).
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Abb. 8.9: GPC-Kurven von Poly(methylacrylat) aus der ATR-Polymerisation unter Ver-

wendung des freien Initiators 32

Insgesamt lésst sich feststellen, dass Abbruchreaktionen bei der ATR-Pfropfpolymerisation
von MA offenbar nur in geringem Mal} stattfinden, wie der Vergleich mit der ,,freien ATRP
zeigt. Einzig die Initiatoreffizienz wird durch die Anbindung an die Oberfldche herabgesetzt,
daher ist die Erreichbarkeit des Initiators fiir die ATR-Pfropfpolymerisation von entscheiden-
der Bedeutung.

Fiir einen direkten Vergleich der Ergebnisse der Polymerisation von MA mit oberfldchenge-
bundenem Initiator und ,,freiem* Initiator wird die Auftragung von In([M]o/[M];) als Funktion
der Zeit gewihlt (Abb. 8.10, S. 109). Sowohl die Werte fiir das abgespaltene Poly(methyl-
acrylat) als auch die Werte des ,.freien” Poly(methylacrylat)s liegen auf einer gemeinsamen
Geraden (gepunktete Regressionskurve). Es kann somit davon ausgegangen werden, dass sich
die Kinetiken der ATR-Pfropfpolymerisation und der ATR-Polymerisation von MA nicht

signifikant unterscheiden.
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Abb. 8.10: Vergleich von abgespaltenem Poly(methylacrylat) (A) und nicht oberflachenge-

bundenem Poly(methylacrylat) (A)

Die ATR-Pfropfpolymerisation von MA bei 60 °C mit MesTREN als Ligand ist demnach gut
geeignet, um einen hydrophoben Polymerblock mit niedriger Polydispersitdt und niedriger
Glasiibergangstemperatur, welcher als Makroinitiator fiir die Anbindung eines zweiten Blocks

dienen soll, auf der Silica-Oberfldche anzubringen.

8.2.2.4 Verwendung von Methylmethacrylat als Monomer

Fiir die ATR-Pfropfpolymerisation von MMA auf Ultrasil 3370 GR werden die in der Litera-
tur zur ,,freien” ATRP beschriebenen Liganden (siehe Tab. 5.1, S. 46) eingesetzt.

Das Molekulargewicht des Versuchs PMMA.1 (Tab. 8.10, S. 110) ist um den Faktor 6,6 mal
so hoch wie das fiir den Umsatz von 22,4 % theoretisch berechnete. Damit liegt die Initiator-
effizienz fiir diesen Versuch bei 0,15. Auch die Polydispersitét erreicht mit 2,62 einen sehr
hohen Wert. Die ATR-Pfropfpolymerisation von MMA unter Verwendung des Liganden
MecTREN lduft im Gegensatz zu der ATR-Pfropfpolymerisation von MA mit dem gleichen
Liganden also nicht kontrolliert ab. Dabei werden mit HMTETA und PMDETA im Vergleich
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zu Me¢TREN die besseren Ergebnisse erzielt. Die optimierten Synthesebedingungen mit
HMTETA sind in Tab. 8.1 (S. 91) aufgefiihrt.

Mit PMDETA (Versuch PMMA.2, Tab. 8.10) liegt das erzielte Molekulargewicht von
26.100 g/mol nur um den Faktor 1,4 iiber dem theoretisch berechneten (f = 0,72). Auch die
Polydispersitit ist mit 1,39 deutlich niedriger als bei dem vorhergehenden Versuch PMMA.1.
Die ATR-Pfropfpolymerisation von MMA kann somit durch die Verwendung von PMDETA
als Liganden deutlich besser kontrolliert werden, als mit MesTREN.

Tab. 8.10: Molekulargewicht, Polydispersitit und Umsatz von Poly(methacrylat) aus der

ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung von Aceton und unterschiedlichen

Liganden
Versuch | Zeit f Ligand M, M./M, | Umsatz| Belegung
mit Polymer
[h] [g/mol] [%] [Massen-%]
PMMA.1 |4 0,48 |MesTREN 44.980 2,62 22,4 180
PMMA.2 |4 0,72 |PMDETA 26.100 1,39 62,1 337

Fiir die Versuche PMMA.3 und PMMA.4 (Tab. 8.11, S. 111) mit HMTETA als Ligand
weicht das erzielte Molekulargewicht vom theoretisch berechnetem etwa um den Faktor 1,4
ab (f = 0,72 bzw. 0,73). Bel niedrigeren Polymerisationszeiten wird die Abweichung des ex-
perimentellem vom theoretischen Molekulargewicht deutlich groBer und damit ist auch die
Initiatoreffizienz bei kiirzeren Polymerisationszeiten niedriger (f = 0,5 fiir 1 h Polymerisati-
onszeit). Offenbar konnen im Anfangsstadium der Polymerisation deutlich weniger auf der
Oberfliche angebundene Initiatormolekiile erreicht werden, als im spéteren Stadium der Po-
lymerisation. Ein Grund hierfiir kdnnte sein, dass zu Beginn stirker anisotrope Verhéltnisse
vorliegen, als im weiteren Verlauf der Polymerisation (siehe hierzu Kapitel 8.2.4, S. 135). Die
Polydispersititen sind mit Werten zwischen 1,35 und 1,43 fiir eine Oberflichenpolymerisa-
tion niedrig (Tab. 8.11 und Abb. 8.12). Die Versuche PMMA.3 bis PMMA.6 wurden zeitlich
dicht aufeinanderfolgend durchgefiihrt und werden deshalb fiir kinetische Auswertungen

herangezogen.
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Tab. 8.11: Molekulargewicht, Polydispersitdt und Umsatz von Poly(methylmethacrylat) aus
der ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung von Aceton und HMTETA

Versuch | Zeit f M, Mw/M, | Umsatz| Belegung

mit Polymer

[h] [g/mol] [%] [Massen-%]
PMMA.3 |4 0,72 27.600 1,35 65,1 537
PMMA4 |4 0,73 25.150 1,36 60,5 432
PMMA.5 |2 0,65 21.200 1,43 45,4 326
PMMA.6 |1 0,50 16.500 1,36 27,2 193
PMMA.7 |4 0,56 34.900 1,38 64,8 447
PMMA.8 |1 0,29 24.300 1,28 23,3 164
PMMA.9 |4 0,21 72.740 1,18 50,7 348
PMMA.10 |2 0,47 24.260 1,20 37,7 254
PMMA.11 |1 0,32 20.880 1,19 22,1 146

Die farblich unterlegten Tabelleneintrige stellen jeweils zeitlich dicht beieinanderliegende Experimen-
te dar; die gelb unterlegten Ergebnisse wurden fiir die kinetische Auswertung herangezogen

Bei der Polymerisation mit dem oberflichengebundenem Initiator 25 nimmt die Auftragung
von In([M]o/[M]) (gestrichelte Linie in Abb. 8.11) als Funktion der Zeit einen linearen Ver-
lauf. Auch der Umsatz steigt mit der Zeit an. Bei einer Polymerisationszeit von 1 h liegt der
Umsatz mit 27,2 % bereits fast doppelt so hoch wie bei der ATR-Pfropfpolymerisation von
MA (Tab., S. 138). Nach 4 h wird bereits ein Umsatz von iiber 60 % erreicht (PMMA.3 und
PMMA .4). Die ATR-Pfropfpolymerisation von MMA léduft damit fast doppelt so schnell ab,
wie mit MA. Allerdings muss bei diesem Vergleich beriicksichtigt werden, dass unterschied-
liche Liganden fiir die Polymerisationen eingesetzt werden, da MesTREN als Ligand fiir die
ATR-Pfropfpolymerisation von MMA nicht geeignet ist.

Das Molekulargewicht steigt mit dem Umsatz annihernd linear an, wihrend die Polydispersi-

tat praktisch konstant bleibt (Abb. 8.12, S. 112).
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Abb. 8.11: Auftragung von In ([M]¢/[M];) (A) und des Umsatzes (@) von Poly(methylmeth-
acrylat) als Funktion der Zeit
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Abb. 8.12: Molekulargewicht (®) und Polydispersitit ( O) von Poly(methylmethacrylat) aus
der ATR-Pfropfpolymerisation als Funktion des Umsatzes
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Bei den Versuchen PMMA.7 bis PMMA.11 zeigen sich die gleichen Trends, die schon bei
der kinetischen Auswertung der Versuche PMMA.3 bis PMMA.6 aufgezeigt werden. Die bei
den Proben PMMA.7 bis PMMA.11 erzielten Polydispersititen liegen zwischen 1,18 und
1,38 und sind damit insgesamt niedriger als bei den ersten ATR-Pfropfpolymerisationen
PMMA.3 bis PMMA.6. Dies zeigt, dass die sorgfiltige Einstellung der Randbedingungen bei
der ATR-Pfropfpolymerisation essentiell ist fiir die Qualitéit der hergestellten Polymere. Er-
fahrungswerte, die bei den Polymerisationen gewonnen werden (Vorbereitung der Synthese-
chemikalien, Probenvorbereitung, etc.) fithren so zu einer deutlichen Verbesserung der weite-
ren Polymerisationsversuche. Weiterhin ist eine Abnahme der Initiatoreffizienz f im Verlauf
der Versuchsreihen PMMA.3 bis PMMA.11 zu erkennen (Tab. 8.11, S. 111); im Verlauf der
Lagerzeit der initiatormodifizierten Kieselsdure stehen offenbar immer weniger Bromend-
gruppen fiir die ATR-Pfropfpolymerisation zur Verfiigung (Alterung der initiatormodifizier-
ten Kieselsdure).

In Abb. 8.13 (S. 114) sind die Ergebnisse aller mit MMA durchgefiihrten Pfropfpolymerisati-
onen (PMMA.1 bis PMMA.11) aufgetragen. Die Regressionskurve (gestrichelte Linie in
Abb. 8.13) zeigt eine Kinetik 1. Ordnung in Bezug auf das Monomer an, was bedeutet, dass
die Konzentration der wachsenden Radikale wéhrend der Polymerisation konstant ist. Dies ist
ein wichtiges Kriterium fiir die ATRP. Trotz der zunehmenden Streuung der Versuchsergeb-
nisse mit ldngerer Polymerisationszeit werden die Kriterien fiir eine ,,lebende* Polymerisation
(Kinetik 1.0rdnung, enge Molmassenverteilung, linearer Anstieg des Molekulargewichts mit
dem Umsatz) erfiillt.

In Abb. 8.14 (S. 114) ist die Belegung des Silicas mit PMMA ([Massen-%]) aller Versuche
mit MMA als Funktion der Zeit aufgetragen. Es ist ein linearer Anstieg der Belegung mit der
Zeit zu erkennen, auch hier streuen die Einzelwerte mit zunehmender Polymerisationszeit

starker um die lineare Regression (gepunktete Linie).
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Abb. 8.13: Auftragung von In ([M]o/[M];) (A ) und des Umsatzes (@ ) als Funktion der Zeit
von allen ATR-Pfropfpolymerisationen mit MMA als Monomer
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In einem weiteren Versuch (PMMA.12, Tab. 8.12) wird das Verhiltnis von Monomer zu
Initiator von 300:1 auf 600:1 erhoht, um das bei 100 % Umsatz theoretisch erzielbare Mole-
kulargewicht zu verdoppeln. Die Ergebnisse bestitigen zundchst die Theorie, dass eine Hal-
bierung der Initiatorkonzentration eine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit um den Fak-
tor 4 bewirkt: Nach einer Stunde Polymerisationszeit wird ein Umsatz von 2,6 % erreicht,
withrend beim urspriinglichem Monomer/Initiatorverhéltnis von 300:1 der Umsatz nach einer
Stunde rund 20 % betrigt (Tab. 8.11, S. 111).

Obwohl die erzielte Polydispersitit bei diesem Versuch mit 1,06 sehr niedrig ist, wird auf
weitere Versuche mit einem Monomer/Initiatorverhiltnis von 600:1 verzichtet, da die Reakti-
onsgeschwindigkeit und damit die erzielbaren Umsitze sowie die Initiatoreffizienz zu gering

sind.

Tab. 8.12: Molekulargewicht, Polydispersitdt und Umsatz von Poly(methylmethacrylat) aus
der ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung von Aceton und HMTETA in

hoherer Verdiinnung

Versuch | Zeit f M, Mw/M, | Umsatz| Belegung
mit Polymer
[h] [g/mol] [%] [Massen-%]
PMMA.12 |1 0,17 9080 1,06 2,6 36

Auch bei diesem Monomer wird ein Experiment mit dem Modellinitiator 32 in Aceton durch-
gefiihrt, um die Ergebnisse der ATR-Pfropfpolymerisation mit MMA mit Ergebnissen einer
ATR-Polymerisation mit einem ,,freien* Initiator vergleichen zu konnen. Es kommen die
gleichen Reagenzien zum Einsatz. Die molaren Verhiltnisse der ATRP-Systemkomponenten
werden dabei genau wie bei der ATR-Polymerisation mit oberflaichengebundenem Initiator
eingestellt.

Aus der Gesamtpolymerisationslosung werden nach bestimmten Zeitintervallen unter Schutz-
gas jeweils 2 mL abgenommen und wie im experimentellen Teil (Kap. 10.5.3, S. 195)
beschrieben aufgearbeitet. Bei der Polymerisation mit dem Modellinitiator 32 nimmt die Auf-
tragung von In([M]¢/[M],) einen linearen Verlauf (Abb. 8.15).

Der Umsatz steigt mit der Zeit logarithmisch an wenn PMMA.F3 als Ausreiller betrachtet
wird. Geringe Abweichungen im Bereich ldngerer Polymerisationszeiten sind, wie bereits

erwihnt bedingt durch die Probenentnahme. Das Mischungsverhiltnis von Aceton zu Mono-
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mer ist bedingt durch das Entweichen von Losungsmittel bei der Probenentnahme gegen Ende
der Polymerisation nicht mehr exakt eingestellt.

Daher ist die Berechnung, welche vom urspriinglich eingestellten Verhiltnis ausgeht, fehler-
behaftet. Der Umsatz steigt von 12,0 % (1h Polymerisationszeit) auf 44,8 % (4 h Polymerisa-
tionszeit) an und liegt damit deutlich unter den Umsitzen bei der von der Silica-Oberfldache

aus gestarteten ATR-Polymerisation von MMA (Tab. 8.11, S. 111).
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Abb. 8.15: Auftragung von In ([M]¢/[M];) (A) und des Umsatzes (® ) von Poly(methyl-

methacrylat) unter Verwendung des freien Initiators 32 als Funktion der Zeit

Ebenso wie der erzielte Umsatz ist auch das Molekulargewicht geringer als bei der Ober-
flichenpolymerisation (Abb. 8.16, S.117). Die Initiatoreffizienz ist auch hier im Anfangs-
stadium der Polymerisation niedrig (f = 0,30 bei 1 h Polymerisationszeit) und steigt dann im
zeitlichen Verlauf auf f = 0,74 (4 h Polymerisationszeit) an. Bis auf den Wert von f = 0,30 zu
Beginn der ATR-Polymerisation mit dem ,,freien* Initiator Bromisobuttersdurepropylester 32
liegt die Initiatoreffizienz damit in der gleichen GroBenordnung wie bei der ATR-Pfropf-
polymerisation mit MMA. Augenscheinlich beeinflusst also im Fall der ATR-Polymerisation
von MMA die Anbindung des Initiators an die Silica-Oberfliche die Initiierung nicht. Bei der
ATR-Pfropfpolymerisation von MA hingegen ist die Initiatoreffizienz nach der Anbindung
auf die Oberfldche deutlich herabgesetzt. Bromisobuttersdurepropylester 32 ist demnach als

Initiator fiir die ATR-Polymerisation von MMA besser geeignet, als fiir die von MA.
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Abb. 8.16: Molekulargewicht (@) und Polydispersitit ( 0 ) von Poly(methylmethacrylat) aus

M./M,

der ATR-Polymerisation unter Verwendung des freien Initiators 32 als Funktion

des Umsatzes

Die bei der Durchfithrung der ,.freien ATRP von MMA erzielten Polydispersititen sind

< 1,23 (Abb. 8.16 und Tab. 8.13) und liegen damit in der gleichen GréBenordnung wie bei der

ATR-Pfropfpolymerisation von MMA (Tab 8.11, S. 111). Dies bestétigt die Vermutung, dass

die Initiatoranbindung die ATR-Polymerisation von MMA nicht entscheidend beeinflusst.

Tab. 8.13: Molekulargewicht, Polydispersitdt und Umsatz von Poly(methylmethacrylat) aus

der ATR-Polymerisation unter Verwendung des freien Initiators 32, Aceton und

HMTETA
Versuch Zeit Mh Mw/M, | Umsatz
[h] | [g/mol] [%]
PMMA.F1 1 12.200 1,21 12,0
PMMA.F2 2 14.240 1,21 27,3
PMMA.F3 |3 15.780 1,23 30,6
PMMA.F4 4 18.370 1,22 448
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Somit ist festzustellen, dass mit MMA als Monomer ein hydrophober Makroinitiator mit einer
hohen Glasiibergangstemperatur fiir die Anbindung eines zweiten Blocks erfolgreich mittels

ATR-Pfropfpolymerisation an eine sphérische Silica-Oberfldche angebunden werden kann.

8.2.2.5 Verwendung von n-Butylacrylat als Monomer

Fiir die ATRP-Synthese eines hydrophoben Blocks mit einer niedrigen Glasiibergangstempe-
ratur (Ty = - 52 °C) wird n-Butylacrylat als Monomer eingesetzt. Die Versuchsbedingungen
sind in Tab. 8.1 (S. 91) aufgefiihrt. Es kann ein Silica-PBA-Block mit einem Molekular-
gewicht des abgespaltenen Polymers von 18.100 g/mol und einer Polydispersitit von 1,17 bei
einem Umsatz von 21,6 % hergestellt werden. Dadurch soll lediglich die grundsitzliche er-
folgreiche Anbindung von n-Butylacrylat an initiatormodifizierte Silica-Partikel demonstriert

werden. Von einer kinetischen Untersuchung wird im Rahmen dieser Arbeit abgesehen.

Tab. 8.14: Molekulargewicht, Polydispersitit und Umsatz von Poly(n-butylacrylat) aus der
ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung von DMF

Versuch | Zeit f M, Mw/M, | Umsatz| Belegung
mit Polymer
[h] [g/mol] [%] [Massen-%]
PBA.1 1 10,39 18.100 1,17 21,6 136

8.2.2.6 Verwendung von 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat als Monomer

Fiir die ATRP-Synthese eines hydrophilen Blocks mit 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat
haben sich die in Tab. 8.1 (S. 91) aufgefiihrten optimierten Versuchsbedingungen als geeignet
erwiesen.

In Abb. 8.17 sind der Umsatz und In ([M]¢/[M],) tiber der Zeit aufgetragen. Trotz der deutli-
chen Streuung um die lineare Regression (gestrichelte Linie) kann im Rahmen der Genauig-
keit der Versuchsdurchfithrung von einer Kinetik 1. Ordnung, bezogen auf das Monomer,
ausgegangen werden. Auch beim Umsatz ist im Trend ein Anstieg im zeitlichen Verlauf der
ATR-Pfropfpolymerisation von DMAEMA zu erkennen; nach einer Polymerisationszeit von

3,25 h wird ein Umsatz von 46,3 % erreicht (Tab. 8.15, S. 120).
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Abb. 8.17: Auftragung von In ([M]o/[M];) (A ) und des Umsatzes (® ) von Poly(2-(dimethyl-

amino)ethylmethacrylat) als Funktion der Zeit

Tab. 8.15: Molekulargewicht, Polydispersitit und Umsatz von Poly(2-(dimethylamino)-

ethylmethacrylat) aus der ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung von Ace-

ton und HMTETA
Versuch Zeit f M, Mw/M, | Umsatz| Belegung
mit Polymer
[h] [g/mol] [%] [Massen-%]
PDMAEMA.1 |3,25 |0,57 24.600 1,43 46,3 449
PDMAEMA.2 |3 0,45 19.870 1,53 29,7 249
PDMAEMA.3 |1 0,56 9.730 1,68 18,2 132

In Abbildung 8.18 (S. 120) sind das Molekulargewicht und die Polydispersitit als Funktion
des Umsatzes aufgetragen. Das Molekulargewicht erreicht bei einem Umsatz von 18,2 % ei-

nen Wert von 9.730 g/mol und steigt auf 24.600 g/mol bei einem Umsatz von 46,3 % an.
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Das experimentell ermittelte Molekulargewicht weicht fiir alle Versuche vom theoretisch be-
rechnetem Molekulargewicht um den Faktor 1,8 ab, damit liegt die Initiatoreffizienz zwischen

0,45 und 0,57.!
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Abb. 8.18: Molekulargewicht (®) und Polydispersitidt (O ) von Poly(2-(dimethylamino)ethyl-

methacrylat) aus der ATR-Pfropfpolymerisation als Funktion des Umsatzes

Die Polydispersititen liegen zwischen 1,43 und 1,68. Im Vergleich zu den ATR-Pfropf-
polymerisationen mit der Anbindung eines hydrophoben Blocks auf der Silica-Oberfldche
(Versuche mit MA und MMA) liegen die Polydispersititen fiir den Silica-PDMAEMA-Block
also durchschnittlich um 0,2 bis 0,3 hoher.

Bei der von MATYJASZEWSKI et al. durchgefiihrten ATR-Polymerisation von DMAEMA unter
Verwendung von Ethyl-2-bromisobuttersdure, Cu(I)Br und HMTETA in Dichlorbenzol
(50 %ige Verdiinnung) bei einer Temperatur von 50 °C werden Polydispersitidten zwischen
1,2 (Umsatz ca. 10 %) und 1,5 (Umsatz ca. 80 %) erreicht.””” Die erzielten Molekulargewich-

te liegen dabei zwischen 4.000 g/mol und 18.000 g/mol.

' Diese konstante Abweichung deutet auf einen systematischen Fehler bei der Molekulargewichtsbestimmung
(GPC-Analyse) aufgrund der unterschiedlichen hydrodynamischen Volumina von PDMAEMA und der verwen-
deten PS-Standards und aufgrund von Adsorptionseffekten des Polymers auf der Sdule (Erhohung des Elutions-

volumens) hin.
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Im Gegensatz zu den in dieser Arbeit durchgefiihrten ATR-Pfropfpolymerisationen steigt die
Polydispersitidt bet MATYJASZEWSKI et al. mit steigendem Umsatz an."

Obwohl die Versuchsbedingungen bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten ATR-
Polymerisationen mit DMAEMA und den in der Literatur beschriebenen Versuchen unter-
schiedlich sind, sind die bei der ATR-Pfropfpolymerisation erzielten Polydispersititen trotz
der Verwendung eines heterogenen Systems (Kieselsdure) im Vergleich mit den Literaturer-
gebnissen niedrig.

Abschlielend ist in Abb. 8.19 die Belegung der Kieselsdure mit PDMAEMA (in Massen-%)

iiber der Zeit dargestellt, wobei ein annédhernd linearer Verlauf zu beobachten ist.
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Abb. 8.19: Auftragung der Belegung des Silicas in Massen-% mit PDMAEMA als Funktion
der Zeit

Belegung mit PDMAEMA [Massen-%]
\

8.2.2.7 Zusammenfassung der Ergebnisse aus der ATR-Polymerisation des ersten

Blocks auf Ultrasil 3370 GR

Wie schon in Kap. 8.2.2.2 (S. 101) beschrieben wird, zeigten die Ergebnisse der ATR-Pfropf-
polymerisation mit Styrol unter Verwendung des auf Silica angebunden Initiators 30 keine

befriedigenden Ergebnisse.
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Mit dem immobilisierten Initiator 25 werden hingegen mit MA, MMA und BA als Monomere
fiir die Herstellung eines hydrophoben Blocks auf Ultrasil 3370 GR gute Ergebnisse erzielt.
Fiir den PMA-Block werden Molekulargewichte von 19.500 g/mol bis 30.400 g/mol bei Po-
lydispersititen von 1,16 bis 1,22 erreicht. Bei dem PMMA-Block liegen die Polydispersititen
mit 1,18 bis 1,43 im Durchschnitt etwas hoher, die Molekulargewichte reichen hier von
16.500 g/mol bis 72.740 g/mol. Fir den PBA-Block kann ein Molekulargewicht von
18.100 g/mol mit einer Polydispersitdt von 1,17 hergestellt werden. Damit sind die Silica-
PMA-, die Silica-PMMA-Blocke und der Silica-PBA-Block als Makroinitiatoren fiir die An-
bindung eines weiteren hydrophoben bzw. hydrophilen Blocks gut geeignet. Die Ergebnisse
fiir den hydrophilen PDMAEMA-Block konnen ebenfalls als gut bezeichnet werden. Es wer-
den Blocke mit Molekulargewichten von 9.730 bis 24.600 g/mol und Polydispersitidten von
1,43 bis 1,68 synthetisiert.

In Abb. 8.20 (S. 123) ist die molare Belegung des Silicas mit den unterschiedlichen Polyme-
ren in mmol/g Silica als Funktion der Polymerisationszeit dargestellt. Dabei werden nur die
bereits in den entsprechenden Kapiteln besprochenen Versuche (PS: PS.1, PS.3, PS.5; PMA:
PMA.4 bis PMA.6; PMMA: PMMA.3 bis PMMA.6; PDMAEMA: PDMAEMA.1 bis
PDMAEMA.3) zur Auswertung herangezogen. Wenn das bei den Versuchen erzielte Moleku-
largewicht bei der Berechnung der Belegungsmasse beriicksichtigt wird, sind Unterschiede
zwischen den Pfropfexperimenten mit den unterschiedlichen Monomeren zu erkennen. Die
molare Belegung der Versuche mit MMA und DMAEMA steigt mit der Zeit am steilsten an;
es wird ein Plateau bei ca. 0,190 mmol Polymer/g Silica erreicht. Mit Styrol und MA steigt
die molare Belegung etwas weniger stark mit der Zeit an. Es wird bei diesen Experimenten
eine maximale molare Belegung von ca. 0,105 mmol PMA/g Silica bzw. 0,120 mmol PS/g
Silica erreicht. Die Polymerisationsgeschwindigkeit und die maximale molare Belegung bei
der ATR-Pfropfpolymerisation steigen also in der Reihenfolge der verwendeten Monomere

MA = Styrol < MMA = DMAEMA an.
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Abb. 8.20: Auftragung der molaren Belegung in mmol Polymer pro g Silica ausgewéhlter
Versuche mit Styrol (V), MA (O), MMA (O) und DMAEMA ( A) als Funktion
der Zeit

8.2.3 Synthese des 1. Blocks auf Highlink OG 601-31

8.23.1 Vorbemerkungen

Fiir weitere Synthesen von anorganisch/organischen Hybridmaterialien werden die mono-
dispersen sphérischen Silica-Partikel Highlink OG 601-31 eingesetzt. Bei der Synthese der
Silica-Blockpolymere mit Highlink OG 601-31 muss allerdings mit einer hoheren Verdiin-
nung als mit Ultrasil 3370 GR gearbeitet werden, da sich sonst bereits nach einer kurzen Po-
lymerisationszeit ein physikalisches Mikrogel bildet.**!

Fiir die Anbindung eines hydrophoben Blocks werden hier ebenfalls MA und MMA verwen-
det. Um auch einen hydrophoben Block mit einer sehr niedrigen Glasiibergangstemperatur zu
synthetisieren wird BA (T, = - 52 °C) eingesetzt. Als Monomer fiir einen hydrophilen Block
wird wie bei Synthesen auf Ultrasil 3370 GR DMAEMA eingesetzt.

Problematisch bei der Aufarbeitung der Polymerisationsmischungen ist die Abtrennung der
Silica-Partikel. Im Gegensatz zu den Ultrasil-Partikeln konnen die Highlink-Partikel nicht

mittels Zentrifugation von der Polymerlosung abgetrennt werden. Daher werden die Highlink-
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Partikel wie im experimentellen Teil beschrieben (z.B. Kap. 10.4.5, S. 193) mit Flusssdure
aufgelOst.

Durch die geringe GroBe der Highlink-Partikel ist es moglich, eine GPC-Analyse auch ohne
Abspaltung des Polymers durchzufiihren. Dies wurde zur Uberpriifung der Initiierung genutzt.
Bei allen in der GPC vermessenen Silica-Polymer-Proben wurde kein weiteres Signal von
initiatormodifizierten Silica oder freiem Polymer detektiert. Somit kann davon ausgegangen

werden, dass an alle initiatormodifizierten Partikel auch Polymer angebunden wurde.

8.2.3.2 Verwendung von n-Butylacrylat als Monomer

Fiir die Synthese von Silica-Poly(n-butylacrylat)-Blockpolymeren werden die in Tab. 8.2
(S. 92) beschriebenen optimierten Polymerisationsbedingungen gewihlt (Ergebnisse siehe
Tab. 8.16 und 8.17). Erste Vorversuche, auf die hier nicht ndher eingegangen werden soll,
bestitigten die Literaturaussage[83], dass sich bei einer zu geringen Verdiinnung ein Mikrogel
bildet; nach einer Polymerisationszeit von nur 15 Minuten bei einer Verdiinnung von 40 % in
Aceton bei 60 °C war das Polymerisationsgemisch bereits fest.

Ein weiterer Vorversuch, bei dem der Ligand MecTREN, der Katalysator Cu(I)Br und das
Losungsmittel Aceton eingesetzt und mit einer 80 %igen Verdiinnung bei 60 °C gearbeitet
wird, zeigt keine Mikrogelbildung oder Vernetzung der Polymerketten. Die molaren Verhilt-

nisse der ATRP-Systemkomponenten sind fiir diesen Versuch Nano-PBA.1 (Tab. 8.16):

n-Butylacrylat : immobilisierter Initiator 25 : Katalysator : Ligand =78 : 1 : 1 : 1

Tab. 8.16: Molekulargewicht, Polydispersitit, Belegung und Umsatz von Poly(n-butyl-

acrylat) aus der ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung von Aceton in

80 %iger Verdiinnung
Versuch Zeit f M, Mw/M, | Umsatz| Belegung
mit Polymer
[h] [g/mol] [%] [Massen-%]
Nano-PBA.1 55,55 (0,60 7.600 1,10 45,7 100

Durch die hohe Verdiinnung ist die Reaktionsgeschwindigkeit sehr niedrig. Nach einer Poly-

merisationszeit von 55,55 h betrdgt das mittels GPC bestimmte Molekulargewicht
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7.600 g/mol und weicht ca. um den Faktor 1,7 (f = 0,60) vom theoretisch berechneten Mole-
kulargewicht ab. Ein Grund dafiir liegt in einem Fehler bei der Molekulargewichtsbestim-
mung, der auf unterschiedliche hydrodynamische Volumina von PBA und den verwendeten
PS-Standards bei der GPC-Analyse zuriickzufiihren ist. Die Polydispersitit betrdgt 1,10, die
starke Verdiinnung fiihrt also nicht zu einem Kontrollverlust bei der ATR-Pfropf-
polymerisation. Es wurde eine Belegung von 100 Massen-% bei einem Umsatz von 45,7 %
erreicht.

Um die ATR-Pfropfpolymerisation von BA auf den Highlink Silica-Nanopartiklen im Hin-
blick auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu optimieren, wird in Anlehnung an die Literatur'®”!
mit dem Losungsmittel DMF bei einer geringeren Verdiinnung von ca. 65 % und einer Tem-

peratur von 50 °C sowie dem Liganden PMDETA gearbeitet (Versuche Nano-PBA.2 bis Na-
no-PBA.4). Die Ergebnisse sind der Tabelle 8.17 zu entnehmen.

Tab. 8.17: Molekulargewicht, Polydispersitdt, Belegung und Umsatz von Poly(n-butyl-
acrylat) aus der ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung von DMF

Versuch Zeit f M, Mw/M, | Umsatz| Belegung
mit Polymer
[h] [g/mol] [%] [Massen-%]
Nano-PBA.2 22 10,69 11.200 1,15 96,6 168
Nano-PBA.3 22 (0,74 9.500 1,14 88,1 153
Nano-PBA.4 22 10,65 10.900 1,15 89,1 156

Es wurden gut reproduzierbare Ergebnisse erzielt, die Molekulargewichte reichen von
9.500 g/mol (Nano.PBA.3) bei einem Umsatz von 88,1 % bis 11.200 g/mol (Nano-PBA.2) bei
einem Umsatz von 96,6 %. Der Faktor fiir die Abweichung vom theoretische berechneten
Molekulargewicht betrigt zwischen 1,35 (Nano-PBA.3) und 1,50 (Nano-PBA.4). Die daraus
berechnete Initiatoreffizienz f von ca. 0,70 ist im Vergleich mit dem vorher diskutierten Ver-
such Nano-PBA.1 mit Aceton als Losungsmittel somit etwas hoher. Ein Vergleich ist aber nur
indirekt moglich, da der bei den Versuchen Nano-PBA.2 bis Nano-PBA.4 erreichte Umsatz
etwa doppelt so hoch ist wie bei dem ersten Versuch Nano-PBA.1 und ein anderer Ligand
verwendet wurde. Trotz einer um 10 °C niedrigeren Temperatur ist die Reaktionsgeschwin-

digkeit jedoch deutlich hoher, wobei die Polydispersitit bei < 1,15 liegt.
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Die erzielten Belegungsmassen sind mit Werten zwischen 153 und 168 Massen-% ebenfalls
deutlich hoher als beim Versuch Nano-PBA.1. Eine weitere Steigerung der Belegung ist unter
diesen Bedingungen nicht moglich, da der Umsatz bereits nahe bei 100 % liegt. Es kann somit
von einer maximalen Belegbarkeit von ca. 170 Massen-% bzw. 1,7 g PBA/g Silica ausgegan-
gen werden.

In einem weiteren Experiment (Nano-PBA.5, Tab. 8.18) wird der auf Highlink OG 601-31
immobilisierte Ethoxysilaninitiator 24 eingesetzt. Die eingesetzten Synthesereagenzien und
die Polymerisationsbedingungen bleiben bis auf die eingesetzte Menge an n-Butylacrylat

gleich. Die molaren Verhiltnisse der ATRP-Systemkomponenten sind bei diesem Versuch:

n-Butylacrylat : immobilisierter Initiator 25 : Katalysator : Ligand =37 :1:1:1

Bei diesem Versuch war die Polymerisation nach 22 h vollstindig. Es wurde ein Molekular-
gewicht von 11.400 g/mol erreicht. Die Initiatoreffizienz ist mit 0,42 sehr viel niedriger als

bei den vorangegangenen Versuchen mit dem auf Highlink immobilisierten Initiator 23.

Tab. 8.18: Molekulargewicht, Polydispersitit, Belegungsmasse und Umsatz von Poly(n-
butylacrylat) aus der ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung von auf High-

link immobilisiertem Ethoxysilaninitiator 24

Versuch Zeit f M, Mw/M, | Umsatz| Belegung
mit Polymer
[h] [g/mol] [%] [Massen-%]
Nano-PBA.5 22 10,42 11.400 1,21 100 195

Trotz hoherer molaren Belegung mit Initiator 24 (15 = 0,365 mmol/g Silica; Kap. 7.6.2, S. 78)
im Vergleich zur molaren Belegung mit Initiators 23 (14 = 0,218 mmol/g Silica) sind weniger
als 50 % des Initiators fiir die ATR-Pfropfpolymerisation zuginglich. Dies bestitigt die Ver-
mutung, dass es bei der Immobilisierung des Initiators 24 auf der Highlink-Oberfldche zu
Verbindung 25 entweder zu Nebenreaktionen zwischen den Initiatormolekiilen oder zu einem
Verlust der Halogenendgruppen gekommen ist (siche Kap. 7.6.2; S. 81). Zwar konnte eine
hohe Belegungsmasse mit Hilfe der TGA bestimmt werden, jedoch steht im Durchschnitt we-
niger als jede zweite Bromendgruppen bei der ATR-Pfropfpolymerisation zur Verfiigung.
Geht man hingegen von einer durchschnittlichen Initiatoreffizienz von 0,70 aus (siehe

Tab. 8.17, S. 125), so ergiébe sich eine tatsdchliche molare Belegung der Highlink-Partikel mit
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dem Ethoxysilaninitiator 24 von 0, 219 mmol/g Silica, was sehr gut mit den molaren Bele-
gungen des Silicas mit Initiator 23 korrelieren wiirde. Da mit den zur Verfiigung stehenden
Methoden aber nicht unterschieden werden kann, ob die geringe Effizienz des immobilisierten
Ethoxysilaninitiators auf die postulierte Nebenreaktion zuriickzufithren und somit artifiziell
ist, oder ob tatsdchlich ein Verlust der Bromendgruppen vorliegt, muss davon ausgegangen
werden, dass die Ergebnisse der ATR-Pfropfpolymerisation mit dem immobilisierten Chlorsi-
lan (I 4) trotz der etwas niedrigeren Belegungsmasse aufgrund der hoheren Initiatoreffizienz
giinstiger sind.

Wegen der kolloidalen Loslichkeit der Highlink-Partikel ist anzunehmen, dass eine kinetische
Untersuchung der ATR-Pfropfpolymerisation zu einheitlicheren Ergebnissen im Vergleich
zur Polymerisation auf Ultrasil-Partikeln fiihrt. Das Polymerisationsgemisch liegt homogen
vor und daher ist die Probenahme, welche einen starken Einfluss auf die nachfolgende Be-
stimmung hat, besser reproduzierbar. Folglich wird zur niheren Charakterisierung der Reakti-
on eine kinetische Untersuchung mit BA durchgefiihrt, bei der Proben nach bestimmten Zeit-
intervallen aus dem Schlenkrohr entnommen werden (sieche dazu experimenteller Teil,
Kap. 10.7.2, S. 199). Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 8.2 (S. 92) zusammengefasst.
In Tab. 8.19 sind die Ergebnisse zur kinetischen Untersuchung der ATR-Pfropf-
polymerisation mit n-Butylacrylat aufgefiihrt. Es wird eine Probe nach 3, 6, 9, 11, 24 und 30
Stunden aus dem Reaktionsgefdl entnommen. Zum Ende der Polymerisation wird die Reakti-
onsmischung zunehmend viskoser, was eine ungenaue Probenentnahme zur Folge hatte. So-
mit sind die Berechnung der Umsitze und der theoretischen Molekulargewichte fehlerbehaftet
(ca. £ 5 - 10 %). Da die Initiatoreffizienz iiber das theoretische Molekulargewicht berechnet
wird, ist auch dieser Wert zwangsldufig fehlerbehaftet. Wenn von den berechneten Werten
ausgegangen wird, steigt die Initiatoreffizienz im Verlauf der Polymerisation von 0,73 (Nano-
PBA.6 A; Tab. 8.19, S. 128) bis ca. 1 (Nano-PBA.6 F). Somit scheinen gegen Ende der ATR-
Pfropfpolymerisation alle auf den Silica-Nanopartikeln immobilisierten Initiatorketten zur

Initiierung beizutragen.
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Tab. 8.19: Molekulargewicht, Polydispersitit und Umsatz von Nano-PBA.6 (A-F) aus der

ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung von DMF

Nano-PBA.6 Zeit f M, M./M, Umsatz
[h] [g/mol] [%]
A 0,73 5.230 1,12 23,9
B 0,88 7.060 1,14 38,8
Cc 0,91 8.360 1,15 47,9
D 11 0,93 8.840 1,16 51,5
E 24 0,92* | 11.420 1,19 65,6”
F 30 1,04* | 11.670 1,18 75,6"

* Die Werte konnten nicht exakt berechnet werden, da das Volumen der entnommenen Pro-
be aufgrund erhohter Viskositidt zum Ende der Polymerisation nicht definiert war.

In Abb. 8.21 ist der Logarithmus der Monomerkonzentration zu Beginn der Polymerisation

dividiert durch die Monomerkonzentration zum Zeitpunkt t als Funktion der Zeit aufgetragen.

Die gestrichelte Kurve stellt in dieser Abbildung die Regressionsgerade dar. Insgesamt nimmt

In([M]o/[M],) als Funktion der Zeit einen linearen Verlauf. Der Umsatz steigt im Verlauf der

Polymerisationszeit logarithmisch von 23,9 % (Nano-PBA.6 A) auf 75,6 % (Nano-PBA.6 F)

an.
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Abb. 8.21: Auftragung von In ([M]¢/[M];) ( A ) und des Umsatzes (® ) von Poly(n-butyl-

acrylat) als Funktion der Zeit
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Das Molekulargewicht steigt linear mit dem Umsatz an (Abb. 8.22). Die Polydispersititen fiir
die ATR-Pfropfpolymerisation von n-Butylacrylat ist mit Werten zwischen 1,12 (Nano-
PBA.6 A) und 1,19 (Nano-PBA.6 E) annihernd konstant.

In Abb. 8.23 (S. 130) sind die GPC-Kurven der von der Silica-Nanopartikeloberfldche abge-
trennten Poly(n-Butylacrylat)-Ketten aufgetragen. Hier ist deutlich die monomodale Vertei-
lung der Molekulargewichte zu erkennen.

Die Belegungen werden iiber den Gewichtsverlust bei der TGA-Analyse (Abb. 8.24 und
Tab. 8.20, S. 130) bestimmt. Hierbei werden sowohl die Belegungsmasse in g PBA/g Silica
(berechnet aus dem reinen Gewichtsverlust bei der TGA) als auch die Belegungsmasse in

mmol PBA/g Silica (Beriicksichtigung der Molekulargewichte der einzelnen Proben) berech-

net.
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Abb. 8.22: Molekulargewicht (@) und Polydispersitidt (O ) von Poly(n-butylacrylat) aus der

ATR-Pfropfpolymerisation als Funktion des Umsatzes
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Abb. 8.23: GPC-Kurven von Poly(n-butyl-
acrylat) Nano-PBA.6 (A-F)
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Abb. 8.24: TGA-Kurven von Highlink OG
601-31 mit angebundenem Poly-
(n-butylacrylat) nach unterschied-

lichen Polymerisationszeiten (Na-

no-PBA.6 (A-F)

Tab. 8.20: Belegungsmasse von Poly(n-butylacrylat) aus der ATR-Pfropfpolymerisation un-

ter Verwendung von DMF

Nano-PBA.6 Zeit TGA Belegung molare Belegung
Gewichtsverlust [Massen-%] [mmol PBA/g Silica]
(200 — 550 *C)
[h] [%]

A 3 44,02 83 0,159

B 55,76 135 0,191

Cc 9 61,10 167 0,200

D 11 63,18 179 0,202

E 24 68,64 228 0,200

F 30 70,81 263 0,225
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Die molare Belegung der Kieselsdure mit PBA (Abb. 8.25) nimmt einen einheitlichen Ver-
lauf, wie die bereits in Kap. 8.2.2.7 (ATR-Pfropfpolymerisation auf Ultrasil 3370 GR, S. 121)
zusammengefassten Untersuchungen. Nach einem steilen Anstieg der molaren Belegung im
Anfangsbereich der Polymerisation (bis 6 Stunden) wird schnell ein Plateau bei ca. 0,2 mmol
PBA/g Silica erreicht. Dies stellt offenbar den Sittigungswert dar, ab hier wird kein neues
Kettenwachstum mehr an der Oberflidche gestartet, sondern die vorhandenen Polymerketten
wachsen nur noch.

Aufgrund der gleichbleibend niedrigen Polydispersitit kann von einem kontinuierlichen
Wachstum der bereits vorhandenen Ketten ausgegangen werden, was wiederum auf eine
aullerordentlich gute Kontrolle iiber die Polymerisation hinweist.

Insgesamt zeigt die kinetische Auswertung des Versuchs Nano.PBA.6, dass die ATR-Pfropf-
polymerisation unter mit n-Butylacrylat als Monomer und DMF als Losungsmittel nach ei-
nem ,lebenden“ Mechanismus verlduft. Es kann sowohl ein linearer Anstieg von
In([M]o/[M];) mit der Zeit als auch ein linearer Anstieg des Molekulargewichts mit dem Um-
satz nachgewiesen werden. Die gemessenen Molekulargewichte liegen dabei nahe an den

theoretisch berechneten.
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Abb. 8.25: Auftragung der molaren Belegung (@) und der Belegung (@) der Versuche Nano-
PBA.6 A-F als Funktion der Zeit
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Ein weiteres wichtiges Kriterium der ATRP ist eine enge Molmassenverteilung des Polymers,
was ebenfalls bei dieser Versuchsreihe beobachtet werden kann. Nach einer Polymerisations-
zeit von 30 h und einem Umsatz von 75,6 % wird eine Belegung von 263 Massen-% erreicht.
Extrapoliert man diesen Wert, so sollte bei einem Umsatz von 100 % eine Belegung von etwa
340 Massen-% erzielbar sein.

Unter den gezeigten Polymerisationsbedingungen ist es somit moglich, nanoskalige, anorga-
nisch/organische ,,Core-Shell“-Hybridmaterialien mit einem harten Kern (Silica) und einer

duBlerst weichen Schale (PBA) herzustellen.

8.2.3.3 Verwendung von Methylmethacrylat als Monomer

Fir die Herstellung eines hydrophoben Blocks mit Methylmethacrylat auf Highlink
OG 601-31 werden die in Tabelle 8.2 (S. 92) beschriebenen Polymerisationsbedingungen ge-
wiihlt.

Das Polymerisationsgemisch ist nach einer Polymerisationsdauer von 2,5 h bereits fest. Das
erzielte Molekulargewicht bei einem Umsatz von 54,0 % weicht vom theoretisch berechneten
um etwa den Faktor 4 ab. Damit betrdgt die Initiatoreffizienz lediglich 0,27. Offenbar wird
nur ein geringer Teil der Initiatorketten auf der Oberfldche erreicht. Trotz der unvollstindigen
Initiierung ist die erzielte Polydispersitidt mit 1,17 niedrig. Es werden 124 Massen-% auf die

Highlink-Partikel aufgepfropft.

Tab. 8.21: Initiatoreffizienz, Molekulargewicht, Polydispersitit, Umsatz und Belegung von
Poly(methylmethacrylat) aus der ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung

von DMF
Versuch Zeit f M, Mw/M, | Umsatz| Belegung
mit Polymer
[h] [g/mol] [%] [Massen-%]
Nano-PMMA.1 2,5 0,27 19.560 1,17 54,0 124

Offenbar ist DMF als Losungsmittel fiir die ATR-Pfropfpolymerisation von MMA nicht op-
timal geeignet. Mit einem anderen Losungsmittel (z.B. Aceton) konnte die Initiatoreffizienz

vermutlich erhoht werden. Aus zeitlichen Griinden musste jedoch auf weitere Versuche zur
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Verbesserung der Initiatoreffizienz bei der ATR-Pfropfpolymerisation mit MMA verzichtet
werden.

Im Vergleich zu den Ergebnissen mit den auf Ultrasil 3370 GR angebundenen Poly(methyl-
methacrylat)-Ketten (Kap. 8.2.2.4, S. 109) wird mit den Highlink-Partikeln eine sehr viel ge-
ringere Polydispersitit erzielt. Dies ist vermutlich auf die Homogenitit der kolloidal gelosten
Partikel zuriickzufiihren. Fiir einen niheren Vergleich miissten jedoch auch hier kinetische

Untersuchungen durchgefiihrt werden.

8.2.3.4 Verwendung von Methylacrylat als Monomer

Die fiir die ATR-Pfropfpolymerisation mit Methylacrylat verwendeten Bedingungen sind in
Tabelle 8.2 (S. 92) aufgefiihrt.

Im Vergleich zu den Ergebnissen mit MMA ist das Polymerisationsgemisch hier erst nach
20,75 h so viskos, dass sich die Reaktionsmischung nicht mehr rithren lédsst. Das bei einem
Umsatz von 81,3 % erzielte Molekulargewicht betridgt 20.100 g/mol (Tab. 8.22) und liegt da-
mit um etwa den Faktor 2,5 hoher als das theoretisch berechnete Molekulargewicht. Die Initi-
atoreffizienz ist demnach mit 0,39 etwas hoher als bei dem Versuch mit MMA. Auch die Be-
legung ist mit 171 Massen-% etwas hoher als bei der ATR-Pfropfpolymerisation mit MMA.

Die Polydispersitit ist auch in diesem Versuch mit 1,19 niedrig.

Tab. 8.22: Molekulargewicht, Polydispersitit, Belegungsmasse und Umsatz von Poly(meth-
acrylat) aus der ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung von DMF

Versuch Zeit f M, Mw/M, | Umsatz| Belegung
mit Polymer
[h] [g/mol] [%] [Massen-%]
Nano-PMA.1 20,75(0,39 20.100 1,19 81,3 171

Auch hier scheinen die optimalen Bedingungen fiir eine ATR-Pfropfpolymerisation noch
nicht gefunden worden zu sein. Dennoch kann genau wie bei der ATR-Pfropf-polymerisation
mit MMA ein befriedigendes Ergebnis erzielt werden.

Im Vergleich zu den Pfropfexperimenten mit MA unter Verwendung des auf Ultrasil

3370 GR immobilisierten Initiators (Kap. 8.2.2.3, S. 102) wird hier eine vergleichbare Poly-
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dispersitit und Initiatoreffizienz erhalten. Offenbar haben die unterschiedlichen Losungsmit-
tel sowie die unterschiedlichen Partikel nur einen geringen Einfluss auf den Verlauf der Po-

lymerisation.

8.2.3.5 Verwendung von 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat) als Monomer

Fiir die Anbindung eines hydrophilen Blocks auf initiatormodifizierten Highlink-Partikeln
wird 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat als Monomer unter den in Tabelle 8.2 (S. 92) be-
schriebenen Polymerisationsbedingungen eingesetzt.

Bereits nach einer Stunde ist das Polymerisationsgemisch aufgrund der Bildung eines physi-
kalischen Mikrogels fest, was an der zu geringen Verdiinnung bei diesem Experiment liegt.
Bei einem Umsatz von 39,8 % wird ein Molekulargewicht von 24.400 g/mol erreicht
(Tab. 8.23). Das theoretisch ermittelte Molekulargewicht liegt um den Faktor 1,4 darunter, die
Initiatoreffizienz betridgt somit f = 0,69. Im Vergleich zu den Versuchen mit initiator-
modifiziertem Ultrasil 3370 GR und DMAEMA (Kap. 8.2.2.6, S. 118) ist die Initiatoreffi-
zienz bei diesem Versuch (Nano-DMAEMA.1) also um durchschnittlich 0,20 hoher. Die Be-
legungsmasse liegt mit 370 Massen-% in einer dhnlichen Grof3enordnung, wie bei den Versu-
chen mit Ultrasil 3370 GR. Weiterhin wurde mit einem Wert von 1,55 eine fiir die Anbindung

eines hydrophilen Blocks an Silica-Partikel vergleichsweise niedrige Polydispersitit erzielt.

Tab. 8.23: Molekulargewicht, Polydispersitit, Belegungsmasse und Umsatz von Poly(2-(di-
methylamino)ethylmethacrylat)) aus der ATR-Pfropfpolymerisation unter Ver-

wendung von Aceton

Versuch Zeit f M, Mw/M, | Umsatz| Belegung
mit Polymer
[h] [g/mol] [%] [Massen-%)]
Nano-PDMAEMA.1 1 10,69 24.400 1,55 39,8 370

Auch hier sind weitere Versuche erforderlich, um die ATR-Pfropfpolymerisation von
2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat auf Highlink-Partikeln zu optimieren und hinreichend zu
charakterisieren. Gleichwohl konnte die grundsitzliche Durchfiihrbarkeit demonstriert wer-

den.
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8.24 Zusammenfassung aller Ergebnisse zur Synthese eines ersten Blocks auf

Ultrasil 3370 GR bzw. Highlink OG 601-31

In den vorangegangenen Kapiteln wurde gezeigt, dass es moglich ist, unter Einsatz unter-
schiedlicher Monomere mittels ATR-Pfropfpolymerisation Polymerblocke kovalent an eine
initiatormodifizierte sphirische Silica-Oberfldche anzubinden. Dabei zeigten die Synthesen
mit den Monomeren Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat und 2-(Dimethyl-
amino)ethylmethacrylat groftenteils sehr gute Ergebnisse auf beiden Silicatypen.

In Tabelle 8.24 sind die Belegungsmassen (GI. 8.1), die Flichendichte I" (Gl. 8.2), der mittlere
Ankerabstand d (GI. 8.3) sowie die Anzahl der Anbindungsstellen pro Partikel (Gl. 8.4) auf
der Silica-Oberflidche aller durchgefiihrten ATR-Pfropfpolymerisationen zur Synthese eines
1. Blocks aufgefiihrt.

Belegungsmasse = m 8.1
g Silica
.. . Belegungsmasse

Flichendichte I}, .. = 8.2

Mn ’ Ospez
mittlerer Ankerabstand d = . 8.3

Polymer ’ NA
Anzahl der Polymerankerstellen =T, . - N, - Fy 8.4

mit Oy, = spezifische Oberfliche der Kieselsdure; Ny = Avogadrokonstante,

Fxuger siche GI. 7.3, S. 83

Es ergeben sich bereits nach 1 Stunde Polymerisationszeit Unterschiede bei den Belegungs-
massen, der Flichendichte und dem mittleren Ankerabstand (gelb unterlegte Ergebnisse in
Tab. 8.24). Bei den unterschiedlichen Polymeren auf Ultrasil 3370 GR steigt die Belegungs-
masse in der folgenden Reihenfolge: PMA < PDMAEMA = PBA < PMMA. Die Fliachendich-
te steigt jedoch aufgrund der unterschiedlichen Linge der Polymerketten in der Reihenfolge
PMA < PBA < PMMA < PDMAEMA. Das bedeutet, dass die PMA- und PBA- Ketten ledig-
lich ldanger sind, PMMA und PDMAEMA jedoch in groBerer Zahl auf der Kieselsdure ange-
bunden sind. Dies wird auch aus der Reihenfolge des mittleren Ankerabstands ersichtlich, der
in der gleichen Reihenfolge wie die Flichendichte von 1,4 nm auf 2,2 nm ansteigt. Letztlich
tragen also bei der ATR-Pfropfpolymerisation mit MA und BA weniger Initiatormolekiile zur

Initiierung bei, als bei der Polymerisation mit MMA und DMAEMA.
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Tab. 8.24: Spezifische Oberfliache, Belegungsmasse, Flichendichte und mittlerer Ankerab-
stand aller ATR-Pfropfpolymerisation zur Synthese eines 1. Blocks

Versuch Zeit | spezifische | Belegungs- | Flachen- | mittlerer Anzahl

Oberflache masse dichte | Ankerab- | Anker-

Oz [g Polymer/g Ipolymer stand d stellen

[h] Silica]
[m?/g] [umol/m? | [nm]

PS.1 6 0,60 0,62 1,6 230
PS.2 8 1,88 0,86 1,4 319
PS.3 11,5 2,02 0,67 1,6 248
PMA.6 1 1,16 0,33 2,2 122
PMA.5 2 2,19 0,43 2,0 159
PMA.4 5 3,00 0,63 1,6 234
PMMA 6 1 165 1,93 0,70 15 260
PMMA.5 2 3,26 0,93 1,3 345
PMMA.4 4 4,32 1,04 1,3 386
PMMA.3 4 5,37 1,17 1,2 434
PBA.1 1 1,36 0,45 1,9 167
PDMAEMA.3 1 1,32 0,82 1,4 304
PDMAEMA.2 3 2,49 0,75 1,5 278
PDMAEMA.1 3,5 4,49 1,02 1,3 378
Nano-PBA.6 A 3 1,77 0,52 1,8 80
Nano-PBA.6 B 6 1,61 0,63 1,6 97
Nano-PBA.6 C 9 1,58 0,66 1,6 101
Nano-PBA.6 D 11 300 1,57 0,67 1,6 103
Nano-PMMA.1 2,5 1,24 0,21 2,8 32
Nano-PMA.1 20,75 1,71 0,28 2,4 43
Nano-PDMAEMA.1 1 3,70 0,50 1,8 77

In Abb. 8.26 ist die Flachendichte der angebundenen Polymere als Funktion der Zeit aufge-
tragen. Bei ca. 5 — 6 Stunden wird ein Sittigungswert von etwa 1,1 umol/m? fir PMMA und
PDMAEMA und etwa 0,6 urnol/rn2 fiir PS, PMA und PBA (auf Highlink) erreicht. Dies kor-
respondiert mit den Ergebnissen zum Verlauf der molaren Belegung als Funktion der Zeit

(Abb. 8.20, S. 123). Bei der Auftragung des mittleren Ankerabstands als Funktion der Zeit




8. Ergebnisse 137

(Abb. 8.27) nidhern sich die Kurven ebenfalls einem Grenzwert bei ca. 5 Stunden, der fiir
PMMA und PDMAEMA bei 1,2 nm und fiir PS, PMA und PBA (auf Highlink) bei 1,6 nm
liegt. Dies bestitigt die oben getroffene Aussage, dass die Polymer-Ketten von PMMA und
PDMAEMA dichter auf der Oberfliche angeordnet sind als die von PMA und PBA.
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Abb. 8.26: Flichendichte der angebundenen Polymere als Funktion der Zeit

2.5

—_ ®

L. 2.0 "o,

% ..... o 1,6 nm

© IS N2, SO o

7 1 o SR Lo 4

Q15 A~ 4 v

E O~ _

_qé_) --------------------------- - 1,2 nm

< 101 v PS

5 o PMA

E’ o PMMA

= 0.5 - A  PDMAEMA

S & PBA (Highlink)
00 T T T T T T T T L L L

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 18
Zeit [h]

Abb. 8.27: Mittlerer Ankerabstand der angebundenen Polymere als Funktion der Zeit



138 8. Ergebnisse

Im Vergleich von DMAEMA auf Ultrasil 3370 GR mit DMAEMA auf Highlink OG 601-31
wird mit den Highlink-Partikeln eine fast dreimal hohere Belegungsmasse als mit den Ultra-
sil-Partikeln erzielt. Die Fldchendichte ist jedoch auf den Ultrasil-Partikeln hoher und die Po-
lymer-Ketten haben einen geringeren Abstand voneinander als bei den Highlink-Partikeln.
Insgesamt sind die Abstinde zwischen den Polymer-Ketten auf Highlink OG 601-31 bei
PMMA, PMA und PDMAEMA im Vergleich zu den Abstinden auf Ultrasil 3370 GR groSer.
Offensichtlich stehen also auf den Highlink-Partikeln weniger Initiatormolekiile fiir die ATR-
Pfropfpolymerisation zur Verfiigung.

Die Kurvenverldufe der molaren Belegung (Abb. 8.20, S. 123), der Flachendichte (Abb. 8.26)
und des mittleren Ankerabstandes (Abb. 8.27) sprechen dafiir, dass der in der Literatur be-
schriebene Reaktionsmechanismus fiir die ,freie® ATRP vom Reaktionsmechanismus der
ATR-Pfropfpolymerisation abweicht. Offensichtlich ist es bei der Pfropfpolymerisation nicht
so, dass zunichst alle verfiigbaren Initiatormolekiile von Monomer belegt werden und die
Polymerketten dann gleichzeitig zu wachsen beginnen. Wiirde die Reaktion so ablaufen, diirf-
ten sich die Fliachendichte und auch der mittlere Ankerabstand im Verlauf der Polymerisation
nicht mehr dndern, denn alle verfiigbaren Bindungsstellen wiirden am Anfang der Reaktion
belegt. Da aber andererseits der Anstieg des Molekulargewichtes nicht zeitverzogert einsetzt,
sondern von Anfang an linear mit der Polymerisationszeit verlduft, miissen sich also bereits
am Anfang der Polymerisation zwei parallele Konkurrenzreaktionen des Monomers einstel-
len: Die Anbindung von Monomer an den Initiator einerseits und das Wachstum der Poly-
merketten andererseits. Dieser Mechanismus soll iiber eine sterische und eine (vereinfachte)

kinetische Betrachtung vorgestellt werden (Abb. 8.28):

Silica-Initiator-M (1)
et

Vs

M

Silica-Initiator-(M),, (2)

Abb. 8.28: Schematische Darstellung der vermutlich auf der Silica-Oberfldche ablaufenden

Konkurrenzreaktionen

Wenn im Verlaufe der Reaktion nahezu alle Initiatormolekiile mit Monomer belegt sind, geht
die Reaktionsgeschwindigkeit v; gegen Null, d.h. es werden keine neuen Initiatormolekiile

auf der Oberfldche aktiviert. Die Plateaus in den Abbildungen 8.20, 8.26 und 8.27, also die
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Maxima der erzielbaren molaren Belegung, der Flichendichte und des mittleren Ankerab-
stands, werden erreicht und danach lduft nur noch Reaktion (2) ab. Das Verhiltnis von v, zu
v, bestimmt dabei die Steilheit des Anstiegs bis zum Erreichen des Plateaus, die unterschied-
liche Plateauhohe wird durch dieses Modell aber nicht erklédrt. Zur Erkldrung dieses Phino-
mens sollen die Abbildungen 8.29 und 8.30 herangezogen werden.

Wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln diskutiert wurde, sind die ermittelten Werte des
Umsatzes und des Molekulargewichts teilweise deutlich fehlerbehaftet. Bei stark unterschied-
lichen Reaktionsgeschwindigkeiten der verschiedenen Monomere konnte — unter der Annah-
me, dass die letzten Messpunkte fiir PS und PMA deutlich zu niedrig liegen — der in
Abb. 8.29 dargestellte Kurvenverlauf zutreffen (der Ubersichtlichkeit halber wird auf die Dis-
kussion der Ergebnisse mit Highlink OG 601-31 verzichtet). Fir PMMA und PDMAEMA
werden die Initiatormolekiile auf der Oberfldche schneller erreicht, die Sittigung stellt sich
bereits nach ca. 6 Stunden ein. Bei PS und PMA verliefe die Kurve deutlich flacher, das Ket-
tenwachstum wiirde gegeniiber der Neuanbindung auf der Oberfldche also bevorzugt. Der
Sattigungswert von ca. 1,1 pmol/m2, der fir PMMA und PDMAEMA nach ca. 6 Stunden
erreicht wird, wiirde also fiir PS und PMA auch, aber eben erst nach einer deutlich ldngeren

Polymerisationszeit (>> 20 Stunden), erreicht.
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Dies wiirde sich auch auf den mittleren Ankerabstand auswirken, analog zur Entwicklung der
Flachendichte wiirde das Plateau bei 1,1 nm fiir PS und PMA erst sehr viel spiter, als fiir
PMMA und PDMAEMA erreicht. Die fiir das Polymer erzielte Kettenldnge wird bei diesem
Modell ausschlieBlich durch den Umsatz und die eingesetzte Menge an Monomer bestimmt.
Das - moglicherweise vereinfachende - Modell der parallelen Konkurrenzreaktionen des Mo-
nomers erklirt also zwanglos die beobachteten Unterschiede der Monomere und der Kiesel-
sdauren beziiglich der Reaktionskinetiken der durchgefiihrten ATR-Pfropfpolymerisationen. Es
ist plausibel anzunehmen, dass die Aktivierungsenergien und damit auch die Geschwindig-
keitskonstanten der beiden Konkurrenzreaktionen sowohl von der Struktur des Monomers als
auch von der Struktur des Substrates (Oberfliche der Kieselsdure) abhingig sind. Dariiber
hinaus wird die, zumindest teilweise, stattfindende Adsorption des Katalysatorsystems und
die damit erhohten Aktivator- und Deaktivatorkonzentrationen auf der Kieselsdureoberfldache
das Verhiltnis der oben definierten Reaktionsgeschwindigkeiten v; und v, zueinander beein-
flussen.

Bei einer sterischen Betrachtungsweise ist davon auszugehen, dass die partikelgebundenen
ATRP-Initiatoren im Gegensatz zu einer ,,freien” ATRP in anisotroper Verteilung im Reakti-

onsmedium vorliegen. So ist es denkbar, dass im frithen Stadium der ATR-Pfropf-
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polymerisation der volumindse Kupfer-Katalysatorkomplex einen Teil der Initiatorkopfgrup-
pen auf der sphirischen Silica-Oberfldache abschirmt. Somit konnte zum Zeitpunkt ty erst ein
Teil der immobilisierten Initiatoren aktiviert werden. In dieser ersten Phase ist also das Kon-
zentrationsverhiltnis [Initiatorkopfgruppe]/[Cu(I)-Halogenid-Ligand] nicht 1, sondern deut-
lich kleiner, was vermutlich die Gleichgewichtslage zwischen aktiver und ruhender Spezies
beeinflusst und eine erhohte Geschwindigkeitskonstante fiir das Wachstum der Polymerketten
bewirkt. Nach einer gewissen Zeit, wenn die Ketten lang genug und damit auch ausreichend
flexibel sind, um sich in die fliissige Phase zu strecken, kann der Katalysatorkomplex auch zu
weiteren bisher noch nicht aktivierten Initiatorkopfgruppen vordringen und auch dort das Ket-
tenwachstum starten, was das Konzentrationsverhdltnis [Initiatorkopfgruppe]/[Cu(I)-
halogenid-Ligand] in Richtung 1 verschiebt und somit auch die Gleichgewichtslage zwischen
aktiver und ruhender Spezies in Richtung des urspriinglich eingestellten Verhéltnisses verin-
dert. Je langer die Polymerketten werden, bzw. je mehr Monomer umgesetzt wird, umso mehr
nihert sich die ATR-Pfropfpolymerisation also beziiglich der wachstumsaktiven Zentren im
Reaktionsmedium dem isotropen Zustand einer ,.freien ATRP an. Dieser isotrope Zustand
wird u.a. durch niedrige Polydispersititen charakterisiert, was auch den bei einigen Versuchen
(PMA und PDMAEMA auf Ultrasil 3370 GR, Tab. 8.8, S. 103 und Tab. 8.15, S. 120) beo-
bachteten Abfall der Polydispersitit im Verlauf der Reaktion erkldren konnte.

Weitere Hinweise auf sterische Effekte ergeben sich bei niherer Betrachtung der bei den ver-
schiedenen Silica-Partikeln beobachteten Unterschiede der Pfropfpolymerisationen. Bei der
Verwendung von Highlink-OG 601-31 liegen die initiatormodifizierten Partikel bereits von
Beginn an homogen im Reaktionsvolumen verteilt vor. Bei diesen Pfropfpolymerisationen
wurden Polydispersitidten von < 1,2 fiir die hydrophilen Polymerblocke erreicht, wobei die
korrespondierenden ,,freien ATR-Polymerisationen mit MA und MMA keine niedrigeren
Polydispersititen erbrachten. Dies spricht fiir die Vermutung, dass sich der isotrope Zustand
bei den kleineren unagglomerierten Highlink-Partikeln im Gegensatz zu den etwas groBeren
und als Agglomerat vorliegenden Ultrasil-Partikeln sehr viel schneller einstellt. Diese These
wird durch den Anstieg der Flachendichte und die Verringerung des Ankerabstandes mit der
Polymerisationszeit unterstiitzt: Fiir die Proben Nano-PBA.6 A — D werden bereits nach einer
sehr kurzen Polymerisationszeit konstante Werte erreicht, wobei die zur Verfiigung stehenden
Ankerplitze praktisch quantitativ belegt werden. Die durch den auf Highlink OG 601-31 im-
mobilisierten Initiator realisierte Anzahl an Ankerstellen betrdgt fiir 1 4 112 pro Partikel

(Tab. 7.5, S. 83). Im Verlauf der Polymerisation (3 - 11 h) steigt die Anzahl der durch die
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Poly(n-butylacrylat) belegten Ankerpldtze von 80 auf 103 pro Partikel (Tab. 8.24, S. 136).
Damit werden schon nach 3 Stunden Polymerisationszeit rund 70 % aller zur Verfiigung ste-
henden Initiatorkopfgruppen von dem Katalysatorkomplex erreicht, nach 11 Stunden sind es
dann rund 92 %. Bei dem auf Ultrasil 3370 GR immobilisiertem Initiator | 1 hingegen betragt
die Anzahl der maximal zur Verfiigung stehenden Ankerplitze 564 (Tab. 7.5, S. 83). Im Ver-
lauf der Polymerisation tragen nach einer Polymerisationszeit von 5 h lediglich 41% (Tab.
8.24, PMA.4) bzw. nach 4 h 77% (Tab. 8.24, PMMA.3) der Initiatorkopfgruppen zum Ket-
tenstart bei. Einen wesentlichen Einfluss iibt jedoch sicherlich auch das gewihlte Losungsmit-
tel und das verwendete Katalysatorsystem auf die ,,Erreichbarkeit™ der Initiatorkopfgruppen
auf der Oberfliche aus. Beispielsweise werden bei den Versuchen Nano-PMMA.1 nach 2,5
Stunden Polymerisationsdauer nur 29 % aller zur Verfiigung stechenden Ankerplitze erreicht,
bei Nano-PMA.1 sind es auch nach 20,75 Stunden lediglich 38 %.

Offenbar hat aber auch die Partikelverteilung einen entscheidenden Einfluss auf den Verlauf
der Pfropfpolymerisationen. Wie durch TEM-Aufnahmen belegt werden kann, liegen sowohl
bei PBA auf Highlink OG 601-31 (Abb. 8.56, S. 171) als auch bei PMA auf Ultrasil 3370 GR
(Abb. 8.57 — 8.59, S. 172) die polymerumhiillten Silica-Partikel einzeln, d.h unagglomeriert
vor. Bei PMA werden im Gegensatz zu PBA bei gleicher Polymerisationsdauer aber nicht alle
zur Verfiigung stehenden Ankerplétze auf der Oberfldche belegt. Dies ist ein weiterer Hinweis
auf einen sterischen Effekt: Da die Highlink-Partikel erheblich kleiner sind, als die Ultrasil-
Partikel, ist die Oberflachenkriimmung beim Highlink also grofler und die auf der Oberfldache
verankerten Initiatorkopfgruppen liegen wesentlich exponierter vor, als beim Ultrasil 3370
GR (,,quasi-isotrope Verhiltnisse). Andererseits ist die Reaktionsgeschwindigkeit, ausge-
driickt als Anstieg der Flachendichte mit der Zeit (Abb. 8.26, S. 137), bei den Pfropfungen auf
Ultrasil 3370 GR entweder gleich (PMA) oder hoher (PMMA und PDMAEMA), als bei den
Highlink-Partikeln. Dies ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass die Anzahl der Initiator-
kopfgruppen pro Partikel beim Ultrasil 3370 GR generell etwa um den Faktor 5 hoher ist, als
bei den Highlink-Partikeln (Tab. 7.5, S. 83), so dass es bei einem Vergleich der Reaktionsge-
schwindigkeiten zwei gegenldufige Einfliisse gibt: Die hohere Anisotropie der Ultrasil-
Partikel bewirkt primér eine niedrigere Reaktionsgeschwindigkeit bei der Pfropfung, was aber
durch die erheblich hohere Anfangskonzentration der Initiatorkopfgruppen im Vergleich zu

den Highlink-Partikeln tiberkompensiert wird.



8. Ergebnisse 143

8.3 Synthese des 2. Blocks

8.3.1 Vorbemerkungen

Wichtig fiir die erfolgreiche Synthese eines Blockcopolymers auf sphérischen Silica-Partikeln
ist ein gutes Quellen des Silica-Polymer-Makroinitiators. Dies kann in den meisten Féllen am
besten durch die Lagerung des im Monomer dispergierten Makroinitiators iiber Nacht im
Kiihlschrank realisiert werden.

Fiir die Synthese eines AA-, AB- und BA-Blockcopolymers auf Ultrasil 3370 GR werden die
Makroinitiatoren Silica-PMA, Silica-PMMA und Silica-PDMAEMA eingesetzt.

Auch bei den iiber die initiatormodifizierten Highlink-Partikeln hergestellten Silica-Polymer-
blocken (Makroinitiatoren) werden Versuche unternommen, einen zweiten Polymerblock an-
zubinden. Fiir die Darstellung amphiphiler Blockcopolymere werden fiir die Kombination
1. Block = hydrophob, 2. Block = hydrophil, Nano-PBA und DMAEMA verwendet. Auf die
Darstellung des amphiphilen Silica-PBA-b-PDMAEMA-Blockcopolymers wird in
Kapitel 8.3.3.2 (S. 163) ndher eingegangen, die Darstellung eines Blockcopolymers aus zwei
hydrophoben Blocken mit Nano-PBA als Makroinitiator und PMMA als zweiten Block wird
in Kapitel 8.3.3.1 (S. 161) gezeigt.

8.3.2 Synthese des 2. Blocks auf Ultrasil 3370 GR

8.3.2.1 Herstellung eines Homopolymers unter Verwendung von MA

Fir die ATRP-Synthese eines Silica-Homopolymers mit Methylacrylat werden die in
Tabelle 8.3 (S. 94) aufgefiihrten Polymerisationsbedingungen eingesetzt.

Nach einer Polymerisationszeit von 4 h wird eine Verdoppelung des Molekulargewichts er-
reicht (Tab. 8.25, S. 144). Der Umsatz betrdgt dabei 7,3 % und die Polydispersitit ist von 1,17
auf 1,32 leicht angestiegen. Die Belegung hat sich von 292 Massen-% (Makroinitiator
PMA.3) auf 346 Massen-% (Homopolymer) erhoht.
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Tab. 8.25: Molekulargewicht, Polydispersitit und Umsatz von PMA-b-PMA aus der ATR-

Pfropfpolymerisation unter Verwendung von PMA.3 als Makroinitiator

Versuch Zeit M, M./M, | Umsatz| Belegung
mit Polymer
[h] [9/mol] [%] [Massen-%)]
PMA-PMA.1 4 38.600 1,32 7,3 346
aus PMA.3 19 19.500 1,17 39,6 292

In Abb. 8.31 sind die Gelpermeationschromatogramme des PMA-Makroinitiators und des

PMA-b-PMA-Homopolymers dargestellt.
Da das Signal des Homopolymers keine Schulter im Bereich des Elutionsvolumens des PMA-

Makroinitiators aufweist, kann davon ausgegangen werden, dass die Initiierung vollstindig

war. Somit stehen alle Br-Endgruppen des ersten Blocks fiir die Initiierung zur Verfiigung

und die ATR-Pfropfpolymerisation des zweiten PMA-Blocks ist erfolgreich.

PMA-Homopolymer PMA-Makroinitiator
M, =38.600 g/mol I’\ M, =19.500 g/mol
PD = 1,32 h \\{\ PD=1,17
|
I
E N
o L
P [
3 f
Ly
I \
I \
! \
/’ \
_/ \\
i0 11 12 13 14 15 16 17 18
V, (mL)

Abb. 8.31: GPC-Kurven von Poly(methylacrylat-b-methylacrylat) und des bei der ATR-
Pfropfpolymerisation eingesetzten Silica-PMA-Makroinitiators PMA.3
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8.3.2.2 Herstellung eines AB-Blockcopolymers unter Verwendung von Silica-PMA
und MMA

Fiir die ATRP-Synthese eines AB-Blockcopolymers mit zwei hydrophoben Blocken in der
Sequenzreihenfolge Acrylat — Methacrylat wird Methylmethacrylat als Monomer und Silica-
PMA (Probe PMA.3) als Makroinitiator mit HMTETA als Ligand eingesetzt. Die Polymerisa-
tion wird bei einer Temperatur von 60 °C mit Kupfer(I)bromid als Katalysator ausgefiihrt. Die

molaren Verhiltnisse der ATRP-Systemkomponenten sind dabei:

Methylmethacrylat : Silica-PMA : Katalysator : Ligand =200:1:1:1

Als Losungsmittel wird Aceton im Verhiltnis 2 : 3 (v : v) zum Methylmethacrylat verwendet.
Das Molekulargewicht fiir das PMA-PMMA-Blockcopolymer betrigt nach einer Polymerisa-
tionszeit von 2 Stunden bereits 102.200 g/mol. Die Polydispersitit ist mit 1,99 ebenfalls sehr
hoch.

Tab. 8.26: Molekulargewicht, Polydispersitidt und Umsatz von PMA-b-PMMA aus der ATR-

Pfropfpolymerisation unter Verwendung von PMA.3 als Makroinitiator

Versuch Zeit M, M./M, | Umsatz| Belegung
mit Polymer
[h] [g/mol] [%] [Massen-%)]
PMA-PMMA.1* 2 102.200 1,99 4,3' 494
aus PMA.3 19 19.500 1,17 39,6 292

* aus RI; ! gravimetrisch

In Abb. 8.32 (S. 146) sind die GPC-Kurven des PMA-Makroinitiators und des PMA-b-
PMMA-Blockcopolymers aufgetragen. An der Schulter bei der Kurve des Blockcopolymers
wird ersichtlich, dass der Makroinitiator nicht vollstdndig zur Initiierung beigetragen hat.

Hier bestitigt sich die in der Literatur bereits beschriebene Reihenfolge der Blocksynthese.
Methacrylate konnen nicht, bzw. nicht ausreichend kontrolliert, an Poly(acrylat)-Blocke an-

gebunden werden.”!
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PMA-b-PMMA-Blockcopolymer
M, =102.200 g/mol

PD = 1,99 A

PMA-Makroinitiator
M, =19.500 g/mol

PD=1,17

RI-Signal

10 11 12 13 14 15 16 17 18
Ve[mL]

Abb. 8.32: GPC-Kurven von Poly(methylacrylat-b-methylmethacrylat) und des bei der ATR-
Pfropfpolymerisation eingesetzten Silica-PMA-Makroinitiators PMA.3

Entgegen der in der Literatur fiir die Synthese eines ,.freien” PMA-PMMA-Blockcopolymers
beschriebenen Halogenaustausches, welcher diese Sequenzreihenfolge ermoglichen soll,
konnte in eigenen Arbeiten durch einen Halogenaustausch (Einsatz von Kupfer(I)chlorid an-
statt von Kupfer(I)bromid) die erfolgreiche Synthese eines Silica-PMA-b-PMMA-Block-

copolymers nicht realisiert werden.>!

8.3.2.3 Herstellung eines AB-Blockcopolymers unter Verwendung von Silica-PMMA
und MA

In weiteren Versuchen zur Herstellung eines AB-Blockcopolymers mit zwei hydrophoben
Blocken wird die Sequenzreihenfolge der Blocke umgekehrt. Hier wird Methylacrylat als
Monomer und Silica-PMMA (Probe PMMA.10, bzw. PMMA.11) als Makroinitiator verwen-
det. Diese Synthese konnte mit Erfolg unter den in Tabelle 8.3 (S. 94) aufgefiihrten Ver-

suchsbedingungen ausgefiihrt werden.
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Mit dem PMMA-Makroinitiator PMMA.11 werden PMMA-b-PMA-Blockcopolymere mit
Molekulargewichten von 64.600 g/mol (PMMA-PMA.1) bzw. 80.800 g/mol (PMMA-
PMA.2) hergestellt (Tab. 8.27). Die Belegung mit Polymer steigt mit der Polymerisationszeit
an. Es werden Belegungen von 411 Massen-% und 521 Massen-% erzielt. Mit PMMA.10 als
Makroinitiator wird ein AB-Blockcopolymer mit einer Belegung von 481 Massen-% und ei-
nem Molekulargewicht der einzelnen Pfropfiste von 65.500 g/mol hergestellt.

Die Polydispersititen fiir die AB-Blockcopolymere sind mit Werten zwischen 1,19 und 1,31
fiir eine Polymerisation eines AB-Blockcopolymers auf einer Oberfldche sehr niedrig. Insbe-
sondere ist der Anstieg der Polydispersititen vom Ubergang Makroinitiator — AB-Blockco-
polymer niedrig, was auf eine gute Kontrolle bei der Anbindung des zweiten Blocks hinweist.

Die ATR-Pfropfpolymerisation lduft demnach nach einem ,Jebenden* Mechanismus ab, alle
Bromendgruppen des ersten Blocks sind intakt geblieben und kénnen fiir die Anbringung des
zweiten Blocks reinitiiert werden. Dies wird aus Abb. 8.33 (S. 148) ersichtlich, wo die GPC-
Kurven des PMMA-Makroinitiators (PMMA.10) und des PMMA-b-PMA-Blockcopolymers
(PMMA-PMA .3) aufgetragen sind. Im Gelpermeationschromatogramm des Blockcopolymers
ist keine Schulter im Bereich des Elutionsvolumens des PMMA-Makroinitiators zu erkennen,

was die vorher getroffene Annahme der vollstindigen Reinitiierung bestétigt.

Tab. 8.27: Molekulargewicht, Polydispersitidt und Umsatz von PMMA-H-PMA aus der ATR-
Pfropfpolymerisation unter Verwendung von PMMA.10 und PMMA.11 als Mak-

roinitiator
Versuch Zeit M, M./M, | Umsatz | Belegung

mit Polymer

[h] [g/mol] [%] [Massen-%]
PMMA-PMA.1* 2 64.600 1,31 6,3' 411
PMMA-PMA.2* 4 80.800 1,19 8,2' 521
aus PMMA.11 1 20.880 1,19 22,1 146
PMMA-PMA.3 6 65.500 1,30 3,3’ 481
aus PMMA.10 1 24.260 1,20 37,7 254

T . N
* aus RI; * gravimetrisch
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PMMA-b-PMA-Blockcopolymer
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Abb. 8.33: GPC-Kurven von Poly(methylmethacrylat-b-methylacrylat) und des bei
der ATR-Pfropfpolymerisation eingesetzten  Silica-PMMA-Makroinitiators
PMMA.10

8.3.2.4 Herstellung eines AB-Blockcopolymers unter Verwendung von Silica-PMMA
und n-Butylacrylat

Fiir die Synthese eines weiteren AB-Blockcopolymers in gleicher Sequenzreihenfolge Me-
thacrylat — Acrylat mit einem 1. Block mit hoher Glasiibergangstemperatur und einem 2.
Block mit sehr niedriger Glasiibergangstemperatur werden Silica-PMMA und n-Butylacrylat
eingesetzt. Die Polymerisationsbedingungen sind in Tabelle 8.3 (S. 94) aufgefiihrt.

Das so hergestellte Silica-Blockcopolymer weist ein Molekulargewicht von 30.700 g/mol
nach einer Polymerisationszeit von 2 h auf (Tab. 8.28, S. 149). Die Belegung des Silicas wird
um 128 Massen-% (ausgehend vom Makroinitiator PMMA.11) auf 274 Massen-% gesteigert.
Dabei hat sich die Polydispersitidt nur geringfiigig von 1,19 auf 1,31 erhoht.

Auch hier kann von einer vollstandigen Initiierung ausgegangen werden, da in Abb. 8.34
(S. 149) beim Gelpermeationschromatogramm des Blockcopolymers im Elutionsbereich des

Makroinitiators keine Schulter zu erkennen ist.
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Tab. 8.28: Molekulargewicht, Polydispersitit und Umsatz von PMMA-b-PBA aus der ATR-

Pfropfpolymerisation unter Verwendung von PMMA.11 als Makroinitiator

Versuch Zeit M, M./M, | Umsatz | Belegung
mit Polymer
[h] [9/mol] [%] [Massen-%)]
PMMA-PBA.1* 2 30.700 1,31 6,3 274
aus PMMA.11 1 20.880 1,19 22,1 146

* aus RI

PMMA-b-PBA-Blockcopolymer

M, =30.700 g/mol PMMA-Makroinitiator
PD = 1,31 M. = 20.880 g/mol

PD=1,19

RI-Signal

V, [mL]

Abb. 8.34: GPC-Kurven von Poly(methylacrylat-b6-n-butylacrylat) und des bei der ATR-
Pfropfpolymerisation eingesetzten Silica-PMMA-Makroinitiators PMMA.11
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8.3.2.5 Herstellung eines amphiphilen AB-Blockcopolymers unter Verwendung von

Silica-PMA und DMAEMA

Fiir die Herstellung eines amphiphilen AB-Blockcopolymers in der Sequenzreihenfolge Acry-
lat — Methacrylat werden Silica-PMA (PMA.3) als Makroinitiator und 2-(Dimethylamino)-
ethylmethacrylat als Monomer eingesetzt. Als Ligand wird HMTETA verwendet. Die Poly-
merisation wird bei einer Temperatur von 60 °C mit Kupfer(I)chlorid als Katalysator ausge-

fiihrt. Die molaren Verhiltnisse der ATRP-Systemkomponenten sind dabei:

2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat: Silica-PMA : Katalysator : Ligand =116:1:1:1

Als Losungsmittel wird Aceton im Verhiltnis 2 : 3 (v : v) zum 2-(Dimethylamino)ethylmeth-
acrylat eingesetzt.

Das Molekulargewicht des Blockcopolymers ist nach 3 Stunden Polymerisationszeit auf ca.
das Doppelte des Makroinitiators (19.500 g/mol, Tab. 8.29) angestiegen. Die Belegung des
Blockcopolymers ist mit 1860 Massen-% um mehr als das 6-fache gegeniiber der des Makro-

initiators angestiegen.

Tab. 8.29: Molekulargewicht, Polydispersitit und Umsatz von PMA-b-PDMAEMA aus der
ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung von PMA.3 als Makroinitiator

Versuch Zeit M, M./M, | Umsatz | Belegung
mit Polymer
[h] [g/mol] [%] [Massen-%]
PMA-PDMAEMA.1 |3 37.100 2,69 35,0' 1860
aus PMA.3 19 19.500 1,17 39,6 292

* aus RI; ! gravimetrisch

Das mit dem Makroinitiator PMA.3 hergestellte amphiphile Blockcopolymer Silica- PMA-b-
PDMAEMA weist mit 2,69 eine sehr hohe Polydispersitét auf. Auch hier ist es nicht moglich,
einen Poly(methylmethacrylat)-Block wohldefiniert an einen Poly(acrylat)-Block anzubinden.
Die Synthese des Silica-PMA-b-PMMA-Blockcopolymers (Tab. 8.26, S. 145) ist aus den dort
beschriebenen Griinden ebenfalls nicht gelungen.

Wie in Abb. 8.35 (S. 151) deutlich zu sehen ist, hat der Makroinitiator nur zu einem sehr ge-

ringen Prozentsatz zur Initiierung beigetragen. Es liegt eine bimodale Verteilung des Moleku-
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largewichts vor. Silica-PMA ist demnach nicht geeignet zur Synthese von amphiphilen

Blockcopolymeren unter Verwendung von DMAEMA.

PMA-b-PDMAEMA-
Blockcopolymer /
M, = 37.100 g/mol |

PD =2.69 I

PMA-Makroinitiator
M, =19.500 g/mol

PD=1,17

UV-Signal
~

10 11 12 13 14 15 16 17 18
V_ [mL]

Abb. 8.35: GPC-Kurven von Poly(methylacrylat-b-2-(dimethylamino)ethylmethacrylat) und

des bei der ATR-Pfropfpolymerisation eingesetzten Silica-PMA-Makroinitiators
PMA.3

8.3.2.6 Herstellung eines amphiphilen AB-Blockcopolymers unter Verwendung von

Silica-PMMA und DMAEMA

Zur Herstellung eines amphiphilen Blockcopolymers mit Monomeren, die derselben Sub-
stanzklasse angehoren, werden Silica-PMMA als Makroinitiator und DMAEMA als Mono-
mer eingesetzt. Hier ist die Sequenzreihenfolge bei der Herstellung der Blockcopolymere
nach Literaturangaben ohne Belang."””!

Bei dieser ATR-Pfropfpolymerisation von Silica-PMMA (PMMA.3, PMMA.11 und
PMMA.13) mit DMAEMA werden die in Tabelle 8.3 (S. 94) aufgefiihrten optimierten Reak-

tionsbedingungen gewihlt.
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In Tab. 8.30 sind die Ergebnisse der ATR-Pfropfpolymerisation zusammengefasst. Ausge-
hend vom Makroinitiator PMMA.3 wurden zwei amphiphile Blockcopolymere (PMMA-
PDMAEMA.1 und PMMA-PDMAEMA 2) hergestellt. Die erreichten Molekulargewichte
betragen 47.200 g/mol und 42.800 g/mol und die Polydispersitidten sind mit 1,35 und 1,29

niedrig.

Tab. 8.30: Molekulargewicht, Polydispersitit und Umsatz von PMMA-b-PDMAEMA aus
der ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung von PMMA.3, PMMA.13 und
PMMA.10 als Makroinitiator

Versuch Zeit M, M./M, | Umsatz| Belegung

mit Polymer

[h] [g/mol] [%] [Massen-%)]
PMMA-PDMAEMA.1* 4 47.200 1,35 33,1 2376
PMMA-PDMAEMA.2* 4 42.800 1,29 18,3 1015
aus PMMA.3* 4 28.100 1,26 65,1 537
PMMA-PDMAEMA.3* 1 36.600 1,48 10,4 358
aus PMMA.13* 0,5 18.300 1,25 7,3 101
PMMA-PDMAEMA .4 1 58.300 1,36 9,5' 616
aus PMMA.10* 2 23.300 1,17 37,7 254

T . .
* aus RI; * gravimetrisch

Ein deutlicher Unterschied ist hingegen bei der Belegung erkennbar. Bei der Probe PMMA -
PDMAEMA.1 konnte noch eine Belegung von 2376 Massen-% erreicht werden, was mehr als
einer Vervierfachung der Belegung im Vergleich zum Makroinitiator PMMA.3 entspricht.
Beim Versuch PMMA-PDMAEMA.2 wird nur noch eine ungefihre Verdoppelung der Bele-
gung erzielt. Ein Verlust an Bromendgruppen beim Makroinitiator kann hierfiir nicht verant-
wortlich sein, da das Gelpermeationschromatogramm (Abb. 8.36, S. 153) beim Signal des
Blockcopolymers keine Schulter im Bereich des Makroinitiators zeigt. Inwiefern andere Fak-
toren einen Einfluss ausschlieBlich auf die erzielbare Belegung und offenbar keinen Einfluss
auf das Molekulargewicht und die Polydispersitit des Blockcopolymers haben, kann hier

nicht abschlieBend beurteilt werden.
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Die TGA-Diagramme des Initiators 23, des Makroinitiators PMMA.3 und des amphiphilen
Blockcopolymers PMMA-PDMAEMA.1 sind in Abb. 8.37 dargestellt. Aus der Gewichtsab-
nahme wurde die Belegung berechnet.

Fiir den Versuch PMMA-PDMAEMA.3 wird der Makroinitiator PMMA.13 eingesetzt. Es
wird fiir das Blockcopolymer eine Verdoppelung des Molekulargewichts von 18.300 g/mol
(Makroinitiator PMMA.13) auf 36.600 g/mol (Blockcopolymer PMMA-PDMAEMA.3) nach
1 h Polymerisationszeit erreicht. Die Belegung ist dabei von 101 auf 358 Massen-% angestie-

gen. Des weiteren ist ein leichter Anstieg der Polydispersitidt von 1,25 auf 1,48 zu verzeich-

nen.
'I:AIE]/IM:AZ;-.Z(I)DOMQA/EZ/IIA-Blockcopolymer 100 + Silica-Initiator
PD =1,35 < 907
? 80
£
_ 3 70 4
4y}
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T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T
10 11 12 13 14 15 16 17 18 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Abb. 8.36: Abb. 8.37:

GPC-Kurven von Poly(methylmethacrylat-b- TGA-Kurven von Ultrasil 3370 GR mit dem
2-(dimethylamino)ethylmethacrylat) und des Initiator (3-(2-Brom-isobutyryl)propyl)di-
bei der ATR-Pfropfpolymerisation eingesetz- methylchlorsilan 23 (—), mit dem PMMA-
ten Silica-PMMA-Makroinitiators PMMA.3  Makroinitiator PMMA.3 (—) und mit dem
PMMA-b-PDMAEMA-Blockcopolymer
PMMA-PDMAEMA.1 (—)
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Fiir die Herstellung des amphiphilen Blockcopolymers PMMA-PDMAEMA .4 wird der Mak-
roinitiator PMMA. 10 eingesetzt. Fiir diesen Versuch wird eine hohere Verdiinnung bzw. ein
hoheres theoretisches Molekulargewicht eingestellt. Nach einer Stunde Polymerisationszeit
hat sich das Molekulargewicht von urspriinglich 23.300 g/mol (PMMA.10) auf 58.300 g/mol
(PMMA-PDMAEMA .4) erhoht. Das entspricht dem Faktor 2,5 und damit auch etwa dem
Faktor fiir die Erhhung der Belegung. Diese steigt von 254 auf 660 Massen-% an. Die Poly-
dispersitét erhoht sich fiir diesen Versuch von 1,17 (PMMA.10) auf 1,36.

In Abb. 8.38 sind die IR-Spektren des Silica-PMMA-Makroinitiators (—) und des Silica-
PMMA-b-PDMAEMA-Blockcopolymers (—) dargestellt.

v (-O-CH,)

Transmission

v (CHy) v (-N(CHj,),)

v (C=0) v (SiOSi)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm™]
Abb. 8.38: Infrarotspektren von Ultrasil 3370 GR mit dem PMMA-Makroinitiator PMMA.3
(—), mit dem PMMA-b-PDMAEMA-Blockcopolymer PMMA-PDMAEMA.1
(—) und mit dem PDMAEMA -Makroinitiator PDMAEMA.1(-)

Zum Vergleich der charakteristischen Schwingungen ist das IR-Spektrum von Silica-
PDMAEMA (- ) beigefiigt. Die fiir den Makroinitiator typischen Schwingungsbanden vom
aufgepfropften PMMA, die CH,-Valenzschwingungen bei 2953 cm™ und 2953 cm™ sowie die
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-O-CH;-Schwingungsbande bei 2843 cm™ werden im IR-Spektrum des Silica-PMMA-b-
PDMAEMA-Blockcopolymers wiedergefunden (Tab. 8.31).

Die fir PDMAEMA charakteristischen Banden bei 2823 cm™ und 2772 cm’ (-N(CH3),-
Valenzschwingungen) sind ebenfalls im Spektrum des Blockcopolymers zu finden. Die durch
die Si-O-Si-Geriistschwingung hervorgerufene breite Bande der Kieselsdure ist in allen Spekt-
ren zwischen 1000 und 1250 cm™ vorhanden.

Da kein ,freies® Blockcopolymer nach der ATR-Pfropfpolymerisation ausgefillt werden
konnte, kann davon ausgegangen werden, dass das amphiphile Blockcopolymer vollstindig

an die Silica-Oberfldache angebunden ist.

Tab. 8.31: Charakteristische Absorptionsbanden fir PMMA.3, PMMA-PDMAEMA.1 und

PDMAEMA.1

Wellenzahl | Schwingungsart PMMA.3 PDMAEMA.1 | PMMA-

[em™] PDMAEMA. 1

2999 aliphatische CH,-Valenz- +++ 0 0
schwingung

2953 aliphatische CH>-Valenz- +++ ++ ++
schwingung

2843 aliphatische -O-CHs- ++ ++ +
Valenzschwingung

2823 aliphatische -N(CHs).- - ++ ++
Valenzschwingung

2772 aliphatische -N(CHj3),- - ++ t
Valenzschwingung

1732 aliphatische C=0-Valenz- +++ +++ +++
schwingung

1467 asymmetrische CH-De- ++ ++ ++
formationsschwingung (CHs)

- = nicht vorhanden, O = sehr schwach, + = schwach, ++ = mittel, +++ = stark

Insgesamt ist festzustellen, dass die Herstellung eines auf Silica aufgepfropften amphiphilen
Blockcopolymers mit der Sequenzreihenfolge Poly(methylmethacrylat) — Poly(2-(dimethyl-
amino)ethylmethacrylat) erfolgreich durchgefiihrt werden kann. Die Aktivierung des Makro-

initiators gelingt problemlos, alle Bromendgruppen konnen anscheinend fiir die Anbindung
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eines hydrophilen Blocks reaktiviert werden und die Pfropfpolymerisation ldauft nach einem
,lebenden* Mechanismus ab. Die Polydispersititen der hergestellten Blockcopolymere stei-
gen gegeniiber dem Makroinitiator nur geringfiigig um Werte zwischen 0,03 bis hin zu 0,23
an. Weiterhin wurden Belegungen zwischen 3,58 g Polymer/g Silica (PMMA-PDMAEMA.3)
bis hin zu 23,76 g Polymer/g Silica (PMMA-PDMAEMA.1) erreicht. Die Belegung hat sich
damit bei Versuch PMMA-PDMAEMA.1 mehr als vervierfacht und kann bei einer lingeren

Polymerisationszeit wahrscheinlich noch gesteigert werden.

8.3.2.7 Herstellung eines amphiphilen AB-Blockcopolymers unter Verwendung von

Silica-PDMAEMA und MMA

Fiir die Herstellung eines amphiphilen AB-Blockcopolymers in umgekehrter Reihenfolge
wird PDMAEMAL.1 als Makroinitiator und Methylmethacrylat als Monomer eingesetzt. Die
molaren Verhiltnisse der ATRP-Systemkomponenten sowie die Polymerisationsbedingungen
sind in Tabelle 8.3 (S. 94) aufgefiihrt.

Fiir die Synthese der amphiphilen Silica-PDMAEMA-b-PMMA-Blockcopolymere werden
unterschiedliche Losungsmittel verwendet (Tab. 8.32, S. 157). Wie bereits erwihnt wurde, ist
ein gutes Quellen des Silica-Makroinitiators entscheidend fiir die erfolgreiche Reinitiierung
zur Anbindung eines zweiten Blocks. Bei der Probe PDMAEMA-PMMA.1 wird Toluol als
Losungsmittel verwendet und der Silica-PDMAEMA-Makroinitiator auch in diesem Lo-
sungsmittel iiber Nacht gequollen. Nach einer Polymerisationszeit von 5 h wird ein Moleku-
largewicht von 44.500 g/mol erreicht, die Polydispersitit ist gegeniiber dem Makroinitiator
Mw/M,, = 1,33) leicht auf 1,45 angestiegen.

Bei dem Versuch PDMAEMA-PMMA.2 wird mit Aceton als Losungsmittel gearbeitet, der
Makroinitiator wird dabei in dem Monomer MMA gequollen und das Losungsmittel erst kurz
vor der ATR-Polymerisation zugesetzt. Hier wird nach 5 Stunden mit 67.000 g/mol ein deut-
lich hoheres Molekulargewicht fiir das amphiphile Blockcopolymer erzielt, die Polydispersitiit
ist mit 1,63 erhoht.
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Der Versuch PDMAEMA-PMMA.3 wird mit DMF als Losungsmittel durchgefiihrt, der Mak-
roinitiator wird auch hierin iiber Nacht gequollen. Die Polymerisation lduft gegeniiber den
anderen beiden Versuchen sehr viel schneller ab. Bereits nach 2 Stunden wird ein Molekular-
gewicht von 73.800 g/mol erzielt. Die Polydispersitit ist mit 1,48 niedrig gegeniiber der ATR-

Pfropfpolymerisation in Aceton, wo ein dhnlich hohes Molekulargewicht erzielt wurde.

Tab. 8.32: Molekulargewicht, Polydispersitit und Umsatz von PDMAEMA-b-PMMA aus
der ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung von PDMAEMA.1 als Makro-

initiator
Versuch Bemerkung Zeit M, Mw/M, | Umsatz | Belegung

mit Polymer

[h] [g/mol] [%] [Massen-%)]
PDMAEMA-PMMA.1* | Quellen in Toluol 5 44.500 1,45 4,3' 471
PDMAEMA-PMMA.2* | Quellen in MMA 5 67.000 1,63 5,9' 625
PDMAEMA-PMMA.3* | Quellen in DMF 2 73.800 1,48 7,5 663
aus PDMAEMA.1* - 3,25 | 29.200 1,33 46,3 449

T . .
* aus RI; * gravimetrisch

In Abb. 8.39 (S. 158) sind die GPC-Elugramme der unter den verschiedenen Bedingungen
synthetisierten Blockcopolymere dargestellt. In allen Féllen kann der Silica-PDMAEMA-
Makroinitiator fiir die Anbindung des PMMA-Blocks vollstindig reinitiiert werden. Das
leichte Tailing im Bereich niedriger Molmassen ist auf die Adsorption der Polymermolekiile
auf der verwendeten Séule zurlickzufiihren.

Fiir den Versuch PDMAEMA-PMMA.1 mit Toluol als Losungsmittel ergibt sich keine nen-
nenswerte Erhohung der Belegung gegeniiber dem Makroinitiator. Ausgehend vom ersten auf
Ultrasil 3370 GR aufgepfropften Block PDMAEMA.1 mit 449 Massen-% werden lediglich
22 Massen-% PMMA angebunden. Bei den Versuchen PDMAEMA-PMMA.1 und
PDMAEMA-PMMA.2 werden 176 bzw. 214 Massen-% PMMA an den ersten Block ange-

bunden.
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Abb. 8.39: GPC-Kurven von Poly(2-(dimethylamino)ethylmethacrylat-b-methylmethacrylat)
und des bei der ATR-Pfropfpolymerisation eingesetzten Silica-PDMAEMA-
Makroinitiators PDMAEMA. 1

Von den durchgefiihrten ATR-Pfropfpolymerisationen mit Silica-PDMAEMA als Makro-
initiator und MMA als Monomer erscheint die Verwendung von DMF als Losungsmittel am
besten geeignet. Mit dem in DMF gequollenen Makroinitiator kann eine hohe Belegungsmas-
se sowie ein hohes Molekulargewicht bei einer relativ niedrigen Polydispersitit und Polyme-
risationsdauer erzielt werden.

Insgesamt sind die Belegungen fiir die amphiphilen Blockcopolymere mit der Blockreihen-
folge hydrophil-hydrophob (PDMAEMA-PMMA) bei lidngerer Polymerisationszeit geringer
als in umgekehrter Sequenzreihenfolge. Es kann eine maximale Steigerung der Belegung ge-
geniiber dem Makroinitiator um 214 Massen-% (PDMAEMA-PMMA.3) und damit weniger
als eine Verdoppelung erzielt werden. Gleichzeitig werden aber groflere Blockldngen fiir das
PDMAEMA-b-PMMA-Blockcopolymer erreicht. Die Reinitiierung des Silica-PDMAEMA
scheint demnach nicht vollstindig moglich zu sein, was auch die hoheren Polydispersititen
im Vergleich zu den PMMA-b-PDMAEMA-Blockcopolymeren erkliart. Mogliche Griinde
dafiir konnten ein partieller Verlust der Bromendgruppen bei dem Silica-PDMAEMA-Makro-
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initiator oder eine unzureichende Quellung des Makroinitiators im Losungsmittel sein. Dafiir
spricht auch die etwas erhohtere Polydispersitit im Vergleich mit den Versuchen mit einem
hydrophoben ersten Block und einem hydrophilen zweiten Block: Dort haben sich die Poly-
dispersititen gegeniiber dem Makroinitiator lediglich um 0,09 bis 0,23 (siehe vorangegange-
nes Kapitel) erhoht. Bei den Versuchen zur Herstellung eines Blockcopolymers mit einem
hydrophilen ersten Block und einem hydrophoben zweiten Block hat sich die Polydispersitit
hingegen um 0,12 bis 0,30 gegeniiber dem Makroinitiator erhoht. Hier muss jedoch beriick-
sichtigt werden, dass die Polydispersitit des hydrophilen Makroinitiators im Vergleich zum
hydrophoben Makroinitiator bereits deutlich hoher liegt. Im Gelpermeationschromatogramm
des Blockcopolymers miisste eine Schulter im Molmassenbereich des Makroinitiators zu er-
kennen sein, wenn ein Verlust an Bromendgruppen vorliegen wiirde. Dies kann jedoch nicht
bestitigt werden (siehe Abb. 8.39, S. 158), so dass eher eine unzureichende Quellung fiir die

erhohte Polydispersitit verantwortlich zu sein scheint.

8.3.2.8 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Herstellung von Silica-AA-, Silica-AB-

und Silica-BA-Blockcopolymeren unter Verwendung von Ultrasil 3370 GR

Bei der Synthese eines auf Ultrasil 3370 GR aufgepfropftem AA- AB- und BA-

Blockcopolymers wurden die folgenden Copolymere erfolgreich hergestellt:

Silica-PMA-b-PMA
Silica-PMMA-b-PMA
Silica-PMMA-b-PBA
Silica-PMMA-b-PDMAEMA
Silica-PDMAEMA-b-PMMA

ASERNEE R NN

Die ATR-Pfropfpolymerisation der folgenden Blockcopolymere konnte hingegen im Rahmen
dieser Arbeit nicht optimiert werden, um Copolymere mit definiertem Molekulargewicht und

niedriger Polydispersitét zu erhalten:

- Silica-PMA-b-PMMA
- Silica-PMA-b-PDMAEMA
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In Abb. 8.40 ist die Belegung von Ultrasil 3370 GR mit unterschiedlichen Blockcopolymeren
dargestellt. Unter Einsatz des gleichen PMMA-Makroinitiators kann durch Erhéhung der Po-
lymerisationszeit auch die Belegung mit einem zweiten PMA-Block erhoht werden (PMMA-
PMA.1, 2h; PMMA-PMA.2, 4 h). Mit einem anderen PMMA-Makroinitiator wird die Bele-
gung des Silicas mit AB-Blockcopolymer in etwa verdoppelt (PMMA-PMA.3). Auch fiir den
Versuch PMMA-PBA.1 werden annédhernd gleich lange hydrophobe Blocke erhalten.

Bei der Synthese eines amphiphilen Blockcopolymers auf Ultrasil 3370 GR werden unter-
schiedliche Belegungen des ersten Silica-PMMA-Blocks bei gleicher Polymerisationszeit
(4 h) erreicht (PMMA-PDMAEMA.1 und PMMA-PDMAEMA.2). Bei den Versuchen
PMMA-PDMAEMA.3 und PMMA-PDMAEMA 4, bei denen jeweils andere Makroinitiato-
ren eingesetzt wurden, um die Blockldngen variieren zu konnen, konnten hydrophile
PDMAEMA-BIlocke mit einer groferen Blocklidnge als der erste hydrophobe PMMA-Block

angebracht werden.

25

|

20 -

15 1

PMMA-PDMAEMA A1
PMMA-PDMAEMA.2
PMMA-PDMAEMA.3
PMMA-PDMAEMA.4
PDMAEMA-PMMA.1
PDMAEMA-PMMA.2
PDMAEMA-PMMA.3

PMA-PMA.1
PMMA-PMA.1
PMMA-PMA.2
PMMA-PMA.3
PMMA-PBA.1

10 1

. ]

Abb. 8.40: Darstellung der Belegung von Ultrasil 3370 GR mit unterschiedlichen Blockcopo-

Belegung [g Polymer/g Silica]

lymeren (blau = hydrophob; gelb = hydrophil)

Fiir die inverse Kombination der Blocke wird in den drei Versuchen (PDMAEMA-PMMA.1
bis PDMAEMA-PMMA.3) jeweils der gleiche Makroinitiator eingesetzt. Bei diesen Versu-
chen konnte gezeigt werden, dass die Wahl des Losungsmittel und damit das Quellen des
Makroinitiators essentiell fiir die weitere erfolgreiche Anbindung eines zweiten Blocks ist.

Trotz langerer Polymerisationszeit im Vergleich mit dem letzten Versuch kann fiir den zuerst
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beschriebenen Versuch lediglich eine Erhohung der Belegung um 0,22 g gegeniiber dem Sili-
ca-PDMAEMA-Block erreicht werden. Insgesamt werden an den Silica-PMMA-Makro-
initiator jedoch nur sehr viel kiirzere hydrophile Blocke angebracht, als es fiir die umgekehrte
Sequenzreihenfolge moglich ist.

Mit Methylacrylat als Makroinitiator auf Ultrasil 3370 GR wurde ein Homopolymer (PMA-
PMA.1) erfolgreich synthetisiert. Als Makroinitiator fiir die Herstellung eines hydrophoben
Silica-PMA-b-PMMA- bzw. eines amphiphilen Silica-PMA-b-PDMAEMA-Blockcopolymers
ist PMA aus den in den entsprechenden Kapiteln diskutierten Griinden jedoch nicht geeignet.
Ingesamt kann gezeigt werden, dass es moglich ist, durch Einstellen der Synthesebedingun-
gen die Blockldngen zu variieren. So kann beispielsweise ein sehr langer hydrophober Block
auf einen sehr kurzen hydrophilen Block folgen oder auch umgekehrt. Dies bietet vielfiltige
neue Moglichkeiten bei der Synthese von mit (amphiphilen) Blockcopolymeren modifizierten
Silica-Partikeln. Lediglich bei den Blockldngen und damit auch den Molekulargewichten ist
eine Grenze bei ca. 100.000 g/mol gesetzt, da es bei groBerer Blocklidnge schwierig wird, die

ATR-Pfropfpolymerisation zu kontrollieren.

8.3.3 Synthese des 2. Blocks auf Highlink OG 601-31

8.3.3.1 Herstellung eines AB-Blockcopolymers unter Verwendung von Nano-PBA und
MMA

Fiir die Synthese eines AB-Blockcopolymers mit zwei hydrophoben Blocken wird Nano-
PBA.4 als Makroinitiator und MMA als Monomer fiir den zweiten Block eingesetzt. Die Ver-
suchsbedingungen sind in Tab. 8.3 (S. 94) zusammengefasst.

In Tab. 8.33 (S. 162) sind die Ergebnisse der ATR-Pfropfpolymerisation dargestellt. Bereits
nach einer Stunde Polymerisationszeit wird ein AB-Blockcopolymer mit einem Molekular-
gewicht von 53.400 g/mol bei einem Umsatz von 18,3 % gebildet (Nano-PBA-PMMA.2).
Auch die Belegung hat sich gegeniiber dem Makroinitiator deutlich erhoht: Ausgehend von
156 Massen-% werden fiir das Blockcopolymer 290 Massen-% erreicht. Die Polydispersitét
ist dabei nur leicht von 1,16 auf 1,26 angestiegen. Bei einer lingeren Polymerisationszeit von
2 h wird fiir das Blockcopolymer ein Molekulargewicht von 69.300 g/mol bei einem Umsatz

von 23,6 % erreicht (Nano-PBA-PMMA.1). Die Belegungsmasse ist entsprechend der lidnge-
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ren Polymerisationszeit auf 329 Massen-% angestiegen; die Polydispersitit ist mit 1,27 wie-
derum niedrig geblieben.

Das experimentell ermittelte Molekulargewicht weicht vom theoretisch berechneten jedoch
deutlich ab, daher berechnet sich die Initiatoreffizienz lediglich zu einem Wert von ca. 0,24.
Fiir das Blockcopolymer Nano-PBA.PMMA.1 sollte beispielsweise das theoretische Moleku-
largewicht 23.700 g/mol betragen. Tatsdchlich wird ein Molekulargewicht von 69.300 g/mol
ermittelt. Da aus den Ergebnissen der TGA-Untersuchungen Umsitze und Belegungsmassen
fiir die Silica-Blockcopolymere nicht exakt berechnet werden kénnen und auch eine gewisse
Ungenauigkeit durch den Fehler der Molekulargewichtsbestimmung in die Berechnungen mit
eingebracht wird, kann das theoretisch berechnete Molekulargewicht nur zu einer ungefihren

Abschitzung der Ergebnisse herangezogen werden.

Tab. 8.33: Molekulargewicht, Polydispersitit und Umsatz von PBA-b-PMMA aus der ATR-

Pfropfpolymerisation unter Verwendung von Nano-PBA.4 als Makroinitiator

Versuch Zeit f M, M./M, | Umsatz| Belegung
mit Polymer
[h] [g/mol] [%] [Massen-%]
Nano-PBA-PMMA.1 2 0,23 69.300 1,27 23,6 329
Nano-PBA-PMMA.2* 1 0,24 53.400 1,26 18,3 290
aus Nano-PBA.4* 22 -- 10.400 1,16 89,1 156
*aus RI

Wie aus den Ergebnissen der GPC-Analyse ersichtlich ist, wird der Makroinitiator vollstindig
reinitiiert (Abb. 8.41, S. 163). Die Monomere PBA und MMA werden also erfolgreich mittels
ATR-Pfropfpolymerisation an nanoskalige, monodisperse Silica-Partikel in Form eines Silica-

AB-Blockcopolymers angebunden.
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Abb. 8.41: GPC-Kurven  von  Poly(n-butylacrylat-b-methylmethacrylat)  (Nano-PBA-
PMMA.2) und des bei der ATR-Pfropfpolymerisation eingesetzten Makroinitia-
tors Nano-PBA .4

8.3.3.2 Herstellung eines AB-Blockcopolymers unter Verwendung von Nano-PBA und
DMAEMA

Fiir die Synthese eines amphiphilen AB-Blockcopolymers wird Nano-PBA.4 als Makroinitia-
tor und DMAEMA als Monomer fiir den zweiten Block eingesetzt. Die Polymerisation wird
bei einer Temperatur von 60 °C mit Kupfer(I)bromid als Katalysator und HMTETA als Li-

gand ausgefiihrt Die molaren Verhiltnisse der ATRP-Systemkomponenten sind:
2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat : Nano-PBA.4 : Katalysator : Ligand =323 :1:1:1

Als Losungsmittel wird Aceton im Verhiltnis 2:3 (v:v) zum 2-(Dimethylamino)ethylmeth-
acrylat eingesetzt.

Nach 1,25 h Polymerisationszeit wird fiir das amphiphile Blockcopolymer ein Molekular-
gewicht von 98.600 g/mol bei einem Umsatz von 58,9 % erreicht; die Polydispersitit betrigt
2,93 (Tab. 8.34, S. 164). Die Initiatoreffizienz liegt mit 0,25 in der gleichen Gré8enordnung
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wie bei der Synthese von Silica-Poly(n-butylacrylat-b-methylmethacrylat). Offenbar ist dieser
Wert also unabhiingig vom Polymertyp des eingesetzten Makroinitiators und héngt lediglich

von der Erreichbarkeit der intakten Halogenendgruppen ab.

Tab. 8.34: Molekulargewicht, Polydispersitit und Umsatz von PBA-6-PDMAEMA aus der
ATR-Pfropfpolymerisation unter Verwendung von Nano-PBA.4 als Makroinitia-

tor
Versuch Zeit f M, Mw/M, | Umsatz| Belegung
mit Polymer
[h] [g/mol] [%] [Massen-%)]
Nano-BA-PDMAEMA.1 | 1,25 | 0,25 98.600 2,93 58,9 584
aus Nano-PBA.4* 22 -- 10.900 1,15 89,1 156

* aus RI

In Abb. 8.42 (S. 165) sind die Gelpermeationschromatogramme der von dem Makroinitiator
Nano-PBA.4 und von dem amphiphilen Blockcopolymer Nano-PBA-PDMAEMA.1 abge-
spaltenen Polymere dargestellt. Der Makroinitiator konnte nicht vollstindig reinitiiert werden,
wie durch die bimodale Molekulargewichtsverteilung deutlich wird.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Darstellung dieses amphiphilen Blockcopolymers mittels
ATR-Pfropfpolymerisation unter den gewdéhlten Bedingungen nicht optimal verlduft. Eine
weitere Optimierung der Versuchsbedingungen wire also erforderlich, um die Polymerisation
besser kontrollieren zu konnen und bessere Ergebnisse hinsichtlich des Molekulargewichtes,
und der Molmassenverteilung zu erhalten. Sinnvoll wéren hier Ansétze, bei denen das Lo-
sungsmittel, die Monomerkonzentration und das Verhiltnis zwischen Monomer und L&-
sungsmittel variiert werden. Aus Zeitgriinden musste hierauf aber im Rahmen dieser Arbeit

verzichtet werden.
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Abb. 8.42: GPC-Kurven von Poly(n-butylacrylat-h-2-(dimethylamino)ethylmethacrylat) und

des bei der ATR-Pfropfpolymerisation eingesetzten Nano-PBA-Makroinitiators

Nano-PBA .4

8.4

Elektronenmikroskopische Aufnahmen

Die PartikelgroBe der verwendeten Kieselsdure wird durch Raster- und Transmissions-

elektronenmikroskopie untersucht. Die fiir die verwendete Kieselsdure vom Hersteller ange-

gebenen physikalischen Daten sind in Tab. 8.35 aufgefiihrt.

Tab. 8.35: Vom Hersteller angegebene physikalische Daten fiir Ultrasil 3370 GR und High-
link OG 601-31

Partikel Hersteller BET-Oberflache | PriméarpartikelgréBe &
[m#g] [nm]

Ultrasil 3370 GR Degussa AG 165 14%)

Highlink OG 601-31 Clariant 300 9

*) bildet Agglomerate
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Die TEM-Aufnahmen der Kieselsdure Ultrasil 3370 GR sind in Abb. 8.42 und Abb. 8.43 in
50.000facher und 140.000facher Vergroerung dargestellt. In den Abbildungen sind grof3e
Agglomerate zu erkennen. Dies ist typisch fiir Kieselsduren mit einer Priméarpartikelgrofle im
Nanometerbereich < 100 nm (siehe Kapitel 4.1.1, S. 34). Bei Ultrasil 3370 GR liegt das Ma-
ximum der PartikelgroBenverteilung bei 10 wm."®

Der in Abb. 8.43 gekennzeichnete Bereich ist in Abb. 8.44 mit einer Vergroerung von
140.000 dargestellt. Die teilweise im Randbereich des Agglomerates sichtbaren Partikel lie-
gen, wie vom Hersteller angegeben, in der Grofenordnung von 14 nm.

Die Grofle der Aggregate bzw. Agglomerate ist schwer zu bestimmen, da die einzelnen Parti-

kel groBtenteils dicht iibereinander liegen (anhand des Kontrastes zu erkennen: je dunkler,

desto dicker und somit umso mehr Partikel).

Abb. 8.43: Abb. 8.44:

TEM-Aufnahme von Ultrasil 3370 GR in  Ausschnittsvergroerung (siehe Markierung

50.000facher Vergroerung in Abb. 8.42) in 140.000facher Vergrof3e-
rung

Durch die Agglomeratbildung der Kieselsdure kann angenommen werden, dass bei der an-
schlieBenden ATR-Polymerisation nach Anbringung des Initiators auf der Silica-Oberfliche
das gesamte Agglomerat mit Polymer entweder ,,ummantelt* wird oder das Monomer an den
nicht agglomerierten Stellen angebunden wird und sich das Agglomerat durch das Polymer-
wachstum aufweitet bzw. aufbricht. Wie in der Literatur gezeigt wurde, konnen die Agglome-

rate nur in geringem MaB durch Ultraschallbehandlung deagglomeriert werden.'®!
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Fiir eine mogliche industrielle Anwendung des anorganisch/organischen Hybridmaterials ist
es jedoch sinnvoll, nur einzelne Partikel mit Polymer zu beschichten, denn Agglomerate bil-
den keine definierten Strukturen aus und haben eine breite Groenverteilung.

Aus einer Losung ausgefillte Hybrid-Nanopartikel bilden Domédnen aus, in denen die
anorganischen Zentren gleichmiBig innerhalb der gesamten Polymermatrix verteilt sind. Nur
wenn die verwendeten sphirischen Silica-Partikel eine enge GroBenverteilung aufweisen,
bilden die Silica-Partikel innerhalb der gebildeten Doménen eine Nahordnung aus. Durch eine
2- bzw. 3-dimensionale Anordnung der mit Polymer beschichteten Silica-Partikel ist die
Herstellung von Filmen mit interessanten magnetischen und optischen Eigenschaften
denkbar.**" Ein weiteres Beispiel wire die Herstellung von Membranen mit definierter,
einheitlicher Porengrofle, wenn das Polymer vernetzt und die Silica-Partikel anschlieBend mit
Flussséure entfernt werden.

Die sphirischen monodispersen Silica-Partikel Highlink OG 601-31 weisen eine enge Gro-
Benverteilung auf und liegen als Losung vor. Demnach wiren diese Partikel fiir solche indus-
triellen Anwendungen geeignet und wurden demzufolge, wie in Kapitel 8.2.3.1 (S. 123) be-
schrieben, ebenfalls mit Polymer beschichtet.

In den Abbildungen 8.45 bis 8.47 sind REM-
Aufnahmen von initiatormodifizierten Highlink-
Partikeln (I 4) in unterschiedlichen VergroBerun-
gen dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass die
Probe ohne vorherige Behandlung (Verdiinnen in
einem organ. Losungsmitteln und Schiitteln) ver-
messen wurde.

In Abb. 8.45 sind deutliche groBe Stiicke erkenn-

bar, wenn die Auflosung erhoht wird, ist die Ober-
flichenstruktur zu erkennen (Abb. 8.46 und 8.47

in 10.000facher bzw. 20.000facher Vergroerung,

REM-Aufnahme von initiatormodifizier-
S. 168). Dabei sind sphirische Partikel in der o ) )

ten Highlink OG 601-31 Partikeln (I 4) in
GroBenordnung von hauptséchlich ca. 50 bis 100

2.500facher VergroBerung (Probe ver-
nm zu erkennen. Auf den Bildern ist aufgrund der et

oldet

hohen Partikelkonzentration allerdings nicht zu s

Abb. 8.45:

erkennen, ob es sich lediglich um einen lockeren Zusammenschluss einzelner Partikel bedingt

durch den Ausféllungsprozess oder um Aggregate handelt.
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Abb. 8.46: Abb. 8.47:

REM-Aufnahme von initiatormodifi- REM-Aufnahme von initiatormodifi-
zierten Highlink OG 601-31 Partikeln zierten Highlink OG 601-31 Partikeln
(I 4) in 10.000facher Vergroerung (I 4) in 20.000facher Vergroerung
(Probe vergoldet) (Probe vergoldet)

Dass es sich tatsdchlich um lockere Zusammenballungen handelt wird aus den TEM-Auf-
nahmen der initiatormodifizierten Highlink-Partikel ersichtlich (Abb. 8.48 bis Abb. 8.50, S.
169). Die Partikelproben wurden vor den Aufnahmen im Transmissionsmikroskop mit Dich-
lormethan versetzt und fiir 1 Stunde geschiittelt und dann auf das Kupferdrahtnetz aufgetropft.
Trotz der hohen Verdiinnung (ca. 1 Spatelspitze auf 20 mL Losungsmittel) liegen die Partikel
eng beieinander. Im Gegensatz zu den Ultrasil-Partikeln (Abb. 8.43 und 8.44) konnen hier
keine Agglomerate und auch nur vereinzelte Aggregate (siehe blauer Kreis in Abb. 8.48) er-
kannt werden.

Die vom Hersteller angegebene monodisperse Groenverteilung von 9 nm kann jedoch nicht
bestitigt gefunden werden. In Abb. 8.49 (S. 169) konnen Partikel von ca. 10 nm bis = 20 nm
erkannt werden. Ob es sich bei den zusammenliegenden Partikeln um Aggregate handelt kann

nicht mit Sicherheit gesagt werden, dafiir ist die Konzentration an Partikeln zu hoch.
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Abb. 8.48:

TEM-Aufnahme von initiatormodifizierten
Highlink OG 601-31 Partikeln (I 4) in
30.000facher Vergrolerung

Die Gestalt der initiatormodifizierten Highlink-
Partikel wirkt anstatt sphérisch leicht oval (siehe
Abb. 8.50). Dies kann durch den Herstellungs-
prozess bedingt sein (Kap. 4.2.2, S. 40).

In einer REM-Aufnahme wiirden die Partikel
sphérisch aussehen. Insgesamt kann jedoch fest-
gestellt werden, dass die Highlink-Partikel nach
dem Losungsmittelaustausch (Kap. 10.2.11,
S. 188) immer noch groftenteils unaggregiert
vorliegen und somit auch nach der ATR-
Pfropfpolymerisation uniform vorliegen sollten.
In den Abbildungen 8.51 bis 8.53 (S. 170) sind
die REM-Aufnahmen von einer Probe mit auf
Highlink-Partikeln ~ angebundenem  Poly(n-
butylacrylat) dargestellt. Auch diese Probe wur-

Abb. 8.49:

TEM-Aufnahme von initiatormodifizierten
Highlink OG 601-31 Partikel (I 4) in
140.000facher Vergroerung

Abb. 8.50:

TEM-Aufnahme von initiatormodifizier-
ten Highlink OG 601-31 Partikeln (I 4) in
85.000facher Vergroflerung

de ohne vorangegangene Verdiinnung vermessen. In Abb. 8.51 ist das Oberflichenrelief zu

sehen, es konnen in der 20.000fachen Vergroferung bereits einzelne Partikel erkannt werden.
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300nmn H

Abb. 8.51:

REM-Aufnahme von PBA auf Highlink
OG 601-31 Partikeln in 20.000facher
VergroBerung (Probe vergoldet)

Bei einer Vergroerung von 50.000 (Abb. 8.52)
wirken die mit PBA beschichteten Partikel pilzar-
tig, es konnen Zwischenrdume erkannt werden,
die Partikeldurchmesser reichen von ca. 60 bis
iiber 100 nm. Auch hier kann anhand der REM-
Aufnahmen die Grofe der einzelnen Partikel nicht
exakt bestimmt werden.

Auf den TEM-Aufnahmen (Abb. 8.54 und 8.55,
S. 171) ist aber zu erkennen, dass die mit PBA
beschichteten Highlink-Partikel unaggregiert vor-
liegen. Auch hier wurden die Partikel wie bei den
initiatormodifizierten Proben in einem Losungs-
mitte]l verteilt. Die GroBe der Silica-PBA-
Hybridpartikel bewegt sich zwischen ca. 10 und
30 nm (Abb. 8.55).

Abb. 8.52:

REM-Aufnahme von PBA auf Highlink
OG 601-31 Partikeln in 50.000facher
VergroBerung (Probe vergoldet)

|_|

Abb. 8.53:

REM-Aufnahme von PBA auf Highlink
OG 601-31 Partikeln in 100.000facher
VergroBerung (Probe vergoldet)
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Abb. 8.54: Abb. 8.55:

TEM-Aufnahme von PBA auf Highlink TEM-Aufnahme von PBA auf Highlink
OG 601-31 Partikeln in 85.000facher Ver- OG 601-31 Partikeln in 140.000facher
groferung Vergroerung

Ein direkter Vergleich der TEM-Aufnahmen der initiatormodifizierten und der mit PBA ver-
bundenen Highlink-Partikel zeigt sehr gut die Unterschiede zwischen den initiatormodifizier-

ten und den polymermodifizierten Partikeln (Abb. 8.56 und Abb. 8.57).
R BT LS A

Abb. 8.56: Abb. 8.57:

TEM-Aufnahme von initiatormodifizierten TEM-Aufnahme von PBA auf Highlink
Highlink OG 601-31 Partikeln (I 4) in OG 601-31 Partikeln in 30.000facher Ver-

30.000facher Vergrolerung groBBerung
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Wihrend die initiatormodifizierten Partikel bei gleicher Vorbehandlung noch in kleinen Do-
minen zusammengeballt sind, liegen die mit Poly(n-butylacrylat) beschichteten Highlink-
Partikel einzeln vor. Die Polymerhiille sorgt also dafiir, dass die Partikel sich gleichformig
nebeneinander anordnen. Die Hybridpartikel wirken im Vergleich zu den initiatormodifizier-
ten Partikeln in ihrer Gestalt eckiger. Dies ist moglicherweise auf den Einfluss des Losungs-
mittels zuriickzufiihren indem die Polymerketten eine bestimmte Konformation einnehmen.

In den Abbildungen 8.58 bis 8.60 sind die TEM-Aufnahmen von Hybridpartikel aus mit Po-
ly(methylacrylat) modifizierten Ultrasil-Partikeln dargestellt. Diese Partikeln bilden bemer-
kenswerte Dominen aus, die entweder eine kreisformige oder eine gestreckte Anordnung
(wobei die kreisformige tiberwiegt) einnehmen (Abb. 8.59 und Abb. 8.60). Die Partikel liegen
dabei groftenteils unaggregiert vor.

Die durch das Schiitteln der Probe in Dichlormethan eingebrachte Energie hat also ausge-
reicht, um die Hybridpartikel im Gegensatz zu den Kieselsidure-Partikeln (Abb. 8.43 und 8.44,

S. 166) zu separieren.

500 nm
|

Abb. 8.58: Abb. 8.59:
TEM-Aufnahme von PMA auf Ultrasil TEM-Aufnahme von PMA auf Ultrasil
3370 GR Partikeln in  7.000facher 3370 GR Partikeln in 85.000facher Ver-

VergroBerung (Probe PMA.3) groferung (Probe PMA.3)
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Wichtig in diesem Zusammenhang ist sicher
auch das verwendete Losungsmittel und das Po-
lymer. Wie die folgenden TEM-Aufnahmen
(Abb. 8.61 bis Abb. 8.63) zeigen, liegen die mit
PMMA beschichteten Ultrasil-Partikel in groen
Doménen vor. Einzelne Hybridpartikel konnten
im gesamten untersuchtem Bereich nicht gefun-
den werden. Die Agglomerate konnten entweder
durch die Beschichtung der Ultrasil-Partikel mit
PMMA im Gegensatz zur ATR-Pfropfpoly-
merisation mit MA nicht aufgebrochen werden
oder in dem fiir die TEM-Aufnahmen verwende-
ten Losungsmittel nehmen die Partikel als giins-
tigste Konformation einen lockeren Zusammen-

schluss im Bereich von 100 bis 300 nm ein.

Abb. 8.60:

TEM-Aufnahme von PMA auf Ultrasil
3370 GR Partikeln in 85.000facher Ver-
groBerung (Probe PMA.3)

Welche der beiden Thesen letztendlich die wahrscheinlichere ist, kann anhand der vorliegen-

den TEM-Aufnahmen nicht beurteilt werden.

200 nm
.

Abb. 8.61:

TEM-Aufnahme von PMMA auf Ultrasil
3370 GR Partikeln in 20.000facher Ver-
groBerung (Probe PMMA.11)

e

Abb. 8.62:

TEM-Aufnahme von PMMA auf Ultrasil
3370 GR Partikeln in 50.000facher Ver-
groBerung (Probe PMMA.11)
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Ausgehend von einem Silica-PDMAEMA-
Makroininitiator wurde als zweiter Block
PMMA angebunden. Die TEM-Aufnahmen die-
ses amphiphilen Hybridmaterials sind in den
Abbildungen 8.64 und 8.65 dargestellt.

Hier sind die Losungsmitteleinfliisse ganz deut-
lich erkennbar, die beschichteten Partikel haben
eine unregelmifBige Gestalt, was durch den
amphiphilen Charakter der Probe bedingt ist.
Insgesamt wirken die Proben im Gegensatz zu
den vorher diskutierten durchscheinend. Dies ist
bedingt durch den hohen Polymeranteil von
6,25 g pro g Silica. Eine genaue GroBenbestim-
mung kann auch hier nicht vorgenommen wer-

den.

100 nm
1

Abb. 8.64:

TEM-Aufnahme von PDMAEMA-b-
PMMA auf Ultrasil 3370 GR Partikeln in
50.000facher Vergroerung (Probe
PMMA-PDMAEMA.2)

Abb. 8.63:

TEM-Aufnahme von PMMA auf Ultrasil
3370 GR Partikeln in 140.000facher Ver-
groBerung (Probe PMMA.11)

Abb. 8.65:
TEM-Aufnahme von PDMAEMA-b-

PMMA auf Ultrasil 3370 GR Partikeln in
85.000facher Vergroerung (Probe
PMMA-PDMAEMA.2)
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Die REM- und TEM-Aufnahmen konnen nur einen optischen Eindruck von der Morphologie
der Partikel vermitteln, eine exakte Bestimmung der Gro8e und damit auch der Groenvertei-
lung ist nicht moglich. Insgesamt kann jedoch festgestellt werden, dass sowohl die initiator-
modifizierten als auch die polymermodifizierten Highlink-Partikel separiert vorliegen. Bei der
Kieselsaure Ultrasil 3370 GR liegen nur die mit PMA gepfropften Partikel einzeln vor, die
initiatormodifizierten, mit PMMA beschichteten und auch die mit einem amphiphilen
PDMAEMA-b-PMMA Zweiblockcopolymer belegten Partikel liegen in Doménen bzw. als

Aggregate oder Agglomerate vor.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass es mit Hilfe der ,.grafting from*-
Technik moglich ist, auf wunterschiedlichen sphérischen Silica-Partikeln (amphiphile)
Block(co)copolymere mittels ATR-Pfropfpolymerisation kovalent anzubinden.

Da die Ubertragung der in der Literatur beschriebenen Polymerisationsbedingungen einer
»freien® ATRP auf die Polymerisation von einer sphérischen Silica-Oberfldche nur in sehr
begrenztem Rahmen moglich ist, wurden neue Synthesebedingungen erarbeitet. Die in
Tabelle 9.1 (S. 177) aufgefiihrten hydrophoben (blau), hydrophilen (wei3) und amphiphilen
(gelb) Silica-Block(co)polymere wurden so erfolgreich synthetisiert, bzw. sind noch zu opti-
mieren oder durchzufiihren.

Durch Variation der Liganden und der Polymerisationstemperatur konnten die Versuchsbe-
dingungen fiir die ATR-Pfropfpolymerisation von MA auf Ultrasil 3370 GR so eingestellt
werden, dass die Herstellung von Hybridmaterialien mit hoher Belegung (bis zu 300 Massen-
%) und niedriger Polydispersitit M,,/M, < 1,22 mdoglich war. Auch fiir die kolloidalen Nano-
partikel Highlink OG 601-31 war es moglich, das PMA kovalent an das anorganische Tréager-
material anzubinden und dabei eine Belegung von 171 Massen-% und einer im Vergleich zu
den Ergebnissen mit Ultrasil 3370 GR mit 1,19 ebenfalls niedrigen Polydispersitit zu errei-
chen. Bei der Anbindung von PMMA an die Kieselsdureoberflache wurden die Polymerisati-
onsbedingungen durch Variation der Liganden und unterschiedliche Verdiinnungen so einge-
stellt, dass Belegungen von 146 bis 537 Massen-% und Polydispersitdten zwischen 1,18 und
1,43 fiir Ultrasil 3370 GR erreicht wurden. Durch die Verwendung eines anderen Losungsmit-
tels konnte auch ein Silica-PMMA-Block auf Highlink OG 601-31 mit einer Polydispersitit
von 1,17 und einer Belegung mit 124 Massen-% realisiert werden. Poly(n-butylacrylat) wurde
als ein weiterer hydrophober Block sowohl an Ultrasil 3370 GR als auch an Highlink OG
601-31 angebunden.

Fiir Ultrasil 3370 GR wurde eine Belegung von 136 Massen-% an PBA bei einer Polydisper-
sitdt von 1,17 erreicht. Bei den Highlink-Partikeln wurden gut reproduzierbare Ergebnisse
durch Abwandlung der in der Literatur™ beschriebenen Bedingungen fiir die ATR-Pfropf-
polymerisation von sphirischen Silica-Nanopartikeln (Verdiinnung, Temperatur) erzielt. Die
Werte fiir die Belegung lagen dabei im Bereich von 83 bis 263 Massen-%, die erreichte Poly-
dispersitdt war mit Werten < 1,2 sehr gering und zeigte somit eine gute Kontrolle iiber die

Reaktion an. Ein hydrophiler PDMAEMA-Block wurde ebenfalls auf beide Kieselsdurearten
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angebunden, die Belegung betrug 370 Massen-% fiir Highlink OG 601-31 und wies Werte im
Bereich von 132 bis 449 Massen-% fiir Ultrasil 3370 GR auf. Die Polydispersititen lagen
unter 1,7.
Tab. 9.1: Erfolgreich optimierte und noch zu verbessernde bzw. durchzufiihrende ATR-

Pfropfpolymerisationen

Silica 1. Block 2. Block optimiert bzw. Kapitel
durchgefihrt
ja nein
Styrol X 8.2.2.1
PMA == X 8.223
PMMA -- X 8.2.2.4
PBA = X 8.2.25
o PDMAEMA -- X 8.2.2.6
2 PMA PMA X 8.3.2.1
% PMA PMMA X --
Tg PMA PDMAEMA X 8.3.2.5
5 PMMA PMA X 8.3.2.3
PMMA PBA X 8.3.2.4
PBA PMMA X --
PMMA PDMAEMA X 8.3.2.6
PDMAEMA PMMA X 8.3.2.7
PBA == X 8.2.3.2
PMMA -- X 8.2.3.3
PMA == X 8.2.34
X @ PDMAEMA -- X 8.2.3.5
% § PMMA PBA X --
T g PBA PMMA X 8.3.3.1
PMMA PDMAEMA X --
PDMAEMA PMMA X --
PBA PDMAEMA X 8.3.3.2

blau = hydrophob; wei} = hydrophil; gelb = amphiphil
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Fiir die Synthese von hydrophoben Zweiblockcopolymeren auf Ultrasil 3370 GR wurden Sili-
ca-PMA und Silica-PMMA erfolgreich als Makroinitiatoren eingesetzt. Die Reinitiierung
gelang bei der Herstellung eines Silica-Homopolymers mit zwei PMA-Blocken problemlos.
Das Molekulargewicht wurde bei einem Anstieg der Polydispersitidt um lediglich 0,15 nahezu
verdoppelt; bei der Belegung wurde eine Steigerung um ca. das 1,2-fache erreicht. Weitere
hydrophobe Blocke konnten an den Silica-PMA-Makroinitiator nicht erfolgreich angebunden
werden, hierfiir wiren weitere Experimente zur Optimierung der Anbindung von Blocken
unterschiedlicher Substanzklassen in der Reihenfolge Acrylat — Methacrylat erforderlich. In
der inversen Reihenfolge Methacrylat — Acrylat wurde Methylacrylat an einen Silica-
PMMA-Makroinitiatorblock auf Ultrasil 3370 GR aufgepfropft. Die Polydispersititen stiegen
hierbei fiir die PMMA-b-PMA-Blockcopolymere lediglich um maximal 0,12 gegeniiber dem
ersten PMMA-Block an, wobei Steigerungen der Belegung um den Faktor 1,9 bis hin zu 3,6
erreicht wurden. Mit PBA wurde ein weiterer hydrophober Block auf den Makroinititator Si-
lica-PMMA auf Ultrasil 3370 GR aufgepfropft. Auch hier war ein nur geringer Anstieg der
Polydispersitdt des Zweiblockcopolymers gegeniiber dem Makroinitiator um 0,12 zu
beobachten, die Belegung mit Polymer wurde anndhernd verdoppelt. Die Realisierung eines
Zweiblockcopolymers in umgekehrter Blockreihenfolge (Silica-PBA-b-PMMA) konnte im
Rahmen dieser Arbeit nur fiir Highlink OG 601-31 erreicht werden. Auch hier wurde eine
Verdoppelung der Belegung bei nur einer geringfiigigen Erhohung der Polydispersitit um
0,11 erzielt.

Die Synthese amphiphiler Blockcopolymere wurde auf Ultrasil 3370 GR sowohl in der Se-
quenz PMMA — PDMAEMA, als auch in der Sequenz PDMAEMA — PMMA optimiert.
Fiir analoge ATR-Pfropfpolymerisation von amphiphilen Zweiblockcopolymeren auf High-
link OG 601-31 sind weiterfithrende Versuche zur Optimierung der Versuchsbedingungen
unerlésslich. Die synthetisierten Silica-PMMA-b-PDMAEMA-Blockcopolymere wiesen Be-
legungen von bis zu 2376 Massen-% und damit eine Steigerung gegeniiber dem Silica-
PMMA-Makroinitiator um das 4,4-fache auf. Die Polydispersitit stieg dabei nur leicht um
0,03 bis 0,23 an. Bei der inversen Blockreihenfolge zeigte sich, dass das Quellen des Silica-
Makroinitiators essentiell in einem geeigneten Losungsmittel fiir das Gelingen der ATR-
Pfropfpolymerisation eines zweiten Blocks ist. Durch Variation des Losungsmittels wurde die
Reaktion soweit optimiert, dass ein Silica-PDMAEMA-b-PMMA-Blockcopolymer hergestellt
werden konnte, dessen Polydispersitit gegeniiber dem ersten Block nur um 0,15 angestiegen

war, wihrend die Belegung des Ultrasils mit Polymer um das 1,5-fache gesteigert wurde.
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Es wurde gezeigt, dass das Losungsmittel einen wesentlichen Einfluss auf den Reaktionsver-
lauf bei Pfropfpolymerisationen nach dem ATRP-Mechanismus ausiibt. Wenn der Makroini-
tiator bzw. der auf Silica immobilisierte Initiator in dem verwendeten Losungsmittel gut ge-
quollen ist, konnen Pfropf(co)polymere mit niedriger Polydispersitit und hoher Belegung
nach einem ,,lebenden* Mechanismus hergestellt werden. Weiterhin konnte gezeigt werden,
dass sich die molare Belegung des Silicas nach einer bestimmten Polymerisationszeit einem
Grenzwert ndhert, oberhalb dessen keine neuen Ketten mehr gestartet werden. Vielmehr er-
hoht sich im weiteren Verlauf der Reaktion dann der Polymerisationsgrad, d.h. die vorhande-
nen Ketten wachsen nur noch. Aufgrund dieses Ergebnisses wird davon ausgegangen, dass
sich der Mechanismus der ATR-Pfropfpolymerisation von dem der ,.freien“ ATRP dahinge-
hend unterscheidet, dass die Initiierungsphase wesentlich langsamer ablduft und somit einen
wesentlichen Einfluf} auf die Wachstumsphase ausiibt. Hierzu wurde ein Ansatz vorgestellt,
der von zweien an der Oberfldache parallel ablaufendenden Konkurrenzreaktionen des Mono-
mers ausgeht.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass es durch die Wahl der geeigneten ATRP-System-
komponenten und Reaktionsbedingungen moglich sein sollte, nahezu alle Polymerblock-
Kombinationen auf sphirischen Silica-Partikeln zu realisieren. Hierbei konnten in vorliegen-
der Arbeit die ebenfalls in Tabelle 9.1 (S. 177) aufgefiihrten Blocke bzw. Blockkombinatio-
nen wegen des Zeitdiktates nicht in ausreichendem Mal hinsichtlich des ,,lebenden* Charak-
ters der ATR-Pfropfpolymerisation (niedrige Polydispersitit, Reinitiierbarkeit) optimiert
(Ultrasil 3370 GR: Styrol, PMA-b-PDMAEMA; Highlink OG 601-31: PBA-b-PDMAEMA),
bzw. gar nicht erst durchgefiihrt (Ultrasil 3370 GR: PMA-6-PMMA, PBA-b-PMMA; High-
link OG 601-31: PMMA-b-PBA, PMMA-b-PDMAEMA, PDMAEMA-b-PMMA) werden.
Weitergehende Untersuchungen hinsichtlich des Verhaltens der amphiphilen Silica-
Blockcopolymere in unterschiedlichen Medien und hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit z.B. als
Triagermaterialien in chromatographischen Systemen konnten interessante Anwendungsgebie-
te (beispielsweise die Trennung von Biomolekiilen) erschlieBen. Weiterhin konnte die zwei-
bzw. dreidimensionale Anordnung der Silica-Blockpolymere mit anschlieBender Vernetzung
und Entfernung der Silica-Partikel zu einer Herstellung von Membranen mit nanoskaliger
PorengroB3e und extrem enger Porengroflenverteilung genutzt werden, was z.B. die Konstruk-

tion neuartiger Filtrationssysteme ermoglichen wiirde.
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10.1 Verwendete Chemikalien und Lésungsmittel

10.1.1  Synthesereagenzien

Ameisensiure
o-Bromisobuttersaurebromid

2-Chlor-2-phenylessigsdurechlorid

2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat, stab.

Dimethylchlorsilan
Dimethylethoxysilan
Hexachloroplatinsdure-Hexahydrat
Highlink OG 601-31

HMTETA

Kieselsdure Ultrasil 3370 GR
Kupfer(I)bromid
Kupfer(I)chlorid

Methylacrylat, stab.
Methylmethacrylat, stab.
n-Butylacrylat, stab.

PMDETA

1-Propanol

2-Propen-1-ol
p-Toluolsulfonsidure-Monohydrat
Styrol, stab.

Triethylamin
Tris-(2-aminoethyl)amin
Undecanol

10-Undecen-1-ol

wissrige Formaldehydlosung

BASF
Aldrich
Acros
Acros
Fluka
ABCR
Merck
Clariant
Aldrich
Degussa
Fluka
Acros
Acros
Degussa
Acros
Fluka
Merck
Aldrich
Fluka
BASF AG
Fluka
Aldrich
Fluka
Fluka

Bayer

99 %

97 %

97 %

99 %

96 %

97 %

Pt =40 %
29,2 %
97 %

=98 %
99 %
99 %
k. A.
99 %
> 98 %
99,8 %
99 %
99 %

98 %
96 %
299.,5 %
=97 %
37 %
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10.1.2  Losungsmittel

Aceton
1,2-Dichlorbenzol
Dichlormethan
Diethylether

DMF

Diphenylether
Essigsdureethylester
Ethanol

Methanol
Petrolether
1,2-Propylencarbonat
THF

Toluol

p-Xylol

10.1.3  Sonstige Chemikalien

Calciumhydrid

Flusssdure

Kieselgel

Natriumchlorid
Natriumhydrogencarbonat
Natriumsulfat, wasserfrei
Salzsaure, konz.

Seesand, zur Chromatographie

Acros

Fluka

Riedel de Haén AG
Hiils AG

Fluka

Merck

Riedel de Haén AG
Riedel de Haén AG
Degussa

Riedel de Haén AG
Aldrich

BASF AG

Hiils AG

Fluka

Acros

Fluka

Baker

Deutsche Solvay GmbH
Deutsche Solvay GmbH
Riedel de Haén AG
Fluka

Aldrich

99,5 %
99 %
99,5 %
techn.
>99.,5 %
> 98 %
techn.
techn.
techn.
techn.
>99 %
techn.
techn.

99 %

93 %
40 %

techn.

99 %
37 %
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10.1.4  Reinigung der Losungsmittel und Chemikalien

Diethylether, Essigsidureethylester, Ethanol, Methanol und Petrolether werden vor der Ver-
wendung destilliert. Tetrahydrofuran und Toluol werden iiber Natriumdraht getrocknet und
destilliert. Styrol, Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, 2-(Dimethylamino)-
ethylmethacrylat und Triethylamin werden iiber Calciumhydrid getrocknet, anschlieend im
Vakuum destilliert und werden bei —20 °C unter Schutzgas gelagert. Diphenylether wird mit
2M Natronlauge ausgeschiittelt, fraktioniert im Vakuum destilliert und unter Schutzgas auf-
bewahrt.

Kupfer(I)bromid wird in Eisessig gewaschen und anschlieend in abs. Ethanol getropft, iiber
einen Porzellanfiltertiegel mit Filterpapier abgesaugt und mit Diethylether gewaschen. Das
aufgereinigte Kupfer(I)bromid wird dann im Vakuumtrockenschrank bei 29 mbar und RT bis

zur Gewichtskonstanz getrocknet.

10.2 Organische Synthesen

10.2.1  Darstellung des Liganden Tris[2-(dimethylamino)ethyl]amin (MesTREN)

2 mL (13,4 mmol) Tris-(2-aminoethyl)amin (TREN) werden in einem Reaktionsgefdall mit
Riickflusskiihler vorgelegt. Unter Riithren und Eiskiihlung wird langsam eine Losung aus
12 mL (0,335 mol) Ameisensdure und 4 mL dest. Wasser zugetropft. AnschlieBend werden
8 mL (96,5 mmol) wissrige Formaldehydlosung (37 %ig) hinzugegeben. Das Reaktionsge-
misch wird langsam auf 120 °C erhitzt, dabei setzt bei ca. 30 °C die Kohlendioxidentwicklung
ein. Nachdem alles Kohlendioxid entwichen ist, sduert man mit konz. Salzsédure auf einen pH-
Wert von 2 — 3 an und destilliert die Fliissigkeit ab. Der Riickstand wird in ca. 100 mL dest.
Wasser aufgenommen und mit 15 %iger Natronlauge neutralisiert. AnschlieBend wird die
Losung dreimal mit je 50 mL Diethylether ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen
werden iiber Kaliumhydroxid getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das
Produkt wird durch Destillation bei 108 — 110 °C und 9 mbar als farblose viskose Fliissigkeit
erhalten.

Ausbeute: 78 %

IR (NaCl) [cm™]: 2968, 2942, 2856, 2815, 2764, 1460
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'H-NMR (CDCly) [ppm]: 2,24 (s, 18H, =NCHz); 2,38 und 2,63 (d, 12 H, =NCH,CH.-); 2,40
und 2,61 (d, 12 H, (=N-CH,CH,-);N)
3C-NMR(CDCl;) [ppm]: 20,6 (=NCH3)); 54,9 (ENCH>CH,-)3N); 59,3 (ENCH>CH,-);N)

10.2.2  Darstellung von Bromisobuttersiureallylester 20

In einer ausgeheizten Apparatur werden 80 mL abs. THF und 6,8 mL (0,1 mol) 2-Propen-1-

ol 19 unter Schutzgas vorgelegt. Nach Zugabe von 9,7 mL (70,8 mmol) Triethylamin wird

eine Losung aus 12,4 mL (0,1 mol) a-Bromisobuttersdaurebromid 18 und 40 mL abs. THF

langsam zum Reaktionsgemisch zugetropft. Nachdem das Reaktionsgemisch iiber Nacht bei

RT unter Schutzgas geriihrt hat, werden die entstandenen Triethylammoniumhydrobromid-

Kristalle abfiltriert. Das Rohprodukt wird durch Destillation unter vermindertem Druck (16

mbar) bei 50 °C gereinigt. Es werden 10,1 g (50,7 mmol) des Bromisobuttersidureallylester 20

als farblose Fliissigkeit erhalten.

Ausbeute: 48,8 %

IR (NaCl) [cm™]: 3088, 2978, 2932, 1737, 1649, 1464

'H-NMR (CDCls) [ppm]: 1,96 (s, 1H,-CH3); 4,58 (d, 2 H, -CH,0-); 5,15 - 5,33 (m, 2 H,
=CH;-); 5,77 - 5,91 (m, 1 H, =CH>-)

BC-NMR(CDCL3) [ppm]: 29,5 (CH3 und CHa); 55,6 (C r); 66,4 (CH,0); 117,2 (=CHy);
130,2 (=CH); 170,4 (CO)

10.2.3  Darstellung von Bromisobuttersiurepropylester 32

7,5 mL (0,1 mol) 1-Propanol 31 in 80 mL abs. THF werden in einer ausgeheizten Apparatur
vorgelegt. Anschlieend wird eine Losung aus 12,4 mL (0,1 mol) o-Bromisobuttersdure-
bromid 18 und 40 mL abs. THF zum Reaktionsgemisch gegeben. 9,7 mL (70,8 mmol) abs.
Triethylamin werden hinzugetropft und man ldsst die Losung iiber Nacht unter Schutzgas
riihren Die bei der Reaktion Triethylammoniumhydrobromid-Kristalle werden iiber einen
Faltenfilter abfiltriert. Das Rohprodukt wird durch Vakuumdestillation (55 mbar) bei 92 °C
aufgereinigt. Es werden 13,2 g (63,1 mmol) des Bromisobuttersdurepropylester 32 als farblose
Fliissigkeit erhalten.

Ausbeute: 62,9 %
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IR (NaCl) [cm™]: 3066, 3034, 2925, 2855, 1751, 1459, 1159

'H-NMR (CDCls) [ppm]: 091 (t, 1H, -CH,CH3); 1,61 (m, 2 H, -CH,-); 2,02 (1 H, -CHs);
4,18 (t, 4 H, -CH,0-);

BC-NMR(CDCL3) [ppm]: 22,71 — 31,93 (CH; und CH,); 59,2 (C (r); 66,6 (CH,0); 168,4
(CO)

10.2.4  Darstellung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylchlorsilan 23

In einer ausgeheizten Apparatur werden 50 mL (0,45 mol) Dimethylchlorsilan 21 unter
Schutzgas vorgelegt und 8,4 g (40,6 mmol) des Bromisobuttersdureallylesters 20 darin gelost.
Dann werden 50 mg Hexachloroplatinsdure-Hexahydrat gelost in 0,5 mL Dimethylether/abs.
Ethanol (1/1, v/v) langsam {iiber ein Septum zugetropft. Die Reaktionslosung fingt nach
ca. 10 Minuten an zu sieden, es wird unter Schutzgas iiber Nacht geriihrt. Das tiberschiissige
Silan wird unter Schutzgas abdestilliert. Der Riickstand wird in 30 mL abs. Dichlormethan
aufgenommen und unter Schutzgas iiber eine mit getrocknetem Natriumsulfat gefiillte Sdule
zur Abtrennung des Katalysators filtriert. Das Dichlormethan wird im Vakuumrotationsver-
dampfer abdestilliert. Es werden 12,10 g (40,1 mmol) (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethyl-
chlorsilan 23 als hellgelbe viskose Fliissigkeit erhalten.
Ausbeute: 98,9 %
IR (NaCl) [cm™]: 2978, 2961, 1737, 1465, 1259, 1162
'H-NMR (CDCl;) [ppm]: 0,44 (s, 6H, -Si(CH3),-); 0,85 (m, 2H, -SiCH,-); 1,65 - 1,80 (m,
2H, -CH»-); 1,94 (s, 1H, -CH3); 4,15 - 4,21 (m, 2H, -CH,0-)
BC-NMR (CDCls) [ppm]: 2,0 (SiCH3), 13,3 (SiCH,), 20,6 und 29,2 (CH, und CH3), 55,7
(C ter), 66,2 (CH20), 170,0 (CO)

4 1811

10.2.5  Darstellung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylethoxysilan

8,9 mL (64,8 mmol) Dimethylethoxysilan 22 und 10,6 g (51,2 mmol) Bromisobuttersidureally-
lester 20 werden in einer ausgeheizten Apparatur unter Argon vorgelegt. Unter Riihren wer-
den anschlieBend 66 mg Hexachloroplatinsdure-Hexahydrat, gelost in 0,5 mL Dimethyl-
ether/abs. Ethanol (1/1, v/v), liber ein Septum zugetropft. Die Reaktionsldsung wird langsam

auf 60 °C erhitzt und fiir 4h bei dieser Temperatur gehalten. Nach Abkiihlen der Reaktionslo-
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sung wird das nicht umgesetzte Silan unter Schutzgas abdestilliert. Das Rohprodukt wird in
30 mL abs. Dichlormethan aufgenommen und unter Schutzgas iiber eine mit Natriumsulfat
gefiillte Sdule gegeben. Nach destillativer Abtrennung des Losungsmittels werden 10,15 g
(32,60 mmol) (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylethoxysilan (BIDS) 24 als hellgelbe vis-
kose Fliissigkeit erhalten.
Ausbeute: 63,7 %
IR (NaCl) [cm™]: 2956, 1742, 1467, 1262, 1167
'H-NMR (CDCl3) [ppm]: 0,03 (s, 6 H); 0,55 (m, 2 H); 1,13 (t, 3 H); 1,64 (m, 2 H); 1,90

(s, 6 H); 3,62 (q, 2 H); 4,09 (m, 2 H)

10.2.6  Darstellung von 2-Chlor-2-phenylessigsiure(10'-undecenyl)ester 28

In einer ausgeheizten Apparatur werden 150 ml abs. THF und 13,3 mL (66,0 mmol) 10-

Undecen-1-ol 27 unter Schutzgas vorgelegt. Nachdem 10,2 mL (74,4 mmol) Triethylamin

zum Reaktionsgemisch gegeben worden sind, wird eine Mischung aus 30 mL abs. THF und

9,6 mL (66,5 mmol) 2-Chlor-2-phenylessigsdurechlorid 26 langsam zugetropft. Das Reakti-

onsgemisch riihrt iiber Nacht, der entstandene Niederschlag wird abfiltriert und das Rohpro-

dukt im Vakuum von fliichtigen Komponenten befreit. Nach sdulenchromatographischer Rei-

nigung (Kieselgel, PE/EE; 15/1, v/v) werden 20,6 g (63,8 mmol) der Verbindung 28 als farb-

lose Fliissigkeit erhalten.

Ausbeute: 88,4 %

IR (NaCl) [cm™]: 3067, 2926, 2854, 1757, 1456, 1280, 1161

'H-NMR (CDCls) [ppm]: 1,24 (s, 18 H); 4,15 (t, 1 H); 5,01 (m, 2 H); 5,82 (m, 1 H); 7,37
(m, 2 H); 7,49 (m, 2 H)

MS: 322 (M), 286, 197, 170, 152, 125, 97, 83, 69
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10.2.7  Darstellung von 2-Chlor-2-phenylessigsiureundecylester 40

In 50 mL abs. THF werden 4,5 mL (21,7 mmol) Undecanol 39 und 3,4 mL (24,8 mmol)
Triethylamin in einer trockenen Apparatur unter Schutzgas gelost.
Anschliefend wird eine Losung aus 10 mL abs. THF und 3,2 mL (22,0 mmol) 2-Chlor-2-
phenylessigsdurechlorid 26 langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird iiber Nacht ge-
rithrt und anschlieBend der entstandene Feststoff abfiltriert. Das Produkt wird sdulenchroma-
tographisch gereinigt (Kieselgel, PE/EE; 15/1, v/v). Es werden 7,57 g (23,3 mmol) der Ver-
bindung 40 als farblose Fliissigkeit erhalten.
Ausbeute: 69,6 %.
IR (NaCl) [cm™]: 2927, 2854, 1952, 1883, 1755, 1640, 1456, 1281
'H-NMR (CDCls) [ppm]: 0,89 (t, 3 H); 1,30 (m, 16 H); 1,63 (m, 2 H); 4,17 (t, 2 H); 5,37

(s, 1 H); 7,35 (m, 3 H); 7,51 (d, 2 H)

10.2.8  Darstellung von 2-Chlor-2-phenylessigsiure(11’'-chlordimethylsilyl)undecyl-

ester 29

Im Argonstrom werden in einer ausgeheizten Apparatur 50 mL (0,45 mol) Dimethylchlor-
silan 21 vorgelegt und 8,53 g (26,4 mmol) 2-Chlor-2-phenylessigsdure(10”’-undecen)ester 28
zugegeben. AnschlieBend werden 50 mg Hexachloroplatinsdure-Hexahydrat gelost in 0,5 mL
abs. Dimethylether/abs. Ethanol (1/1, v/v) langsam zugetropft. Nach ca. 15 Minuten beginnt
die Reaktionsmischung zu sieden. Die Losung wird iiber Nacht geriihrt. Das tiberschiissige
Silan wird unter Schutzgas abdestilliert. Der Riickstand wird in 30 mL abs. Dichlormethan
aufgenommen und unter Schutzgas iiber eine mit getrocknetem Natriumsulfat gefiillte Saule
filtriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert. Es werden 8,13 g (19,5 mmol) der
Verbindung 29 als hellgelbe viskose Fliissigkeit erhalten.
Ausbeute: 73,8 %
IR (NaCl) [cm™]: 2926, 2855, 1755, 1737, 1455, 1282, 1255, 1163
'H-NMR (CDCls) [ppm]: 0,40 (t, 6 H); 0,81 (t, 2 H); 1,23 (s, 16 H); 1,60 (m, 2 H); 4,15

(t, 2 H); 5,35 (s, 1 H); 7,37 (m, 3 H); 7,50 (m, 2 H)
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10.2.9 Immobilisierung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylchlorsilan 23 auf
Ultrasil 3370 GR

Unter Argon werden 20 g getrocknete Kieselsdure (Ultrasil 3370 GR) in einer Apparatur in
670 mL abs. THF suspendiert. 12,91 g (42,8 mmol) (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethyl-
chlorsilan 23 werden in 120 mL (73,23 mmol) abs. THF gelost und zur Reaktionsmischung
gegeben. Anschliefend werden 10 mL abs. Triethylamin vorsichtig hinzugegeben. Das Reak-
tionsgemisch riihrt tiber Nacht und wird anschlieend zentrifugiert. Die iiberstehende Losung
wird verworfen und die modifizierte Kieselsdure mit THF, Ethanol, angesduertem Etha-
nol/dest. HO (pH 3; 1/1, v/v), Ethanol/dest. HO (1/1, v/v), Ethanol und Diethylether gewa-

schen.

Tab. 10.1: Ubersicht iiber die initiatormodifizierte Kieselsdure 11

Probe Einwaage Molare Bele- | Flachendichte I mittlerer
Initiator/Kieselsaure gung Ankerabstand d
Sritiator ™ [nm]
[mmol/g] [mmol/g Silica] [umol/m?]
1 1,78 0,251 1,52 1,05

*) Berechnet aus Ergebnissen der TGA-Untersuchung

10.2.10 Immobilisierung von 2-Chlor-2-phenylessigsiure(11’-chlordimethylsilyl)un-
decylester 29 auf Ultrasil 3370 GR

In einer ausgeheizten Apparatur werden unter Schutzgas 10 g getrocknete Kieselsdure (Ultra-
sil 3370 GR) in 200 mL abs. THF suspendiert. AnschlieBend wird eine Losung aus 8,1 g
(19,5 mmol) des Initiators 29 in 90 mL abs. THF zugegeben und die Reaktionsmischung mit
4 mL (29,3 mmol) abs. Triethylamin versetzt. Bei RT wird iiber Nacht geriihrt.

Die Reaktionsmischung wird anschlieend zentrifugiert. Die iiberstehende Losung wird ver-
worfen und das Zentrifugat mit THF, Ethanol, angesduertem Ethanol/dest. H,O (pH 3; 1/1,
v/v), Ethanol/dest. H,O (1/1, v/v), Ethanol und Diethylether gewaschen.

Das Produkt wird im Vakuum bei 20 mbar und RT bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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Tab. 10.2: Ubersicht iiber die initiatormodifizierte Kieselsdure

Probe Einwaage Belegungs- | Flachendichte " Mittlerer
Initiator/Kieselsaure | masse Siiator * [umol/m2] Ankerabstand d
[mmol/g] [mmol/g] [nm]
1,95 0,264 1,60 1,02

*) Berechnet aus Ergebnissen der TGA-Untersuchung

10.2.11 Immobilisierung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylchlorsilan 23 auf
Highlink OG 601-31

Die kolloidale Siliciumdioxidlosung besteht aus 29,2 Gew.% Silica, gelost in ca. 50-70%
n-Butylacetat. Neben dem Hauptlosungsmittel liegen ca. 1 — 15 % Propan-2-ol vor. Das Lo-
sungsmittel der kolloidalen Silicalosung wird gegen DMF ausgetauscht. Dafiir werden 10 mL
der Siliciumdioxidlosung entnommen und mit 200 mL DMF versetzt. Im Vakuum werden
100 mL Losungsmittel entfernt. AnschlieBend werden unter Schutzgas erneut 100 mL DMF
hinzugegeben und erneut 100 mL Losungsmittel mittels Vakuumdestillation abgetrennt. Die-
ser Vorgang wird noch viermal wiederholt. Die in DMF (bzw. als zusitzliches Losungsmittel
abs. THF; 1 4) gelosten Silicananopartikel werden anschlieend unter Schutzgas mit einer Lo-
sung aus (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylchlorsilan 23 in DMF versetzt. Unter Riihren
wird langsam abs. Triethylamin hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch riihrt iiber Nacht. Die
Silica-Partikel mit dem immobilisierten Initiator werden in Cyclohexan ausgefillt und abfilt-
riert. Anschlieend werden sie in Diethylether aufgelost und erneut in Cyclohexan ausgefillt.
Die Silica-Partikel werden im Vakuum bei 20 mbar und RT bis zur Gewichtskonstanz ge-

trocknet.

Tab. 10.3: Eingesetzte Reagenzien

Probe | Kieselsaure DMF THF DMF Initiator 23 Triethylamin
(Kiesel- (Kiesel- (Initiator)
saure) saure)
[a] [mL] [mL] [mL] [a] [mL]
13 2,92 100 - 20 4,5 4
14 11,72 200 140 60 10,0 12
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Tab. 10.4: Ubersicht iiber die initiatormodifizierten kolloidalen Silica-Partikel I 3 und I 4

Probe Einwaage molare Belegung | Flachendichte I’ mittlerer
Initiator/Kieselséure Sinitiator * Ankerabstand d
[mmol/g] [mmol/g Silica] [umol/m2] [nm]
13 5,10 0,191 0,64 1,61
14 2,83 0,218 0,73 1,17

*) Berechnet aus Ergebnissen der TGA-Untersuchung

10.2.12 Immobilisierung von (3-(2-Bromisobutyryl)propyl)dimethylethoxysilan (BIDS)

24 auf monodispersen kolloidalen Silica-Nanopartikeln

Der Austausch der origindren Losungsmittel der kolloidalen Silica-Partikel wird wie in Kapi-
tel 10.2.11 beschrieben durchgefiihrt. Zu den ca. 2,92 g in DMF gelosten Silica-Partikeln
werden 1,77 g (5,7 mmol) BIDS 24 unter Schutzgas gegeben und fiir 12 h bei 85 °C unter
Riickfluss erhitzt. Die Silica-Partikel mit dem immobilisierten Initiator werden in Cyclohexan
ausgefillt und abfiltriert. AnschlieBend werden sie in Diethylether aufgelost und erneut in
Cyclohexan ausgefillt. Die Silica-Partikel werden im Vakuum bei 20 mbar und RT bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet.

Tab. 10.5: Ubersicht iiber die initiatormodifizierten kolloidalen Silica-Partikel 1 5

Probe Einwaage molare Bele- | Flachendichte I' mittlerer
Initiator/Kieselsaure gung [umol/m2] Ankerabstand d
[mmol/g] Sinitiator ™ [nm]
[mmol/g]
15 1,95 0,365 1,22 1,17

*) Berechnet aus Ergebnissen der TGA-Untersuchung
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10.3 ATR-Pfropfpolymerisation mit Styrol

10.3.1 Verwendung des auf Kieselsiiure immobilisierten Initiators 29

Variante I:

Variante 2:

Variante 3:

Variante 4:

Variante 5:

Variante 6:

0,5 g initiatormodifizierte Kieselsdure 30 wird in einem 50 mL Schlenkrohr
dreimal evakuiert und mit Argon beliiftet. 13,2 mg (0,13 mmol) Kup-
fer(I)chlorid werden in einem 10 mL Kolben ebenfalls dreimal evakuiert und
mit Argon beliiftet. Zu der Kieselsdure werden unter Schutzgas 3,5 mL
(30,5 mmol) Styrol gegeben. Das Kupfer(I)chlorid wird mit 3,5 mL Dichlor-
benzol und 30,4 mg (0,13 mmol) MesTREN versetzt und mittels einer Kaniile
und einem Septum in das Schlenkrohr iiberfiihrt. Das Schlenkrohr wird in ein
auf 60 °C vorgeheiztes Olbad gegeben. Nach Ablauf einer vorgegeben Zeit-
spanne wird die Polymerisation abgebrochen und die Reaktionslosung mit THF
verdiinnt. Die Suspension wird auf Zentrifugengldser verteilt und je zehnmal
mit THF suspendiert und zentrifugiert. Die iiberstehende Losung wird abge-
trennt und im Vakuum eingeengt.

Das darin geloste freie Poly(styrol) wird mit Methanol ausgefillt, abfiltriert
und im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet. Die mit Poly(styrol) be-
schichtete Kieselsdure wird in eine Extraktionshiilse iiberfiihrt und in einer
Soxhlet-Apparatur 20 h mit Toluol extrahiert. Dabei wird das restliche freie
Polymer abgetrennt und analog aufgearbeitet. Die beschichtete Kieselsdure
wird zur Abtrennung des Katalysatorsystems in THF suspendiert, in Methanol
gefillt, abfiltriert und im Vakuum bei 50 °C getrocknet.

Anstatt Dichlorbenzol wird die gleiche Menge Xylol verwendet (Versuch
PS.6).

Anstatt Dichlorbenzol wird die gleiche Menge Diphenylether verwendet (Ver-
such PS.7).

Anstatt Dichlorbenzol wird die gleiche Menge Propylencarbonat verwendet
(Versuch PS.8).

Anstatt Dichlorbenzol werden 2,3 mL Toluol eingesetzt (Versuch PS.9).

Es wird anstatt Toluol die gleiche Menge Aceton verwendet (Versuch PS.10)
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10.3.2  Abspaltung des angebundenen Poly(styrol)s durch siurekatalytische Umeste-

rung

0,2 g mit Polymer beschichtete Kieselsdure wird in 60 mL Toluol suspendiert und mit jeweils
4 mL Methanol und 40 mg (0,23 mmol) para-Toluolsulfonsdure (p-TsOH) versetzt. Das Re-
aktionsgemisch wird fiir 20 h unter Riickfluss erhitzt und anschlieend wird die Kieselsdure
durch Zentrifugieren von dem abgespaltenen Polymer abgetrennt. Das abgespaltene Po-
ly(styrol) wird nach dem Einengen der Polymerldsung mit Methanol ausgefillt, abfiltriert und

im Vakuum getrocknet.

10.3.3  Verwendung von 2-Chlor-2-phenylessigsiiureundecylester 40 als Initiator

282,6 mg (0,86 mmol) 2-Chlor-2-phenylessigsdureundecylester 40 und 10 mL Styrol
(87,0 mmol) werden in einem Schlenkrohr vorgelegt und ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt.
86,11 mg (0,87 mmol) Kupfer(I)chlorid werden in einem Spitzkolben dreimal evakuiert und
mit Argon beliiftet. AnschlieBend werden 10 mL Aceton und 200 mg (0,85 mmol) MesTREN
tiber eine Kaniile mittels Septum zum Kupfer(I)chlorid hinzugegeben. Der Katalysatorkom-
plex wird mittels einer Kaniile zum Styrol/Initiator-Gemisch im Schlenkrohr unter Schutzgas
gegeben. Die Reaktionslosung wird im vorgeheizten Olbad auf 60 °C erwirmt. In bestimmten
Zeitintervallen werden unter Argon jeweils 2 mL der Reaktionslosung entnommen und durch
Zugabe von THF verdiinnt. Zur Abtrennung des Katalysatorsystems wird die Losung iiber
eine mit Aluminiumoxid (N) beschickte Sdule gegeben und mit THF eluiert. Nach Einengen
der Losung im Vakuum wird das Polymer in Methanol ausgefillt, abfiltriert und bei 50 °C im

Vakuum getrocknet.

104 ATR-Pfropfpolymerisation mit Methylacrylat

10.4.1 Verwendung des auf Kieselsiiure immobilisierten Initiators 23

Variante 1: 0,5 g initiatormodifizierte Kieselsdure 25 werden in einem 50 mL Schlenkrohr
dreimal evakuiert und mit Argon beliiftet. In einem 10 mL Spitzkolben werden

15,1 mg (0,15 mmol) Kupfer(I)bromid ebenfalls dreimal evakuiert und mit Ar-
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gon beliiftet. Zu der Kieselsdure werden unter Schutzgas 3,3 mL (36,4 mmol)
Methylacrylat gegeben und ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt. Das Kup-
fer(I)bromid wird mit 2,2 mL Aceton und 0,0286 mL (0,12 mmol) MesTREN
versetzt und mittels einer Kaniile und einem Septum zu der Kieselsdure und
dem MA gegeben. Das Schlenkrohr wird in ein auf 60 °C vorgeheiztes Olbad
gegeben. Nach Ablauf einer vorgegeben Zeitspanne wird die Polymerisation
abgebrochen und die Reaktionslosung mit THF verdiinnt. Die mit Po-
ly(methylacrylat) beschichtete Kieselsdure wird in Petrolether ausgefillt, abfilt-
riert und im Vakuum bei 50 °C getrocknet.

Variante 2:  Anstatt Me¢TREN wird HMTETA verwendet. Die Polymerisation wird bei
90 °C durchgefiihrt (Versuch PMA.1).

Variante 3:  Anstatt MecTREN wird PMDETA als Ligand eingesetzt (Versuch PMA.2)

10.4.2  Abspaltung des angebundenen Poly(methylacrylat)s durch siurekatalytische

Umesterung

0,2 g mit Polymer beschichtete Kieselsdure wird in 60 mL Toluol suspendiert und mit jeweils
4 mL Methanol und 40 mg (0,23 mmol) p-TsOH versetzt. Das Reaktionsgemisch wird fiir 20
h unter Riickfluss erhitzt und anschlieBend wird die Kieselsdure durch Zentrifugieren von
dem abgespaltenen Polymer abgetrennt. Das abgespaltene Poly(methylacrylat) wird nach dem
Einengen der Polymerlosung in Methanol ausgefillt, abzentrifugiert und im Vakuum getrock-

net.

10.4.3  Verwendung von Bromisobuttersiurepropylester 32 als Initiator

6,6 mL Methylacrylat (72,8 mmol) und 43,9 mg (0,1 mmol) Bromisobuttersdurepropyl-
ester 32 werden in ein Schlenkrohr iiberfiihrt und ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt. 30,12 mg
(0,30 mmol) Kupfer(I)bromid werden in einen Spitzkolben eingewogen und dreimal evakuiert
und mit Argon beliiftet. Das Kupfer(I)bromid wird anschlieBend unter Rithren mit 4,4 mL
Aceton und 0,057 mL (0,24 mmol) MesTREN iiber eine Kaniile mittels Septum versetzt. Der

Katalysatorkomplex wird unter Schutzgas mittels einer Kaniile zum MA/Initiator-Gemisch
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gegeben. Die Reaktionslosung wird im vorgeheizten Olbad auf 60 °C erwirmt. In bestimmten
Zeitintervallen werden unter Argon jeweils 2 mL der Reaktionslosung entnommen und durch
Zugabe von THF verdiinnt. Zur Abtrennung des Katalysatorsystems wird die Losung iiber
eine mit Aluminiumoxid (N) beschickte Sdule gegeben und mit THF eluiert. Nach Einengen
der Losung im Vakuum wird das Polymer in Methanol ausgefillt, abfiltriert und bei 50 °C im

Vakuum getrocknet.

10.44  Verwendung des auf Highlink OG 601-31 immobilisierten Initiators 23

In einem 50 mL Schlenkrohr werden 0,3 g initiatormodifizierte Highlink-Silica-Partikel 25
gegeben und dreimal evakuiert und mit Argon beliiftet. 2,4 mg (0,02 mmol) Kupfer(I)bromid
werden in einem Spitzkolben ebenfalls dreimal evakuiert und mit Argon beliiftet. Zu den Sili-
ca-Partikeln werden unter Schutzgas 0,66 mL (7,3 mmol) Methylacrylat gegeben und
ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt. Das Kupfer(I)bromid wird mit 2 mL DMF und 0,004 mL
(0,017 mmol) MesTREN versetzt und mittels einer Kaniile und einem Septum zu der Kiesel-
siure und dem MA gegeben. Das Schlenkrohr wird in ein auf 60 °C vorgeheiztes Olbad gege-
ben. Die Polymerisation wird nach einer bestimmten Zeit abgebrochen. Das Reaktionsge-
misch wird mit THF versetzt die mit Poly(methylacrylat) beschichteten Highlink-Silica-
Partikel werden in Petrolether ausgefillt, abfiltriert und im Vakuum bei 50 °C getrocknet.

10.4.5  Abspaltung des angebundenen Poly(methylacrylat)s mit Flusssiure

0,2 g mit Polymer beschichtete Highlink-Partikel werden in 5 mL Toluol gelost und mit 5 mL
5 %iger Flusssdure versetzt. Die Suspension wird fiir 4 h Stunden geriihrt und anschlie3end
mit 5 %iger Natronlauge neutralisiert. Nach dem Einengen bis zur Trockne am Vakuumrota-
tionsverdampfer wird das Polymer in Toluol aufgenommen und in Methanol ausgefillt und

abzentrifugiert. Anschliefend wird das Poly(methylacrylat) im Vakuum bei 50 °C getrocknet.
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10.5 ATR-Pfropfpolymerisation mit Methylmethacrylat

10.5.1 Verwendung des auf Kieselsiiure immobilisierten Initiators 23

Variante I:

Variante 2:

Variante 3:

0,5 g initiatormodifizierte Kieselsdure 25 werden in einem 50 mL Schlenkrohr
dreimal evakuiert und mit Argon beliiftet. In einem 10 mL Spitzkolben werden
15,1 mg (0,15 mmol) Kupfer(I)bromid ebenfalls dreimal evakuiert und mit Ar-
gon beliiftet. Zu der Kieselsdure werden unter Schutzgas 3,4 mL (31,9 mmol)
Metylmethacrylat gegeben und ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt. Das Kup-
fer(I)bromid wird mit 2,3 mL Aceton und 0,0286 mL (0,11 mmol) HMTETA
versetzt und mittels einer Kaniile und einem Septum zu der Kieselsdure und
dem MMA gegeben. Das Schlenkrohr wird in ein auf 60 °C vorgeheiztes Ol-
bad gegeben. Nach Ablauf einer vorgegeben Zeitspanne wird die Polymerisati-
on abgebrochen und die Reaktionslosung mit THF verdiinnt. Die mit Po-
ly(methacrylat) beschichtete Kieselsdure wird in Methanol ausgefillt, abfiltriert
und im Vakuum bei 50 °C getrocknet.

Anstatt von HMTETA werden MesTREN (Versuch PMMA.1) und PMDETA
(Versuch PMMA .2) als Liganden eingesetzt

Das Verhiltnis von Monomer zu Initiator wird von 300:1 auf 600:1 erhoht.

10.5.2  Abspaltung des angebundenen Poly(methylmethacrylat)s durch siurekatalyti-

sche Umesterung

0,2 g mit Polymer beschichtete Kieselsdure wird in 60 mL Toluol suspendiert und mit jeweils

4 mL Methanol und 40 mg (0,23 mmol) p-TsOH versetzt. Das Reaktionsgemisch wird fiir

20 h unter Riickfluss erhitzt und anschlieend wird die Kieselsdure durch Zentrifugieren von

dem abgespaltenen Polymer abgetrennt. Das abgespaltene Poly(methylmethacrylat) wird nach

dem Einengen der Polymerlosung in Methanol ausgefillt, abzentrifugiert und im Vakuum

getrocknet.
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10.5.3  Verwendung des Initiators 32

6,8 mL (63,8 mmol) Methylmethacrylat und 43,9 mg (0,1 mmol) Bromisobuttersdurepropy-
lester 32 werden in ein Schlenkrohr iiberfiihrt und ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt. In einem
Spitzkolben werden 30,12 mg (0,30 mmol) Kupfer(I)bromid dreimal evakuiert und mit Argon
beliiftet. Zu dem Kupfer(I)bromid werden unter Riithren 4,5 mL Aceton und 0,057 mL
(0,21 mmol) HMTETA iiber eine Kaniile mittels Septum zugesetzt. Anschlieend wird der
Katalysatorkomplex unter Schutzgas mittels einer Kaniile zum MMA/Initiator-Gemisch ge-
geben. Das Reaktionsgemisch wird im vorgeheizten Olbad auf 60 °C erwidrmt. Nach
bestimmten Zeitintervallen werden unter Argon jeweils 2 mL der Mischung abgenommen und
durch Zugabe von THF verdiinnt. Zur Abtrennung des Katalysatorsystems wird die Losung
iber eine mit Aluminiumoxid (N) beschickte Sdule gegeben und mit THF eluiert. Nach Ein-
engen der Losung im Vakuum wird das Polymer in Methanol ausgefillt, abfiltriert und bei

50 °C im Vakuum getrocknet.

10.5.4  Verwendung des auf Highlink OG 601-31 immobilisierten Initiators 23

0,3 g initiatormodifizierte Highlink-Silica-Partikel 25 werden in einem 50 mL Schlenkrohr
dreimal evakuiert und mit Argon beliiftet. 2,4 mg (0,02 mmol) Kupfer(I)bromid werden in
einem Spitzkolben ebenfalls dreimal evakuiert und mit Argon beliiftet. Zu den Silica-
Partikeln werden unter Schutzgas 0,58 mL (5,4 mmol) Methylmethacrylat gegeben und
ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt. Das Kupfer(I)bromid wird mit 2 mL DMF und 0,004 mL
(0,015 mmol) HMTETA versetzt und mittels einer Kaniile und einem Septum zu den High-
link-Silica-Partikel und dem MMA gegeben. Das Schlenkrohr wird in ein auf 60 °C vorge-
heiztes Olbad gegeben. Die Polymerisation wird nach einer bestimmten Zeit abgebrochen, das
Reaktionsgemisch mit THF versetzt und in die mit Poly(methylmethacrylat) beschichteten
Highlink-Silica-Partikel in Methanol ausgefillt, abfiltriert und im Vakuum bei 50 °C getrock-

net.
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10.5.5  Abspaltung des angebundenen Poly(methylmethacrylat)s mit Flusssiure

0,2 g mit Polymer beschichtete Highlink-Partikel werden in 5 mL Toluol gelost und mit 5 mL
5 %iger Flusssdure versetzt. Die Suspension wird fiir 4 h Stunden geriihrt und anschlie3end
mit 5 %iger Natronlauge neutralisiert. Nach dem Einengen bis zur Trockne am Vakuumrota-
tionsverdampfer wird das Polymer in Toluol aufgenommen und in Methanol ausgefillt und

abfiltriert. AnschlieBend wird das Poly(methylmethacrylat) im Vakuum bei 50 °C getrocknet

10.6 ATR-Pfropfpolymerisation mit 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat

10.6.1 Verwendung des auf Kieselsiiure immobilisierten Initiators 23

In einem 10 mL Spitzkolben werden 15,1 mg (0,15 mmol) Kupfer(I)bromid dreimal evakuiert
und mit Argon beliiftet. In einem 50 mL Schlenkrohr werden 0,5 g initiatormodifizierte Kie-
selsdure 25 ebenfalls dreimal evakuiert und mit Argon beliiftet. Zu der Kieselsdure werden
unter Schutzgas 3,4 mL (20,1 mmol) 2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat gegeben und unter
Riihren ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt. Das Kupfer(I)bromid wird mit 2,3 mL Aceton und
0,0286 mL (0,11 mmol) HMTETA versetzt und mittels einer Kaniile und einem Septum zu
der Kieselsdure und dem DMAEMA gegeben. Das Schlenkrohr wird in ein auf 60 °C vorge-
heiztes Olbad gegeben. Nach Ablauf einer vorgegeben Zeitspanne wird die Polymerisation
abgebrochen und die Reaktionslosung mit THF verdiinnt. Die mit Poly(2-(dimethylamino)-
ethylmethacrylat) beschichtete Kieselsdure wird in Petrolether ausgefillt, abfiltriert und im

Vakuum bei 50 °C getrocknet.

10.6.2  Abspaltung des angebundenen Poly(2-(dimethylamino)ethylmethacrylat)s mit

Flusssiure

0,2 g mit Polymer beschichtete Ultrasil-Partikel werden in 5 mL Toluol geldst und mit 5 mL
5 %iger Flusssdure versetzt. Die Suspension wird fiir 4 h Stunden geriihrt und anschliefend
mit 5 %iger Natronlauge neutralisiert. Nach dem Einengen bis zur Trockne am Vakuumrota-

tionsverdampfer wird das Polymer in Toluol aufgenommen und in Petrolether ausgefillt und
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abfiltriert. AnschlieBend wird das Poly(2-(dimethylamino)ethylmethacrylat) im Vakuum bei
50 °C getrocknet

10.6.3  Verwendung des auf Highlink OG 601-31 immobilisierten Initiators 23

6,1 mg (0,05 mmol) Kupfer(I)bromid in einem 10 mL Spitzkolben und 0,3 g initiatormodifi-
zierte Highlink-Silica-Partikel 25 werden in einem 50 mL Schlenkrohr je dreimal evakuiert
und mit Argon beliiftet. Zu den Silica-Partikeln werden unter Schutzgas 3 mL (17,7 mmol)
2-(Dimethylamino)ethylmethacrylat gegeben und ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt. Das Kup-
fer(I)bromid wird mit 2 mL Aceton und 0,0086 mL (0,032 mmol) HMTETA versetzt und
mittels einer Kaniile und einem Septum zu den Highlink-Silica-Partikel und dem DMAEMA
gegeben. Das Schlenkrohr wird in ein auf 60 °C vorgeheiztes Olbad gegeben. Die Polymeri-
sation wird nach einer bestimmten Zeit abgebrochen, das Reaktionsgemisch mit THF versetzt
und die mit Poly(2-(dimethylamino)ethylmethacrylat) beschichteten Highlink-Silica-Partikel
werden in Petrolether ausgefillt, abfiltriert und im Vakuum bei 50 °C getrocknet.

10.6.4  Abspaltung des angebundenen Poly(2-(dimethylamino)ethylmethacrylat)s mit

Flusssiure

0,2 g mit Polymer beschichtete Highlinkpartikel werden in 5 mL Toluol gelést und mit 5 mL
5 %iger Flusssdure versetzt. Die Suspension wird fiir 4 h Stunden geriihrt und anschliefend
mit 5 %iger Natronlauge neutralisiert. Nach dem Einengen bis zur Trockne am Vakuumrota-
tionsverdampfer wird das Polymer in Toluol aufgenommen und in Methanol ausgefillt und
abzentrifugiert. Anschlieend wird das Poly(2-(dimethylamino)ethylmethacrylat) im Vakuum
bei 50 °C getrocknet
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10.7 ATR-Pfropfpolymerisation mit n-Butylacrylat
10.7.1  Verwendung des auf Kieselsiiure immobilisierten Initiators 23

In einem 5 mL Spitzkolben werden 9,1 mg (0,09 mmol) Kupfer(I)bromid dreimal evakuiert
und mit Argon beliiftet. In einem 50 mL Schlenkrohr werden 0,3 g initiatormodifizierte Kie-
selsdure 25 ebenfalls dreimal evakuiert und mit Argon beliiftet. Zu der Kieselsdure werden
unter Schutzgas 2,1 mL (14,7 mmol) n-Butylacrylat gegeben und unter Riithren ca. 5 Minuten
mit Argon gespiilt. Das Kupfer(I)bromid wird mit 1,41 mL DMF und 0,0171 mL (0,08 mmol)
PMDETA versetzt und mittels einer Kaniile und einem Septum zu der Kieselsdure und dem n-
Butylacrylat gegeben. Das Schlenkrohr wird in ein auf 50 °C vorgeheiztes Olbad gegeben.
Nach Ablauf einer vorgegeben Zeitspanne wird die Polymerisation abgebrochen und die Re-
aktionslosung mit THF verdiinnt. Die mit Poly(n-butylacrylat) beschichtete Kieselsdure wird

in Petrolether ausgefillt, abfiltriert und im Vakuum bei 50 °C getrocknet.

10.7.2  Verwendung des auf Highlink OG 601-31 immobilisierten Initiators 23

Variante 1: 9,4 mg (0,08 mmol) Kupfer(I)bromid werden in einem 10 mL Spitzkolben
dreimal evakuiert und mit Argon beliiftet. 0,3 g initiatormodifizierte Highlink-
Silica-Partikel 25 werden in einem 50 mL Schlenkrohr ebenfalls dreimal eva-
kuiert und mit Argon beliiftet. Zu den Silica-Partikeln werden unter Schutzgas
0,73 mL (5,12 mmol) n-Butylacrylat gegeben und ca. 5 Minuten mit Argon ge-
spiilt. Das Kupfer(I)bromid wird mit 2,9 mL Aceton und 0,0151 mL
(0,06 mmol) MesTREN versetzt und mittels einer Kaniile und einem Septum
zu den Highlink-Silica-Partikel und dem BA gegeben. Das Schlenkrohr wird in
ein auf 60 °C vorgeheiztes Olbad gegeben. Die Polymerisation wird nach einer
bestimmten Zeit abgebrochen, das Reaktionsgemisch mit THF versetzt und in
die mit Poly(n-Butylacrylat) beschichteten Highlink-Silica-Partikel werden in
Petrolether ausgefillt, abzentrifugiert und im Vakuum bei 50 °C getrocknet.

Variante 2: 2,4 mg (0,02 mmol) Kupfer(I)bromid werden in einem 10 mL Spitzkolben
dreimal evakuiert und mit Argon beliiftet. 0,3 g initiatormodifizierte Highlink-
Silica-Partikel 25 werden in einem 50 mL Schlenkrohr ebenfalls dreimal eva-

kuiert und mit Argon beliiftet. Zu den Silica-Partikeln werden unter Schutzgas



10. Experimenteller Teil 199

0,58 mL (4,1 mmol) n-Butylacrylat gegeben und ca. 5 Minuten mit Argon ge-
spiilt. Das Kupfer(I)bromid wird mit 2 mL DMF und 0,004 mL (0,02 mmol)
PMDETA versetzt und mittels einer Kaniile und einem Septum zu den High-
link-Silica-Partikel und dem BA gegeben. Das Schlenkrohr wird in ein auf
50 °C vorgeheiztes Olbad gegeben. Die Polymerisation wird nach einer be-
stimmten Zeit abgebrochen, das Reaktionsgemisch mit THF versetzt und in die
mit Poly(n-Butylacrylat) beschichteten Highlink-Silica-Partikel werden in Pet-
rolether ausgefillt, abzentrifugiert und im Vakuum bei 50 °C getrocknet.

Variante 3:  Anstatt der mit Initiator 23 modifizierten Highlink-Silica-Partikel werden die
mit Initiator modifizierten 24 verwendet.

Variante 4:  Es wird eine Reaktionslosung wie in Variante 2 beschrieben hergestellt. Aller-
dings werden 0,9 g initiatormodifizierte Highlink-Silica-Partikel 25 eingesetzt.
Die molaren Verhiltnisse der einzelnen ATRP-Komponenten bleiben dabei
gleich. Von der Reaktionsmischung wird unter Schutzgas in regelméfigen Ab-
standen je 2 mL bzw. ab dem dritten Mal 1 mL abgenommen und sofort mit

THF versetzt. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei Variante 2 beschrieben.

10.7.3  Entfernung des Kupferkomplexes

Mit dem Harz DOWEX 50 WXZ (mesh 100 — 200) wurde der Kupferkomplex in den durch-
gefiihrten Experimenten mit n-Butylacrylat und Highlink OG 601- 31 entfernt. Dazu wurde
das Silica-Blockpolymer in THF 4 h mit dem Harz geriihrt, das Harz iiber einen Faltenfilter

abfiltriert und das Silica-Poly(n-butylacrylat) in Methanol ausgefillt.

10.7.4  Abspaltung des angebundenen Poly(n-butylacrylat)s mit Flusssiure

0,2 g mit Polymer beschichtete Highlink-Partikel werden in 5 mL Toluol geldst und mit 5 mL
5 %iger Flusssdure versetzt. Die Suspension wird fiir 4 h Stunden geriihrt und anschlie3end
mit 5 %iger Natronlauge neutralisiert. Nach dem Einengen bis zur Trockne am Vakuumrota-
tionsverdampfer wird das Polymer in Toluol aufgenommen und in Petrolether ausgefillt und

abzentrifugiert. Anschlielend wird das Poly(n-butylacrylat) im Vakuum bei 50 °C getrocknet.
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10.8 Synthese des 2. Blocks

10.8.1 Synthese des 2. Blocks auf Ultrasil 3370 GR

Fiir die Synthese des zweiten Blocks wird der auf Silica angebundene erste Block als Makro-

initiator eingesetzt.

10.8.1.1 Verwendung von Silica-PMA und MA

0,2 g Silica-PMA (Probe PMA.3) werden in einem 50 mL Schlenkrohr dreimal evakuiert und
mit Argon beliiftet. Zu dem Makroinitiator werden unter Schutzgas 0,97 mL (10,66 mmol)
MA gegeben. Das Gemisch wird anschlieBend ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt und ver-
schlossen. Zum Quellen wird das Gemisch tiber Nacht in den Kiihlschrank gestellt. 4,4 mg
(0,04 mmol) Kupfer(I)bromid werden in einem 10 mL Spitzkolben dreimal evakuiert und mit
Argon beliiftet. Das Kupfer(I)bromid wird mit 0,64 mL Aceton und 0,007 mL (0,03 mmol)
MesTREN versetzt und mittels einer Kaniile und einem Septum zu dem Silica-PMA/MA-
Gemisch gegeben. Das Schlenkrohr wird in ein auf 60 °C vorgeheiztes Olbad gegeben. Die
Polymerisation wird nach einer bestimmten Zeit abgebrochen, das Reaktionsgemisch mit THF
versetzt und in die mit dem PMA-Homopolymer beschichteten Silica-Partikel werden in Me-

thanol ausgefillt und im Vakuum bei 50 °C getrocknet.

10.8.1.2 Abspaltung des angebundenen Poly(methylacrylat-b-methylacrylat)s durch

sidurekatalytische Umesterung

0,2 g mit Polymer beschichtete Kieselsdure wird in 60 mL Toluol suspendiert und mit jeweils
4 mL Methanol und 40 mg (0,23 mmol) p-TsOH versetzt. Das Reaktionsgemisch wird fiir
20 h unter Riickfluss erhitzt und anschlieend wird die Kieselsidure durch Zentrifugieren von
dem abgespaltenen Polymer abgetrennt. Das abgespaltene Poly(methylacrylat-b-methyl-
acrylat) wird nach dem Einengen der Polymerlosung in Methanol ausgefillt, abzentrifugiert

und im Vakuum getrocknet.
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10.8.1.3 Verwendung von Silica-PMA und MMA

0,3 g Silica-PMA (Probe PMA.3) werden in einem 50 mL Schlenkrohr dreimal evakuiert und
mit Argon beliiftet. Zu dem Makroinitiator werden unter Schutzgas 2,3 mL (21,6 mmol)
MMA gegeben. Das Gemisch wird anschliefend ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt und ver-
schlossen. Zum Quellen wird das Gemisch iiber Nacht in den Kiihlschrank gestellt. 5,2 mg
(0,05 mmol) Kupfer(I)bromid werden in einem 10 mL Spitzkolben dreimal evakuiert und mit
Argon beliiftet. Das Kupfer(I)bromid wird mit 1,5 mL Aceton und 0,009 mL (0,033 mmol)
HMTETA versetzt und mittels einer Kaniile und einem Septum zu dem Silica-PMA/MMA-
Gemisch gegeben. Das Schlenkrohr wird in ein auf 60 °C vorgeheiztes Olbad gegeben. Die
Polymerisation wird nach einer bestimmten Zeit abgebrochen, das Reaktionsgemisch mit THF
versetzt und die mit dem PMA-b-PMMA-Blockcopolymer beschichteten Silica-Partikel wer-

den in Methanol ausgefillt und im Vakuum bei 50 °C getrocknet.

10.8.1.4 Abspaltung des angebundenen Poly(methylacrylat-b-methylmethacrylat)s

durch sdurekatalytische Umesterung

0,2 g mit Polymer beschichtete Kieselsdure wird in 60 mL Toluol suspendiert und mit jeweils
4 mL Methanol und 40 mg (0,23 mmol) p-TsOH versetzt. Das Reaktionsgemisch wird fiir
20 h unter Riickfluss erhitzt und anschlieend wird die Kieselsdure durch Zentrifugieren von
dem abgespaltenen Polymer abgetrennt. Das abgespaltene Poly(methylacrylat-b-methyl-
methacrylat) wird nach dem Einengen der Polymerlosung in Methanol ausgefillt, abzentrifu-

giert und im Vakuum getrocknet.

10.8.1.5 Verwendung von Silica-PMMA und MA

0,3 g Silica-PMMA (Probe PMMA.11 fiir PMMA-PMA.1 und PMMA-PMA.2, bzw.
PMMA.10 fiir PMMA-PMA.3) werden in einem 50 mL Schlenkrohr dreimal evakuiert und
mit Argon beliiftet. Zu dem Makroinitiator werden unter Schutzgas 3,1 mL (34,2 mmol) MA
gegeben. Das Gemisch wird anschlieBend ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt und verschlossen.
Zum Quellen wird das Gemisch iiber Nacht in den Kiihlschrank gestellt. 3,5 mg (0,03 mmol)

Kupfer(I)bromid werden in einem 10 mL Spitzkolben dreimal evakuiert und mit Argon beliif-



202 10. Experimenteller Teil

tet. Das Kupfer(I)bromid wird mit 2 mL Aceton und 0,007 mL (0,03 mmol) MesTREN ver-
setzt und mittels einer Kaniile und einem Septum zu dem Silica-PMMA/MA-Gemisch gege-
ben. Das Schlenkrohr wird in ein auf 60 °C vorgeheiztes Olbad gegeben. Die Polymerisation
wird nach einer bestimmten Zeit abgebrochen, das Reaktionsgemisch mit THF versetzt und in
die mit dem PMMA-b-PMA-Blockcopolymer beschichteten Silica-Partikel werden in Metha-
nol ausgefillt und im Vakuum bei 50 °C getrocknet.

10.8.1.6 Abspaltung des angebundenen Poly(methylmethacrylat-b-methylacrylat)s

durch sdurekatalytische Umesterung

0,2 g mit Polymer beschichtete Kieselsdure wird in 60 mL Toluol suspendiert und mit jeweils
4 mL Methanol und 40 mg (0,23 mmol) p-TsOH versetzt. Das Reaktionsgemisch wird fiir
20 h unter Riickfluss erhitzt und anschliefend wird die Kieselsdure durch Zentrifugieren von
dem abgespaltenen Polymer abgetrennt. Das abgespaltene Poly(methylmethacrylat-b-methyl-
acrylat) wird nach dem Einengen der Polymerlosung in Methanol ausgefillt, abzentrifugiert

und im Vakuum getrocknet.

10.8.1.7 Verwendung von Silica-PMMA und BA

0,3 g Silica-PMMA (Probe PMMA.11) werden in einem 50 mL Schlenkrohr dreimal evaku-
iert und mit Argon beliiftet. Zu dem Makroinitiator werden unter Schutzgas 3,1 mL
(21,8 mmol) n-Butylacrylat gegeben. Das Gemisch wird anschlieBend ca. 5 Minuten mit Ar-
gon gespiilt und verschlossen. Zum Quellen wird das Gemisch iiber Nacht in den Kiihlschrank
gestellt. 3,5 mg (0,03 mmol) Kupfer(I)bromid werden in einem 10 mL Spitzkolben dreimal
evakuiert und mit Argon beliiftet. Das Kupfer(I)bromid wird mit 2 mL Aceton und 0,007 mL
(0,026 mmol) HMTETA versetzt und mittels einer Kaniile und einem Septum zu dem Silica-
PMMA/BA-Gemisch gegeben. Das Schlenkrohr wird in ein auf 60 °C vorgeheiztes Olbad
gegeben. Die Polymerisation wird nach einer bestimmten Zeit abgebrochen, das Reaktions-
gemisch mit THF versetzt und in die mit dem PMMA-b-PBuA-Blockcopolymer beschichte-

ten Silica-Partikel werden in Petrolether ausgefillt und im Vakuum bei 50 °C getrocknet.
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10.8.1.8 Abspaltung des angebundenen Poly(methylmethacrylat-b-n-butylacrylat)s mit

Flusssiure

0,2 g mit Polymer beschichtete Ultrasil-Partikel werden in 5 mL Toluol geldst und mit 5 mL
5 %iger Flusssdure versetzt. Die Suspension wird fiir 4 h Stunden geriihrt und anschliefend
mit 5 %iger Natronlauge neutralisiert. Nach dem Einengen bis zur Trockne am Vakuumrota-
tionsverdampfer wird das Polymer in Toluol aufgenommen und in Petrolether ausgefillt und
abzentrifugiert. Anschliefend wird das Poly(methylmethacrylat-b-n-butylacrylat) im Vakuum
bei 50 °C getrocknet

10.8.1.9 Verwendung von Silica-PMA und DMAEMA

0,2 g Silica-PMA (Probe PMA.3) werden in einem 50 mL Schlenkrohr dreimal evakuiert und
mit Argon beliiftet. Zu dem Makroinitiator werden unter Schutzgas 0,82 mL (4,85 mmol)
DMAEMA gegeben. Das Gemisch wird anschlieBend ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt und
verschlossen. Zum Quellen wird das Gemisch iiber Nacht in den Kiihlschrank gestellt. 3,0 mg
(0,03 mmol) Kupfer(I)chlorid werden in einem 10 mL Spitzkolben dreimal evakuiert und mit
Argon beliiftet. Das Kupfer(I)chlorid wird mit 0,54 mL Aceton und 0,008 mL (0,029 mmol)
HMTETA versetzt und mittels einer Kaniille und einem Septum zu dem Silica-
PMA/DMAEMA-Gemisch gegeben. Das Schlenkrohr wird in ein auf 60 °C vorgeheiztes Ol-
bad gegeben. Die Polymerisation wird nach einer bestimmten Zeit abgebrochen, das Reakti-
onsgemisch mit THF versetzt und die mit dem PMA-h-PDMAEMA-Blockcopolymer be-
schichteten Silica-Partikel werden in Petrolether ausgefillt und im Vakuum bei 50 °C ge-

trocknet.

10.8.1.10 Abspaltung des angebundenen Poly(methylacrylat-b-2-(dimethylamino)ethyl-

methacrylat)s mit Flusssiiure

0,2 g mit Polymer beschichtete Ultrasil-Partikel werden in 5 mL Toluol geldst und mit 5 mL
5 %iger Flusssdure versetzt. Die Suspension wird fiir 4 h Stunden geriihrt und anschlie3end
mit 5 %iger Natronlauge neutralisiert. Nach dem Einengen bis zur Trockne am Vakuumrota-

tionsverdampfer wird das Polymer in Toluol aufgenommen und in Petrolether ausgefillt und
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abfiltriert. Anschliefend wird das Poly(methylacrylat-b-2-(dimethylamino)ethylmethacrylat)

im Vakuum bei 50 °C getrocknet

10.8.1.11 Verwendung von Silica-PMMA und DMAEMA

Variante I:

Variante 2:

0,2 g Silica-PMMA (Probe PMMA.3) werden in einem 50 mL Schlenkrohr
dreimal evakuiert und mit Argon beliiftet. Zu dem Makroinitiator werden unter
Schutzgas 1,26 mL (7,45 mmol) DMAEMA gegeben. Das Gemisch wird an-
schliefend ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt und verschlossen. Zum Quellen
wird das Gemisch {iiber Nacht in den Kiihlschrank gestellt. 4,22 mg
(0,03 mmol) Kupfer(I)bromid werden in einem 10 mL Spitzkolben dreimal e-
vakuiert und mit Argon beliiftet. Das Kupfer(I)bromid wird mit 0,84 mL Ace-
ton und 0,008 mL (0,03 mmol) HMTETA versetzt und mittels einer Kaniile
und einem Septum zu dem Silica-PMMA/DMAEMA-Gemisch gegeben. Das
Schlenkrohr wird in ein auf 60 °C vorgeheiztes Olbad gegeben. Die Polymeri-
sation wird nach einer bestimmten Zeit abgebrochen, das Reaktionsgemisch
mit THF versetzt und die mit dem PMMA-b6-PDMAEMA-Blockcopolymer be-
schichteten Silica-Partikel werden in Petrolether ausgefillt und im Vakuum bei
50 °C getrocknet.

0,5 g Silica-PMMA (Probe PMMA.11) werden in einem 50 mL Schlenkrohr
dreimal evakuiert und mit Argon beliiftet. Zu dem Makroinitiator werden unter
Schutzgas 2,23 mL (14,0 mmol) DMAEMA gegeben. Das Gemisch wird an-
schlieBend ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt und verschlossen. Zum Quellen
wird das Gemisch iiber Nacht in den Kiihlschrank gestellt. 3,9 mg (0,03 mmol)
Kupfer(I)bromid werden in einem 10 mL Spitzkolben dreimal evakuiert und
mit Argon beliiftet. Das Kupfer(I)bromid wird mit 1,6 mL Aceton und
0,006 mL (0,02 mmol) HMTETA versetzt und mittels einer Kaniile und einem
Septum zu dem Silica-PMMA/DMAEMA-Gemisch gegeben. Das Schlenkrohr
wird in ein auf 60 °C vorgeheiztes Olbad gegeben. Die Polymerisation wird
nach einer bestimmten Zeit abgebrochen, das Reaktionsgemisch mit THF ver-

setzt und die mit dem PMMA-b-PDMAEMA-Blockcopolymer beschichteten
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Silica-Partikel werden in Petrolether ausgefillt und im Vakuum bei 50 °C ge-
trocknet.

Variante 3: 0,5 g Silica-PMMA (Probe PMMA.10) werden in einem 50 mL Schlenkrohr
dreimal evakuiert und mit Argon beliiftet. Zu dem Makroinitiator werden unter
Schutzgas 5,24 mL (31,0 mmol) DMAEMA gegeben. Das Gemisch wird an-
schlieBend ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt und verschlossen. Zum Quellen
wird das Gemisch iiber Nacht in den Kiihlschrank gestellt. 5,8 mg (0,04 mmol)
Kupfer(I)bromid werden in einem 10 mL Spitzkolben dreimal evakuiert und
mit Argon beliiftet. Das Kupfer(I)bromid wird mit 3,4 mL Aceton und
0,011 mL (0,04 mmol) HMTETA versetzt und mittels einer Kaniile und einem
Septum zu dem Silica-PMMA/DMAEMA-Gemisch gegeben. Das Schlenkrohr
wird in ein auf 60 °C vorgeheiztes Olbad gegeben. Die Polymerisation wird
nach einer bestimmten Zeit abgebrochen, das Reaktionsgemisch mit THF ver-
setzt und die mit dem PMMA-b-PDMAEMA-Blockcopolymer beschichteten
Silica-Partikel werden in Petrolether ausgefillt und im Vakuum bei 50 °C ge-

trocknet.

10.8.1.12 Abspaltung des angebundenen Poly(methylmethacrylat-b-2-(dimethylamino)-

ethylmethacrylat)s mit Flusssiure

0,2 g mit Polymer beschichtete Ultrasil-Partikel werden in 5 mL Toluol geldst und mit 5 mL
5 %iger Flusssdure versetzt. Die Suspension wird fiir 4 h Stunden geriihrt und anschliefend
mit 5 %iger Natronlauge neutralisiert. Nach dem Einengen bis zur Trockne am Vakuumrota-
tionsverdampfer wird das Polymer in Toluol aufgenommen und in Petrolether ausgefillt und
abfiltriert. AnschlieBend wird das Poly(methylmethacrylat-b-2-(dimethylamino)ethylmeth-
acrylat) im Vakuum bei 50 °C getrocknet
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10.8.1.13 Verwendung von Silica-PDMAEMA und MMA

Variante I:

Variante 2:

Variante 3:

0,3 g Silica-PDMAEMA (Probe PDMAEMA.1) werden in einem 50 mL
Schlenkrohr dreimal evakuiert und mit Argon beliiftet. Zu dem Makroinitiator
werden unter Schutzgas 1,52 mL Toluol gegeben. Das Gemisch wird anschlie-
Bend ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt und verschlossen. Zum Quellen wird das
Gemisch iiber Nacht in den Kiihlschrank gestellt. 5,1 mg (0,04 mmol) Kup-
fer(Dbromid werden in einem 10 mL Spitzkolben dreimal evakuiert und mit
Argon beliiftet. Das Kupfer(I)bromid wird mit 2,3 mL (21,6 mmol) MMA und
0,010 mL (0,037 mmol) HMTETA versetzt und mittels einer Kaniile und ei-
nem Septum zu dem Silica-PDMAEMA/Toluol-Gemisch gegeben. Das
Schlenkrohr wird in ein auf 60 °C vorgeheiztes Olbad gegeben. Die Polymeri-
sation wird nach einer bestimmten Zeit abgebrochen, das Reaktionsgemisch
mit THF versetzt und die mit dem PDMAEMA-b-PMMA-Blockcopolymer be-
schichteten Silica-Partikel werden in Petrolether ausgefillt und im Vakuum bei
50 °C getrocknet.

Anstatt in Toluol wird der PDMAEMA-Makroinitiator iiber Nacht in MMA
gequollen.

Anstatt in Toluol wird der PDMAEMA-Makroinitiator iiber Nacht in DMF

gequollen.

10.8.1.14 Abspaltung des angebundenen Poly(2-(dimethylamino)ethylmethacrylat-b-

methylmethacrylat)s mit Flusssiure

0,2 g mit Polymer beschichtete Ultrasil-Partikel werden in 5 mL Toluol geldst und mit 5 mL

5 %iger Flusssdure versetzt. Die Suspension wird fiir 4 h Stunden geriihrt und anschliefend

mit 5 %iger Natronlauge neutralisiert. Nach dem Einengen bis zur Trockne am Vakuumrota-

tionsverdampfer wird das Polymer in Toluol aufgenommen und in Petrolether ausgefillt und

abfiltriert. AnschlieBend wird das Poly(2-(dimethylamino)ethylmethacrylat-b-methylmeth-

acrylat) im Vakuum bei 50 °C getrocknet
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10.8.2  Synthese des 2. Blocks auf Highlink OG 601-31
10.8.2.1 Verwendung von Nano-PBA und PDMAEMA

0,3 g Nano-PBA (Probe Nano-PBA.4) werden in einem 50 mL Schlenkrohr dreimal evakuiert
und mit Argon beliiftet. Zu dem Makroinitiator werden unter Schutzgas 2,34 mL (13,8 mmol)
DMAEMA gegeben. Das Gemisch wird anschlieBend ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt und
verschlossen. Zum Quellen wird das Gemisch iiber Nacht in den Kiihlschrank gestellt. 5,5 mg
(0,03 mmol) Kupfer(I)bromid werden in einem 5 mL Spitzkolben dreimal evakuiert und mit
Argon beliiftet. Das Kupfer(I)bromid wird mit 1,55 mL Aceton und 0,011 mL (0,040 mmol)
HMTETA versetzt und mittels einer Kaniile und einem Septum zu dem Nano-
PBA/DMAEMA-Gemisch gegeben. Das Schlenkrohr wird in ein auf 60 °C vorgeheiztes Ol-
bad gegeben. Die Polymerisation wird nach einer bestimmten Zeit abgebrochen, das Reakti-
onsgemisch mit THF versetzt und die mit dem Nano-PBA-5-PDMAEMA-Blockcopolymer
beschichteten Highlinkpartikel werden in Petrolether ausgefillt und im Vakuum bei 50 °C

getrocknet.

10.8.2.2 Abspaltung des angebundenen Poly(2-(dimethylamino)ethylmethacrylat-b-

methylmethacrylat)s mit Flusssiure

0,2 g mit Polymer beschichtete Highlinkpartikel werden in 5 mL Toluol gelost und mit 5 mL
5 %iger Flusssdure versetzt. Die Suspension wird fiir 4 h Stunden geriihrt und anschlie3end
mit 5 %iger Natronlauge neutralisiert. Nach dem Einengen bis zur Trockne am Vakuumrota-
tionsverdampfer wird das Polymer in Toluol aufgenommen und in Petrolether ausgefillt und
abfiltriert. AnschlieBend wird das Poly(2-(dimethylamino)ethylmethacrylat-~-methylmeth-
acrylat) im Vakuum bei 50 °C getrocknet

10.8.2.3 Verwendung von Nano-PBA und MMA

0,3 g Nano-PBA (Probe Nano-PBA.4) werden in einem 50 mL Schlenkrohr dreimal evakuiert
und mit Argon beliiftet. Zu dem Makroinitiator werden unter Schutzgas 2,34 mL (22,0 mmol)
MMA gegeben. Das Gemisch wird anschliefend ca. 5 Minuten mit Argon gespiilt und ver-
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schlossen. Zum Quellen wird das Gemisch iiber Nacht in den Kiihlschrank gestellt. 5,5 mg
(0,04 mmol) Kupfer(I)bromid werden in einem 10 mL Spitzkolben dreimal evakuiert und mit
Argon beliiftet. Das Kupfer(I)bromid wird mit 1,56 mL Aceton und 0,011 mL (0,04 mmol)
HMTETA versetzt und mittels einer Kaniile und einem Septum zu dem Nano-PBA/MMA-
Gemisch gegeben. Das Schlenkrohr wird in ein auf 60 °C vorgeheiztes Olbad gegeben. Die
Polymerisation wird nach einer bestimmten Zeit abgebrochen, das Reaktionsgemisch mit THF
versetzt und die mit dem Nano-PBA-b-PMMA-Blockcopolymer beschichteten Highlinkparti-

kel werden in Petrolether ausgefillt und im Vakuum bei 50 °C getrocknet.

10.8.2.4 Abspaltung des angebundenen Poly(n-butylacrylat-b-methylmethacrylat)s mit

Flussséiure

0,2 g mit Polymer beschichtete Highlinkpartikel werden in 5 mL Toluol gelost und mit 5 mL
5 %iger Flusssdure versetzt. Die Suspension wird fiir 4 h Stunden geriihrt und anschlie3end
mit 5 %iger Natronlauge neutralisiert. Nach dem Einengen bis zur Trockne am Vakuumrota-
tionsverdampfer wird das Polymer in Toluol aufgenommen und in Petrolether ausgefillt und
abfiltriert. Anschlieend wird das Poly(n-butylacrylat-b-methylmethacrylat) im Vakuum bei
50 °C getrocknet

10.9 Verwendete Geriite

10.9.1  Gelpermeationschromatographie

Fiir die Gelpermeationsuntersuchungen wurde ein Fliissigchromatograph des Typs SP 8100
der Firma Spectra-Physics verwendet.

Fiir die Detektion wurden ein Differentialfraktometer R 402 der Firma WATERS und ein UV-
Spektrometer Lamda 5 der Firma Perkin-Elmer eingesetzt. Die Kalibrierung erfolgte mit Po-

ly(styrol)-Standards.
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Chromatographiebedingungen:
Vorfilter
Sédulen
Injektionsvolumen

Losungsmittel

FluBrate
Saulentemperatur
Detektionswellenldnge
Druck

Detektorschaltung

10.9.2  IR-Spektroskopie

Inline (Rheodyne)

2 Saulen PL Gel ,,mixed B*
100 uL.

abs. THF, membranfiltriert,
He entgast

I mL/min

55°C

250 nm

34 bar

UV - RI

Zur Aufnahme der FT-IR-Spektren wurde das Geridt Equinox 55 der Firma Bruker verwendet.

Feststoffe wurden als KBr-PreBling (1 mg Substanz pro 100 mg KBr), Fliissigkeiten als Filme

zwischen NaCl-Platten vermessen (Schichtdicke 1,4 cm).

10.9.3  Differential Scanning Calorimetrie (DSC)

Die differentialkalorimetrischen Messungen wurden mit einem Gerit der Firma Netzsch (Typ

204) durchgefiihrt. Es wurden ca. 10 mg Probensubstanz in gelochte Aluminiumpfinnchen

eingewogen. Ein leerer Tiegel diente als Referenz. Der Probenraum wurde mit Stickstoff ge-

spiilt.

Bedingungen:
Temperaturbereich
Heizrate
Gasflu3

-80-180 °C
10 K/min
20 mL/min N,
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10.9.4  Thermogravimetrische Analyse

Fiir die thermogravimetrischen Untersuchungen wurde ein Gerit der Firma Netzsch (Typ 209)

verwendet. Von den Proben wurden 5 — 15 mg in einen Al,Os- bzw. Platintiegel eingewogen.

Bedingungen:
FluBrate (N, und Luft) 10 mL/min
Heizrate 10 K/min
Heizprogramm 20 — 550 °C unter N,
550 — 700 °C unter Luft

10.9.5  Kernresonanzspektroskopie

Fiir die NMR-Aufnahmen wurde ein Gerit der Firma Bruker (AM 400) verwendet (IH—NMR
400,1 MHz; *C-NMR 100,6 MHz). Die Proben wurden in CDCl; gelost und mit Tetra-
methylsilan als internem Standard versetzt. Die Messungen wurden am Institut fiir Organische

Chemie der Universitidt Hannover durchgefiihrt.

10.9.6 REM-Aufnahmen

Fiir die REM-Aufnahmen wurde ein Gerit der Firma Leica (S 430) verwendet. Dabei wurde
eine Wolfram-Kathode verwendet. Die Strahlenblende hatte einen Durchmesser von 30um.
Es wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 20 kV und einem Probenstrom von 100 pA
gearbeitet.

Die REM-Bilder wurden bei der Firma Rodia Acetow GmbH in Freiburg aufgenommen.

10.9.7 TEM-Aufnahmen

Fiir die TEM-Aufnahmen wurde ein Gerit der Firma Zeiss (EM 902) verwendet. Das Geriit
arbeitet mit einer VergroBerung von 150 — 40.000. Die Beschleunigungsspannung betrigt
50 kV. Die Proben wurden 10 Minuten in Methanol (Ultrasil 3370 GR) bzw. 1 Stunde in Di-

chlormethan (restliche Proben) geschiittelt und auf ein Kupferdrahtnetz mit einer Maschen-
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weite von 400 mesh getropft. Die Vermessung der Proben erfolgte im Vakuum bei ca. 6107
mbar.

Die Aufnahmen erfolgten mit einer CCD-Kamera, fiir die Bildanalyse wurde ein Gerit der
Firma SIS mit der Software Analysis verwendet. Die TEM-Bilder wurden am Deutschen In-

stitut fiir Kautschuktechnologie e.V. (DIK) Hannover aufgenommen.
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