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Abstract

The utilization of polymer nanocomposites for optical applications is limited by

scattering and absorption losses of material components, as well as by the inter-

actions between them. The scope of this work is the preparation of polymer nano-

composites with minimal scattering and absorption losses. This is realized by the

synthesis of polymers with high refractive indices, the synthesis and functionaliza-

tion of optically active nanofillers and ultimately the fabrication of nanocomposites

from these components.

A flexible synthesis route based on styrene und methyl methacrylate is presented

for the synthesis of polymers with high refractive indices, which enables the pre-

paration of continuously refractive indices. A suitable polymer base was prepared

by radical copolymerization and subsequently enhanced by Suzuki-Miyaura cross-

coupling of bromine-containing substituents to introduce groups that increased

refractive index. Special sulfur containing aromatic molecules prepared by Suzuki-

Miyaura cross-coupling are used as substituents for the first time. The substi-

tuents 3,5-Di(thiophen-3-yl)phenyl-, 3,5-Di(dibenzothiophen-4-yl)phenyl- and 3,5-

Di(thianthren-1-yl)phenylboronic acid are used to fabricate polymers whose re-

fractive indices at n>1.8, are higher than what has been reported in published

literature to date. A maximum degree of substitution of up to 78% is achieved by

varying the parameters.

LaF3 core/shell nanoparticles with a diameter of ≈7nm and a narrow particle si-

ze distribution, whose exchangeable shell of ligands was substituted by aromatic

and polar ligands to increase the polarity, were prepared by a surfactant mediated

co-precipitation. The Ytterbium and Erbium doped particle system also shows an

optical activity in the form of “up-conversion“. A reduced agglomeration is demons-

trated for nanocomposites with increasing polarity of the ligand shell and constant

particle sizes. The fabrication of nanocomposites without scattering and absorpti-

on loses in the Vis-NIR range are achieved.

Keywords: polymer nanocomposites, refractive index, Suzuki-Miyaura cross-coup-

ling
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Kurzzusammenfassung

Der Einsatz von polymeren Nanokompositen in optischen Anwendungen wird durch

Streu- und Absorptionsverluste einzelner Materialkomponenten, als auch deren

Wechselwirkung bestimmt. Entsprechend beschäftigt sich die vorliegende Arbeit

mit der Herstellung von polymeren Nanokompositen mit möglichst niedrigen Streu-

und Absorptionsverlusten durch die Synthese von hochbrechenden Polymeren, die

Synthese und Funktionalisierung von optisch aktiven Nanofüllstoffen und letztlich

die Herstellung von Nanokompositen aus diesen Komponenten.

Aufbauend auf Styrol und Methylmethacrylat wird eine flexible Synthesestrate-

gie vorgestellt, um hochbrechende Polymere zu synthetisieren, wobei die Herstel-

lung von stufenlos einstellbaren Brechungsindizes ermöglicht wird. Zunächst wird

durch radikalische Copolymerisation eine geeignete Polymerbasis dargestellt, um

anschließend mit Hilfe der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung an bromhaltigen Sub-

stituenten Brechungsindex steigernde Gruppen einzuführen. Als Substituenten die-

nen spezielle schwefelhaltige aromatische Gruppen, die in der Arbeit durch Suzuki-

Miyaura Kreuzkupplung erstmalig hergestellt werden. Aus 3,5-Di(thiophen-3-yl)-

phenyl-, 3,5-Di(dibenzothiophen-4-yl)phenyl- und 3,5-Di(thianthren-1-yl)phenyl-

boronsäure werden somit erstmalig neue Polymere hergestellt, deren Brechungsin-

dizes mit n>1,8 oberhalb bisher erreichter Werte liegen. Durch Parametervariation

bei der Synthese werden maximale Substitutionsgrade bis zu 78% erzielt.

Durch Tensid kontrollierte Kofällungsreaktionen werden LaF3 Kern/Schale Nano-

partikel im Durchmesser von ≈7 nm mit enger Größenverteilung hergestellt, de-

ren substituierbare Ligandenhüllen zur Steigerung der Polarität durch aromatische

und polare Liganden ausgetauscht werden. Durch die Dotierung mit Ytterbium

und Erbium zeigen diese Partikelsysteme zudem eine optische Aktivität in Form

von “Up-Conversion“. In den Nanokompositen wird mit steigender Polarität der

Ligandenhülle bei konstanter Partikelgröße eine reduzierte Agglomeration nachge-

wiesen. Übereinstimmend mit dem Ziel der Arbeit werden für die Nanokomposite

keine Streu- und Absorptionsverluste im Vis-NIR Bereich festgestellt.

Stichwort: Polymere Nanokomposite, Brechungsindex, Suzuki-Miyaura Kreuz-

kupplung
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1 Einführung und Motivation

Die Nanotechnologie hat die moderne Gesellschaft und das täglich Leben der Men-

schen nachhaltig geprägt und forciert nachwievor die Entwicklung in nahezu al-

len Bereichen der Technik und Medizin. Die Nanotechnologie umfasst Verfahren,

die sich mit der Herstellung und Untersuchung von Bauelementen, Funktionsein-

heiten und Teilchen im Abmessungsbereich von kleiner 100 nm befassen. Durch

die Implementierung der Nanotechnologie in die Materialwissenschaft konnten in

den letzten Jahrzehnten neue, maßgeschneiderte Materialien realisiert und zahl-

reiche neue Eigenschaften durch die spezielle Nutzung von Oberflächeneffekten

erreicht werden. Zu nennen sind beispielsweise das Volumen-Oberflächen Verhält-

nis der Nanomaterialien, welches überragende physikalische (mechanisch, magne-

tisch, etc.) Eigenschaften bewirkt, der “Quantum confinement“ Effekt, woraus sich

einzigartige optische Eigenschaften ergeben oder nanoskalige poröse Partikel, wel-

che den transdermalen oder intravenösen Einsatz dieser Materialien ermöglichen.

Die interdisziplinären Forschungsbestrebungen zwischen Chemie, Physik, Biolo-

gie, Medizin und Verfahrenstechnik verfolgen dabei das Ziel, die vorteilhaften und

vielfältigen Funktionalitäten auf neue Materialien zu übertragen und diese per-

manent für innovative technische Anwendungen verfügbar zu machen. In Form

von Nanokompositen lassen sich die Eigenschaften der Nanomaterialien dabei sehr

leicht in Strukturbauteile integrieren und für technische Produkte verwenden. So

werden heutzutage durch Nanomaterialien bzw. Nanokomposite neben Verstär-

kungseffekten auch spezielle Funktionalitäten genutzt, um als Sensoren für Druck,

Wärme oder Gase [1], als Flammschutzmittel [2], als Diffusionsbarriere [1], als

UV-Schutzmittel [3], als wundheilfördernde Verbandsmittel [4], als Medikament-

Transportsysteme [4], als Lichtkonverter oder lumineszierende Schichten in LED

Anwendungen [5] und Solarzellen oder als aktive Medien in Festkörperlasern [6]

übernommen, wobei diese nur einen kleinen Ausschnitt aus der Vielfalt der nano-

technologischen Anwendung darstellen.

Eine besonders rasante Entwicklung und entsprechend große Bedeutung kommt

den polymeren Nanokompositen im Bereich der Optik zu. Durch den Einbau von

anorganischen Partikeln lassen sich zahlreiche Funktionen und Eigenschaften von
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1 Einführung und Motivation

makroskaligen anorganischen Festkörpern erhalten und mit der Herstellbarkeit, der

variablen Verarbeitbarkeit und den speziellen Eigenschaften von Polymeren kom-

binieren. So ist es beispielsweise möglich optische integrierte Wellenleiter herzu-

stellen, da polymere Nanokomposite durch Prozesse wie Fotolithographie, Aerosol-

oder Ink-Jet-Printing, im Gegensatz zu reinen anorganischen Werkstoffen, zugäng-

lich sind [7,8]. Kriterien, die über die Anwendbarkeit von polymeren Nanokompo-

siten in optischen Anwendungen und besonders in Wellenleiterstrukturen entschei-

den, sind im Wesentlichen die Verarbeitbarkeit der Nanokomposite und das Streu-

und Absorptionsverhalten im Material, welches durch große Brechungsindexdiffe-

renzen zwischen Matrix und Füllstoff, Absorptionsbanden in den Materialkompo-

nenten, sowie Streuung an mikro- und makroskaligen Einschlüssen in der Matrix

verursacht werden [9].

Durch das Lösen dieser materialspezifischen Problemstellung bilden Polymere und

polymere Nanokomposite eine vielseitige Alternative für klassische Gläser. In zahl-

reichen hochtechnischen Anwendungen wie Brillengläsern, Scheinwerfersystemen,

Compact Discs (CDs), LED-Systemen, optischen Schaltsystemen und Modulato-

ren, sowie optischen Speichern konnten so bereits funktionalisierte Polymere auf

Grundlage von Polyetherketonen, Polycarbonaten, Polyphenylsulfiden, Polyacryla-

ten, Polyamiden und weiteren eingesetzt werden. Dabei besitzen die gängigen Mas-

senpolymere Brechungsindizes von n≤1,6 und spezielle hochbrechende Polymere

in der Regel von n≤1,7. Die Realisierung von Brechungsindizes bis n=1,8 wird

dagegen nur über teure und schwer verarbeitbare Spezialitäten erreicht. In der

Regel werden diese Polymere über Stufenwachstumsreaktionen von hochbrechen-

den Monomeren beispielsweise von Benzimidazolen, Phthalsäureanhydriden oder

Chinoxalinen u.a. hergestellt [10, 11].

Besonders für die Implementierung von polymeren Nanokompositen in optische

Strahlengänge sind möglichst hochbrechende Polymermatrizes notwendig, da ei-

ne Reihe anorganischer Nanopartikel hohe Brechungsindizes (n>1,8) aufweisen.

Neben hochbrechenden Monomeren für Stufenwachstumsreaktionen, konnten ähn-

lich wirkende Monomere auch für Kettenwachstumsreaktion hergestellt werden.

Als kritisch erwies sich dabei oftmals die Polymerisation von Vinylmonomeren, da

durch die Funktionalisierung der Vinylkohlenstoffe mit kompakten und sterisch an-

spruchsvollen Gruppen die Polymerisationsneigung abnimmt und somit durch nied-

rige Polymerisationsgrade oder Ausbeuten die mechanischen Eigenschaften stark

begrenzt waren [12].

Eine interessante Alternative für diese Syntheseroute stellt jedoch die polymer-
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analoge Funktionalisierung dar, welche zusätzlich die gezielte Steuerung von Bre-

chungsindizes durch die Variation von Funktionalisierungsgraden ermöglicht. Zahl-

reiche polymeranaloge Techniken, wie Veresterungen, Veretherung, Acetalisierung

oder C-C Bindungsknüpfung durch die Grignard Reaktion, konnten bereits erfolg-

reich angewendet werden [13]. Eine bisher selten genutzte polymeranaloge Umset-

zung ist die Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung, welche die C-C Bindungsknüpfung

ohne die Anwesenheit von Nukleophilen in der Polymerstruktur ermöglicht.

Zur Reduzierung des Streu- und Absorptionsverhaltens in polymeren Nanokom-

positen sind neben hochbrechenden Polymeren ebenso kleine und homogene Na-

nopartikel, sowie eine möglichst gleichförmige Verteilung der Nanopartikel in der

Polymermatrix notwendig. So konnten in den letzten Jahrzehnten zahlreiche an-

organische Systeme als Nanopartikel bzw. -kristallite mit Dimensionen d<100 nm

und enger Partikelgrößenverteilung synthetisiert werden, die für die Herstellung po-

lymerer Nanokomposite genutzt wurden. Besondere Bedeutung haben dabei Parti-

kelsysteme mit einer optischen Aktivität erlangt. Eine prominente Gruppe sind die

“Quantum dots“ , welche durch den “Quantum Confinement“ Effekt ein größenab-

hängiges Fluoreszenzverhalten zeigen und besonders für LED-Anwendungen von

zunehmender Bedeutung sind. Hauptvertreter dieser Gruppe sind vor allem Halb-

leitermaterialien und metallische Nanopartikel [14]. Von ebenso großer Bedeutung

für optische Anwendungen, sowie die Solar- und Halbleiterindustrie sind Nano-

partikel mit “Up- und Down-Conversion“ Eigenschaften, welche Photonen höherer

bzw. niedrigerer Wellenlänge absorbieren und bei niedrigeren bzw. höheren Wellen-

längen emittieren [15]. Typische Vertreter sind beispielweise mit Seltenerdmetallen

dotierte Fluoride, Chloride oder Oxide der Alkali- und Seltenerdmetalle [16]. Ne-

ben der Leistungsfähigkeit der optischen Aktivität, welche bisher besonders im

Mittelpunkt stand, rückt auch zunehmend der Brechungsindex der Partikel und

Kristallite in den Fokus, da dieser ebenso über den Erfolg der optischen Anwendun-

gen auf Basis von polymeren Nanokompositen entscheidet. Entsprechend groß ist

das Bestreben nach optisch aktiven Nanopartikeln mit niedrigen Brechungsindizes

(n<1,8) oder der Steigerung dieser Eigenschaften bei vorhandenen niedrigbrechen-

den Systemen. Für technische Anwendungen sind zudem auch Nanopartikel ohne

optische Aktivität aber hohem Brechungsindex von Interesse, da sie zur Herstel-

lung von hochbrechenden Polymeren mit Brechungsindizes oberhalb 1,8 verwendet

werden können. Die Verträglichkeit der Partikel mit und eine gute Dispersion in

entsprechenden Polymermatrizes sind dabei zentrale Forschungsanliegen.

Der in-situ und postsynthetischen Funktionalisierung all dieser nanoskaligen Par-
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1 Einführung und Motivation

tikel und Kristallite kommt eine zentrale und vielfältige Bedeutung zu, da diese

die Stabilisierung der Nanostrukturen in verschiedenen Umgebungsmedien (hydro-

phobe oder hydrophile Gruppen), die Steigerung von optischen Aktivitäten oder

die Sensibilisierung für Umgebungsbedingungen (pH-Wert) ermöglichen. Zahlrei-

che Techniken konnten für die Herstellung von Kern-Schale-Systemen (organisch

und anorganisch Schale) etabliert werden, wobei die Bildung bzw. Funktionalisie-

rung von organischen Hüllen durch Ligandenaustauschreaktionen die vielfältigste

und flexibelste Technik der Funktionalisierung darstellt. So lassen sich Nanoparti-

kel kontrolliert mit hydrophoben oder hydrophilen Funktionalitäten herstellen und

im Anschluss, entsprechend der späteren Anwendung, gezielt austauschen.

Wie in anderen Forschungsbereichen der Nanotechnologie bieten die polymeren

Nanokomposite auch in der Optik noch Entwicklungsmöglichkeiten. So werden

für zahlreiche technische Probleme in der Halbleiterindustrie und Solarindustrie

hochbrechende und leicht verarbeitbare Polymere und polymere Nanokomposite

angestrebt, um diese durch spezielle Verarbeitungstechniken als integrierte mo-

nolithische optische Schichten oder Strukturen auftragen zu können. Dabei ist

die Kombination mit weiteren Funktionalitäten, wie der in-situ Strukturierung

durch Laser- und UV-Licht oder auch nicht-linearen optischen Eigenschaften, ge-

wünscht. Zudem wird für die Verwendung von polymeren Nanokompositen in op-

tischen Strahlengängen die gezielte Einstellung von Brechungsindizes über einen

breiten Variationsbereich benötigt. Durch die Brechungsindexvariation unter Ver-

wendung einer konstanten Polymerbasis kann sowohl eine maximale Reduzierung

der Streu- und Absorptionsverluste zwischen Polymer und Nanopartikel, als auch

eine Reduzierung von vielfältigen Prozessbedingungen bei der späteren Verarbei-

tung verschiedener Materialsysteme ermöglicht werden. Besonders für die Herstel-

lung von polymeren Lichtleitern in der Faseroptik sind gezielt einstellbare hochbre-

chende polymere Kompositsysteme mit niedrigen Streu- und Absorptionsverlusten

von Bedeutung, da sich höhere Übertragungsleistungen durch die Implementierung

von Signalverstärkern oder Modulatoren realisieren lassen. Die Verwendung eines

Baukastensystems auf Basis von polymeranalogen Reaktionen stellt hierfür eine

vielversprechende und variable Möglichkeit dar, welche ebenfalls die Implementie-

rung vielfältiger Funktionen ermöglicht.

Um die Integration von polymeren Nanokompositen in optischen Massenproduk-

ten zu fördern bzw. die Kosten für Hightech-Produkte zu senken, sind neben

einzigartigen und überragenden optischen Eigenschaften auch möglichst niedri-
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ge Herstellungskosten von Bedeutung. Diese könnten durch die Herstellung von

hochbrechenden Polymeren oder polymeren Nanokompositen auf Basis von güns-

tigen Massenpolymeren realisiert werden, welche leicht zugänglich sind. Ein ebenso

zentraler Wunsch der Optik und Halbleitertechnik ist die Realisierung von peri-

odisch angeordneten und möglichst monodispersen Nanopartikeln mit definierten

Abständen in variablen hochbrechenden Polymermatrizes, wodurch sich definierte

Gitterstrukturen im Sub-Nanometer-Bereich durch einfache Prozessbedingungen

herstellen lassen. Wie bereits durch Simulationsrechnungen bekannt, können pe-

riodische Strukturen und niedrige Absorptions- und Streuverluste eine drastische

Leistungssteigerung von Wellenleitern auf Basis von polymeren Nanokompositen

bewirken und diese für allgemeine technische Anwendungen verfügbar und attrak-

tiv machen. Bisher sind solche Strukturen beispielsweise nur für metallische Gold

Nanopartikel in Schichtsystemen bekannt, welche aufwendig durch Beschichtungs-

(Spin-Coating), Laser- und Lithographietechniken hergestellt werden, auf metalli-

sche Partikelsysteme beschränkt sind und nicht zur Herstellung von Wellenleitern

geeignet sind [17].
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2 Zielsetzung und Lösungsansatz

Das Ziel dieser Arbeit besteht in der Entwicklung einer innovativen und kosten-

günstigen Synthesestrategie zur Herstellung von hochbrechenden Polymeren mit

definiert einstellbaren Brechungsindizes, um durch Zugabe von geeigneten Na-

nopartikeln, optisch aktive Nanokomposite zu generieren, die möglichst niedrige

Streu- und Absorptionsverluste aufweisen.

Aus dieser Zielsetzung ergeben sich für die vorliegende Arbeit, welche im Rahmen

eines Forschungsprojektes der VW-Stiftung in Kooperation mit dem Laserzentrum

Hannover durchgeführt wurde, drei Schwerpunkte.

Erstens: Die Synthese von Polymeren aus zugänglichen Monomeren mit gezielt ein-

stellbaren bzw. möglichst hohen Brechungsindizes, die über die Synthese variabel

gesteuert werden können. Diese Polymersysteme sollen eine gezielte Anpassung

des Brechungsindex über einen großen Wertebereich und eine variable Abstim-

mung auf die anschließend zu synthetisierenden Füllstoffsysteme ermöglichen, um

einerseits für den Einsatz als Wellenleiter in optischen Bauteilen genutzt zu wer-

den und andererseits um Unterschiede zu den Brechungsindizes der Nanopartikel

zu minimieren.

Zweitens: Die Darstellung und Funktionalisierung von anorganischen Nanoparti-

keln, welche in Abhängigkeit des Brechungsindex der Polymermatrix ausgewählt

und auf die Eigenschaften der verwendeten Polymere angepasst werden. Hierdurch

sollen optisch aktive Nanopartikel hergestellt werden, die in Kombination mit den

hergestellten Polymeren als integrierte Signalverstärker in Wellenleitern einsetzbar

sind und somit Intensitätsverluste ausgleichen bzw. reduzieren können.

Drittens: Die Herstellung von Nanokompositen, die sich durch variable Brechungs-

indizes bzw. eine optische Aktivität auszeichnen, wobei eine möglichst gute Disper-

sion in der jeweiligen Polymermatrix erforderlich ist. Mit diesen Nanokompositen

soll der Nachweis der erfolgreichen Anwendung der Synthesestrategie erbracht wer-

den, dass diese Werkstoffe sich durch möglichst niedrige Streu- oder Absorptions-

verluste auszeichnen.

Die geplante Vorgehensweise zur Herstellung von polymeren Nanokompositen mit
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2 Zielsetzung und Lösungsansatz

gezielt einstellbaren optischen Eigenschaften ist schematisch in Abbildung 1 dar-

gestellt.

Abb. 1: Schema der vorliegenden Arbeit zur Herstellung von polymeren Nano-
kompositen auf Basis von Styrol- und Methylmethacrylatderivaten

In der Arbeit sollen ausschließlich kommerziell verfügbare Monomere verwendet

werden, die bereits einen hohen Brechungsindex besitzen, um die Steigerung des

Brechungsindex durch die Integration bzw. Substitution von funktionellen Grup-

pen über das in der Literatur beschriebene Maß zu realisieren.

Die Polymere sollen in der ersten Stufe aus Styrol- bzw. Methylmethacrylatderiva-

ten oder als Copolymere unter Verwendung dieser Bausteine synthetisiert werden,

wobei der Mechanismus der Kettenwachstumsreaktion genutzt wird.

Die Strategie um die gezielte Einstellung des Brechungsindex der Makromoleküle

zu gewährleisten, beruht zum Einen auf der Nutzung funktioneller Gruppen an den

Monomereinheiten und zum Anderen auf der Verwendung funktioneller Gruppen,

die über polymeranaloge Umwandlung eingeführt werden. Dabei soll untersucht

werden, inwiefern die Größe der funktionellen Gruppen die Umsetzung durch ste-
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rische Hinderung begrenzt, was einer wirtschaftlichen Anwendung entgegenwirken

würde. Auf diese Weise soll ermittelt werden, in welchem Ausmaß die Steigerung

bzw. Senkung des Brechungsindex realisierbar ist.

Die Variation der Anzahl an funktionellen Gruppen soll über die eingesetzten Mo-

nomeranteile während der Copolymerisation gesteuert werden, wofür die Kenntnis

der Copolymerisationsparameter der verwendeten Monomere und der Reaktions-

bedingungen erforderlich ist, die im Rahmen der Arbeit ermittelt werden sollen.

Die Durchführung polymeranaloger Reaktionen soll auf der Darstellung von ent-

sprechenden funktionellen Seitengruppen basieren, die aufgrund der bisherigen Stu-

dien zur Erhöhung des Brechungsindex beitragen. Hierfür eignen sich Cl-, Br-,

I-, S-, P- und N-Atome oder elektronenziehende und -schiebende Substituenten

an konjugierten aromatischen Systemen zur Steigerung des Brechungsindex. Im

Rahmen der Arbeit soll ein neuer Weg beschritten werden, wonach ausschließ-

lich funktionelle Seitengruppen mit Schwefelatomen als Heteroatome hergestellt

werden. Diese Entscheidung beruht auf der Tatsache, dass die freien Elektronen-

paare des Schwefels sich leicht polarisieren lassen [18, 19]. Die S-Atome sollen in

konjugierten aromatischen Systemen integriert vorliegen, so dass der Einfluss des

Schwefelgehalts in Kombination mit π-Elektronen eine erhöhte Wirkung auf den

Brechungsindex ausüben kann.

Als polymeranaloge Reaktion zur Einführung hergestellter funktioneller Seiten-

gruppen soll die, in der präparativen Polymerchemie bisher wenig dokumentierte,

Suzuki-Miyaura Kreuzkupplungsreaktion als Synthesetechnik eingesetzt werden.

Mit dieser lassen sich vorgefertigte Molekülgruppen in Form von Boronsäuren in

die Polymerstruktur als Seitengruppen einführen.

Die Synthese von optisch aktiven Nanopartikeln soll so gestaltet werden, dass ei-

ne größtmögliche Ähnlichkeit der Brechungsindizes zwischen Polymermatrix und

Füllstoff vorliegt. Auf theoretischen Betrachtungen aufbauend, soll die Minimie-

rung von Streuverlusten in Nanokompositen erreicht werden. Weiterhin soll ei-

ne entsprechende optische Aktivität, wie die “Up-Conversion“ Eigenschaft erzielt

werden, um in Nanokompositen als Signalverstärker verwendet zu werden. “Up-

Conversion“ bezeichnet die Absorption von Licht bei einer oder mehreren Wellen-

längen und der anschließenden Emission von Licht bei einer kürzeren Wellenlänge

als der Anregungswellenlänge.

Die Partikelgröße soll 100 nm nicht überschreiten, um Streuverluste weiter zu mi-

nimieren. Zusätzlich soll zur Verbesserung der Dispersion und Distribution eine

9



2 Zielsetzung und Lösungsansatz

adäquate Funktionalisierung der Nanopartikeloberflächen erfolgen.

Aus den hergestellten Polymeren und Nanopartikeln soll die Herstellung von Nano-

kompositen und eine Überprüfung der angestrebten Beeinflussung des Brechungs-

index erfolgen. Die hergestellten Verbindungen sollen hinsichtlich ihrer optischen

Eigenschaften charakterisiert und mit theoretisch erwarteten Werten verglichen

werden.
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3 Stand des Wissens

Die Herstellung von polymeren Nanokompositen mit gezielt eingestellten optischen

Eigenschaften ist eine komplexe Aufgabe, welche Kenntnisse aus den verschiedens-

ten Bereichen der Chemie und Physik erfordert. Im folgenden Kapitel wird ein

Überblick über die wichtigsten theoretischen Grundlagen zum Verständnis der in

Abschnitt 4 diskutierten Arbeit, verbunden mit aktuellen Erkenntnissen zu den

ausgewählten Forschungsbereichen, gegeben.

Der erste Teil betrachtet die für den präparativen Teil verwendeten Komponenten

(Polymermatrix und Füllstoff) näher. Begonnen wird dabei mit einer ausführli-

chen Betrachtung der Synthese von Polymeren, da diese den Hauptteil der Arbeit

darstellen. Schwerpunkt hierbei ist, entsprechend dieser Arbeit, die Synthese von

Polymermatrizes aus Vinylmonomeren. Die Variation der optischen Eigenschaften

durch die Funktionalisierung von Polymeren schließt sich an. Es werden sowohl

theoretische Möglichkeiten zur Variation von optischen Eigenschaften erläutert,

als auch ausgewählte Reaktionen diskutiert. Nanofüllstoffe in Form von optischen

Nanopartikeln werden im Anschluss behandelt. Hierbei liegt der Schwerpunkt auf

der Stabilisierung von Partikeln durch die Variation von Ligandensystemen. Die

verschiedenen Arten und Besonderheiten von Fluoridpartikeln werden diskutiert,

welche im praktischen Teil der Arbeit verwendet wurden. Verschiedene Möglichkei-

ten zur Herstellung von Nanokompositsystemen werden kurz besprochen. Neben

der praktische Herstellung von Polymeren ist der theoretischen Vorhersage von op-

tischen Eigenschaften ein Abschnitt in diesem Kapitel gewidmet. Dieser dient der

Planung und zielgerichteten Synthese von Verbindungen. Es werden die verschiede-

nen Ansätze diskutiert und die Vorhersage mittels Connectivity Indizes ausführlich

erläutert. Abschließend werden noch die wichtigsten physikalischen Größen und

Effekte betrachtet, welche für die Herstellung der gewünschten polymeren Nano-

komposite eine Rolle spielen.

3.1 Polymere Werkstoffe

Die Polymere haben für die Gesellschaft des 21.Jahrhunderts eine zentrale Be-

deutung, da sie in nahezu jedem Bereich des täglichen Lebens als Struktur- und
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Funktionswerkstoff Verwendung finden. Hierbei handelt es sich um Makromolekü-

le (Ketten), welche aus kovalent verknüpften funktionellen Monomereinheiten in

Polyreaktionen gebildet werden. Als Grundbausteine (Monomere) dienen in der

Regel di- und polyfunktionelle Moleküle, die Endprodukte bzw. Derivate aus pe-

trochemischen Prozessen sind [20].

Durch die hohe Anzahl an Kettensegmenten im Polymer besitzen diese physikali-

sche Eigenschaften, welche von der Addition weiterer Kettensegmente unabhängig

sind. Zusätzlich zu Polymeren werden Oligomere unterschieden, die sich durch

kleinere Molmassen auszeichnen und gesonderte, molmassenabhängige Molekülei-

genschaften aufweisen, im Besonderen niedrigere Glasübergangstemperaturen.

Grundsätzlich werden die physikalischen Polymereigenschaften von der Struktur

und Anordnung der Monomere im Polymerrückgrat, sowie der Zusammensetzung

verschiedener Monomereinheiten in Copolymeren bestimmt [21]. Die Ursache hier-

für ist die unterschiedliche Kettenflexibilität, welche im besonderen Maß die Glas-

übergangstemperatur (Tg) bestimmt. So führen sperrige Seitengruppen und steife

Polymerrückgrate zu einer Tg Erhöhung, wie es anhand der schrittweisen Epoxi-

dierung von Butadien Kautschuk zu sehen ist [22]. Die Tg, als zentrale Größe der

Polymerverarbeitung, kann zudem gezielt durch Vernetzung eingestellt werden, so

dass neben unvernetzten Systemen auch weitmaschig und engmaschig vernetzte

Polymere unterschieden werden. Aufgrund dieser Merkmale unterscheide man vier

Gruppen von polymeren Werkstoffen [23].

1. Thermoplasten besitzen hohe Tg und unvernetzte Polymerketten, sowie einen

Schmelzpunkt

2. Elastomere besitzen niedrige Tg und weitmaschig vernetzte Polymerketten

3. Thermoplastische Elastomere sind zweiphasige Stoffverbunde, welche sowohl

einen hohen als auch niedrigen Tg und zudem eine physikalische Vernetzung

aufweisen

4. Duromere besitzen engmaschig vernetzte Polymerketten

Die für diese Arbeit relevante Gruppe polymerer Werkstoffe sind die Thermoplas-

ten, welche als unvernetzte Feststoff betrachtet und oberhalb ihrer jeweiligen Tg

eingesetzt werden.

Bei den Thermoplasten wird von der Gleichförmigkeit der Wiederholungseinhei-

ten zudem die Ausbildung von übermolekularen Strukturen (z.B: Kristalliten) be-

stimmt, die das physikalische Eigenschaftsbild zusätzlich prägen [24]. Weiterhin ist

die Präsenz funktioneller Gruppen, die Nebenvalenzkräfte ausbilden, maßgeblich
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3.1 Polymere Werkstoffe

für die Brucheigenschaften von Werkstoffen [24].

Aufgrund der zahlreichen Herstellungsverfahren, der variablen Zusammensetzung

und ihres Einsatzes erfolgt die Klassifizierung von Polymeren nach a) Herstel-

lung/Herkunft, b) Anzahl/Anordnung der Monomere c) Polymerstruktur und/oder

d) ablaufender Polyreaktion [13]. Die Untergliederung nach ablaufender Polyreak-

tion ist für die im Folgenden gebrauchten Polymere sowie die beabsichtigte Her-

stellung von Nanokompositen am hilfreichsten, da bereits wichtige Informationen

zur weiteren Verarbeitbarkeit der Polymere, Polymereigenschaften und Herstellung

von Kompositen impliziert sind.

Die Herstellung von Nanokompositen ist grundsätzlich aus jedem geschmolzenen

Polymer durch mechanisches Mischen, durch Dispergieren von Partikeln in gelös-

ten Polymeren oder durch direkte Polymerisation von in Monomeren dispergierten

Partikeln zugänglich. Entsprechende Verfahren werden im Abschnitt 3.3.5 näher

erläutert.

3.1.1 Reaktionsmechanismen

Die zur Herstellung von Thermoplasten einsetzbaren Polyreaktionen beruhen ent-

weder auf Kettenwachstums- oder Stufenwachstumsreaktionen.

Kettenwachstumsreaktionen können durch Nutzung verschiedener Reaktionsme-

chanismen durchgeführt werden, die sich in der Initiierung einer wachstumsaktiven

Spezies unterscheiden. Je nach Art der eingesetzten Monomere kann das Ketten-

wachstum durch radikalische, kationische oder anionische Polymerisationsmecha-

nismen, sowie durch koordinative Polyinsertionen (Ziegler-Natta Katalyse), ring-

öffnende Metathese-Polymerisation und Gruppentransferpolymerisation durchge-

führt werden [25]. Diese verschiedenen Mechanismen verbindet, dass der Reakti-

onsstart und die Monomeranlagerung an wenigen aktiven Zentren stattfindet, die

ihre Aktivität nicht verlieren. So einmal gestartet, besitzt die Kettenreaktion eine

geringe Aktivierungsenergie mit entsprechend hoher Reaktionsgeschwindigkeit und

verläuft bis ein Abbruchkriterium erreicht wird oder bewusst zugegeben wird, um

die Kettenlänge zu kontrollieren.

Polykondensations- und Polyadditionsreaktionen werden hingegen als Stufenwachs-

tumsreaktionen bezeichnet. Reaktionen dieser Art zeichnen sich durch Monomere

aus, die in der Regel verschiedene funktionelle Gruppen gleicher Reaktivität be-

sitzen, welche ohne oder mit Katalysator bzw. Aktivator wachsen können. Das

Wachstum erfolgt in Stufen an vielen Molekülen gleichzeitig und kann beliebig un-

terbrochen und fortgesetzt werden [24].
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3 Stand des Wissens

Die in dieser Arbeit hergestellten Polymere und Copolymere sind radikalisch po-

lymerisierte Produkte (s. Kap. 4). Daher wird im Folgenden ausschließlich die

radikalische Polymerisation näher betrachtet.

3.1.2 Radikalische Polymerisation

Radikalische Polymerisationen laufen in vier Reaktionsschritten ab: Initiierung,

Kettenstart, Kettenwachstum und Abbruch (Abb. 2).

Abb. 2: a) Initiierung, b) Kettenstart und c) Kettenwachstum von Polystyrol in
Verbindung mit Azo-bis-(isobutyronitril)

Start der Reaktion ist die in-situ Bildung von Radikalen (ungepaarte Elektronen),

die ein reaktives Zentrum bilden. Die dabei erfolgende homolytische Spaltung von

kovalenten Bindungen kann thermisch, photochemisch und elektrochemisch, sowie

durch Redox-Reaktionen initiiert werden. Typische Radikalbildner sind Peroxi-

de (z.B. Dibenzoylperoxid - BPO), Azoverbidungen (z.B. Azo-bis-(isobutyronitril)

- AIBN), Hydroperoxide (z.B. Cumolhydroperoxid - CUHP), Persulfate (Kali-

umperoxidisulfat) und organometallische Verbindungen (z.B. Fentons Reagenz -

H2O2/Fe2+), welche klassisch im Verhältnis von ≈ 0,1 - 1,0 Gew% pro Monomer

eingesetzt werden. Zu beachten ist hierbei der „Käfig Effekt“, welcher die Initiator-

ausbeute für alle Initiatoren, mit Ausnahme der Redoxsysteme, erklärt. So liegen

die gebildeten Radikale zunächst paarweise in sog. Lösemittelkäfigen vor. Bevor sie
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3.1 Polymere Werkstoffe

aus diesen Käfigen heraus gelangen, können die Radikale rekombinieren, mit sich

selbst (z.B. Protonenabstraktion) oder aber auch mit Monomeren reagieren. Au-

ßerhalb des Lösemittelkäfigs können sie ebenfalls mit Monomeren reagieren oder

sich zersetzen. Dies zeigt, dass die Radikalausbeute von der Wechselwirkung zwi-

schen dem verwendeten Lösemittel- und Initiatorsystem abhängig ist [12].

Ohne die Verwendung von Initiatoren lassen sich nur für wenige Monomere ther-

mische Polymerisationsreaktionen (Dunkelpolymerisationen) beobachten, wie sie

für Styrol ablaufen. Dabei wird aus zwei Monomermolekülen in einer Diels-Alder-

Reaktion ein dibenzylischer Wasserstoff gebildet, welcher sich leicht durch ein wei-

teres Monomermolekül als Radikal abspalten lässt und somit ein Kettenwachstum

initiieren kann [23].

Für die radikalische Polymerisation geeignete Monomere zeichnen sich durch unge-

sättigte Kohlenstoffbindungen aus. Klassische Vertreter sind Vinylmonomere, wie

Vinylchlorid und Tetrafluorethylen oder verschiedene substituierte Styrole [26, 27]

und Acrylate [28, 29].

Die bei der Initiierungsreaktion gebildeten Initiatorradikale werden beim Ketten-

start durch Polarisierung der Vinylbindung an das Monomer addiert und ihr reakti-

ves Zentrum auf die addierten Monomere übertragen. An die gebildeten Monomer-

radikale, die auch als Startradikale bezeichnet werden, addieren in den Folgenden

schnellen Wachstumsschritten unter Übertragung der reaktiven Zentren weitere

Monomere, so dass die Polymerketten rasch einen hohen Polymerisationsgrad er-

reichen.

Die Wachstumsreaktionen werden bei der radikalischen Polymerisation fortgesetzt

bis Abbruchkriterien erfüllt sind. Einerseits versucht man die möglichen Abbruch-

reaktionen, wie Rekombination oder Disproportionierung (Abb. 3), zu vermeiden,

um hohe Umsätze zu erzielen. Andererseits ist man bestrebt bei höheren Umsätzen

Kettentransferreaktionen, die zur Vergelung führen, durch zugeführte Radikalfän-

ger wie Phenole, Chinone, Diphenylamine oder Iod zu unterbinden [30]. Durch

die Disproportionierung verändert sich die Kettenlänge der Polymerketten nicht,

so dass die Molmasse konstant bleibt. Bei der Rekombination wird durch die Ver-

knüpfung zweier Makroradikale die Kettenlänge stark vergrößert, wodurch sich das

Molekulargewicht aus der Summe der einzelnen Ketten ergibt.

Radikalfänger werden neben ihrer Funktion als Abbruchreagenz ebenfalls als Sta-

bilisatoren für Monomere verwendet, um mögliche unerwünschte und spontane

Dunkelreaktionen zu unterbinden. Im Fall eines elektronenreichen Styrolradikals

entscheidet die Wahl zwischen elektronenreichen oder -armen Stabilisator darüber,
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3 Stand des Wissens

Abb. 3: Mechanismus von a) Disproportionierung und b) Rekombination für die
Polymerisation von Polystyrol mit Azo-bis-(isobutyronitril)

ob dieser als Verzögerer oder Inhibitor wirkt. So wirkt das elektronenarme 1,4-

Benzochinon als Inhibitor, indem es nach der Zugabe mit vorhandenen hochreakti-

ven Radikalen reaktionsträge Radikale bildet, welche keine Polymerisation auslösen

können. Sind diese jedoch verbraucht, findet Polymerisation mit gleicher Geschwin-

digkeit statt, wie ohne Inhibitor. In Kombination mit Methylmethacrylat fungiert

1,4-Benzochinon lediglich als Verzögerer (Abb. 4) [23]. 4-tert-Butylcatechol stellt

den am meisten gebrauchten Inhibitor für Styrolderivate dar, wohingegen Nitro-

benzol als Reaktionsverzögerer verwendet wird [23].

Abb. 4: Wirkung von 1,4-Benzochinon als Verzögerer der Azo-bis-(isobutyronitril)
initiierten radikalischen Polymerisation von Methylmethacrylat

Die radikalische Polymerisation ist eine stark exotherme Reaktion und benötigt

eine gute Temperaturkontrolle. Diese ist besonders bei der Durchführung von Sub-

stanzpolymerisationen ohne Lösemittel wichtig. Im Fall der homogenen Substanz-

polymerisation wirkt das Monomer als Lösemittel für das gebildete Polymer, wo-

hingegen bei der heterogenen Substanzpolymerisation das gebildete Polymer im

Monomer nicht löslich ist. Diese Synthesetechnik für die Umsetzung von Styrol-
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3.1 Polymere Werkstoffe

und Methylmethacrylatderivaten ist vorallem in der Industrie beliebt, da die so

hergestellten Polymere geringe Verunreinigungen aufweisen und die Polymere di-

rekt in ihrer späteren Produktform auspolymerisiert werden können.

Ausgenutzt wird hierbei der Geleffekt (Trommsdorff-Effekt), der bei hohen Umsät-

zen eintritt. Mit zunehmenden Umsätzen steigt aufgrund des Monomerverbrauchs

die Viskosität des Reaktionsgemisches stark an. Dabei wird die Kettenbeweglich-

keit stark erniedrigt und mögliche Abbruchreaktionen zunehmend behindert. Zu-

dem sind Initiator- und Monomermoleküle aufgrund des geringen Molekularge-

wichts weiterhin beweglich, so dass eine Selbstbeschleunigung der Reaktion ein-

setzt. Durch die hohe Konzentration an Polymerketten und aktiven Makroradika-

len finden vermehrt Übertragungsreaktionen statt, welche zu Verzweigungen füh-

ren [23].

Durch die Verwendung der Lösungspolymerisation können Geleffekte verhindert

werden, da durch das Lösemittel die Kettenbeweglichkeit auch bei hohen Umsät-

zen aufrecht erhalten wird.

Auf die Erklärung von weiteren Synthesetechniken der radikalischen Polymerisa-

tion wie der Suspensions- und Emulsionspolymerisation, sowie der lebend radi-

kalischen Polymerisation [31] mit ihren verschiedenen Techniken (Atom Trans-

fer Radical Polymerization - ATRP [32–34], Nitroxide Mediated Polymerization -

NMP [35,36] und Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer Polymeriza-

tion - RAFT [37,38]) wird im Folgenden verzichtet, da diese nicht Bestandteil der

praktischen Versuche waren.

Einflussfaktoren auf den Polymerisationsverlauf

Die Monomeraddition erfolgt entsprechend einer Anti-Markownikow-Addition be-

vorzugt am sterisch weniger gehinderten und energetisch günstigeren, ungesättig-

ten Kohlenstoff. Die Resonanzstabilisierung und Polarisierung der Doppelbindung

durch Substituenten bestimmt dabei den energetischen Charakter der Vinylkohlen-

stoffe. So gilt: substituierte Kohlenstoffe stabilisieren Radikale durch Hyperkonju-

gation ebenso wie aromatische Strukturen durch Delokalisierung von π-Elektronen.

Die Reaktivität der Radikale steigt entsprechend der Reihenfolge der Substituen-

ten: Benzyl<Allyl<Tertiär<Sekundär<Primär<Methyl. Somit sinkt die bevorzug-

te Addition von Radikalen mit zunehmender Substitution am Radikal und abneh-

mender Substitution am angegriffenen Vinylkohlenstoff [39]. Dabei ist zu beachten,

das gleichzeitig mit zunehmender Länge der Substituenten am sp2 hybridisierten
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3 Stand des Wissens

Kohlenstoffe die Reaktivität dieser Kohlenstoffatome sinkt. Mit zunehmender Sta-

bilisierung entstehender Kettenradikale steigt ebenso die Einbaugeschwindigkeit

von Monomeren in wachsende Ketten [23]. Als Resultat dieser verschiedenen Ein-

flüsse lassen sich einfache Alkene (z.B. Ethen, Propen, usw.) deutlich schwieriger

radikalisch Polymerisieren, als substituierte Alkene (z.B. Styrol, Vinylchlorid, Te-

trafluorethen, usw.) [39].

Die Reaktionskinetik lässt sich zudem durch die Wahl des eingesetzten Lösemittels

mitunter stark beeinflussen. Durch erhöhte Wechselwirkungen zwischen Lösemit-

tel und Monomeren kann die Löslichkeit und Reaktivität der Monomere erhöht

und dadurch die Aktivierungsenergie für die Wachstumsreaktion erniedrigt wer-

den. Ebenfalls können polare Lösemittel geladene Übergangszustände stabilisie-

ren und somit Aktivierungsenergien erniedrigen [40, 41]. Ebenso wurde gezeigt,

dass durch Verwendung von ionischen Flüssigkeiten, anstelle von polaren organi-

schen Lösungsmitteln, die Wachstumskonstanten für polare Monomere zusätzlich

gesteigert werden [42]. Heteroatome oder funktionelle Gruppen wie Nitrile, Al-

dehyde oder Epoxide, welche in Monomerstrukturen enthalten sind, können die

Polymersynthese ebenfalls beeinflussen, indem sie den Initiator deaktivieren oder

über Mehrfachbindungen bzw. Öffnung von Oxiranringen in das Polymerrückgrat

eingebaut werden [24].

Des weiteren werden für Monomere mit konjugierten Doppelbindungen meist ver-

schiedene Strukturtypen beobachtet, deren Bildung in Abhängigkeit der Wahl

des Lösungsmittels, koordinativen Katalysators und Initiators erfolgt [20]. 1,3-

Butadien lässt sich durch die Verwendung verschiedener Ziegler-Natta-Katalysato-

ren sowohl zu nahezu 100% zu cis-1,4-Polybutadien und trans-1,4-Polybutadien

umsetzen [43]. Dabei verbleibt eine Doppelbindung pro Dien unreagiert im Poly-

mer, welche nach wie vor reaktiv ist und zur Ausbildung eines Netzwerkes ver-

wendet werden kann. So lassen sich die Produkte cis-1,4-Polybutadien, trans-1,4-

Polybutadien und 1,2-Polybutadien des 1,3-Butadien durch die Vulkanisation mit

Schwefel allesamt chemisch vernetzen [44]. Die Polymerisation von nicht konjugier-

ten Dienen, wie dem 1,5-Hexadien, führt dagegen bevorzugt zu Cyclisierungsreak-

tionen [45].

Neben der gezielten Vernetzung von unverzweigten radikalisch hergestellten Poly-

meren, können verzweigte Polymere auch während der radikalischen Polymerisa-

tion gebildet werden. Hierbei handelt es sich um Kettenübertragungsreaktionen,

welche entsprechend dem Kettenabbruch durch Disproportionierung ablaufen. Im

Gegensatz dazu abstrahiert das angreifende Radikal kein Proton von einem Koh-
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lenstoffatom, das dem Radikal benachbart, sondern irgendwo mitten in der ange-

griffenen Polymerkette angeordnet ist. Das neu entstandene Radikal addiert im

Folgenden Monomere und führt somit zur Verzweigung der Polymerkette. Dieser

Effekt der Kettenübertragung lässt sich auch für Lösemittel-, Monomer- und In-

itiatormoleküle beobachten, welche ihrerseits die Radikale wieder auf Polymerket-

ten übertragen können. Die so durchgeführte Verzweigung lässt sich gezielt durch

Auswahl der Initiatorsysteme, Lösemittel, Monomere und Kettenübertragungsrea-

genzien steuern bzw. unterbinden.

So kann bei der radikalischen Polymerisation von Styrol und Methylmethacrylat

durch die Verwendung von Azo-bis-(isobutyronitril) anstelle von Peroxiden oder

Hydroperoxiden die Wahrscheinlichkeit für das ablaufen von Kettenübertragungen

zu Initiatormolekülen deutlich gesenkt werden [46]. Im Allgemeinen wird durch

die Übertragung von Radikalen auf niedermolekulare Moleküle wie Monomere die

durchschnittliche Kettenlänge verkürzt und die entsprechende Molmassenvertei-

lung verbreitert.

Copolymerisation

Polymereigenschaften werden maßgeblich durch die Struktur und Anordnung von

Wiederholungseinheiten im Polymerrückgrat bestimmt. Zur Kombination der Ei-

genschaften verschiedener Polymere werden Copolymere gebildet, welche aus min-

destens zwei unterschiedlichen Monomeren bestehen. Abhängig von den gewähl-

ten Reaktionsmechanismen und den Verfahrensbedingungen können die Monome-

re statistisch bzw. alternierend oder in Blöcken, die aus jeweils einer Monomerart

bestehen, eingebaut werden. Je nach Anordnung der Monomere und dem Einbau-

verhältnis ergeben sich Makrostrukturen die zu diskreten Eigenschaften führen,

die technisch relevant sind. Die Unterscheidung der Copolymere, aufgrund der

Monomeranordnung (Kapitel 3.1) im Makromolekül, erfolgt zwischen statistischen

Copolymeren, Sequenzpolymeren, Blockcopolymeren und Pfropfcopolymeren.

Copolymerisationsverhalten

Das strukturelle Einbauverhalten verschiedener Monomere wird für statistische

Copolymere, Sequenzpolymere und Blockcopolymere durch die Reaktivität des ak-

tiven Zentrums eines Makroradikals gegenüber Monomeren der gleichen Art bzw.

Monomeren einer anderen Art bestimmt. Qualitativ wird dies anhand der Copo-
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lymerisationsgleichung (Gl. 3.1) von Alfrey und Goldfinger [47] beschrieben.

d[M1]

d[M2]
=

[M1]

[M2]

[

r1[M1] + [M2]

r2[M2] + [M1]

]

mit r1 =
k11

k12
, r2 =

k22

k21

(3.1)

Die Zusammensetzung des gebildeten Copolymers d[M1]/d[M2] ist dabei von den

vorliegenden Reaktivitätsverhältnissen r1, r2 und der aktuellen Monomerzusam-

mensetzung [M1]/[M2] abhängig. Die Reaktivitätsverhältnisse entsprechen den Quo-

tienten der Geschwindigkeitskonstanten für die Monomeranlagerung an das wach-

sende Kettenende und beschreiben das Einbauverhalten von Monomeren in Co-

polymere. Durch unterschiedliche Reaktivitäten der Monomere unterliegt die Mo-

nomerzusammensetzung ([M1], [M2]) des Reaktionsgemischs einer ständigen Än-

derung, wodurch die Zusammensetzung des gebildeten Copolymers nicht zwangs-

läufig dem Monomerverhältnis zum Reaktionsstart entspricht. Bei Kenntnis der

Monomerzusammensetzung und der Copolymerisationsparameter kann jedoch durch

Gleichung 3.1 zu jedem Zeitpunkt der Reaktion die Zusammensetzung des gebil-

deten Polymers beschrieben bzw. vorausgesagt werden [47,48]. Die Struktur eines

gewünschten Copolymers lässt sich aus den Werten r1, r2 vorhersagen, wobei für

r1=r2=ri fünf verschiedene Grenzfälle für das Einbauverhalten unterschieden wer-

den [49]:

1. ri=0 Die Wachstumskonstanten für die Homopolymerisationen sind Null. In

das aktive Kettenende wird ausschließlich das andere Monomer eingebaut.

Streng alternierende Copolymere werden gebildet.

2. ri<1 Das andere Monomer wird bevorzugt eingebaut. Es erfolgt die Bildung

von statistischen Copolymeren.

3. ri=1 Beide Monomere werden mit gleicher Wahrscheinlichkeit eingebaut. Die

Monomerkonzentration ändert sich nicht und entspricht der späteren Copo-

lymerzusammensetzung. Es werden ideale Copolymere gebildet.

4. ri>1 Das gleiche Monomer wird bevorzugt eingebaut. Es erfolgt die Bildung

von Blockcopolymeren.

5. ri=∞ Der Einbau von anderen Monomeren findet nicht statt. Es werden nur

Homopolymere gebildet, welche nebeneinander vorliegen.

Die entsprechenden Zusammensetzungen der Copolymere lassen sich in Abhän-

gigkeit von der Monomerzusammensetzung und den entsprechenden Reaktivitäts-
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Abb. 5: Abhängigkeit der Copolymerzusammensetzung von der Monomerzusam-
mensetzung für verschiedene Reaktivitätsverhältnisse der Monomere

verhältnissen der zu betrachtenden Monomere in Copolymerisationsdiagrammen

darstellen. In Abbildung 5 ist ein Copolymerisationsdiagramm für die bereits be-

sprochenen Grenzfälle der Reaktivitätsverhältnisse zur Veranschaulichung aufge-

tragen [23, 49].

Für die Bestimmung von Reaktivitätsverhältnissen stehen Methoden von Mayo-

Lewis [48], Fineman-Ross [50], Kelen-Tüdos [51] und Tidewell-Mortimer (NLS-

curve fitting) [52] zur Verfügung. Die Anwendbarkeit der einzelnen Gleichungen

wird durch den Umsatz (p) der Copolymerisation und den damit verändernden

Monomer- und Copolymerzusammensetzungen während der Reaktion begrenzt.

Pfropfcopolymere werden durch diese Gleichung nicht beschrieben, da Seitenketten

durch zusätzliche Reaktionsschritte in das Makromolekül eingebracht werden und

nicht in Gleichung 3.1 berücksichtigt werden. Gleiches gilt für Blockcopolymere,

bei denen die Polymerblöcke erst nachträglich zusammengefügt werden.

Copolymerisationsparameter nach Fineman/Ross und Kelen/Tüdos

Die Bestimmung von Copolymerisationsparametern nach der Methode von Fine-

man/Ross erfolgt durch die lineare Darstellung der Copolymerisationsgleichung

3.1. Das molare Monomerverhältnis a=[M1]/[M2] und molare Verhältnis an Wie-

derholungseinheiten im wachsenden Copolymer b=d[M1]/d[M2] wird hierfür ent-

sprechend Gleichung 3.2 dargestellt.

b =
r1 · a+ 1
(

r2
a

)

+ 1
(3.2)
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Die Umstellung dieser Gleichung liefert Gleichung 3.3, welche in ihrer graphischen

Darstellung von a−(a/b) über (a2/b) die r-Werte, als Ordinatenabschnitt (r2) und

Anstieg der Geraden (r1), liefert [50].

a−
(a

b

)

= r1

(

a2

b

)

− r2 (3.3)

Durch den Ansatz von Kelen/Tüdos wird die zeitliche Änderung der Monomerkon-

zentration im Rahmen der Copolymerisation und die Änderung der Messpunktab-

stände in der linearen Auftragung berücksichtigt, so dass diese Methode auch für

Umsätze von bis zu 50% anwendbar ist. Die Methode von Fineman/Ross ist dage-

gen nur für sehr kleine Umsätze gültig [13, 25].

Die Methode von Kelen/Tüdos basiert auf dem Ansatz von Fineman/Ross und

wird durch die Konstante α erweitert (Gl. 3.4). Dieser ist für die Verteilung der

experimentellen Werte im Intervall (0,1) verantwortlich. Für nahezu identische Re-

aktivitätsverhältnisse (r1 ≈r2) ist die Wahl von α=1 geeignet, wohingegen für sehr

unterschiedliche Reaktivitätsverhältnisse die Wahl von α=1 eine sehr unsymmetri-

sche Werteverteilung ergibt. Zur Bestimmung eines optimalen α-Wertes wird daher

die Berechnung auf Basis der experimentellen Werte empfohlen (Gl. 3.4). Dabei

steht Fmax für den höchsten und Fmin für den niedrigsten Wert. Diese Berechnung

liefert die optimale Verteilung der Messpunkte im Intervall.

α =
√

Fmax · Fmin mit α>0 (3.4)

Durch die Einführung von η und ξ entsprechend Gleichung 3.5, wird die Gleichung

3.6 erhalten. Die Variable ξ kann keine positiven Werte annehmen, außer die Werte

im Intervall von (0,1).

η =
a−

(

a
b

)

α+
(

a2

b

) =
G

α+ F
und ξ =

(

a2

b

)

α+
(

a2

b

) =
F

α+ F
(3.5)

η =
(

r1 +
r2

α

)

ξ − r2

α
(3.6)

Bei der graphischen Auftragung von η-Werten als Funktion von ξ erhält man eine

Gerade, welche entsprechend der Extrapolation von ξ=0 und ξ=1 die Werte -r2/α

und r1 als Achsenabschnitte ergibt [51].
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3.1 Polymere Werkstoffe

Beeinflussung von Reaktivitätsverhältnissen

Wie bereits im Rahmen der Homopolymerisation erwähnt wurde, wird die Reakti-

vität der Monomere maßgeblich von Resonanz- und Polaritätseffekten bestimmt.

So nimmt bei der Copolymerisation ebenso mit zunehmender Resonanzstabilisie-

rung der Substituenten am Monomer die Reaktivität dieser Monomere gegenüber

angreifenden Radikalen zu, da die entstehenden substituierten Radikale stabiler

und somit energetisch begünstigt sind [53, 54]. Daraus ergibt sich, das bevorzugt

Monomere miteinander reagieren, welche als Monomer oder Radikal in ihrer Re-

aktivität jeweils ähnlich oder gleich sind. So sind Monomere aus Styrol, Butadien

oder Acrylnitril äußerst reaktiv, wohingegen ihre Radikale reaktionsträge sind. Ent-

sprechend reagieren die stabilen Radikale dieser Monomere nicht mit den reaktiven

Monomeren des Vinylacetats [13].

Abb. 6: Reihenfolge der Reaktivitätserhöhung von substituierten Vinylmonome-
ren gegenüber Radikalen

Die Anwesenheit von elektronenschiebenden oder -ziehenden Substituenten am

Monomer hat einen entscheidenden Einfluss auf das Copolymerisationsverhalten

von Monomeren. Durch das Wirken dieser Substituenten kann gezielt die Elek-

tronendichte der Vinylgruppe erhöht (+I) oder erniedrigt (-I) werden. Bei großen

Unterschieden in der Elektronendichte führt der alternierende Einbau von Mono-

meren zum Ausgleich der Elektronendichte, wodurch dieser energetisch begünstigt

ist. Entsprechend findet bei ähnlichen Elektronendichten statistischer Einbau statt.

Typische Beispiele hierfür sind die Herstellung von Charge-Transfer-Komplexen

durch Copolymerisation, wie es am Beispiel von para-(Chlormethyl)styrol und

Acrylnitril gezeigt wird [55]. Diese Polaritätsunterschiede lassen sich auch gezielt

nutzen, um sterisch gehinderte Monomere, welche keine Homopolymere bilden kön-

nen, in Copolymere überführen zu können. Stillben lässt sich so in Verbindung mit

Acrylnitril und Maleinsäureanhydrid erfolgreich Copolymerisieren [56]. Zudem las-

sen sich für Terpolymersynthesen mit beiden Monomeren Umsätze von ≥45% und

Stilbenanteile von ≥37% herstellen [57].

Bei der Copolymerisation von Monomeren mit mehreren Doppelbindungen ist, wie

23



3 Stand des Wissens

bei der Homopolymerisation bereits beschrieben, mit verschiedenen Strukturen der

gebildeten Copolymere zu rechnen. Dabei führt die Copolymerisation von Vinyl-

monomeren mit 1,3-Dienen in der Regel zur Ausbildung von linear ungesättigten

Copolymeren, deren unreagierten Doppelbindungen für Vernetzungsreaktionen zur

Verfügung stehen. Der lineare Einbau von Dienen ändert sich mit zunehmender

Entfernung der Doppelbindungen im Dien. So bilden 1,5-Dienen bei der Copoly-

merisation mit Vinylmonomeren bevorzugt cyclische Strukturen aus [24].

Die Reaktivitätsverhältnisse sind neben den Reaktivitäten der Monomere sehr

stark von den Reaktionsbedingungen (Katalysator, Lösemittel, Temperatur, Druck

und pH-Wert) der Copolymerisation abhängig. So sind Suspensions- oder Emul-

sionspolymerisationen nicht mit Substanz- oder Lösungspolymerisationen zu ver-

gleichen. Aber auch bereits geringfügige Änderungen der Reaktionsbedingungen

können ein deutlich verändertes Einbauverhalten erzeugen.

So sind besonders bei ionischen und koordinativen Polymerisationen die Reaktions-

geschwindigkeiten und Reaktivitätsverhältnisse von der Dielektrizitätskonstante

des verwendeten Lösemittels abhängig, da diese den Dissoziationszustand des Ge-

genions bestimmen [42].

Radikalische Polymerisationen zeigen dagegen einen Lösungsmitteleinfluss bei der

Verwendung von polaren Monomeren, wie beispielsweise Acrylonitril, Maleinsäu-

reanhydrid und Acrylamid, in Verbindung mit zunehmend polaren Lösemitteln

[58, 59]. Diese werden durch die Veränderung bzw. das Auftreten von speziellen

Wechselwirkungen, wie Wasserstoffbrückenbindungen, hervorgerufen. Anhand der

Copolymerisation von Styrol und Hydroxymethylmethacrylat (HEMA) in unter-

schiedlich polaren Lösemitteln wird gezeigt, dass die Wasserstoffbrückenbindungen

bei Masse- und Lösungspolymerisation in unpolaren Lösemitteln zwischen HEMA-

Molekülen und in polaren Lösemitteln (Dimethylforamid) zwischen HEMA- und

Lösemittelmolekülen vorliegen. Durch diesen Austausch der Wechselwirkungspart-

ner findet eine deutliche Erniedrigung der Polymerisationsrate und Veränderung

der Copolymerisationsparameter statt [60].

Die Löslichkeitseigenschaften der gebildeten Copolymere in den verwendeten Lö-

semitteln beeinflussen ebenfalls die Reaktivitätsverhältnisse. So dass sich das Ein-

bauverhalten bevorzugt zu Gunsten des Monomers ändert, welches eine höhere Lös-

lichkeit des Copolymers besitzt. Entsprechend ändern sich die r-Werte für Methyl-

methacrylat (r1) und N-Vinylcarbazol (r2) beim Übergang von Benzen (r1=1,80,

r2=0,06) zu Methanol (r1=0,57, r2=0,75) [61].

Variationen des pH-Wertes können den Charakter von aziden oder alkalischen Mo-
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3.2 Brechungsindexvariation von Polymeren

nomeren und somit deren Reaktivitätsverhältnisse verändern. So findet bei der

Copolymerisation von Acrylsäure und 2-Hydroxypropylacrylat bei einem pH-Wert

von 2.9 ein deutlich stärkerer Einbau von Acrylsäure statt als bei einem pH-Wert

von 5.0. Dies führt entsprechend zu einem Anstieg des r-Wertes für Acrylsäure

und einem Abfall für 2-Hydroxypropylacrylat, da durch die pH-Wert Änderung

ein größerer Anteil an weniger reaktiven Acrylationen vorliegt [62].

Die Einflüsse von Druck und Temperatur sind eher gering auf die Reaktivitätsver-

hältnisse, aber dennoch nicht zu vernachlässigen. So verursacht eine Druckerhö-

hungen im Reaktionsgefäß einen Anstieg der Polmyerisationsraten. Zudem nimmt

mit steigendem Druck, genau wie bei der Temperaturerhöhung, die Selektivität

der Copolymerisation ab, so dass sich die Reaktivitätsverhältnisse einem idealen

Copolymerisationsverhalten annähern. So ändert sich das r1r2 Produkt für die Co-

polymerisation von Methylmethacrylat und Acrylnitril von 0,16 bei 1 atm zu 0.91

bei 1000 atm [12].

3.2 Brechungsindexvariation von Polymeren

Aus der in Abschnitt 3.6.1 angegebenen Definitionen der elektromagentischen Wel-

le und des Brechungsindex geht hervor, dass die elektromagnetische Welle aufgrund

der Wechselwirkung mit Materie eine Änderung in ihrem Ausbreitungsverhalten

erfährt. Verantwortlich hierfür sind die Atome und Moleküle, aus denen Materia-

lien aufgebaut sind und den daraus resultierenden Eigenschaften. Die wichtigsten

Parameter, wie Polarisierbarkeit (Permitivität), Orientierung funktioneller Grup-

pen, Dichte (molekulares Volumen), Atomart (Elektronendichte), Molekülgruppen

und Molekulargewicht werden im Folgenden Abschnitt besprochen.

3.2.1 Einflussfaktoren auf den Brechungsindex

Polarisierbarkeit

Bei der Polarisierbarkeit von dielektrischen Materialien (Isolatoren) ist zwischen

Orientierungs- und Verschiebungspolarisation zu unterscheiden. Für die Wechsel-

wirkung von polymeren Materialien mit elektrischen Feldern sind beide Effekte von

Bedeutung. Verschiebungspolarisation wird durch die Wechselwirkung von äußeren

elektrischen Feldern mit unpolaren Atomen und Molekülen erzeugt. Dabei begin-

nen die Elektronen gegen den Atomkern zu oszillieren, wodurch diese aus ihren

Gleichgewichtslagen verschoben und somit negative und positive Ladungen von-

einander getrennt werden. Die so gebildeten Dipole sind entsprechend des äußeren
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3 Stand des Wissens

Feldes orientiert und ihre Stärke von der Art der Atome (Elektronen- und Proto-

nenzahl, Deformierbarkeit der Elektronenhüllen) und deren Anordnung abhängig.

Für kleine Feldstärken ist das induzierte Dipolmoment (pV ) mit der Polarisierbar-

keit (αV ) proportional zum angelegten äußeren Feld (EO).

pV = αV ·EO (3.7)

pO = αO ·EO (3.8)

Unter Orientierungspolarisation (pO) versteht man die Ausrichtung von perma-

nenten Dipolmomenten (p) in einem äußeren elektrischen Feld (EO). Die zunächst

regellosen Dipole orientieren sich dabei entsprechend der äußeren Feldrichtung. Die

Orientierungspolarisation ist für kleine Feldstärken erneut proportional zum ange-

legten elektrischen Feld (3.8) und wird durch die Polarisierbarkeit (αO) beschrie-

ben. Mit steigender Temperatur nimmt αO ab, so dass anstelle die in Gleichung

3.9 dargestellte Temperaturabhängigkeit verwendet wird.

pO = (
|p2|

3 · kB · T )Eeff (3.9)

Verantwortlich hierfür ist die thermische Bewegung von Molekülen, welche mit

steigender Temperatur zunimmt. Durch zusätzliche Bewegung behindern sich die

Moleküle gegenseitig in ihrer Beweglichkeit, so dass die Dipole nicht mehr folgen

können. Zudem erzeugt die Orientierung von gebildeten und vorhandenen Dipolen

Ketten von entgegengesetzten Ladungen, welche sich gegenseitig kompensieren und

an Grenzflächen Oberflächenladungen ausbilden. Diese Ladungen erzeugen im Ma-

terial ein Gegenfeld (Eind), welches dem äußeren Feld entgegengesetzt (Gl. 3.10) ist.

Eeff = EO − Eind (3.10)

Nach Ausschalten des elektrischen Feldes gehen Dipole in eine statistische Ordnung

(Orientierungspolarisation) oder einen neutralen Zustand (Verschiebungspolarisa-

tion) über, so dass die Polarisation verschwindet.

Durch das additive Verhalten der Dipolmomente (pV ; pO) ergeben sich aus der

Anzahl der Dipolmomente (N) in einem Volumen (V) die Polarisationen (PV ;

PO). Die Summe dieser bildet die Gesamtpolarisation (PTotal) eines Materials, wel-

che entsprechend den Gleichungen 3.7 und 3.8 proportional zur Auslenkung der

Elektronen in einem elektrischen Feld ist. Für diesen Bereich der kleinen Frequen-

zen und Intensitäten elektrischer Wechselfelder führen die Elektronen harmonische
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3.2 Brechungsindexvariation von Polymeren

Schwingungen aus. Der Bereich kleiner Frequenzen wird demnach als lineare Optik

bezeichnet.

PTotal = PV + PO = [(αV + αO)
N

V
Eeff ] (3.11)

Ein Maß für die feldschwächende Funktion von Stoffen ist die relative Permittivität

(ǫr), welche mit der Gesamtpolarisierbarkeit (αTotal) entsprechend der Clausius-

Mossotti Gleichung (Gleichung 3.12) verbunden ist.

ǫr − 1

ǫr + 2
=

4 · π
3

N

V
αTotal (3.12)

Entsprechend der Maxwell‘schen Relation (Gl. 3.36) gilt für nichtmagnetische Ma-

terialien µr ≈ 1. Damit vereinfacht sich die Relation zu ǫ ≈ n2, so dass in Ver-

bindung mit Gleichung 3.12 die Lorentz-Lorenz Gleichung 3.13 entwickelt werden

kann.
n2 − 1

n2 + 2
=

4 · π
3

N

V
αTotal (3.13)

Wie bereits in Abschnitt 3.6.1 erwähnt, besteht eine elektromagnetische Welle

aus einer zeitlich und räumlich periodischen Änderung der elektrischen Feldstär-

ke. Dieses Feld induziert und polarisiert Dipole, welche ihrerseits ein elektrisches

Feld induzieren. Dieses Feld ist dem äußeren Feld entgegengesetzt gerichtet und

beeinflusst somit die elektromagnetische Welle in ihrer Ausbreitung. Die Erhö-

hung der Polarität von Molekülen beeinflusst somit direkt den Brechungsindex ei-

nes Materials. Permanente Dipole werden durch die asymetrische Anordnung von

Atomen unterschiedlicher Elektronegativitäten im Molekül hervorgerufen. Durch

Elektronegativitätsunterschiede an einer Bindung beteiligter Atome erfolgt eine

Verschiebung der Bindungselektronen und somit die Ausbildung von negativen

und positiven Partialladungen. Diese Polarität ist auch für Nachbaratome noch

spürbar und wird als Induktiver Effekt bezeichnet [20]. Induktive Effekte werden

entsprechend ihrer Wirkung nach +I-Effekt (elektronenschiebend) und -I-Effekt

(elektronenziehend) unterschieden. Der Einbau von polaren Gruppen in Form von

elektronenspendenden (-CH3, -C6H5, -C(CH3)3, u.a.) und -ziehenden (-CN, -NH2,

-F, -NO2, u.a.) Gruppen kann sowohl einzeln, als auch in verschiedensten Kombi-

nationen [18, 63–65] erfolgen.
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3 Stand des Wissens

Nicht-lineare optische Eigenschaften

Die selben Faktoren die zur Herstellung von Polymeren mit gezielt eingestellten

Brechungsindizes angewendet werden, finden ebenso bei der Herstellung von Poly-

meren mit nicht-linearen optischen Eigenschaften (NLO) ihre Anwendung. Ursache

hierfür ist die Abhängigkeit der Polarisierbarkeit von der Frequenz des Lichtes. Für

elektromagnetische Wellen mit großen Frequenzen, wie beispielsweise Laserlicht,

können die Elektronen und Dipole dem äußeren elektrischen Feld nicht mehr belie-

big folgen, wodurch die bisher besprochenen linearen Gleichungen nicht mehr zur

Beschreibung der Effekte ausreichen. In diesem nicht-linearen Bereich führen die

Elektronen anharmonische Schwingungen aus, da hier die Polarisation ausschließ-

lich eine Funktion der Feldstärke ist. Zur Beschreibung dieser Beobachtungen sind

Funktionen höherer Ordnung (Gleichung 3.14) notwendig. Die Beschreibung erfolgt

mit der elektrischen Feldkonstante ǫ0, Tensoren höherer Ordnung der elektrischen

Suszeptibilität χn und der angelegten Feldstärke. Dabei beschreibt das erste Glied

der Reihe mit χ(1) das lineare Verhalten der Polarisierung. Die nicht-linearen Ter-

me χ(n) mit n≥ 2 werden mit zunehmenden n sehr klein, so dass für spührbare

Polarisationseffekte sehr große Feldstärken notwendig sind [9]. Für die Betrachtung

von NLO Effekten reicht daher meist die sekundäre Suszeptibilität (χ(2)) aus. Die-

ser Term wird für isotrope und zentrosymmetrische Verbindungen null [66]. Zur

Erlangung hoher nicht-linearer optischer Effekte (NLO) sind stark polare Verbin-

dungen notwendig, welche hohe χ(2) und χ(3) Werte aufweisen [67]. Somit liegt

eine enge Verbindung zwischen hochbrechenden und NLO Materialien vor.

PTotal = ǫ0[χ
(1) ·E + (χ(2) ·E)E + ((χ(3) · E)E)E + ...] (3.14)

Verbindungen mit NLO Effekten basieren auf organischen oder metallorganischen

Chromophoren mit delokalisierten Elektronen. Diese besitzen elektronenspendende

und -ziehende Gruppen, deren Ladungstransfer über π − e−-Systeme ermöglicht

wird. Typische NLO-Chromophore sind meist Derivate des Nitroanilin, Nitropyri-

din, Stilben oder Azobenzen [67–71].

Orientierung funktioneller Gruppen

Die Kombination von elektronenziehenden und -spendenden Gruppen kann in

Kombination mit der Ausrichtung dieser entsprechend der Einstrahlrichtung der

elektromagnetischen Welle ein stark richtungsabhängiges Eigenschaftsprofil (An-

isotropie) verursachen. Aufgrund der Orientierung von Molekülen bzw. Dipolen
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3.2 Brechungsindexvariation von Polymeren

liegen in unterschiedlichen Raumrichtungen verschiedene Gitterkonstanten vor,

welche für elektromagnetische Wellen unterschiedliche Ausbreitungsgeschwindig-

keiten und somit Brechungsindizes zur Folge haben. Diese sind verantwortlich für

die Aufspaltung des Lichts bei gleichen Einfallswinkeln entsprechend seiner Pola-

risationsrichtung [9].

Dabei verursacht die Kombination von stark polarisierbaren Gruppen, stabähn-

lichen Strukturen und hoher Orientierung der Struktur eine starke Doppelbre-

chung. Dies kann bei Molekülen gezielt durch das Einbringen und Variieren von

π-konjugierten Strukturen zwischen elektronenziehenden und -spendenden Grup-

pen gesteuert werden [72]. Die Variation von tertiären Amin-, primären Amin- und

Thiocyanatgruppen an, durch integrierte Dreichfachbindungen unflexiblen, orien-

tierten Styrolderivaten zeigt eine deutliche Steigerung der Doppelbrechung [73].

Zudem wird durch die Art des Einbaus die Orientierbarkeit funktioneller Gruppen

und Kettensegmente im Polymer beeinflußt, wodurch auch der Brechungsindex

variiert. Wichtige Faktoren sind dabei die Flexibilität und Linearität des Ketten-

rückgrats, die Konfiguration der Wiederholungseinheit, sowie die Polarisierbarkeit

und Orientierung der Bindungen [74].

Abb. 7: Anordnung von optisch aktiven Gruppen (OAG): a) linear zum Polymer-
rückgrat b) senkrechte zum Polymerrückgrat c) als Seitenkette und d)
als ungebundene Moleküle (Pfeilrichtung entspricht der Orientierung der
Dipolmomente)

Orientierbare funktionelle Gruppen können sowohl im Polymerrückgrat (PR), als

auch in Seitenketten (SK) eingebunden werden (Abb. 7) [66,75]. Für PR Segmente

ist die Orientierung der Dipolmomente in Relation zur Wachstumsrichtung (linear

oder senkrecht) der Kette zu unterscheiden. Bei linearer PR Anordnung liegen die
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Molekülsegmente entsprechend ihrer Dipolmomente "Head-to-Tail" orientiert in

der Kette vor. Für eine effiziente Polarisierung entsprechend eines angelegten äu-

ßeren elektrischen Feldes ist die Orientierung aller Dipolmomente nötig. Beachtet

man die zunächst vorliegende Knäulstruktur der Polymerketten, so erfordert die

Ausrichtung der Ketten entsprechend einer linearen Anordnung sehr starke Mole-

külebewegungen.

Die senkrechte Anordnung der Dipolmomente zur Wachstumsrichtung ermöglicht

der Kette eine leichtere Orientierung, da im Vergleich zu linearen PR Anordnungen

nur kleinere Molekülsegmente bewegt werden müssen. Senkrechte PR Anordnun-

gen lassen sich daher leichter polarisieren [75].

Bei SK Polymeren liegen die funktionellen Gruppen als Seitenketten vor, welche

durch die Anbindung über Einfachbindungen zusätzliche Freiheitsgrade aufwei-

sen [76]. Zur Polarisierung der funktionellen Gruppen ist somit nicht mehr die Ori-

entierung des gesamten Polymers, sondern lediglich der Seitenketten nötig. Durch

das Zusammenspiel der Rotationen um die Haupt- und Seitenkette ist die Mole-

külbewegung insgesamt reduziert, wodurch die Polarisierung zusätzlich erleichtert

ist. Beispielsweise kann bei Poly(2-(N-carbazolyl)ethylacrylat) in der Seitengruppe

an 5 Einfachbindung Rotation stattfinden, um auf die Polarisierung durch elektro-

magnetische Strahlung zu reagieren ohne die Orientierung der kompletten Poly-

merkette ändern zu müssen [77].

Die größtmögliche Orientierbarkeit liegt für Polymere vor, welche ungebundene

polare Moleküle enthalten. Dies kann beispielweise durch die Dispergierung von

Disperse Red 1 (DR1) Molekülen in PMMA realisiert werden [78]. Im Gegensatz

dazu liegt die geringste Flexibilität für vernetzte Systeme vor [69].

Dichte

Die Lorentz-Lorenz-Gleichung 3.13 beschreibt den Brechungsindex durch die Kon-

zentration an polarisierbaren Zentren pro Standardvolumen. Wie bereits in Ab-

schnitt 3.2.1 erwähnt, ist die Polarisierbarkeit von der Art und Anordnung der Ato-

me im Molekül abhängig. Für Polymere wird diese Abhängigkeit besonders deut-

lich durch die Beschreibung der Lorentz-Lorenz Gleichung (Gleichung 3.16) mittels

molekularer Brechung (RM ) und molekularen Volumen (VM ). RM beschreibt die

intrinsische Brechkraft von Atomen oder Molekülen bezogen auf das Molekular-

gewicht und VM die Probenmenge pro Einheitsvolumen. Beide Parameter sind

additiv, so dass auch für komplexe Moleküle der Beitrag einzelner Atome oder

Molekülgruppen zum Brechungsindex bekannt ist. Dies ermöglicht bei Kenntnis

30



3.2 Brechungsindexvariation von Polymeren

dieser Werte die gezielte Planung und Synthese von maßgeschneiderten optischen

Materialien. Die Vorhersage von Brechungsindizes mittels Brechungsindexinkre-

menten wird in Abschnitt 3.5.1 ausführlich erläutert.

R =
4 · π
3

NA · α (3.15)

n2 − 1

n2 + 2
=

R

M
· ρ =

RM

VM
(3.16)

Aus Gleichung 3.15 ist ersichtlich, dass die Höhe der molekularen Brechung von der

Polarisierbarkeit der Atome und Moleküle bestimmt wird. Ebenso wird das mole-

kulare Volumen von der Molekülstruktur bestimmt. Steigt das molekulare Volumen

im Verhältnis zur molekularen Brechung stärker an, so liegt eine Erniedrigung des

Brechungsindex vor [79]. Dies wird durch den erhöhten Platzbedarf der Wieder-

holungseinheit und der damit verbundenen geringeren Konzentration an Dipolen

pro Volumen hervorgerufen. Eine erfolgreiche Erhöhung des Brechungsindex kann

somit nur vorliegen, wenn die Erhöhung der Polarisierbarkeit nicht zu Lasten einer

kompakten Molekülstruktur erfolgt.

Art der Atome

Aufgrund der Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit Materie in

Abhängigkeit der Polarisierbarkeit dieser ergeben sich anhand unterschiedlicher

Atomradien, Elektronegativitäten und Polarisierbarkeiten von Atomen grundle-

gende Regeln zur Beeinflussung des Brechungsindex. Die Änderung von Brechungs-

indizes ist dabei, aufgrund struktureller Gegebenheiten, meist in Bezug zur Sub-

stitution von Wasserstoffatomen in Molekülstrukturen zu sehen. Von besonderer

Bedeutung ist hierbei die Gruppe der Halogene, da anhand dieser das Zusammen-

spiel einzelner Eigenschaften und die Funktionsweise der Brechungsindexbeeinflus-

sung am besten zu verdeutlichen ist. In der Gruppe der Halogene besitzt Fluor

den kleinsten Atomradius und die höchste Elektronegativität. Durch die Bindung

von Fluor mit anderen Atomen im Molekül liegen große Elektronegativitätsunter-

schiede vor, was die Anziehung der an der Bindung beteiligten Elektronenpaaren

an das elektronegativere Atom zur Folge hat. Es liegen für Bindungen mit Fluor

somit stark polare Bindungen vor, welche einen wichtigen Beitrag zur Orientie-

rungspolarisation liefern. Fluor besitzt zusätzlich den kleinsten Atomradius mit

der niedrigsten Anzahl an Elektronenschalen. Die Elektronenschalen werden durch

die geringe Entfernung vom Atomkern sehr stark von diesem angezogen, weshalb
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sich Atomkern und Elektronen durch äußere elektrische Felder nur sehr schwer

gegeneinander verschieben lassen. Es liegt somit eine schlechte Verschiebungspola-

risation vor, da mehr Kraft aufgebracht werden muss um Dipole zu induzieren.

Dieses Verhalten wird anhand theoretischer Berechnungen von Brechungsindizes

verschiedener Fluorverbindungen gezeigt [79], deren theoretische Grundlagen in

Kapitel 3.5 beschrieben sind. Als Resultat verursacht der Einbau von Fluorato-

men anstelle von Wasserstoffatomen eine starke Erniedrigung des Brechungsin-

dex [64, 80], hervorgerufen durch die niedrige Polarisierbarkeit von Fluoratomen.

Im Gegensatz dazu liegt für Halogene ab der zweiten Periode eine zunehmende,

den Brechungsindex steigernde, Wirkung vor [81]. Dies erfolgt im Rahmen der

zunehmenden Anzahl an Elektronenschalen und sinkenden Elektronegativität der

Atome. Somit liegt eine leichtere Verschiebung der Elektronenhülle gegenüber dem

Atomkern vor, wodurch die Polarisierbarkeit der Atome zunimmt.

Weitere interessante und typische Elemente in organischen Verbindungen sind

Schwefel, Phosphor und Stickstoff, welche ebenfalls Brechungsindex steigernde

Wirkung aufweisen. So lässt sich durch die Steigerung des Schwefelgehalts in Sei-

tengruppen von Polyacrylaten der Brechungsindex dieser deutlich erhöhen [18,19].

Ein deutliches Beispiel für den steigernden Einfluss von Phosphor und Stickstoff

zeigt die Herstellung von Polyphosphazenen. In Verbindung mit einfachen Phenyl-

substituenten lassen sich so bereits Brechungsindizes von n>1,618 erzielen [81,82].

Die Wirkung von Stickstoffatomen wird anhand von verschiedenen organischen

Füllstoffen in PMMA gezeigt. Diese spalten durch Photoreaktionen N2 ab, wo-

durch die Brechungsindizes der verschiedenen Verbindungen erniedrigt werden [83].

Sauerstoff zeigt in Abhängigkeit der Bindungsstruktur sowohl steigernde, als auch

senkende Einflüsse [79]. So liegt als para-Nitrostyrol in Verbindung mit Stickstoff

eine Brechungsindex steigernde Wirkung vor [54].

Der Austausch von Wasserstoff durch Deuterium hat kaum einen Brechungsindex

senkenden Effekt, was anhand der schrittweisen Herstellung von deuterierten Po-

lyfluormethacrylat durch Copolymerisation gezeigt wurde. Jedoch liegen für C-D

Bindungen anstelle von C-H Bindungen deutlich niedrigere optische Verluste im

IR-Bereich des Spektrums (λ=1.0-1.6 µm) vor [84]. Alle Beobachtungen gelten

sowohl für die Substitution in nieder- als auch hochmolekularen Verbindungen.

Molekülgruppen

Die Stärke der Effekte einzelner Atome ist abhängig von der lokalen Wechsel-

wirkung mit Nachbaratomen [79]. Neben einzelnen Atomen sind daher auch die
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Einflüsse ganzer Molekülgruppen auf den Brechungsindex zu betrachten. So kann

Stickstoff als Amin bereits in drei verschiedenen Formen (primären, sekundären

und tertiären Amin) in Molekülen integriert sein. Um den Einfluss der Bindungs-

partner zu verstehen ist hierfür die Betrachtung der molaren Brechung (RM) und

des molaren Volumen (VM ) für die verschiedenen Verbindungen hilfreich, wel-

che im Abschnitt 3.5 ausführlich erklärt werden. Exemplarisch sind für die er-

wähnten primären, sekundären und tertiären Amine die verschiedenen RM Wer-

te nach Lorentz-Lorenz aufgetragen: 4,355·10−6m3/mol; 3,585·10−6m3/mol und

2,803·10−6m3/mol [76].

Zusätzliche Bedeutung erlangen hierbei besonders konjugierte und aromatische

Molekülstrukturen. Mit steigender Anzahl an delokalisierten π-Elektronen in der

Struktur nimmt die Permittivität für das Material zu [85], welche über die Max-

well‘sche Relation (Gl. 3.36) mit dem Brechungsindex verbunden ist. So wurde

für Thiophen ein Brechungsindex von n=1,53 und für vollständig konjugierte und

aromatische Polythiophenketten von 1,64 bestimmt. Dieser konnte durch nachträg-

liches Erwärmen der dünnen Polymerschichten noch auf 1,77 gesteigert werden [86].

Ebenso ist bekannt, das Aromaten besonders polar sind, wenn Donor- und Akzep-

torgruppen zueinander in para-Stellung angeordnet sind. Hierbei kann durch die

delokalisierten Elektronen das freie Elektronenpaar der Donorgruppe zur Akzep-

torgruppe wandern [87].

Ebenso ist die Anordnung von funktionellen Gruppen in Seitenketten oder im Po-

lymerrückgrat von großer Bedeutung, da beispielsweise durch die Addition von

Alkylgruppen in Seitenketten das molare Volumen ansteigt. Dies wurde anhand

von verschiedenen substituierten Methacrylatmonomeren gezeigt. So besitzt Me-

thylmethacrylat ein deutlich kleineres molares Volumen (VM=106,6 cm3/mol) als

n-Nonylmethacrylat (VM=240,9 cm3/mol) [88]. Durch das Einbringen von alipha-

tischen Seitenketten mit alternierend angeordneten -[CF2]- und -[CH2]- Gruppen,

kann ebenso gezielt das molare Volumen der Wiederholungseinheit vergrößert wer-

den. Zusätzlich werden Brechungsindex senkende -[CF2]- Gruppen verwendet, was

in Kombination zu einer effizienten Erniedrigung der Brechungsindizes von Metha-

crylatpolymeren führt [64].

Im Gegensatz dazu wurde durch die Integration von kompakten aromatischen

Strukturen als Seitengruppen eine deutliche Steigerung des Brechungsindex erzielt.

Diese Steigerung wird bereits ohne Konjugation der aromatischen Gruppen in den

PMMA Derivaten hervorgerufen [89]. Das Anbinden von großen linearen Seiten-

gruppen an das Polymerrückgrat ist mit einer Vergrößerung des molaren Volumens
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der Wiederholungseinheit verbunden. Aufgrund der Integration von konjugierten

aromatischen Seitengruppen kann dennoch eine Steigerung des Brechungsindex er-

zeugt werden [90].

Die Abhängigkeit des Brechungsindex vom Einbau konjugierter und aromatischer

Gruppen in das Polymerrückgrat wird anhand von Polyimiden, durch die schritt-

weise Verlängerung der konjugierten Systeme und der Veränderung der Anbindung,

beschrieben [91]. Die zunehmende Verlängerung von konjugierten Systemen zeigt

dabei eine nahezu konstante Zunahme der molaren Brechung und des molaren Vo-

lumens, wohingegen die Bildung von Polycyclen eine deutlich höhere Steigerung

der molaren Brechung gegenüber dem molaren Volumen aufweist. Insgesamt liegen

die größten Brechungsindizes und Dispersionswerte für aromatische Verbindungen

und die kleinsten für Aliphaten vor [24]. Dies ist einerseits durch die Delokalisa-

tion von Elektronen in aromatischen Strukturen zu erklären, welche eine höhere

Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung aufweisen, da die Elektronen

in konjugierten Systemen leichter über große Distanzen verschoben werden können.

Durch diese auch als „nomadische Polarisation„ bezeichnete Verschiebung lassen

sich Dielektrizitätskonstanten von bis zu ǫr=106 erzielen [87]. Andererseits besitzen

die konjugierten Systeme aufgrund von Doppelbindungen und den somit fehlen-

den Seitengruppen ein geringeres molares Volumen, wodurch mehr Moleküle pro

Wiederholungseinheit angeordnet werden können.

Molekulargewicht

Für die gezielte Einstellung von Brechungsindizes makromolekularer Verbindun-

gen, sowie auch für die genaue Charakterisierung, ist die Berücksichtigung des

Molekulargewichts und der Molekulargewichtsverteilung von Bedeutung. Mit zu-

nehmendem Molekulargewicht (M) steigt der Brechungsindex asymptotisch gegen

ein konstantes Brechungsindexniveau an. Simultan nimmt mit steigendem Moleku-

largewicht die Flexibilität der beweglichen Kettenenden ab [92,93]. Die Einstellung

eines konstanten Niveaus ist dabei von der Polymerart abhängig. So liegen für Po-

lyethylenglycol und Polystyrol bereits ab Mn=20000 g·mol−1, für Polyisopren ab

Mn=10000 g· mol−1 und für Poly(p-oligophenylen) ab Mn=1000 g· mol−1 konstan-

te Brechungsindizes vor [92–95]. Mit Einbau von Verzweigungen oberhalb des kri-

tischen Molekulargewichts (Mw−krit) bleiben die Brechungsindizes konstant [94].

Grundsätzlich kann verallgemeinert angenommen werden, dass die Brechungsin-

dizes für Makromoleküle oberhalb von Mw−krit>10000 g· mol−1 konstant vorlie-

gen [93].
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3.3 Gezielt eingestellte Brechungsindexsysteme

Für die Herstellung von Polymeren mit gezielt eingestellten optischen Eigenschaf-

ten gibt es prinzipiell sechs verschiedene Möglichkeiten der Realisierung. Alle diese

Methoden sind mit Hilfe von Kettenwachstums- und Stufenwachstumsreaktionen

realisierbar. Im folgenden werden die sechs Methoden ausschließlich im Rahmen

der Kettenwachstumsreaktion hinsichtlich ihrer Grenzen diskutiert. Zu nennen sind

hierbei:

1. Gezielte Synthesen von Monomeren für Polymerisationsreaktionen,

2. Kombinationen von Monomeren zur Erlangung von Copolymeren mit ge-

wünschten Eigenschaften,

3. Integrieren von funktionellen Gruppen durch polymeranaloge Funktionalisie-

rung von existierenden Polymersystemen,

4. Herstellung von Polymerblends,

5. Einbringen von Molekülen (z.B. Chromophore, u.a.) in Polymermatrizes,

6. Einbringen von Nanopartikeln mit definierten optischen Eigenschaften im

Rahmen der Herstellung von Nanokompositsystemen.

3.3.1 Monomerdesign

Über das gezielte Monomerdesign lassen sich Wiederholungseinheiten mit gewünsch-

ter Struktur und entsprechenden optischen bzw. elektrischen Eigenschaften darstel-

len. Dabei ist die spätere Polymerisierbarkeit der Monomere und gegebenenfalls die

Wahl des Reaktionsmechanismus bzw. des Verfahrens zu berücksichtigen, da diese

den limitierenden Faktor für die Realisierung der entsprechenden Makromolekü-

le darstellen. Entsprechend der in Abschnitt 3.1.2 besprochenen Zusammenhänge,

beeinflusst der Charakter der funktionellen Gruppen am Vinylkohlenstoff die Reak-

tivität der Monomereinheiten in der radikalischen bzw. ionischen Polymerisation.

So sind beispielsweise für α-Methylstyrol- und Styrolmonomere, mit -130◦C und

Raumtemperatur deutlich unterschiedliche Synthesebedingungen zu wählen um ge-

eignete Makromoleküle zu erhalten [96, 97]. Existiert durch Substituenten an den

Vinylkohlenstoffen bereits eine niedrige Neigung zur Polymerisation, so wird diese

zusätzlich durch sterisch anspruchsvolle oder unflexible Molekülstrukturen weiter

erniedrigt. Dies kann bereits durch das Einfügen von Methylsubstituenten in or-

tho-, meta- oder para-Stellung des Styrolmonomers gezeigt werden. So sinkt mit
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steigender Anzahl an Methylgruppen und zunehmender Nähe der Substituenten

zum Vinylkohlenstoff, bei gleichen Reaktionsbedingungen, die Ausbeute der Po-

lymerisation: Styrol (43,7%), meta-Methylstyrol (22,7%) und 2,5-Dimethylstyrol

(1,6%) [98, 99]. Für das Monomerdesign können zahlreiche verschiedene Ansät-

ze zur Erzeugung von hochbrechenden Monomeren verwendet werden. So eignet

sich die Integration von bromierten aromatischen Strukturen wie bei Pentabrom-

phenylmethacrylat mit einem Brechungsindex von 1,71 [100], die Substitution von

Heteroatomen wie bei Methylthiomethacrylat mit n=1,582 [101] oder die Integra-

tion von heterocyclischen Aromaten wie bei Naphthylmethacrylat mit n=1,632.

Trotz alledem führt die Integration von Aromaten und funktionellen Gruppen nicht

zwangsläufig zur Steigerung des Brechungsindex. Dies zeigt die zusätzliche Integra-

tion einer Phenoxygruppe zu Poly(N-vinylcarbazol), wodurch der Brechungsindex

von n=1,68 auf n=1,60 sinkt [102].

Als neuen Weg der Forschung ist die Synthese von organometallischen Monomeren

anzusehen, für welche es bisher nur eine geringe Anzahl an Veröffentlichungen,

in Form von Patenten, gibt. Hierbei werden bisher Zinn-, Zirconium-, Titan-,

Germanium- und Siliziumatom enthaltende Systeme zur Herstellung hochbrechen-

der Verbindungen beschrieben [103,104].

3.3.2 Copolymerisation

Für die Einstellung optischer Eigenschaften durch Copolymerisation, sind vor allem

die Auswahl der Monomerkombination und Copolymerisationsparameter, sowie die

Synthesebedingungen von Bedeutung. Da sich die Eigenschaften der Copolymere

nur in dem Bereich variieren lassen, der von den jeweiligen Homopolymeren (nA,

nB) vorgegeben ist, kann über die Zusammensetzung der Copolymere das Eigen-

schaftsprofil (z.B. Brechungsindex) vorhergesagt werden (Gl. 3.17). Eine Steige-

rung oder Senkung der Eigenschaften außerhalb dieser Grenzen ist ohne zusätzlich

Hilfsmittel (Chromophore, Füllstoffe) wenig aussichtsreich [100]. Die Einstellung

der Brechungsindizes erfolgt über die Variation der Molenbrüche (ΦA,ΦB).

n = ΦA · nA +ΦB · nB (3.17)

ΦA +ΦB = 1 (3.18)

Daher entscheiden Löslichkeit, Mischbarkeit, Reaktivität und Reaktivitätsverhält-

nisse der Monomere über Erfolg oder Misserfolg einer Reaktion. Sie bestimmen

sowohl die Synthesebedingung (Masse-, Lösungs-, Emulsions- oder Suspensionsp-
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olymerisation) und stereospezifische Kontrolle, als auch das Einbauverhalten der

Monomere in das Copolymer [25]. So lassen sich Copolymere auch aus Monomeren

herstellen, welche keine oder nur schlecht Homopolymere bilden. Das Pentabrom-

phenylmethacrylat (PBMA) bildet nur in Kombination mit anderen Monomeren

(z.B. Naphthylmethacrylate) ausreichend hohe Umsätze, wohingegen durch Ho-

mopolymerisation kaum Umsätze zu erzielen sind. Ebenso nimmt mit steigenden

PBMA Anteilen die Kettenlänge der gebildeten Copolymere ab [100]. Auf diesen

Weg können auch optisch weniger interessante Monomere als Spacer für Monomere

mit sterisch anspruchsvollen Gruppen dienen, um Copolymere zu realisieren. Die

Steuerung der Eigenschaften ist dabei stufenlos über den Einbau der jeweiligen

Copolymeranteile realisierbar.

3.3.3 Polymeranaloge Umwandlung und Funktionalisierung

Die polymeranaloge Funktionalisierung nutzt die Möglichkeit der chemischen Ver-

änderung von Kettensegmenten bereits bestehender Polymere, um bei konstanter

Molmasse und Molmassenverteilung eine grundlegende Änderung der chemischen

und physikalischen Eigenschaften der Polymere zu erzeugen. Ohne auf neue Mo-

nomere und Polymersynthesen zurückzugreifen, lassen sich über polymeranaloge

Reaktionen nahezu alle funktionellen Gruppen und Strukturen nachträglich in be-

stehende Polymersysteme integrieren. Einzige Voraussetzung ist, dass entsprechen-

de Reaktionen ohne Nebenreaktionen ablaufen.

Die Einführung der funktionellen Gruppen erfolgt an den Kettensegmenten ent-

sprechend ihrer niedermolekularen Strukturanaloga, wobei die Reaktionsbedingun-

gen entsprechend angepasst werden [13]. Dieser Reaktionsweg umgeht die Synthese

neuer Monomere und damit erforderliche Freigaben oder toxikologische Hürden für

den Transfer zum großtechnischen Einsatz. Im Bereich der Kautschuke ist dieser

Weg des Öfteren beschritten worden. So sind chloriertes Polyethylen (CM) oder

epoxidierter Naturkautschuk (ENR) gängige Produkte. Eine besondere Stellung

nimmt hydrierter Nitrilkautschuk (HNBR) ein, der durch selektive Hydrierung der

Doppelbindung in Nitrilkautschuk (NBR) mit Rhodium Katalysatoren großtech-

nisch hergestellt wird und im Automobilbereich als Dichtungsmaterial oder An-

triebsriemen, sowie in der Erdölförderung unverzichtbar ist [44].

Polymeranaloge Reaktionen sind entsprechend ihres Reaktionsverlaufs in spezifi-

sche und unspezifische Reaktionen zu unterscheiden, wobei spezifische Reaktionen

nicht wahllos in der Molekülstruktur stattfinden, sondern regio- und chemoselektiv

ablaufen. Beispielsweise können Hydrierungsreaktionen unspezifisch, wie im Rah-
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men der industriellen Fetthärtung, oder auch spezifisch, wie bei der selektiven

Hydrierung von NBR zu HNBR, durchgeführt werden.

So sind durchaus Polymere realisierbar, welche aus entpsrechenden Monomeren

nicht herstellbar sind [24, 105] oder aus sterischen Gründen nur zu geringen Um-

sätzen polymerisiert werden [77]. Die Auswahl der verwendeten Reaktionen ist von

der Art funktioneller Gruppen und der Realisierbarkeit der Synthesebedingungen

abhängig.

Für die Durchführung polymeranaloger Reaktionen müssen aufgrund der hohen

Molmassen deutlich veränderte Löslichkeitsgrenzen und Viskositäten berücksich-

tigt werden, als für niedermolekulare Verbindungen. Bei den Reaktionen kann es

in Ahängigkeit des Lösemittels und der Änderung der Hydrophobie und Hydro-

philie, durch den schrittweisen Austausch von end- oder kettenständigen Gruppen

in den Seitenketten und Variation der Seitenkettenlänge, zum Ausfällen von Poly-

meren kommen [106]. So werden bei der Synthese von Polymeren mit konjugierten

Polymerrückgrat, wie sie für organische Halbleiter verwendet werden, verschiedens-

te Seitenketten angebracht, um die Löslichkeit der Polymere in den gewünschten

Lösemittel oder eine selektive Wechselwirkung zu Nanofüllstoffen zu generieren.

Beispielsweise erzeugen ionische Seitengruppen in Verbindung mit konjugierten

Polymerrückgraten eine gute Löslichkeiten in Wasser und polaren organischen Lö-

semitteln [106].

Anhand von Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAAM) wurde gezeigt, wie durch

den Austausch von hydrophoben Kettenenden aus Dodecylgruppen, gebunden

an Trithiokohlenstoff, mit Endgruppen aus Thiolen die Löslichkeit von “bottle-

brush“ Polymeren in Wasser deutlich verbessert wird [107]. Gleiches gilt für die

Variation funktioneller Gruppen im Polymerrückgrat [10, 77, 108].

Eine Besonderheit der polymeranalogen Reaktion stellt die Aufarbeitung der Syn-

theseprodukte dar, da verschiedene Haupt- und Nebenreaktionen zu unterschied-

lich aufgebauten Produkten führen können, die sich in der Regel nur schwer bzw.

unter großem Aufwand trennen lassen. Klassische chromatographische Verfahren

zur Aufreinigung der Makromoleküle sind nur im Labormaßstab anwendbar, zu-

mal dabei zusätzlich Löslichkeitsprobleme auftreten können. So exisitert bei der

Verwendung von binären Lösemittelgemischen nur ein sehr schmaler Bereich an

Mischungsverhältnissen, für die Chromatographie durchgeführt werden kann [109].

Dieser schmale Bereich variiert in Abhängigkeit von der Polarität der Polymere und

den verwendeten Lösemittelsystemen. Nebenprodukte, Katalysatorsysteme, Salze

und funktionalisierte Polymere sollten somit nicht ausschließlich in den gleichen
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Lösemitteln löslich sein, sofern sie getrennt vorliegen. Aufgrund dieser Probleme

werden bevorzugt Reaktionen durchgeführt, die zu einheitlichen Produkten führen,

eine einfache Aufarbeitung erfordern und hohe Ausbeuten liefern.

Hierzu eignen sich beispielsweise Substitutionsreaktionen, die nach einem ionischen

oder radikalischen Mechanismus ablaufen. Halogenmoleküle lasssen sich leicht ho-

molytisch Spalten und führen, im Sinne des hier behandelten Schwerpunktes der

Brechungsindexvariation von Thermoplasten, eine radikalische Substitution von

H-Atomen bei Polyolefinen durch [110], welche für Chlor, Brom und Iod zu einer

Erhöhung des Brechungsindex führen [81]. Der Anteil an Halogensubstituenten ist

dabei proportional zur Änderung des Brechungsindex [54]. Allerdings ist solch eine

Reaktion wenig selektiv und variiert bezüglich ihrer Anteile. Wesentliche Faktoren

bei der Durchführung polymeranaloger Umwandlungen sind die Häufigkeit und

die Zugänglichkeit der Reaktionszentren, sowie die Abwesenheit von Parallel- oder

Folgereaktionen.

Makromoleküle liegen bei hohen Verdünnungen im Lösungsmittel als expandiertes

Knäuel vor, wodurch die verschiedenen Bereiche im Polymer unterschiedlich gut für

reaktive Spezies zugänglich sind. Somit ist je nach Konzentration der Lösung mit

sterischer Hinderung zu rechnen. Die Verschlechterung der Zugänglichkeit steigt

ebenso mit zunehmender Verzweigung von Polymerketten und abnehmender Ket-

tenflexibilität an, so dass bei polymeranalogen Reaktionen nur in Ausnahmefällen

(z.B. Hydrierung in homogener Katalyse) vollständige Umsetzung erreicht wird.

Nebenreaktionen

Neben den geplanten Reaktionen können auch unerwünschte Nebenreaktionen ab-

laufen. Zu diesen unerwünschten Reaktionen gehören Kettenabbaureaktionen, bei

welchen die Molmassen und damit die physikalischen Eigenschaften der erzeugten

Polymere stark verändert werden oder Vernetzungsreaktionen, die häufig bei radi-

kalischen Reaktionsmechanismen beobachtet werden [111].

Zur Durchführung von Funktionalisierungsreaktionen werden häufig aggressive Be-

dingungen, wie stark saure oder basische Reaktionsmedien, hohe Temperatur oder

stark elektrophile und nukleophile Reagenzien, benötigt, durch welche das Poly-

merrückgrat oder funktionelle Gruppen geschädigt werden können. Die wirkenden

Mechanismen sind dabei abhängig von der Struktur der Segmente und können

durch erhöhte Temperaturen beschleunigt sein.

Bei Polymerisationsreaktionen wird das Gleichgewicht zwischen Kettenauf- und
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abbau von Polymeren durch die Ceilingtemperatur (Tc) beschrieben. Unter Anwe-

senheit von aktiven Kettenenden findet oberhalb Tc ein Kettenabbau statt. Dieser

wird am Beispiel von α-Methylstyrol deutlich. Für dieses Polymer liegt Tc bereits

bei 61◦C [112], wohingegen für Styrol [113] und Methylmethacrylat [114] Tc bei

310◦C bzw. 220◦C liegt [24]. Polymere sind bei Temperaturen oberhalb Tc zunächst

stabil und nutzbar, da sie keine aktiven Kettenenden mehr aufweisen. Werden diese

jedoch bei der polymeranalogen Funktionalisierung durch thermische, chemische,

photolytische oder andere Kettenspaltungen an Endgruppen oder in der Polymer-

kette gebildet, so kann unerwünschte Depolymerisation (T> Tc) ablaufen.

Zudem besitzen Polymere aufgrund ihrer funktionellen Gruppen ein komplexes

thermisches Verhalten, so dass bei Temperaturen unterhalb Tc zumeist noch zu-

sätzliche degenerative Prozesse ablaufen können [12]. Polyvinylverbindungen be-

sitzen eine besonders starke Tendenz zur Depolymerisation, sofern durch die ein-

gebauten Substitutenten Protonenwanderungen unterdrückt werden. An Schwach-

stellen in der Kette können durch Wasserstoffabstraktion aktive Kettenenden gebil-

det werden, welche die Depolymerisation der Kette starten. Entsprechend depoly-

merisiert PMMA zu 92% (Abb. 8) und Polytetrafluorethylen zu 100% in das Mono-

mer, wohingegen Polymethacrylat (PMA) nahezu vollständig zersetzt wird [12,24].

Abb. 8: Depolymerisation von Polymethylmethacrylat aufgrund von Protonenab-
straktion

Am Beispiel von Polyoxymethylen (POM) wurde gezeigt, dass sowohl azide, als

auch alkalische Mechanismen zur Initiierung von Kettenabbau beitragen. Dabei

erfolgt Protonierung bzw. Deprotonierung der endständigen OH Gruppen, welche

zur Abspaltung von Formaldehyd führt und die Depolymerisation startet (Abb.

9) [12].
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Abb. 9: Depolymerisation von Polyoxymethylen durch azide und alkalische Bedin-
gungen

Für die Umsetzung von PMMA-Derivaten unter sauren Bedingungen (z.B. HCl)

sind Kettenabbau und die Bildung von Spaltprodukten zu beobachten. Chlorionen

können beispielsweise von Methylgruppen der Hauptkette Wasserstoff abstrahieren

und somit Kettenspaltung iniziieren. Ebenso kann die Protonierung der Estergrup-

pe erfolgen, welche unter Abspaltung von Methanol und Methylchlorid die Bildung

von Anhydridstrukturen (Abb. 10) hervorruft. Bei der elektrophilen Bromierung

von Polystyrol wurde ebenfalls ein Kettenabbau beobachtet [115].

Abb. 10: Schematische Bildung von Anhydridstrukturen in Polymethylmeth-
acrylat durch azide Reakionsbedingungen

Ebenso unerwünscht wie die Kettenabbaureaktionen sind radikalische Mechanis-

men die zu Verzweigungen oder Vernetzungen von Makromolekülen führen. So wird

bei der nachträglichen Epoxidierung von Polydienen mit Perbenzoesäure über eine

partielle “Vergelung“ berichtet [111], wodurch die Makrostruktur für die Anwen-

dung unbrauchbar wird. Verzweigungen oder Vernetzungen können neben radika-

lischen Mechanismen auch durch Kondensations- oder Additionsreaktionen ablau-

fen, welche beispielsweise durch endständige funktionelle Gruppen unter der Bil-
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dung von Ethern, Estern, Carbamaten oder anderen Gruppen reagieren [116,117].

Somit ist die Reaktivität vorhandener funktioneller Gruppen entsprechend der Re-

aktionsbedingungen zu beachten.

Es ist zu beachten, das im Rahmen von Monomerdesign, Copolymerisation und

polymeranaloger Funktionalisierung für Kettenwachstumsreaktionen ausschließlich

die gezielte Funktionalisierung von funktionellen Gruppen erfolgen sollte. Eine

strukturelle Veränderung des Polymerrückgrats kann unter Verwendung von Vi-

nylmonomeren nicht stattfinden.

Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

Selektive Methoden zum Einbau von brechungsindexerhöhenden Atomen oder Grup-

pen bestehen in der Anwendung katalytisch unterstützter Substitutionen bzw.

Kupplungsreaktionen von halogenierten Molekülen oder Makromolekülen. Es wur-

de gezeigt, dass diese Synthesestrategien für die Herstellung von Polymeren mit

hohen bzw. niedrigen Brechungsindizes eine effiziente Basis darstellen. Bromierte

Moleküle besitzen aufgrund der brechungsindexsteigernden Eigenschaft von Brom-

substituenten bereits einen hohen Brechungsindex, welche zur optisch aktiven

Funktionalisierung genutzt werden kann. Für die Umsetzung von Bromsubsti-

tuenten eignen sich generell sowohl nukleophile Substitutionen, Grignard Reak-

tionen, Michaelis-Arbusov Reaktionen, Wurtz Synthesen, Reformatzki Reaktion,

als auch Übergangsmetallkomplex vermittelte Kreuzkupplungsreaktionen wie die

Heck-Reaktion, Suzuki-Miyaura-Reaktion, Negishi-Reaktion und weitere [118].

Besonders attraktiv ist in diesem Zusammenhang die Suzuki-Miyaura Kreuzkupp-

lungsreaktion, die im praktischen Teil dieser Arbeit auf Polymere angewendet und

im Folgenden ausführlich diskutiert wird.

Bei der Suzuki-Miyaura (SM) Kreuzkupplungsreaktion handelt es sich um eine

Palladium katalysierte Kupplungsreaktion zwischen Aryl- oder Vinylboronverbin-

dungen und Aryl- oder Vinylhalogeniden oder -triflaten [119].

Als Bororganyle eignen sich Boronsäuren, Boronsäureester und 9-Borabicyclo[3.3.1]-

nonan (9-BBN) - Derivate. Der Reaktionsmechanismus wird im Folgenden für die

von Pd-Katalysatoren unterstützte Reaktion erklärt (Abb. 11). Die Reaktion ver-

läuft über vier Reaktionsschritte und beinhaltet [118,120]:

1. Bildung eines elektronendefizienten Pd(0)-Komplex und dessen Komplex-

ierung,

2. oxidative Addition von Halogenid- oder Triflatverbindungen am Metall,
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3. Transmetallierung von Halogenen durch Borverbindungen,

4. reduktive Eliminierung verbunden mit der Abdissoziation des Produkts vom

Metall.

Abb. 11: Schematische Darstellung des Suzuki-Miyaura Kreuzkupplungsmecha-
nismus

Im ersten Schritt erfolgt die Bildung des elektronendefizienten Pd(0)-Komplex, die

den Initiierungsschritt für die SM Kreuzkupplung darstellt. Dieser bildet umge-

hend einen π-Komplex mit den Aryl- oder Alkylhalogeniden.

Während der im zweiten Schritt erfolgenden oxidativen Addition, wird der Palladi-

umkomplex zwischen die C-Br-Bindung eingeschoben, wodurch die Oxidationszahl

des Pd von 0 auf +2 erhöht wird. Dabei bildet sich zunächst ein cis-Komplex der

schnell zu einem trans-Isomer isomerisiert. Dieser Schritt der Reaktion zur Bildung

der Organopalladium-Halogenidverbindung gilt im Allgemeinen als geschwindig-

keitsbestimmend, dies kann aber in Abhängigkeit der Fluchtgruppe variieren. So

sind für Ar-I Verbindungen die Transmetallierung und für Ar-Br Verbindungen die

oxidative Addition der geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt [121].

Die Transmetallierung am Pd ist der dritte Schritt, der entsprechend einer Ligan-

denaustauschreaktion abläuft. Hierbei wird der Halogenrest am Pd gegen den Aryl-

bzw. Alkylrest der Boronverbindung ausgetauscht, so dass das Palladium über σ-

Bindungen, zwischen den zu verbindenden Molekülgruppen, gebunden ist. Organo-

boranverbindungen sind jedoch größtenteils gegenüber Organopalladium(II)halo-

geniden inert, so dass die Zugabe von Basen zur Durchführung der Transmetal-
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lierung notwendig ist. Die Art der verwendeten Base und des Katalysatorkom-

plexes hat dabei einen starken Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. So ist

die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung für einen pH-Wert von 9,5 - 11,0 deutlich be-

schleunigt gegenüber einen pH-Wert von 7,0 - 8,5. Dabei werden durch starke Basen

nicht grundsätzlich bessere Ergebnisse erzielt, da durch erhöhte Kopplungsraten

ebenso Nebenreaktionen begünstigt werden können [120].

Zur Steigerung der Effizienz der Transmetallierung können bei der Verwendung von

Boronsäuren zusätzlich Hydroxide und bei Boronsäureestern Alkoholate zugegeben

werden. Durch diese Verbindungen findet ein zusätzlicher Ligandenaustausch statt,

indem das Halogenatom am Pd gegen eine Hydroxy- oder Alkoxygruppe substitu-

iert wird. Die Pd-O Bindung ist wegen des größeren Elektronegativitätsunterschie-

des gegenüber der Pd-Br Bindung deutlich polarer, wodurch die Transmetallierung

schneller abläuft. Ebenso werden durch die Hydroxy- und Alkoxygruppen negativ

geladene und stärker nukleophile -at Komplexe des Bor gebildet, welche die Reak-

tion zusätzlich erleichtern [118]. Als besonders effizienter Reaktionsbeschleuniger

gilt TlOH. Die Verwendung von TlOH ermöglicht neben hohen Reaktionsgeschwin-

digkeiten auch die Durchführung bei Raumtemperatur [122].

Während der reduktiven Eliminierung, Reaktionsschritt vier, tritt das Palladium

aus der Bindung aus und es werden die beiden organischen Reste verbunden. Die

Oxidationszahl des Palladiums erniedrigt sich dabei von +2 auf 0, wobei es über

einen π-Komplex gebunden bleibt. Schließlich dissoziiert das gebundene Produkt

vom Palladium ab, wodurch das Palladium für einen erneuten Katalysezyklus zur

Verfügung steht.

Zur Durchführung dieser Reaktionen sind verschiedene Pd-Katalysatorsysteme,

wie gebundenes Palladium (Pd/C) [123], Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(0)

(Pd(PPh3)4) [120] oder Tri(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) (Pd2(dba)3) [124],

eingesetzt worden. Durch unzählige neue Ligandensyteme wird die Zahl an Pd-

Katalysatorsystemen stetig erweitert. Unter diesen sind einige Systeme, welche zum

Teil ausschließlich für spezielle Reaktionen oder Reaktionsbedingungen notwendig

sind. So dient [1,1’-Bis(diphenylphosphan)ferrocen]dichlorpalladium (PdCl2(dppf))

speziell zur Kupplung von Alkylboranverbindungen [125]. Mit Palladium(II)acetat

(Pd(OAc)2) kann die Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung ohne die Anwesenheit von

Liganden durchführt werden. Dies vermeidet die Bildung von Nebenprodukten,

welche beispielsweise mit Phosphor-Liganden entstehen können. In der Literatur

werden Nebenreaktionen beschrieben, die zur Bildung von Phosphoniumsalzen und

dem Aryl-Aryl Austausch zwischen Substrat und Phosphan führen [124]. Ergänzt
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wird diese Vielzahl an Katalysatorsystemen durch die Übertragung des Katalysa-

torsystems auf andere Metalle wie Platin, Nickel und Kupfer [126,127].

Entscheidend für die Reaktionsgeschwindigkeit der Suzuki-Miyaura Kreuzkupp-

lung sind sowohl die Reaktivitäten der Abgangsgruppen, als auch die relativen

Geschwindigkeiten während der reduktiven Eliminierung. Die Reaktivitäten der

Abgangsgruppen sinken entsprechend der Reihenfolge I>OTf>Br≫Cl. So lassen

sich durchaus Moleküle mit verschiedenen Abgangsgruppen chemoselektiv nach-

einander substituieren. Ebenso sinkt die relative Geschwindigkeit der reduktiven

Eliminierung entsprechend Aryl-Aryl>Alkyl-Aryl>Alkyl-Alkyl mit (n-Propyl-n-

Propyl>Ethyl-Ethyl>Methyl-Methyl). Weiterhin wird die Geschwindigkeit der re-

duktiven Eliminierung durch die Art der Phosphanliganden am Metallzentrum

bestimmt. Je leichter die Liganden dissoziieren können, umso schneller erfolgt die

reduktive Eliminierung [120].

Das Auftreten von Nebenreaktionen kann durch die Auswahl der verwendeten Or-

ganoboronverbindung beeinflusst werden. So zeichnen sich Produkte aus Boron-

säuren und Boronsäureestern durch die höchste Produktreinheit aus. Die Bildung

von Nebenreaktionen steigt dabei in der Reihenfolge: B(OR)2 ≪B(Sia)2<B(cyclo-

hexyl)2<9-BBN. Verantwortlich hierfür ist vor allem die Protonendeborierung mit

Alkohol oder Wasser [120].

Die Suzuki Kreuzkupplung lässt sich bei der Verwendung von Arylboronsäuren von

Wasser beeinflussen und toleriert eine große Anzahl an funktionellen Gruppen. Da-

bei ist sie für eine Vielzahl an ortho-, meta- und para-substituierten Aromaten und

Heteroaromaten ausführlich untersucht wurden.

Chemoselektive Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung

Eine hilfreiche Methode um reine Produkte zu erzielen besteht in der chemose-

lektiven Reaktionsführung, die sich durch die Verwendung von verschiedenen Ab-

gangsgruppen, als auch über bifunktionelle Moleküle realisieren lässt.

Bei der chemoselektiven Reaktionsführung unter Verwendung von verschiedenen

Abgangsgruppen werden die Reaktionsbedingungen entsprechend der Reaktivität

der Abgangsgruppen angepasst. So sind Arylmethylester unter den Standardbe-

dingungen der Pd katalysierten Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung inert und benöti-

gen zur Umsetzung unter entsprechenden Reaktionsbedingungen Nickelkatalysato-

ren [128]. Die Umsetzung von Arylchloriden benötigt aufgrund der niedrigen Reak-

tivität der Abgangsgruppe ebenso besondere Reaktionsbedingungen. So lassen sich

Arylchloride beispielsweise hervorragend unter Verwendung von Pd2(dba)3/P(t-
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Bu) als Katalysatorsystem umsetzen. Aryltriflate zeigen hingegen eine sehr nied-

rige Reaktivität für dieses Katalysatorsystem, so dass eine hohe Selektivität vor-

liegt [129].

Die Umsetzung von bifunktionellen Molekülen mit Halogen- und Bororganylgrup-

pen setzt für eine chemoselektive Reaktionsführung die Verwendung von Schutz-

gruppen für Boronsäure-, Boronsäureester- und 9-BBN-Gruppen voraus, da an-

dernfalls unerwünschte Nebenreaktionen wie die Polymerisation durch Suzuki-

Miyaura Polykondensation stattfinden kann [130].

Die Verwendung von Schutzgruppen muss drei wesentliche Anforderungen erfüllen:

1. Einfaches Einbringen der Schutzgruppe ins Molekül,

2. Hohe Stabilität der Schutzgruppe während der Reaktion und Aufarbeitung,

3. Einfaches Entschützen der Bororganyle und Entfernen der Entschützungs-

produkte nach der Synthese.

Die Reaktivität von Boronsäuren wird durch ihren Lewissäurecharakter hervor-

gerufen. Durch Verwendung von Schutzgruppen mit einem Lewissäurecharakter

senkenden Einfluss kann die Stabilität der Schutzgruppe gesteigert werden.

Als Schutzgruppe für Boronsäuren eignen sich Aminogruppen, welche das einzelne

Elektronenpaar des Stickstoffs an das freie p-Orbital des Bromatoms abgeben [131].

Um die Stabilität der Gruppen weiter zu steigern, können Diamine zur Bildung von

zyklischen Diaminoboranen verwendet werden. Ein häufig verwendetes Schutzgrup-

penreagenz ist 1,8-Diaminonaphthalin (DAN) (Abb. 12, a)). Diese Schutzgruppe

ist für wässrige und stark basische Bedingungen, sowie für die Aufarbeitung mit-

tels Säulenchromatographie (Kieselgel) stabil. Die Demaskierung lässt sich leicht

durch Waschen mit Säure durchführen. Die Umsetzung von Diboronsäuren mit

DAN in einer Kondensationsreaktion führt zur nicht selektiven Bildung von mono-

und digeschützten Diboronsäuren [132]. N-Methyliminodiessigsäure (MIDA) dient

Boronsäuren ebenfalls als Schutzgruppe (Abb. 12, b)). Diese Gruppe ist unter was-

serfreien Bedingungen stabil und lässt sich leicht durch Hydrolyse unter milden

basischen Bedingungen wieder abspalten. Durch die N-B Bindung in der MIDA

Gruppe liegt eine hohe Stabilität gegenüber starken Säuren und oxidierende Jo-

nesbedingungen (H2SO4/CrO3) vor [133].
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Abb. 12: Schematische Darstellung der Bildung von a) DAN und b) MIDA ge-
schützten Boronsäuren, sowie der Bildung von c) Pinakolestern der Bo-
ronsäure

Organotrifluoroborane gehören zu einer besonderen Art von Schutzgruppen, bei

der auf die Entfernung der Schutzgruppe zur weiteren Synthese verzichtet werden

kann. Bei Organotrifluoroboranen ist dies möglich, da diese sich nicht unter wasser-

freien Suzukibedingungen umsetzen lassen. So werden diese an bifunktionellen Mo-

lekülen toleriert und nicht angegriffen, solange wasserfreie Bedingungen vorliegen.

Die Umsetzung von Organotrifluoroboranen erfolgt ohne Probleme unter wässri-

gen oder protischen Reaktionsbedingungen. Diese Bedingungen sind notwendig um

die erforderlichen Zwischenprodukte zur Unterstützung der Transmetallierung zu

bilden [128].

Eine weitere hilfreiche Technik zur Herstellung von selektiv geschützten Boronsäu-

ren ist die direkte Bildung von geschützten Borgruppen aus Halogensubstituenten.

Bei der Verwendung von Halogenboronsäurederivaten kann somit zunächst die Bo-

ronsäure durch DAN oder andere Gruppen geschützt werden, bevor eine Miyaura

Borylierung von Halogeniden durchgeführt wird. Dabei handelt es sich um eine Pd

katalysierte Umsetzung mit Bis(pinakol)diboron unter der Ausbildung von entspre-

chenden Pinakolestern der Boronsäure (Abb. 12, c)), welche sich direkt als Edukte

für die Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung verwenden lassen [132].

Weitere Schutzgruppen für Boronsäuren basieren auf aromatischen 1,2-Diaminen

oder peri -Diaminen, Anthranilsäuren, aromatischen oder aliphatischen 1,2-Diolen
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und Polyhydroxyverbindungen [134].

Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

Die Literatur zur Durchführung von polymeranalogen Suzuki-Miyaura Kreuzkupp-

lungen ist sehr begrenzt. Sie kommt zudem aus den verschiedensten Anwendungs-

bereichen der jeweiligen Polymere. Ein Teil an Publikationen behandelt dabei die

Herstellung von Polymeren mit elektrischen [135] und opto-elektronischen [136]

Eigenschaften. Die Herstellung von Polymeren mit optischen Eigenschaften erfolgt

dagegen im wesentlichen durch Suzuki-Miyaura Polykondensation [137] und nicht

durch polymeranaloge Umsetzung.

Die Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung wurde bereits an verschiedenen Polymertypen

mit unterschiedlich starker sterischer Hinderung durchgeführt. So werden Umsät-

ze von >98% für die Pd(PPh3)4/CsCO3 katalysierte Umsetzung von para funk-

tionalisierten Arylboronsäuren mit syndiotaktischen Polystrol berichtet [115]. Die

Reaktion verläuft innerhalb von 5h vollständig ohne die Bildung von Nebenpro-

dukten, Kettenspaltungen oder Vernetzungsreaktionen. Dies unterstreicht zudem

die Toleranz der Reaktion gegenüber einer Vielzahl an funktionellen Gruppen. Mit

dem selben Katalysatorsystem aber verschiedenen Basen wurde die Umsetzung

von verschiedenen Aryl-, Biaryl- und Thiophenboronsäuren mit Poly(3-brom-4-

hexylthiophen) durchgeführt. Dabei wurden ebenfalls Umsätze von >99% beschrie-

ben [136].

Ebenso wird die polymeranaloge Umsetzung von Schutzgruppen an Poly(oxy-1,4-

phenylsulfonyl-1,4-phenyl) beschrieben. Die verwendete Pinakolborangruppe rea-

giert, wie bei niedermolekularen Molekülen, mit Pd(PPh3)4/K2CO3 mit hohen

Umsätzen [138]. Hierbei sind keine zusätzlichen Ergänzungen der Reaktionsbedin-

gungen notwendig.

Die polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplungsreaktion kann darüber hin-

aus auch gezielt zur Durchführung von Vernetzungsreaktionen verwendet werden.

Gezeigt wurde dies anhand von Pd(dppf)Cl2 katalysierten Reaktionen sowohl von

Poly(3-phenyl-2,5-thiophen) und Poly[α-thiophendiyl(para-brombenzyliden)] mit

4,4’-Biphenyldiboronsäure. Hierbei wurden Vernetzungsgrade von bis zu 30% rea-

lisiert [135].

Zusätzlich kann die Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung neben der

Reaktion am unvernetzten Polymerrückgrat auch an leicht vernetzten Systemen

durchgeführt werden. Dies wird anhand der polymeranalogen Reaktion an 1% ver-

netzten Polystyrolkugeln beschrieben [139]. Es sind hierbei deutlich größere Reak-
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tionszeiten (>24h) und Synthesen mit großem Überschuss (≥10%) notwendig, um

ausreichend hohe Umsätze zu erzielen.

3.3.4 Polymerblends

Eine weitere Strategie zur Änderung von Eigenschaften polymerer Systeme, welche

auch das optische Verhalten einschließt, ist die Blendtechnologie. Beim Verschnei-

den von zwei oder mehr Polymeren werden in der Regel mehrphasige und seltener

einphasige Polymersysteme erhalten. Bei mehrphasigen Systemen setzen sich die

physikalischen Eigenschaften des Blends aus der Kombination der Eigenschaften

der Ausgangskomponenten zusammen [140]. Für einphasige Systeme liegt jedoch

ein neues Eigenschaftsbild vor, das sich aus den gleichen Wechselwirkungen der

thermodynamisch mischbaren Stoffpaarung ergibt. Mehrphasige Polymerblends

sind aufgrund der intensiven Lichtstreuung großer Domänen opak bzw. trübe, auch

wenn transparente Ausgangsmaterialien vorliegen. Prominente Beispiele einphasi-

ger Blends sind die Kombinationen Polystyrol/Polyvinylmethylether und Poly-

styrol/Polyphenylether, aufgrund ihrer starken intermolekularen Wechselwirkung.

Transparente Blendsysteme mit kombinierten optischen Eigenschaften werden er-

halten, wenn die Brechungsindizes der Ausgangskomponenten sehr ähnlich sind

oder aufgrund von günstigen Polymer-Polymer Wechselwirkungsparametern [30]

die Grenzflächenspannung sehr gering ist, so dass selbst bei phasengetrennten Sys-

temen die resultierenden Domänen unter 100 nm liegen.

Eine weitere, bis heute wenig beachtete Möglichkeit, besteht im Verschneiden von

transparenten Polymermatrizes mit polymeren Nanopartikeln deren Durchmesser

kleiner als 100 nm ist. Die polymeren Nanopartikel sollten eine geringe Grenz-

flächenspannung zur Polymermatrix aufweisen, um eine Partikelagglomeration zu

vermeiden, die zu Streuzentren führt. Entsprechende Blends sind auf Basis von

Polyurethanmatrizes und OH-funktionalisierten Polymerpartikeln hergestellt wor-

den [141].

3.3.5 Nanokomposite

Eine bewährte Methode um physikalische Eigenschaften von Polymeren zu steuern

stellt die Herstellung von Nanokompositen durch Einlagerung von Nanopartikeln

in eine polymere Matrix dar. Durch die Verwendung nanoskaliger Füllstoffe kann

eine signifikante Verbesserung der physikalischen und chemischen Eigenschaften

erhalten werden, welche durch makroskalige Füllstoffe nicht erreichbar ist. Hervor-
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gerufen wird diese Wirkung durch das deutlich größere Oberflächen-zu-Volumen-

Verhältnis der Füllstoffe bzw. eine sehr große Matrix-Partikel Grenzfläche, die auf

eine Vergrößerung der Polymer-Füllstoff-Wechselwirkung zurückgeht [142]. Der

größte Anteil der Untersuchungen zu Nanokompositen bezieht sich auf die Ver-

änderung der mechanischen, elektrischen oder thermischen Eigenschaften, welcher

durch einen wachsenden Anteil an Arbeiten zu den optischen Eigenschaften er-

gänzt wird [143].

Eine Schlüsselbedingung für eine erfolgreiche Eigenschaftsänderung durch den Bei-

trag der Polymer-Füllstoff-Wechselwirkung ist eine gute Partikeldispersion und

-distribution in der Matrix. Die Dispersion beschreibt die Abnahme der Partikel-

größe beim mechanischen Mischen und beinhaltet den Grad der Agglomeration von

Partikeln sowie die Partikelgrößenverteilung. Besonders für Nanokomposite, die für

optische Anwendungen genutzt werden, ist es notwendig, dass die Partikelgrößen

unter einer bestimmten Grenze (≤100 nm) liegen. Diese Partikelgröße sollte nach

Möglichkeit bereits bei der Synthese eingestellt werden. Zusätzlich sollte die Ten-

denz zur Agglomeration durch oberflächenaktive Maßnahmen, beispielweise durch

Funktionalisierung der Partikel, begrenzt sein [144].

Weiterhin wird durch eine gute räumliche Distribution eine Homogenität der Par-

tikelverteilung über die Probe erreicht, ohne die konstante Werkstoffeigenschaften

in kleinen Volumenelementen nicht erreichbar sind [145]. Ohne ausreichend gute

Dispersion und Distribution liegen Fehlstellen vor (siehe Abs. 3.6.2), durch die

Kompositeigenschaften negativ beeinflusst werden. Für eine möglichst gute Dis-

pergierbarkeit sind Polymer-Füllstoff Wechselwirkungen verantwortlich und effi-

ziente Mischtechniken erforderlich. Zusätzlich sind für die Herstellung optischer

Nanokomposite die in Abschnitt 3.6.2 beschriebenen optischen Effekte zu berück-

sichtigen, welche eine Anpassung hinsichtlich der Brechungsindizes und der Parti-

kelgröße voraussetzen. Als Polymermatrix für polymere Nanokomposite kommen

grundsätzlich alle verfügbaren und herstellbaren Polymere in Frage. Entscheidende

Auswahlkriterien für die spätere Anwendung sind das erwartete Eigenschaftsprofil

und die synthetische Herstellbarkeit der Nanokomposite. So sind für die Variation

optischer Eigenschaften vorwiegend transparente Thermoplasten wie Polymethyl-

methacrylate und Polycarbonate verwendet worden [146].

Zur Herstellung optisch relevanter Nanokomposite eignen sich als Nanopartikel

Stoffe mit niedrigen als auch hohem Brechungsindex, die gut in der Polymerma-

trix verteilt, die optischen Eigenschaften maßgeblich beeinflussen [147,148]. Diese,

in der Regel anorganischen Füllstoffpartikel können sowohl amorph, semikristal-
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lin, kristallin, als auch in verschiedenen Kombinationen vorliegen [142]. Zusätzlich

können diese weitere optische Eigenschaften wie “Up-Conversion“ oder “Quanten-

Confinement“ Effekte zeigen [6, 149].

Ebenso kann in Verfolgung dieser Ziele die Herstellung von Nanokompositen durch

Einmischen von Molekülen in Polymere erfolgen. Hierbei werden organische Chro-

mophore mit großen delokalisierten Elektronensystemen oder polaren Gruppen in

der Polymermatrix verteilt [150]. Mit steigender Anzahl an delokalisierten Elektro-

nen nimmt die Permittivität der Moleküle zu, so dass der Brechungsindex ansteigt.

Für große Änderungen des Brechungsindex sind jedoch große Füllstoffanteile er-

forderlich, welche zur Versprödung und reduzierten mechanischen Eigenschaften

der Proben führen können [85]. Aufgrund ihrer Molekülgröße liegen Chromophore,

trotz großer Brechungsindexunterschiede zwischen Matrix und Chromophor, ent-

sprechend Gleichung 3.41 unterhalb der kritischen Grenze für Streueffekte. Wich-

tig hierfür ist die Vermeidung von Entmischungseffekten durch die Chromophore.

Zudem besitzt die Polarisation der Chromophore, aufgrund ihrer ungebundenen

Verteilung in der Polymermatrix, eine sehr geringe Relaxationszeit, so dass diese

einem äußeren elektromagnetischen Feld sehr schnell folgen können [67].

Herstellung von Nanokompositen

Für die Herstellung von Nanokompositen stehen mehrere Synthesestrategien zur

Verfügung, welche auf drei grundlegende Techniken reduziert werden: Schmelz-

verarbeitung/“Compounding“, Gießverfahren und in-situ Prozesse [151]. Hierbei

erfolgt die Einarbeitung der Füllstoffe in eine flüssige Polymermatrix, die anschlie-

ßend in Abhängigkeit von der Synthesestrategie aushärtet.

Schmelzverarbeitung/“Compounding“

Die Schmelzverarbeitung und das “Compounding“ beruhen auf gut erprobten Tech-

niken der Verarbeitung von Polymeren. Hierbei kommen Walzwerke, Innenmischer

und Extruder als Mischaggregate zum Einsatz. Zur Verarbeitung werden Elasto-

mere oberhalb der Glasübergangstemperatur erwärmt bzw. Thermoplasten aufge-

schmolzen um Füllstoffe einzuarbeiten. Die Nanopartikeleinarbeitung in die Matrix

kann nicht unbegrenzt erfolgen, da mit steigenden Volumenfraktionen an Füllstoff

die Viskositäten der Mischungen exponentiell ansteigen. Zudem wirken während

des mechanischen Mischens Scherkräfte auf das Polymer ein, welche zu Ketten-

bruch und Kettenabbau in der Polymermatrix führen. Dieser kann durch das Ein-
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bringen von Füllstoffen zusätzlich verstärkt oder auch gesenkt werden [152]. Ob

Verstärkung oder Reduzierung des Kettenabbaus erfolgt, ist von der Oberflächen-

aktivität der Partikel und der erhöhten Kontaktfläche zum Polymer abhängig.

Gießverfahren

Bei Gießverfahren werden Komposite durch Dispergieren von Partikeln bzw. Lösen

der Polymere im gleichen Lösemittel bzw. -gemischen hergestellt. Die Stoffverbun-

de werden anschließend in die gewünschten Formen überführt und unter Verdamp-

fen des Lösemittels ausgehärtet. Dieses Verfahren erlaubt die Verarbeitung von

Partikeln ohne vorhergehende Trocknung, wodurch Agglomeration vermieden wer-

den kann [145]. Durch die getrennt ablaufenden Polymer- und Partikelsynthesen

sind auch komplexe Polymerarchitekturen wie Dendrimere [153] für diese Methode

zugänglich. Zudem erlaubt dieses Verfahren die Herstellung von dünnen Schichten

via Spin-Coating.

Für das Spin-Coating (Rotationsbeschichtung) wird eine Partikelsuspension in ge-

löstem Polymer hergestellt. Die Suspension wird auf ein Substrat aufgetragen,

welches auf einem Drehteller befestigt ist. Anschließend wird dieser in Rotation

versetzt, so dass in Abhängigkeit der Beschleunigung, der Rotationsgeschwindig-

keit, der Zeit, der Viskosität, der Oberflächenspannung und der Verdampfungsge-

schwindigkeit des Lösemittels die Ausbildung von dünnen Nanokompositschichten

erfolgt.

In-situ Prozesse

Eine weitere Gruppe von Prozessen wird in in-situ Synthese von Polymeren und

Partikeln unterteilt. Für in-situ Polymerisation werden Partikel in reinen Monomer

oder Monomer-Lösemittelgemischen dispergiert und diese anschließend polymeri-

siert. Die verwendeten Synthesebedingungen und Polymerisationstechniken wer-

den dabei von der Auswahl der Monomersysteme bestimmt. Hervorzuheben sind

“grafting-from“ und “grafting-onto“ Techniken, da diese eine direkte Anbindung

der Polymere an die dispergierten Partikel ermöglichen [154].

Der “grafting-from“ Mechanismus bezeichnet das Wachstum von Polymerketten

ausgehend von der Partikelobefläche. Für die Initiierung der Polymerisation sind

funktionelle Gruppen an der Partikeloberfläche notwendig, welche im Fall der radi-

kalischen Polymerisation Vinylgruppen oder einfach ungesättigten Kohlenstoffver-

bindungen sind. Hierfür werden selbstorganisierende Monolagen mit entsprechen-
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der Anker- und Initiatorfunktion an der Partikeloberfläche angebracht, welche als

Initiator für Polymerisationsprozesse geeignet sind [154]. So werden für Goldparti-

kel Thiole, für Glasoberflächen Silane und für Cadmiumselenid Amine bevorzugt

verwendet [155].

Der “grafting-onto“ Mechanismus bezeichnet die Anbindung von vorpolymerisier-

ten Polymerketten an Partikeloberflächen. Hierfür sind ebenfalls funktionelle Grup-

pen notwendig, um eine Anbindung der Polymerketten auf der Oberfläche zu er-

möglichen. Als Ankergruppen dienen die selben funktionellen Gruppen wie für den

“grafting-from“ Mechanismus [154].

Beide Methoden ermöglichen die direkte Anbindung von Füllstoffpartikeln an die

Polymermatrix, was eine deutliche Verbesserung der mechanischen Eigenschaften

zur Folge hat. Entsprechend weisen Komposite aus Polystyrol-g-SiO2 Partikel in

Polypropylen höhere Zugfestigkeiten auf, als die Komposite aus reinen SiO2 Parti-

keln in Polypropylen [142]. Diese Methode setzt ebenfalls eine hohe Stabilität der

Partikeldispersion voraus, so dass in Folge der Polymerisation homogene Kompo-

siteigenschaften vorliegen.

Die in-situ Synthese von anorganischen Partikeln innerhalb von Polymersystemen

ist eine ebenso interessante wie auch erprobte Technik zur Herstellung von Kom-

positsystemen. Für die Erzeugung von Füllstoffen werden beispielsweise Sol-Gel

Techniken [156], Chemical Vapor Deposition (CVD) [157], elektrochemische Ab-

lagerungstechniken [158] und Magnetronsputtern [159] verwendet. Auf Synthesen

die für die vorliegende Arbeit relevant sind, wird im Folgenden eingegangen.

3.4 Synthese von Nanopartikeln

Für die Herstellung von Partikeln im Nanometerbereich eignen sich verschiedene

chemische als auch physikalische Prozesse. Sie werden in der Literatur in “Top-

Down“ und “Bottom-up“ Techniken unterschieden [2].

Bei “Top-down“ Prozessen erfolgt die Herstellung von Nanopartikeln aus makro-

skaligen Feststoffen vorwiegend durch mechanisches Mahlen und Scherbeanspru-

chung. Weit verbreitet ist das kolloidale Mahlen von anorganischen Kristallen, wie

beispielsweise von Mischoxiden [160] und -fluoriden [161]. Weiterhin werden über

Laserablation Partikel in verschiedenen Lösemitteln dispergiert [162]. Die Partike-

lausbeute dieses Verfahrens ist jedoch gering [163].

Nanopartikel die durch “Top-down“ Techniken hergestellt wurden, zeichnen sich

meist durch große Variationen in Form, Größe und Größenverteilung, sowie ver-
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schiedene Defekte aus, wodurch sie für optische Anwendungen weniger geeignet

sind.

Bei der “Bottom-up“ Technik erfolgt die Herstellung von Nanopartikeln je nach

Verfahren schrittweise aus Atomen, Molekülen oder Clustern durch chemische und

physikalische Prozesse, die in der Regel durch Übersättigung einen Keimbildungs-

prozess starten und in einem Wachstumsschritt (Reifung) zur gewünschten Größe

betrieben werden [2]. Die Herstellung von Nanopartikeln lässt sich dabei sowohl

über thermodynamische als auch kinetische Prozesse steuern, wobei die kinetische

Steuerung der Nanopartikelherstellung über die Begrenzung an Reagenzien zur

Synthese und zur Stabilisierung erfolgt [164].

Chemische Reaktionen erzeugen aus geeigneten Vorstufen Nanopartikel, welche

durch Stabilisatoren und Koreagenzien eine organisierte Anordnung erfahren, so

dass diese als kolloidale Lösungen vorliegen [164, 165]. Mit dem Interesse an Na-

nopartikeln haben sich verschiedene Synthesestrategien etabliert, wodurch Metal-

loxide, nicht-oxidische und metallische Nanopartikel herstellbar sind. Zu nennen

sind vor allem Sol-Gel Verfahren [166], Reverse Mizellen Techniken [167], Gaspha-

sensynthesen [168], Reduktionen von Metallsalzen oder -verbindungen [169] und

Fällungstechniken von Metallsalzen aus Lösungen [170]. Für die Herstellung von

optischen Partikelsystemen sind besonders die Reverse Mizellen Technik und die

Fällung von Metallsalzen von Interesse, da diese eine gute Kontrolle des Parti-

kelwachstums und deren Größenverteilung durch Verwendung von Stabilisatoren

ermöglichen. Zusätzlich ist das Sol-Gel Verfahren für die Herstellung von optischen

Nanokompositen von Bedeutung, da es eine in-situ Synthese der Nanopartikel er-

möglicht.

Bei der Synthese von Nanopartikeln durch Fällung aus Lösung erfolgen die Schrit-

te der Keimbildung und des Keimwachstums nahezu gleichzeitig. Der Start der

Reaktion stellt die Übersättigung einer Lösung dar, mit der die Kontrolle des

Keimbildungsprozesses und der Keimmorphologie erfolgt. So nimmt mit steigen-

der Übersättigung die Keimbildungsrate zu, wodurch schneller und mehr Keime

gebildet werden [163]. Für niedrige Übersättigungen ergeben sich daher kleine und

gleichmäßig geformte Partikel, deren Form von der Kristallstruktur und Oberflä-

chenenergie bestimmt wird [171].

Der anschließende Prozess des Wachstums erfolgt diffusions- oder reaktionskontrol-

liert, wodurch Konzentrationsverhältnisse, Temperatur, Druck und pH-Wert einen

entscheidenden Einfluss auf die Wachstumsgeschwindigkeit haben [163].

Entsprechend erfordert die Ausbildung von monodispersen Partikelgrößenvertei-
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lungen die Bildung von allen Keimen zum gleichen Zeitpunkt, ein konstantes

Wachstum ohne sekundäre Keimbildung und die Unterbindung von Agglomera-

tion der gebildeten Partikel.

Wachstumskontrolle

Ein wichtiger Aspekt bei “Bottom-up“ Synthesen ist die Kontrolle des Partikel-

wachstums während der Synthese und die anschließende Stabilität der hergestell-

ten kolloidalen Lösungen gegenüber Aggregation und Agglomeration der Partikel.

Von besonderer Bedeutung sind die von Tensiden unterstützten Synthesestrategien

(surfactant mediated synthesis), welche in der vorliegenden Arbeit angewendet

wurden. Durch die tensioaktiven Substanzen werden die Grenzflächenspannungen

zwischen den Partikeln und dem Lösemittel erniedrigt. Diese Moleküle besitzen

eine amphiphile Struktur mit einer lyophilen (Lösungsmittel anziehenden) und

lyophoben (Lösungsmittel abstoßenden) Gruppe. Hinsichtlich ihrer Ladung wird

zwischen kationischen, anionischen, zwitterionischen und nichtionischen Tensiden

unterschieden [171].

Tenside dienen als Stabilisatoren während der Nanopartikelsynthese und verhin-

dern die Aggregation der gebildeten Partikel. Des weiteren dienen sie als Hilfsmittel

zur Kontrolle der Partikelgröße und -geometrie während des Wachstumsprozesses.

So lassen sich beispielsweise bei der Synthese von NaYF4:Yb,Er in destilliertem

Wasser, Ethanol oder Essigsäure Nanopartikel herstellen, wohingegen durch die

Verwendung von Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) stäbchenförmige Na-

noprodukte erhalten werden [172]. Durch die Verwendung von Ethylendiaminte-

traessigsäure (EDTA) wurde dagegen die Partikelgröße reduziert [172]. Eine weitere

Aufgabe der Tenside ist es, die Partikel gegenüber Angriffen von Sauerstoff oder

anderen Reagenzien zu schützen und die Agglomeration von Partikeln während der

Trocknungsprozesse zu unterbinden [173].

Tenside bzw. Stabilisatoren haben somit während der Synthese einen wesentlichen

Anteil zur Herstellung von monodispersen Partikeln durch kontrolliertes Partikel-

wachstum und unterbundener Agglomeration. Hervorgerufen wird dies durch die

Ausbildung von Monolagen um die Partikel, indem Tensidmoleküle kovalent, da-

tiv oder ionisch gebunden werden. Kovalente Bindungen für die Liganden liegen

beispielsweise durch die Verwendung von Silylorganoseleniden in Verbindung mit

Cadmiumsalzen zwischen dem Metall- und Selenidatom vor [174]. Die Ausbildung

von ionischen Bindungen liegt dagegen durch die Verwendung von Fettsäuren oder

Thiolen mit der Bildung von Carboxylaten an LaF3 [175] oder Thiolaten an PbS
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Partikeln [176] vor.

Die Bindung dieser Moleküle an die Partikeloberflächen erfolgt analog zur Bindung

von Liganden an Metallzentren in der Komplexchemie [164]. Sie liegen während der

Partikelsynthese in der Reaktionslösung homogen gelöst vor und adsorbieren rever-

sibel an die wachsenden Nanopartikel. Die organischen Hüllen sind dadurch flexi-

bel, passen sich dynamisch an die Partikel an und stabilisieren die Partikel während

des Wachstums in der Lösung, wie es für die Bildung von Cobalt Nanopartikeln

unter Verwendung von Ölsäure berichtet wird [177]. Die Wachstumsgeschwindig-

keit der Partikel wird dabei von der Bindungsstärke und der sterischen Hinderung

der Tensidmoleküle, sowie vom Verhältnis Tensid zu Precursor bestimmt. So liegen

mit zunehmend kürzeren Kettenlängen, kleinerer sterischer Hinderung und weni-

ger starker Bindung ein schnelleres Partikelwachstum vor, so dass größere Partikel

entstehen [177]. Ebenso werden durch höhere Tensid-Reagenz-Verhältnisse kleinere

Keim- und Partikelgrößen erzielt, wie es an PbSe Partikeln gezeigt wurde [178].

Die Verwendung von nur einem Stabilisator während der Partikelsynthese kann sich

als ungünstig erweisen, da durch zu stabile und starke Ligandensysteme Keimbil-

dungsprozesse unterbunden werden können, wie es für Kombinationen von Thiolen

und Cadmium beschrieben wird [179].

Neben der Verwendung einzelner Stabilisatoren ist die Bildung von Reagenzien-

paaren ebenfalls eine effiziente und vielfach angewandte Technik. Hierbei werden

Kombinationen aus stark und schwach bindenden Molekülen eingesetzt, wobei

stark bindende Carbonsäuren das Wachstum unterbinden und leicht bindende Al-

kylphosphane das Wachstum begünstigen, wie es für die Synthese von PbSe und

Co Nanopartikel gezeigt wurde [177]. Zusätzlich kann durch kontinuierliche Zuga-

be von Reagenzien zur Reaktionslösung die Partikelgröße während des Wachstums

kontrolliert werden [164]. Als Stabilisatoren sind neben verschiedenen Tensiden

wie Oleylamin bei NaYF4;Er,Yb [144], Ölsäure bei Fe3O4 [180] oder Phosphanen

bei Au Partikeln [181], auch Polymere wie Chitosan bei LaF3:Eu Partikeln [182]

und Blockcopolymere aus Poly(ethylenoxid-co-ǫ-caprolacton-co-ethylenimin) bei

CdSe/CdS/ZnS Quantenpunkten (“Quantum dots“) [183] erprobt.

3.4.1 Optisch aktive Nanopartikel

Die Herstellung nanoskaliger optischer Polymerkomposite erfordert den Einbau

von Nanopartikeln aus optisch aktiven Kristallen in transparente Polymermatri-

zes [184]. Für die Realisierung stehen dafür besonders drei Gruppen von Material-

systemen zur Verfügung.
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Als Erstes sind hierfür konventionelle Lasermaterialien, wie die mit Seltenen Erden

dotierten Y3Al5O12, YVO4oder YAlO3, zu nennen, die seit Jahren eingesetzt wer-

den [185]. Diese aktiven Medien von Festkörperlasern bestehen aus einem Wirts-

material mit Ionendotierung. Die Dotierungen erzeugen dabei die gewünschten

Energieniveaus zur Anregung und sind das eigentliche aktive Medium. Das Wirts-

material gibt im Wesentlichen den Brechungsindex der Materialien vor und regle-

mentiert so mögliche Materialkombinationen.

Die zweite und dritte Gruppe bestehen aus den vielversprechendsten Materialien,

die in den letzten zwei Jahrzehnten für optisch aktive Bauteile entwickelt wurden,

den Quantenpunkten und den Nanopartikeln mit “Up-conversion“ Eigenschaften,

aus welchen bereits “Quantum dot Laser“ und “Up-conversion pumped Laser“ rea-

lisiert werden konnten [7].

Halbleitermaterialien zur Herstellung von Quantenpunkten werden vorwiegend aus

binären Kombinationen der Gruppen II-VI (CdSe, CdTe [186], HgTe [187]), III-V

(GaAs [6], InAs, InP [188]) und IV-VI (PbS, PbSe [6]) nasschemisch hergestellt.

Bei diesen Materialien liegt eine Partikelgrößenabhängigkeit der Bandlücke im Na-

nometerbereich vor, welche mit abnehmender Partikelgröße zu einer Wellenlän-

genverschiebung zu blauen Licht führt [6] und als „Quanten Confinement“ Effekt

bezeichnet wird.

“Up-Conversion“ Partikel

Die Nanopartikel mit “Up-conversion“ Eigenschaften werden im Folgenden näher

betrachtet, da diese im präparativen Teil der Arbeit hergestellt wurden.

“Up-conversion“ beschreibt die Absorption von zwei oder mehr Photonen niedriger

Energie und deren Umwandlung in ein oder mehr Photonen höherer Energie. Diese

Eigenschaft wird durch drei verschiedene Mechanismen erreicht, welche Absorpti-

on des angeregten Zustands (excited state absorption - ESA), Energietransfer-Up-

conversion (energy transfer up-conversion - ETU) und Photonen Stoßentladung

(photon avalanche - PA) sind [189]. Dabei muss die Summe der absorbierten Pho-

tonenenergien größer oder gleich der emittierten Photonenenergie sein [190]. Die

schematische Darstellung der “Up-Conversion“ Prozesse ist in Abbildung 13, durch

die prinzipiellen Übergänge zwischen dem Grundzustand (G) und den angeregten

Zuständen (E), dargestellt. Dabei stellen die gepunkteten Linien (rot) die Photo-

nenanregungen, die gestrichelten Linien die Energieübergänge und die durchgän-

gigen Linien (blau) die Emissionsprozesse dar.

Für die Herstellung von “Up-conversion“ Eigenschaften stehen zwei Materialklassen
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Abb. 13: Schematische Darstellung der möglichen “Up-Conversion“ Prozesse für
Lanthanoid dotierte Kristalle: ESA, ETU und PA

zur Verfügung: 1) Metallionen (zumeist Lanthanoidionen und Übergangsmetall-

ionen) in anorganischen Wirtsmaterialien, sowie 2) organische Chromophore mit

ausgedehnten konjugierten π-Systemen.

Für die anorganischen Wirtsmaterialien stehen eine Vielzahl an Partikelsystemen

mit “Up-conversion“ Eigenschaften für den NIR, VIS und UV Spektralbereich zur

Verfügung. Die Absorptions- und Emissionswellenlänge der dotierten Materialien

wird dabei von der Anzahl an Elektronen in der 4f Schale der Dotierungsmittel

bestimmt. Dabei werden bei den Dotierungen zwischen Licht absorbierenden (Sen-

sitizer) und emittierenden (Activators) Ionen unterschieden [15].

Ideale Wirtsmaterialien für die Herstellung von effizienten “Up-conversion“ Ei-

genschaften benötigen die Herstellbarkeit mit kleinen Partikelgrößen, einheitlicher

Form und enger Größenverteilung.

Für Lanthanoide werden bevorzugt Wirtsmaterialien mit niedrigen Phononenener-

gien eingesetzt, um die nichtstrahlenden Verluste zu minimieren und die Strah-

lungsemission zu maximieren [189]. Bei diesen Materialien liegen weniger Rela-

xationsprozesse zwischen eng benachbarten Energieniveaus vor, wofür Fluoride,

Chloride, Iodide und Bromide typisch sind. Oxide, Silicate, Borate und Phosphate

sind hingegen Materialien mit hohen Phononenenergien [191].

Für einen guten Einbau der Dotanten in die Wirtsmaterialien ist eine gute Über-

einstimmung der Gitterparameter notwendig. Daher werden für die Herstellung

von Partikeln, welche “Up-conversion“ zeigen, bevorzugt binäre (RF3) und kom-

plexe (ARF3, A=Alkalimetalle) Seltenerdfluoride mit Seltenerdionen als Dotierung

verwendet [15].

Eines der effizientesten und am ausführlichsten untersuchten Materialien für die

Umwandlung von Licht aus dem NIR in den VIS Bereich ist NaYF4:Er3+,Yb3+,
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welches im grünen als auch roten Wellenlängenbereich emittiert. Für die Verwen-

dung von Yb3+/Tm3+ erfolgt die Emission im blauen Wellenlängenbereich [191].

Bei den binären Nanopartikeln galt CaF2 lange Zeit als eines der effizientesten “Up-

conversion“ Nanomaterialien, welches mittlerweile von Yb3+/Er3+, Yb3+/Tm3+

und Yb3+/Er3+/Tm3+ dotierten YF3 Partikeln abgelöst wurde. Diese besitzen

“Up-conversion“ Eigenschaften, deren Intensität eine Größenordnung höher ist, als

bei CaF2 [192].

Ein äußerst selten als Dotierungsmittel und Wirtskristall verwendetes Element ist

Scandium, obwohl NaxScF3+x Kristalle ebenfalls gute “Up-conversion“ Eigenschaf-

ten aufweisen [193]. Wissenschaftliche Arbeiten zu diesem System sind nicht älter

als drei Jahre.

Dotierte LiYF4 Makrokristalle wurden bereits ausführlich in Lasersystemen er-

probt, welche im Czhochralski Verfahren hergestellt wurden. Die Synthese von

entsprechenden Nanokristallen konnte bisher nur durch Hydrothermalsynthese rea-

lisiert werden [194].

LaF3-Partikelsysteme

Eine besondere Rolle in dieser Arbeit nehmen die auf LaF3 basierenden Nanopar-

tikel mit “Up-conversion“ Eigenschaften ein. Zahlreiche Synthesestrategien wurden

bereits zur Herstellung dieser dotierten oder undotierten Partikel erfolgreich ent-

wickelt [189,195].

In den ersten Arbeiten zur Synthese von LaF3 Nanopartikeln wurden diese Par-

tikel als Füllstoffmaterial zur Verbesserung der Verschleißeigenschaften und der

Reibungsreduzierung entwickelt. Hierfür wurde eine Tensid vermittelte Fällungs-

technik von La(NO3)3 und NaF unter Anwesenheit von Pyridin di-n-hexaoctyldi-

thiophosphat (PyDDP) als Oberflächenmodifizierungsreagenz verwendet [196].

Für die Tensid vermittelte Fällungstechnik eignen sich je nach Art des Precur-

sorsystems und der gewünschten Größe und Größenverteilung der Partikel un-

terschiedliche Liganden zur Kontrolle des Partikelwachstums. Ebenso werden für

diese Synthesen nur relativ niedrige Temperaturen benötigt. So wird die Verwen-

dung von Ammonium di-n-octadecyldithiophosphat (ADDP) als Ligandensystem

für die Synthese aus La(NO3)3 und NaF bei 75◦C beschrieben, wodurch Partikel-

größen von rund 5 nm - 10 nm mit einer engen Partikelgrößenverteilung erhalten

werden können [197]. Gleiches konnte unter Verwendung von La(NO3)3 und NH4F

erzielt werden [198].

Neben reinen Nanopartikeln lassen sich durch Zugabe von geringen Mengen an Sal-

59



3 Stand des Wissens

zen der Seltenerdmetalle gezielt Dotierungen in die Nanopartikel einbauen. Häufig

verwendete Ionen sind Yb3+, Er3+, Nd3+, Eu3+, Tb3+ und Ho3+.

Ein viel gebrauchter Ligand zur Kontrolle des Partikelwachstums ist Ölsäure. Un-

ter Verwendung dieses Liganden wird die Synthese von 7 nm großen und mit Er3+

und Yb3+ dotierten Nanopartikeln beschrieben. Die Synthese der Partikel erfolgte

dabei unter Verwendung von LaCl3 und NaF [175].

Zusätzlich wurden auch Polymere wie Polyvinylpyrrolidon und Polyethylenimin

als stabilisierende Tenside und die Mirkowellensynthesetechnik erfolgreich ange-

wendet, um Nanopartikel mit einer Größe von 11 nm herzustellen [199].

Die Synthese von LaF3 Partikeln benötigt im Allgemeinen keine Katalysatoren. So

wird die Herstellung von LaF3 Partikeln durch die Hydrothermalsynthese berichtet,

welche lediglich hohe Reaktionstemperaturen und die Einstellung des pH-Wertes

zur Kontrolle der Partikelgröße im Autoklaven erfordert. Unter Verwendung von

La2O3 und NH4F entstehen so Nanopartikel mit einer engen oder breiten Größen-

verteilung von ≈10 nm bei 120◦C bzw. ≈100 nm bei 180◦C [200].

Ebenso wurden Partikel durch Thermolyse aus organometallischen Precursorn her-

gestellt. So wird die Herstellung von LaF3 aus (La(CF3COO)3 berichtet, welcher

sowohl als Quelle für Seltenerdionen als auch für Fluoridionen dient. Zur Kontrol-

le des Partikelwachstums wurde während der Synthese ein Gemisch aus Ölsäure,

Oleylamin und 1-Octadecen als Stabilisatoren verwendet. Durch die Einstellung

der Stabilisatorenverhältnisse untereinander und der Reaktionstemperatur konnte

die Fluorierung während des Wachstumsprozesses der Partikel gesteuert werden,

wodurch ebenso Oxyfluorid Mischkristalle hergestellt werden konnten [201].

Zahlreiche Lanthanoid dotierte Nanopartikel konnten zudem über Hochtempera-

tursynthesen hergestellt werden, wodurch die Partikel ohne organische Gruppen

an der Oberfläche vorliegen. Diese Partikel sind in Lösemitteln nicht dispergier-

bar [197] und somit zur Einarbeitung in Nanokompositsysteme ungeeignet.

3.4.2 Funktionalisierung von Partikeln

Die Partikelseparation und -stabilisierung aufgrund von Tensiden basiert auf der

sterischen Abschirmung der Nanopartikel gegeneinander. Hierbei sind die lyophilen

Endgruppen der Tenside von der Partikeloberfläche weg ins Lösungsmittel orien-

tiert, so dass sie mit diesem wechselwirken. Im Fall von Ölsäure führen die unpo-

laren aliphatischen Endgruppen zu einer guten Dispergierbarkeit in unpolaren Lö-

semitteln, da geringere Anziehungskräfte zwischen den polaren Partikeln vorliegen

und somit ihre Annäherung gemindert wird. Die Tensidschichten von Nanoparti-
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keln stellen für die Annäherung zwischen Partikeln eine verbotene Zone dar, deren

gegenseitige Durchmischung thermodynamisch nicht begünstigt ist und zu einer

Erniedrigung der Entropie des gesamten Systems führt. Die daraufhin erfolgende

Abstoßung verhindert die Agglomeration der Partikel. Eine wesentliche Vorraus-

setzung hierfür ist die Ausbildung einer ausreichend dicken Tensidschicht, welche

als Barriere vorliegt [171].

Eine der Hauptaufgaben der Funktionalisierung von Partikeln ist die Stabilisierung

von Partikeldispersionen in Lösungsmittelsystemen und die Vermeidung von Ag-

gregation während der Lagerung als getrocknete Pulver. Zusätzlich kann die geziel-

te Funktionalisierung von Partikeloberflächen durch Tenside auch für die Verbes-

serung der Füllstoff-Matrix Wechselwirkung in Kompositen und zur Generierung

neuer physikalischer, chemischer und mechanischer Eigenschaften gezielt eingesetzt

werden.

Für diese wird, wie bei der Partikelsynthese, eine Anpassung der Polarität zur Er-

höhung der Wechselwirkung zwischen Matrix und Partikel, der Unterbindung von

Wechselwirkungen zwischen den Partikeln und die Steuerung weiterer intrinsischer

Partikeleigenschaften angestrebt.

Zahlreiche Nanopartikelsynthesen konnten hinsichtlich der verwendeten Liganden-

systeme für diese Aufgaben angepasst werden, wie auch durch die Funktionali-

sierung von Fe3O4 mit n-Octyltriethoxysilan zur Einmischung in Polymethylmeth-

acrylat, Silikonkautschuk oder Naturkautschuk gezeigt werden konnte [163]. Jedoch

erfordern die Synthesebedingungen oftmals die Verwendung bestimmter Stabilisa-

toren zur Realisierung von Form und Größe der gewünschten Partikel, so dass ein

post-synthetischer Austausch der Liganden an der Partikeloberfläche notwendig

ist. Dies ist auch notwendig für die Forderung nach Partikelsystemen mit konstan-

ten Partikelgrößen und unterschiedlichen organischen Hüllen.

Die Literatur zur Funktionalisierung von anorganischen Füllstoffen ist umfangreich

und bietet für jede Art von Partikelsystem zahlreiche Möglichkeiten der Umset-

zung. Jedoch nicht alle dieser Methoden sind für Nanopartikelsysteme anwend-

bar. So können Trockenprozesse bei erhöhten Temperaturen (T>100◦C ) trotz der

Funktionalisierung von Metalloxid- und Metallpartikeln zur Agglomeration die-

ser führen [145], wie es durch Kondensationsreaktionen bei Ricinolsäure möglich

ist [180].

Möglichkeiten zur Funktionalisierung beziehungsweise Modifizierung von Parti-

keln sind die Anbindung von Molekülen an die Partikeloberfläche durch chemi-

sche Reaktionen, Chemisorbtion von Molekülen unter Ausbildung von Monolay-
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ern, die Herstellung von Kern-Schale Partikeln, Ligandenaustauschreaktionen und

“Grafting-from/-onto“ Techniken. Im Folgenden wird auf die, im präparativen Teil

verwendete, Ligandenaustauschreaktion näher eingegangen.

Ligandenaustauschreaktion

Die Ligandenaustauschreaktion ist eine einfache, schnelle und vielseitige Präparati-

onstechnik zur Herstellung unterschiedlich funktionalisierter Nanopartikel, welche

beispielsweise für Carbonsäuren, Thiole, Phosphane und Amine anwendbar ist.

Dabei sind die Carbonsäuren für den präparativen Teil der Arbeit von besonderer

Bedeutung, so dass diese im Folgenden näher betrachtet werden.

Der Mechanismus des Ligandenaustauschs kann für Carbonsäuren in zwei Stufen

unterteilt werden. Mit der Zugabe von Liganden zu einer Partikeldispersion wird

zunächst ein Adsorptions-Desorptionsgleichgewicht für die Liganden an den Par-

tikeloberflächen ausgebildet. Die freien Liganden werden durch die gebundenen

Ligandenhüllen eingefangen, indem diese verschlaufen. Anschließend binden die

ankommenden Carbonsäuren unter Protonenaustausch mit den noch gebundenen

Carboxylatmolekülen an der Partikeloberfläche an. Ohne die Bereitstellung von

Protonen findet kein Ligandenaustausch statt. Ladungsdifferenzen an der Parti-

keloberfläche werden so durch die Carboxylationen ausgeglichen [202].

Neben dem Mechanismus für Carbonsäuren wurde ein ähnlicher Protonenaus-

tausch für Alkylphosphonate bei CdSe Partikel beschrieben [185].

Beim Ligandenaustausch werden die Liganden an die Partikel angebunden, welche

eine gleiche oder höhere Affinität zur Partikeloberfläche besitzen, als die bereits

verwendeten Liganden. Ausgangspunkt können somit schwach bindende Carbon-

säuren sein, welche durch Phosphane, Thiole oder Amine bzw. stärker bindende

Carbonsäuren ausgetauscht werden [203].

Durch die Verwendung von Liganden im Überschuß und Energiezufuhr durch Wär-

me oder Ultraschall kann das Reaktionsgleichgewicht zusätzlich zu Gunsten des

neuen Ligandensystems verschoben werden.

Die Reaktionszeit für den Ligandenaustausch ist, analog zum Stabilisator vermit-

telten Partikelwachstum, abhängig von der Art (Thiol, Carbonsäure, Phosphan

und andere), der Struktur (Alkyl- oder Arylsubstituenten), der Kettenlänge und

der Anzahl an funktionellen Gruppen der Liganden. Dabei nimmt die Reaktions-

zeit mit der Kettenlänge und dem sterischen Anspruch zu [164].

Liganden mit zwei oder drei Säurefunktionen wie Schleimsäure oder Zitronensäure

besitzen eine stärkere Bindung an die Partikeloberfläche als Ölsäure, welche nur

62
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eine Säurefunktion aufweist [180].

Die Größe der Partikel hat auf die chemische Reaktivität der Partikel kaum einen

Einfluß, da die Reaktionskonstanten nahezu konstant sind. Ebenfalls sind diese für

Hin- und Rückreaktionen des Ligandenaustauschs identisch.

Einen starken Einfluß auf die chemische Reaktivität hat jedoch die Kristallinität

der Partikel. Durch verschiedene Bindungsstellen wie Ecken, Kanten, Ebenen, so-

wie Fehlstellen an der Oberfläche liegen Bereiche unterschiedlicher Energie vor.

Diese besitzen unterschiedliche thermodynamische Gleichgewichte für die Anbin-

dung von Liganden und eine entsprechend abhängige Kinetik für den Liganden-

austausch [204].

Ebenfalls kann der Ligandenaustausch mit einer geringfügigen Größenabnahme der

Partikel verbunden sein. Dabei wird angenommen, das während des Ligandenaus-

tauschs einzelne Atome gebunden an den entfernten Liganden abgetragen werden,

was für Bleioleate [205], Cadmiumoleate [202] und Eisenatome [180] beobachtet

wurde.

3.5 Vorhersage von optischen Polymereigenschaften

Methoden zur Vorhersage von Moleküleigenschaften, basierend auf der Molekül-

struktur, werden unter den Begriffen Quantitative-Struktur-Wirkungs-Beziehung

(QSAR - Quantitative-Structure-Activity-Relationship) und Quantitative-Struk-

tur-Eigenschafts-Beziehung (QSPR - Quantitative-Structure-Property-Relationship)

zusammengefasst und zählen heutzutage zu den Standardmethoden der theoreti-

schen und computergestützten Chemie [206].

Das Vorgehen bei der Aufstellung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen jeglicher

Art ist grundsätzlich ähnlich. Ein Datensatz bekannter Moleküle wird hinsichtlich

seiner Eigenschaften und Strukturen ausgewertet, in einen numerischen Code um-

gewandelt und durch verschiedenste Korrelationsmodelle auf unbekannte Moleküle

übertragen.

Für schnelle und verlässliche Vorhersagen von Materialeigenschaften sind heu-

te vorallem die Strukturinkrementmethode, sowie die Graphentheorie zu nennen

[207].
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3.5.1 Vorhersage von Brechungsindizes durch Strukturinkrementmethode

Bei der Strukturinkrementmethode werden Eigenschaftskorrelationen anhand von

Beiträgen funktioneller Gruppen oder Strukturbausteine durchgeführt. Hierfür wird

zunächst für eine Serie von Molekülderivaten, welche sich in einem Atom oder ei-

ner funktionellen Gruppe unterscheiden, die Änderung der Moleküleigenschaften

bestimmt [208]. Diese Änderungen sind direkt den entsprechenden Strukturbau-

steinen zugeordnet und können so auf andere Moleküle übertragen werden. Vor-

hersagen sind für alle Arten von Strukturinkrementen möglich, sobald im zugrunde

liegenden Datensatz entsprechende Werte für die notwendigen funktionellen Grup-

pen vorhanden und bestimmt worden sind [207].

Als Parameter zur Beschreibung des Brechungsindex in Abhängigkeit von der mo-

lekularen Struktur dient die molekulare Brechung (R). Diese durch Gladstone und

Dale eingeführte Größe (Gl. 3.19) hat ihren Ursprung in der Wellentheorie des

Lichts und beschreibt die spezifische Brechung (n-1)/ρ bezogen auf das Molekular-

gewicht (M) eines Moleküls [209]. Die spezifische Brechung ist gemessen für eine

Standardwellenlänge nahezu unabhängig von der Temperatur und verhält sich be-

zogen auf das Molekulargewicht additiv.

(n− 1)
M

ρ
= (n− 1)V = RGD =

∑

i

RGD,i (3.19)

Molare Brechung ist die grundlegende Eigenschaft zur Beschreibung von Bre-

chungsindizes durch die Strukturinkrementmethode. Neben der Bestimmung von

Gladstone und Dale existieren weitere Definitionen von Lorentz und Lorenz - RLL

(Gl. 3.20) [210, 211], Vogel - RV (Gl. 3.21) [212, 213] und Looyenga - RL (Gl.

3.22) [214].

n2 − 1

n2 + 2

M

ρ
=

n2 − 1

n2 + 2
V = RLL =

∑

i

RLL,i (3.20)

n ·M = RV =
∑

i

RV,i (3.21)

RL = (n
2

3 − 1)
M

ρ
= (n

2

3 − 1)V (3.22)

Die Beschreibung nach Gladstone-Dale und Lorentz-Lorenz sind die am häufigsten

verwendeten. Strukturinkremente liefern eine gute Vorhersage für nicht konjugier-

te Makromoleküle. Standardabweichungen der Vorhersagen von experimentellen

Werten sind für diese Polymere <1% [215]. Für konjugierte Polymere liegt der
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Fehler bei ≈ 22%.

Die Ursache hierfür sind die Vernachlässigung von kooperativen und sterischen Ef-

fekten zwischen funktionellen Gruppen, sowie in der Vernachlässigung von Elektro-

nenstrukturen und Hybridisierungszuständen. Durch das additive Prinzip werden

Effekte aufgrund von delokalisierten π-Elektronen nicht vollständig abgebildet, da

π-Elektronen isoliert betrachtet werden und nicht deren Wechselwirkungen mit

anderen Gruppen [91].

Sterische Effekte sind besonders im Zusammenhang mit Aromaten zu berücksich-

tigen, da sich hierfür gesonderte Inkremente für die Bindung von funktionellen

Gruppen an aromatischen oder aliphatischen Strukturen ergeben.

Für die Vorhersagen von konjugierten Systemen sind somit nur Werte sinnvoll,

deren Bestimmung anhand von konjugierten Systemen erfolgten. Die Wertigkeit

und der Einfluss einzelner Strukturinkremente von Molekülen sind eigenschafts-

abhängig und lassen sich nicht zwangsläufig in ihrer Stärke und Reihenfolge auf

andere Eigenschaften übertragen. Für die Reduzierung statistischer Fehler und

einer ausreichend guten Eigenschaftsvorhersage sind große Mengen an experimen-

tellen Daten notwendig, was die Nutzbarkeit dieser Methode deutlich einschränkt.

Die Vorherage von Moleküleigenschaften mittels Strukturinkrementen erfolgt durch

Reihenentwicklung aus den Gleichungen 3.19 - 3.22 [208]. In erster Näherung kön-

nen so Strukturinkremente von niedermolekularen Verbindungen auf Makromole-

küle übertragen werden.

3.5.2 Beschreibung von Moleküleigenschaften auf Basis von topologischen

Indizes

Die Graphentheorie ist eine mathematische Methode zur Beschreibung von ab-

strakten Strukturen und deren Eigenschaften untereinander. Die Strukturbeschrei-

bung erfolgt durch numerische molekulare Deskriptoren, welche strukturelle Ähn-

lichkeiten und Unterschiede in Zahlen ausdrücken. Die Bestimmung der topolo-

gischen Deskriptoren erfolgt für Moleküle anhand der wasserstoffunterdrückten

Strukturschreibweise (Skelettformel) (Abb.14). Dabei wird die Skelettform durch

zwei nicht leere Mengen an Elementen Ecken (VTI) und Kanten (ETI) abstrahiert.

Ecken symbolisieren Atome und Kanten Bindungen der Strukturen. Je nach Be-

rechnungsgrundlage von VTI und ETI werden verschiedene Arten von Deskriptoren

erhalten. Unter numerischen molekularen Deskriptoren werden dabei physikoche-

mische Parameter, topologische Indizes (TI) [216–218], 3D-Deskriptoren (Matri-

zen) [219–222] und quantenchemische Indizes [223] zusammengefasst.
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Bereits mit dem Beginn der Aufstellung von molekularen Deskriptoren wurden

diese auch auf Makromoleküle angewendet. So wurde 1964 ausgehend von Poly-

kondensationsprodukten verschiedener Monomere, deren Molekulargewichtsvertei-

lungen und Gelpunkten die Anzahl von Verzweigungen durch einen Verzweigungs-

index B definiert [224].

Die Einführung des Begriffs „topologischer“ Index erfolgte mit der Implementierung

der Hückelregel durch die Verwendung von Eigenwerten im Z Index, wobei dieser

als topologischer Index bezeichnet wurde [225]. Der Begriff topologischer Index de-

finiert heute eine ganze Klasse an numerischen molekularen Diskriptoren mit über

400 verschiedenen Indizes [226, 227]. Diese werden entsprechend der inhaltlichen

Erweiterung in der Strukturabstraktion bereits in vier Generationen untergliedert,

wobei die einzelnen Generationen simultan weiterentwickelt werden.

Mit der Einführung von Connectivity Indizes als topologische Diskriptoren erfolg-

te die Berücksichtigung von verschiedenen Atomenarten und Bindungslängen bei

der Molekülbeschreibung [228], was den Beginn der zweiten Generation von TI‘s

markiert. Die dritte Generation wird mit der Einführung von Local Vertex In-

variants (LOVI‘s) angegeben [229]. Die Berücksichtigung sterischer Aspekte von

Molekülstrukturen zur Beschreibung der Stereochemie stellt die vierte und aktuelle

Generation der TI‘s dar [230].

In Verbindung mit verschiedenen eigenschaftsbezogenen Korrellationsfunktionen

bilden Diskriptoren die Grundlage für moderne QSAR/QSPR Modelle.

3.5.3 Connectivity Indizes zur Strukturabbildung

Die im präparativen Teil der Arbeit verwendete Methode zur Berechnung von

Brechungsindizes [76] basiert auf der Beschreibung der molekularen Verzweigung

von gesättigten Kohlenwasserstoffen, mit welcher die Einführung des Connectivity

Index erfolgte [228]. Der zuerst als Branching Index bezeichnete Connectivity In-

dex (0χ, Gleichung 3.23) berücksichtigt die Wechselwirkung der Atome mit ihren

nächsten Nachbarn im Molekül und stellt somit die Basis der modernen Korrela-

tion zwischen Moleküleigenschaften und -struktur dar. Hierzu wird der Struktur

in der Skelettform an jeder Ecke ein Wert (δ) zugeordnet (Abb.: 14), welcher der

Anzahl an Kanten entspricht die von dieser Ecke ausgehen. δ-Werte stellen den

Verzweigungszustand und damit verbunden die Anzahl an Bindungen der Ato-

me dar. Zahlreiche Korrelationsfunktionen auf Basis von (0χ) konnten signifikante

Übereinstimmungen mit physikalischen [228,231], chemischen [232,233] und biolo-

gischen [234–236] Eigenschaften der betrachteten Moleküle zeigen.
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Abb. 14: Schema zur Beschreibung von Molekülstrukturen mittels Connectivity
Index (0χ)

0χ =

n
∑

i=1

1√
δi

(3.23)

Die Erweiterung des Connectivity Indizes durch die Einführung von ganzzahligen

Valenzdelta Werten (δv) entsprechend Gleichung 3.26 und die damit verbunde-

ne Berücksichtigung von Valenzelektronen innerhalb der Molekülstruktur, ermög-

licht die mathematische Abbildung der elektronischen Umgebung der betrachteten

Atome [237]. Mit Berechnung von δv Werten entsprechend Gleichung 3.24 kann

für jedes Atom innerhalb der wasserstoffunterdrückten Strukturschreibweise der

Hybridisierungszustand beschrieben und entsprechende Connectivity Indizes auf-

gestellt (Gl. 3.26) werden [238].

δv =
Zv − h

Z − Zv − 1
(3.24)

δv = σ + π + n− h (3.25)

0χv =

n
∑

i=1

1
√

δvi
(3.26)

Die Gleichung beinhaltet die Anzahl an Wasserstoffatomen (h), Elektronen (Z) und

Valenzelektronen (Zv) eines Atoms und ist sowohl für gesättigte Kohlenwasserstof-

fe, ungesättigte Kohlenwasserstoffe und Heteroatome gültig. Dem entsprechend

kann durch δv sowohl die Anzahl an gebundenen Wasserstoffatomen, als auch die
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Anzahl an freien Elektronenpaaren (Gl. 3.25) beschrieben werden [239], so dass

diese in QSPR Modellen berücksichtigt werden können. Durch Summation der re-

ziproken Wurzeln aus δv-Werten erhält man den Valenz Connectivity Index 0χv.

Neben den atomaren Indizes 0χ und 0χv, welche jedes Atom in der Struktur be-

schreiben, können zusätzlich sogenannte Bindungsindizes 1χ und 1χv zur nume-

rischen Strukturbeschreibung bestimmt werden. Bindungsindizes beschreiben die

benachbarten Atome von Atomen innerhalb der Molekülstruktur und geben somit

Auskunft über deren Verknüpfung untereinander [231].

Der Faktor z (z ≥ 1) des Connectivity Index (zχ ,zχv) zeigt dabei an, über wie-

viele Bindungen die atomare Nachbarschaft berücksichtigt wird. Die Betrachtung

erfolgt für die Bindungsanzahl (Gl. 3.27 und 3.28) ebenso, wie für den Hybridisie-

rungszustand (Gl. 3.29 und 3.30). Die notwendigen zβ-, zβv-Werte werden aus den

Produkten der δ- und δv-Werte über n linear verknüpfte Ecken erhalten. Für n=1

entsprechen die χ- und χv-Werte den atomaren Connectivity Indizes.

zχ =

n
∑

i=1

1√
zβi

(3.27)

zβij =
n
∑

i,j≥1

δi · δj (3.28)

zχv =

n
∑

i=1

1
√

zβv
i

(3.29)

zβv
ij =

n
∑

i,j≥1

δvi · δvj (3.30)

z = n− 1 (3.31)

Dieses Quartett von Connectivity Indizes der nullten und ersten Ordnung beinhal-

tet umfangreiche Strukturinformationen von Molekülen wie: Anzahl an Wasserstoff-

und Nicht-Wasserstoffatomen gebunden an Nicht-Wasserstoffatomen, Elektronen-

struktur jedes Atoms mit Hybridisierungszustand, Anzahl an π und σ Elektro-

nen, sowie freien Elektronenpaaren, Anzahl und Art von funktionellen Gruppen.

Die durch vier Zahlen dargestellten Informationen ermöglichen damit einfache

Struktur-Eigenschaftskorrelationen, ohne aufwendige Berechnungen auf Basis von

intermolekularen Kräften und anderen physikalischen Eigenschaften durchführen

zu müssen [239].

Allerdings können Connectivity Indizes nicht ohne geringfügige Erweiterung auf
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Polymere angewendet werden. Ursache für diese Ergänzung ist die Kettenstruktur

sowie die Polydispersität der einzelnen Polymerketten. Beide Eigenschaften resul-

tieren in sehr großen und unterschiedlichen Mengen an Atomen für die jeweilig

betrachteten Makromoleküle, so dass eine willkürliche Strukturabstraktion große

Fehler verursachen kann.

Physikalische Eigenschaften von Polymeren werden jedoch im Wesentlichen von

spezifischen Strukturen und Wechselwirkungen über kurze Strecken bestimmt. Ei-

ne geeignete Auswahl der Wiederholungseinheit des Makromoleküls ermöglicht so-

mit die Berechnung von Connectivity Indizes ohne eine zusätzliche Vergrößerung

des Fehlers [76]. Hierfür werden die Atome der Wiederholungseinheit des Polymer-

rückgrats entsprechend niedermolekularer Verbindungen in der Skelettform dar-

gestellt und nur für ein Atom des Polymerrückgrats die Bindung zur nächsten

Wiederholungseinheit berücksichtigt. Es werden somit nur zwei Atome und zwei

Bindungen einer Wiederholungseinheit gezählt und für die Darstellung berücksich-

tigt (Abb.15).
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Abb. 15: Schema zur Beschreibung von makromolekularen Molekülstrukturen
mittels Connectivity Index (0χ) unter geeigneter Darstellung der Wie-
derholungseinheit

3.5.4 Korrelationsfunktionen auf Basis von Connectivity Indizes

Die einfachste und gebräuchlichste Form der Verwendung von Strukturindizes in

Korrelationsfunktionen erfolgt über lineare Regression. Dabei werden Strukturin-

dizes durch Koeffizienten entsprechend vorhandener Strukturmerkmale gewichtet.

Diese Koeffizienten bestehen sowohl aus semiempirischen Konstanten, als auch fle-

xiblen Strukturparametern und Korrekturtermen.

Strukturparameter berücksichtigen spezielle Strukturmerkmale, welche unabhän-

gig von funktionellen Gruppen und Atomen sind, aus denen diese bestehen. Sie

repräsentieren die lokalen konformatorischen Freiheitsgrade innerhalb der Molekül-

struktur. Strukturparameter repräsentieren die Anzahl an verbundenen Ringstruk-
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3 Stand des Wissens

turen, ungesättigten Strukturen und rotatorischen Freiheitsgraden.

Korrekturterme werden nach ihrer Herkunft in atomare und gruppenspezifische

Korrekturterme unterschieden und geben die Anzahl von einzelnen Atomen oder

funktionellen Gruppen in den Wiederholungseinheiten der Moleküle an. Atomare

Korrekturterme sind notwendig, um eine adäquate Berücksichtigung verschiedener

Elektronenkonfigurationen von verschiedenen Atomen innerhalb eines Moleküls,

unter Verwendung von δv-Werten, gewährleisten zu können. Alternativ muss die

Anfertigung von δv-Werten mit entsprechenden Fitfunktionen für jedes Atom in-

nerhalb einer betrachteten Struktur erfolgen.

Der Einfluss einiger funktioneller Gruppen auf Moleküleigenschaften zeichnet sich

durch sehr starke beziehungsweise einzigartige Effekte aus, so dass Korrekturen

durch gruppenspezifische Korrekturterme notwendig sind. Einige dieser Effekte

können alternativ durch Verwendung von Connectivity Indizes höherer Ordnung

(z≥ 1) ausgeglichen werden, wodurch gruppenspezifische Korrekturterme über-

flüssig werden. Durch Verwendung und Kombination dieser strukturabhängigen

Koeffizienten lassen sich strukturelle Feinheiten wie beispielsweise trans-cis Isome-

rie und meta-, ortho- und para-Substitution berücksichtigen [76].

Die Aufstellung von Korrelationsfunktionen mittels Connectivity Indizes bedarf

der Kenntnis von extensiven und intensiven Eigenschaften von Molekülen [240],

da diese maßgeblich über die Form der aufzustellenden Funktion entscheiden. Ex-

tensive Größen sind Eigenschaften, welche sich additiv verhalten und somit von

der Größe des betrachteten Systems abhängig sind. In Verbindung mit Connec-

tivity Indizes bedeutet dies, das ihr Wert proportional mit der Anzahl an Nicht-

Wasserstoffatomen (N) ansteigt. Somit sind Connectivity Indizes hervorragend zur

Korrelation mit extensiven Eigenschaften geeignet.

Intensive Größen sind Eigenschaften, welche unabhängig von der Größe eines be-

trachteten Systems sind, wobei das System nicht Null ist. Die Korrelation von

intensiven Eigenschaften mittels Connectivity Indizes erfolgt zumeist durch Ska-

lierung [241] von extensiven Eigenschaften mit N.

N ist ebenfalls eine Größe der Graphentheorie, da diese an der Skelettform be-

stimmt wird. Korrelationsfunktionen für extensive und intensive Eigenschaften

werden dementsprechend in Form von Gleichung 3.32 und 3.33 aufgestellt. Die

Variablen a und b stellen Regressionskoeffizienten und c eventuell notwendige Kon-

stanten dar [76].
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3.6 Optische Grundlagen für Polymer- und Nanokompositdesign

Ext.Eigenschaft ≈
∑

(a · χ) + extensive Koeffizienten (3.32)

Int.Eigenschaft ≈
∑

(b · χ
N

) + intensive Koeffizienten+ c (3.33)

Moleküleigenschaften die sich extensiv Verhalten sind molares Volumen, Molekül-

masse, van der Waals Volumen, molare Wärmekapazität und Bindungsenthalpie.

Intensive Eigenschaften sind Dichte, Brechungsindex, Löslichkeitsparameter und

Glasübergangstemperatur.

Die Vorhersage von Moleküleigenschaften ist ein hilfreiches und zeitsparendes Mit-

tel für eine zielführende Syntheseplanung. Im Rahmen der Herstellung optischer

Polymere werden bei der Verwendung von Brechungsindexinkrementen jedoch sehr

schnell die Grenzen der Methode erreicht. Die Verwendung topologischer Deskrip-

toren ist für verlässliche Vorhersagen daher unumgänglich. Die in Kapitel 4.5 durch-

geführte Vorhersage der Brechungsindizes der Polymere wurde auf Basis von Korre-

lationsfunktionen durchgeführt. Als notwendige topologische Diskriptoren wurden

die besprochenen Connectivity Indizes nullter und erster Ordnung verwendet. Die

verwendeten Korrelationsfunktionen sind in Abschnitt 4.5.1 aufgeführt.

3.6 Optische Grundlagen für Polymer- und Nanokompositdesign

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen der optischen Eigenschaften von Po-

lymeren beschrieben. Dabei werden die für diese Arbeit relevanten theoretischen

Eigenschaften, wie Brechungsindex, optische Dispersion und Absorption ausführli-

cher beschrieben, sowie Effekte, wie Rayleigh- und Miestreuung, erläutert, die für

die Materialauswahl und -kombination der Polymere und Nanokomposite relevant

waren.

3.6.1 Optische Messgrößen

Optische Eigenschaften dienen der Beschreibung der Wechselwirkung von elektro-

magnetischen Wellen in Materie während der Ausbreitung. Für die Ausbreitung

von Licht im Vakuum wird daher unter Ausschluss der Wechselwirkung mit Mate-

rie ein streng geradliniger Verlauf des Lichtstrahls beobachtet. Im Gegensatz da-

zu wird die elektromagnetische Welle während der Ausbreitung in Materie durch

zahlreiche Wechselwirkungen mit dieser beeinflusst. Geradlinige Lichtausbreitung

in Materie, wie sie für die Entwicklung von Wellenleitern notwendig ist, liegt nur

für homogene Medien ohne richtungsabhängige Eigenschaften vor [9].
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Brechungsindex

Aus der Herleitung der Wellengleichungen (Maxwell‘sche Gleichungen) ist ersicht-

lich, dass die elektromagnetische Welle aus einer zeitlich und räumlich periodischen

Änderung der elektrischen und magnetischen Feldstärke beschrieben wird [242].

Aus den Wellengleichungen ergibt sich die Ausbreitungsgeschwindigkeit für elektro-

magnetische Wellen, welche von der relativen Permittivität (ǫ), sowie der magne-

tischen Permeabilität (µ) bestimmt wird (Gl. 3.34), mit

c =
1√

ǫr · µr · ǫ · µ
, (3.34)

wobei im Vakuum ǫr = µr = 1 sind. Der erstmals von Harriot 1601 beschriebene

Brechungsindex (n) ist definiert durch den Quotient aus Lichtgeschwindigkeit im

Vakuum (c0) zu Lichtgeschwindigkeit im Medium (cMedium) (Gl. 3.35). Ebenso

wird n durch das Verhältnis der Wellenlänge im Vakuum (λ0) im Vergleich zum

Medium (λMedium) beschrieben.

n =
c0

cMedium
=

λ0

λMedium
mit c0 = 3 · 1010 cm

s
(3.35)

Durch Einsetzen der Gleichung 3.34 in 3.35 ergibt sich die Maxwell‘sche Relation

(Gl. 3.36). Diese erklärt die Erhöhung von Brechungsindizes durch Polarisierung

in elektrischen oder magnetischen Feldern.

n =
c0

cMedium
=

√
ǫr · µr (3.36)

Für die Herstellung von mehrphasigen Polymermischungen und Kompositsystemen

ist neben den Ausbreitungsgeschwindigkeiten des Lichts in den einzelnen Materia-

lien besonders das Verhalten an Grenzflächen von Bedeutung. Dieses wird durch

das Snellius‘sche Brechungsgesetz beschrieben (Gl. 3.37).

sin δ1

sin δ2
=

d1

d2
=

n2

n1
mit (3.37)

δ1, δ2 - Winkel des einfallenden (1) und gebrochenen (2) Strahls zum Lot,

d1, d2 - Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts im Medium 1 bzw. Medium, 2

n1, n2 - Brechungsindizes im Medium 1 bzw. Medium 2

Beim Auftreffen eines Lichtstrahls auf eine ebene Grenzfläche sind sowohl Reflexi-
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3.6 Optische Grundlagen für Polymer- und Nanokompositdesign

on, als auch Brechung zu beobachten. Die reflektierten und gebrochenen Strahlan-

teile liegen dabei in der Einfallsebene, welche durch den einfallenden Strahl und die

Normale auf die Grenzfläche aufgespannt wird. Entsprechend (Gl. 3.37) bestimmt

das Verhältnis der Brechungsindizes die Änderung des Winkels des einfallenden

Strahls (δ) gegenüber des gebrochenen Strahls (δ’). Für Brechung an rauen Grenz-

flächen liegt diffuse Brechung vor [24].

Optische Dispersion

Die optische Dispersion beschreibt das wellenlängenabhängige Verhalten des Bre-

chungsindex n(λ) von Medien und erzeugt bei Brechung die Zerlegung des Lichts

entsprechend der Wellenlänge. Abnehmende Brechzahlen mit zunehmender Wel-

lenlänge werden als normale Dispersion und zunehmende Brechzahlen als anomale

Dispersion bezeichnet. Bei Polymeren ist vorwiegend normale Dispersion zu be-

obachten [9]. Als Maß zur Beschreibung der Dispersion dient die Abbe-Zahl (υe),

welche durch die Brechzahlen der Medien für die Frauenhoferlinien (Gl. 3.38) von

Helium (ne) bei λ=546,07 nm, Wasserstoff (nF ‘) bei λ=479,99 nm und Wasserstoff

(nC‘) bei λ=643,85 nm bestimmt werden [24].

υe =
ne − 1

nF ‘ − nC‘
(3.38)

Für zahlreiche Anwendungen ist es von Vorteil die Dispersion für jede Wellenlänge

präzise angeben zu können. Diese Möglichkeit der Beschreibung bietet die Sellmeier

Gleichung (Gl. 3.39), mit den experimentell ermittelten Sellmeier Koeffizienten Bi

und Ci [9].

n2(λ) = 1 +
∑

i≥1

Bi · λ2

λ2 − Ci
(3.39)

Absorption

Absorption ist die wellenlängen- und materialabhängige Schwächung einer elektro-

magnetischen Welle beim Durchlaufen eines Mediums der Schichtdicke (d). Hierbei

erfolgt in Abhängigkeit der Konzentration (c) an absorbierenden Zentren (Atome,

Moleküle) und den vorliegenden Absorptionskoeffizienten (a) die Umwandlung von

Schwingungsenergie in andere Energieformen (Fluoreszenz, Wärme) [9]. Für die In-

tensität des einfallenden (I0) und transmittierten Lichtstrahls (It) wird dieses Ver-
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halten durch das Lambert-Beersche Gesetz entsprechend Gl. 3.40 beschrieben [243].

It(d) = I0 · e−ǫ·d·c (3.40)

Die Absorption (A) wird auch als dekadische Extinktion oder optische Dichte be-

zeichnet und ist durch ihr wellenlängenabhängiges Verhalten für die Farbgebung

einer Substanz verantwortlich.

3.6.2 Optische Effekte

Die wichtigsten optischen Effekte bei der Herstellung von Polymer- und Kom-

positsystemen für optische Anwendungen sind Beugungs- bzw. Streueffekte. Diese

beeinflussen maßgeblich die Ausbreitung von Licht durch mehrphasige Proben und

bestimmen dadurch die Rahmenbedingungen für ein erfolgreiches Kompositdesign.

Als mehrphasige Polymersysteme sind sowohl Einstoffsysteme aus teilkristallinen

Homopolymeren, wie zum Beispiel Polyamid 66, Polyoxymethylen, Polytetrafluor-

ethylen oder Polypropylen, als auch Mehrphasensyteme, wie sie bei Blockcopoly-

meren, Polymerblends oder Kompositsystemen auftreten, zu unterscheiden. Zudem

erfolgt die Unterteilung optischer Streueffekte in Mehrphasensystemen nach den

Strukturgrößen der Phasensysteme. Lichtbeugung an Teilchen wird auch als Licht-

streuung bezeichnet, wenn der Teilchendurchmesser kleiner als die Wellenlänge ist.

Gleichfalls wird die Ablenkung von Licht an geordneten Strukturen als Beugung

und an ungeordneten, statistisch verteilten Strukturen als Streuung bezeichnet [9].

Mie Theorie

Auf Basis der Maxwell‘schen Gleichungen beschreibt die Mie Theorie die Streuung

und Beugung von ebenen elektromagnetischen Wellen an sphärischen Körpern mit

beliebigen Brechungsindizes, Absorptionskoeffizienten und Partikeldurchmessern

(>2-10·λ) [244]. Partikel mit kleinen Durchmessern (d → 0 nm) zeigen demnach für

die gebeugte Intensität des Lichts die gleiche Strahlungscharakteristik wie Dipole,

da sie als Punktstreuer wirken (Abb. 16, links) [9].

Somit sind die Intensitäten des Lichts in Vorwärts- und Rückwärtsrichtung gleich

verteilt. Dieser Bereich, in dem der Partikeldurchmesser sehr klein gegenüber der

Wellenlänge ist (<0,2·λ), wird durch die Rayleigh-Debeye-Theorie beschrieben.

Für zunehmende Partikeldurchmesser verschiebt sich die Intensität des gebeugten

Lichts in Vorwärtsrichtung und wird als Mie Effekt bezeichnet (Abb. 16, rechts) [9].
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3.6 Optische Grundlagen für Polymer- und Nanokompositdesign

(a) d=0 nm (b) d≈80 nm

Abb. 16: Schematische Darstellung von berechneten Polardiagrammen zur Be-
schreibung der Lichstreuung an sphärischen Partikeln der Durchmesser
a) d=0 nm und b) d≈80 nm. Die Polarisationsrichtung des einfallenden
Lichts der Intensität I0 liegt in der Bildebene. Intensitäten des Streu-
lichts IS in Abhängigkeit des Abstrahlwinkels α.

Rayleigh-Debeye-Theorie

Mit der Rayleigh-Debeye-Theorie (Gl. 3.41) wird die Ablenkung von elektroma-

gnetischen Wellen in Abhängigkeit des Partikeldurchmessers (d), der Wellenlänge

(λ0) und der Brechungsindexdifferenz (m) (Gl. 3.42) beim Durchgang von Mehr-

phasensystemen beschrieben. Im Fall von polymeren Nanokompositen stellen die

Variablen nM und nP die Brechungsindizes der Polymermatrix und der Füllstoff-

partikel dar.

2 · d · nM · |m− 1|
λ0

<
1

10
(3.41)

m =
nP

nM
(3.42)

Elektromagnetische Wellen verursachen durch ihre Wechselwirkung mit Elektro-

nenwolken von Atomen der durchlaufenden Medien für unterschiedliche Materiali-

en verschiedene Ausbreitungsgeschwindigkeiten und somit verschiedene Brechungs-

indizes. Beugung und Streuung erfolgt beim Durchgang durch die Grenzfläche nach

dem Snellius‘schen Brechungsgesetz, wobei jeder Punkt der Teilchenoberfläche ein

Startpunkt für eine neue Kugelwelle ist. In Abhängigkeit von Partikelgestalt (ωp)

und Brechungsindexunterschied (ωn) kommt es zu Gangdifferenzen beim Durch-

gang ebener Wellen durch Partikel. ωp Werte sind dabei maximal für Kugelwellen

der Punkte A und C auf der Winkelhalbierenden (Abb. 17) [24].
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(a) ωp (b) ωn

Abb. 17: Schematische Darstellung der Entstehung von Gangunterschieden auf-
grund von Partikelgestalt a) und Brechungsindexunterschied b)

Die Grenzwerte für ωp und ωn sind durch die Gleichungen 3.43 und 3.44 angegeben.

ω = 2 · d · nM · sinβ
2

mit

ωp(β = 0) = 0

ωp(β = π) = 2 · d · nM

(3.43)

ωn(β = 0) = d(nP − nM )

ωn(β = π) = 2 · d(nP − nM )
(3.44)

Ist die Summe der Gangdifferenzen (ωp(β = π) + ωn(β = π)) klein gegenüber

der Wellenlänge, so liegt ein Punktstreuer vor. Somit ist beim Auftreffen einer

ebenen Welle auf einen Partikel die Deformation dieser minimal für vernachlässig-

bare Brechzahldifferenzen zwischen zwei Phasen und ideal sphärische Partikel [24].

Zudem sind für sehr kleine Partikel (d≤25 nm) die Brechungsindexdifferenzen ver-

nachlässigbar, wohingegen für große Partikel eine Brechungsindexanpassung not-

wendig ist, um Streueffekte zu vermeiden. Für Nanopartikel mit einem Durch-

messer von 100 nm sind Brechungsindexdifferenzen kleiner 0,02 notwendig, um

Rayleigh Streuung zu vermeiden [6].

Die Reduzierung von Streuverlusten kann ebenfalls durch eine Erniedrigung der

Partikeldichte im Mehrphasensystem erzeugt werden. Jedoch sind zahlreiche opti-

sche Verstärkungsmechanismen proportional zur Partikeldichte, so dass eine Redu-

zierung der Partikeldichte kein Gleichgewicht zwischen Streuverlust und Verstär-

kung liefert [184]. Die Existenz der beschriebenen Effekte zeigt die Notwendigkeit

der gezielten Anpassung von Brechungsindizes von Polymermatrix und Füllstoff-

system, sowie der Herstellung von maximal kolloidal dispersen Füllstoffen inner-

halb der Matrix.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Vorgehensweise

Der aus der Zielsetzung dieser Arbeit abgeleitete Lösungsweg, Polymere mit de-

finiert einstellbaren Brechungsindizes durch gezielte Zusammensetzung von Co-

polymeren sowie der Funktionalisierung von Monomereinheiten herzustellen, um

daraus, durch Zugabe von geeigneten Nanopartikeln, optisch aktive Nanokompo-

site zu generieren, die niedrige Streu- und Absorptionsverluste aufweisen, umfasst

folgende Stufen:

1. Anfertigen von Vergleichsstandards und Ausgangsverbindungen für polymer-

analoge Reaktionsführung durch Homo- und Copolymerisation auf Basis von

Styrol- und Methylmethacrylatderivaten

2. Herstellung von schwefelhaltigen elektronenreichen Boronsäuren als brechungs-

indexsteigernde Substituenten für polymeranaloge Reaktionen

3. Polymeranaloge Funktionalisierung mittels Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

unter Verwendung schwefelhaltiger und elektronenreicher Substituenten

4. Optische Charakterisierung der hergestellten Polymersysteme und Vergleich

mit theoretisch erwarteten Zielwerten

5. Herstellung von optisch aktiven Nanofüllstoffen auf Basis von Erbium und

Ytterbium dotierten LaF3-Partikeln

6. Ligandenaustauschreaktionen an Nanofüllstoffen zur Verbesserung der Polymer-

Füllstoff-Wechselwirkung

7. Herstellung von Nanokompositen

8. Charakterisierung der Morphologie und optischen Eigenschaften der Nano-

komposite

Die aus der Bearbeitung dieser Arbeitspunkte erhaltenen Ergebnisse werden in

den folgenden Abschnitten vorgestellt und diskutiert. Die ausführliche Beschrei-

bung der Synthesebedingungen, sowie die Messbedingungen zur Charakterisierung

der Systeme sind in Kapitel 6 aufgeführt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.2 Radikalische Polymerisation von Styrol- und

Methylmethacrylatderivaten

Die Herstellung von Polymeren mit gezielt einstellbaren optischen Eigenschaften

erfolgt auf Basis der Monomere Styrol (St) bzw. Methylmethacrylat (MMA). Die

Eigenschaften dieser Polymere bilden die Referenz für die, im Anschluss herge-

stellten, Polymersysteme. Die über Substituenten eingeführten Änderungen des

Eigenschaftsprofils sollen auf die inkrementellen Beiträge dieser Gruppen zurück-

führbar sein und eine breite Brechungsindexvariation ermöglichen.

Bei der Auswahl der verwendeten Monomere wurde eine kommerzielle Verfügbar-

keit und der Brechungsindex als wesentliche Auswahlkriterien berücksichtigt. Auf

eine gezielte Synthese von neuen Monomeren wurde im Rahmen dieser Arbeit ver-

zichtet.

Zur Darstellung von Polymeren mit monoton veränderbarem Brechungsindex wur-

de die Kombination von verschiedenen Monomeren durch Copolymerisation bevor-

zugt. Dabei wurde beachtet, dass mit zunehmender Substitution sich nicht nur die

Brechungsindizes der Monomere ändern, sondern auch die realisierbare Spanne im

Brechungsindexbereich. Diese Arbeitshypothese gründet auf der Erkenntnis, dass

in erster Näherung die optischen Eigenschaften der Copolymere durch inkrementel-

le Beiträge der Kettensegmente zusammengesetzt werden (Kap. 3.2.1 und 3.5.1).

Diese Überlegungen wurden in die Auswahl der Styrol- bzw. Methylmethacrylat-

derivate einbezogen, welche zur Synthese von Homo- und Copolymeren ausgewählt

wurden. Als Ausgangsverbindungen für die gezielte Steigerung von Brechungsin-

dizes wurden die in Abbildung 18 aufgeführten Monomere verwendet.

OO
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Br

Br

Br

Br

St FSt BSt PBMAMMA
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OCH3 NO2

MSt NSt

Abb. 18: Ausgewählte Monomere zur gezielten Brechungsindexeinstellung

Die Eigenschaften dieser Monomere sind in Tabelle 1 aufgeführt. Für den Bre-

chungsindex von Pentabromphenylmethacrylat (PBMA) wurde der theoretisch er-

mittelte Wert für das Homopolymer angegeben [100], da für das Monomer und
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Homopolymer keine experimentellen Werte vorliegen. In dieser Gruppe ist eine

schrittweise Steigerung der Brechungsindizes zu beobachten, welche auf der Gegen-

wart von polaren Gruppen und einer Erhöhung der Polarisierbarkeit der Moleküle

beruht, so dass eine gezielte Einstellung über einen breiten Brechungsindexbereich

ermöglicht wird. Mit Ausnhame von PBMA und para-Nitrostyrol (NSt) liegen alle

dargestellten Monomere bei RT im flüssigen Zustand vor.

Tab. 1: Eigenschaften der für die Polymerisation ausgewählten Monomere

Monomer n20
D TSmp TSdp ρ20◦C

[◦C] [◦C] [g/cm3]
St 1,546 -31 145 0,91
FSt 1,514 -36 145 - 148 1,02
BSt 1,594 3 - 6 219 1,40
MSt 1,562 - 204 - 205 1,00
NSt 1,602 25 - 28 93 - 96 1,16

MMA 1,414 -48 101 0,94
HEMA 1,453 -12 250 1,07
PBMA 1,710 139 - 141 - -

Aufgrund der Ähnlichkeit der Brechungsindizes von para-Methoxystyrol (MSt) mit

St, 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) mit MMA und NSt mit para-Bromstyrol

(BSt) wurde die Polymerisation von MSt, NSt und HEMA nicht intensiv verfolgt.

MSt, NSt und HEMA besitzen keine funktionellen Gruppen, die für eine polymer-

analoge Umsetzung mittels SM-Kreuzkupplung erforderlich sind. Die polymerana-

loge Umsetzung dieser funktionellen Gruppen würde zur Bildung von unerwünsch-

ten funktionellen Gruppen (z.B. Estergruppen) führen, anstatt zur Bildung von

C-C Bindungen. Um die polymeranaloge SM-Kreuzkupplung für diese Monomere

durchführen zu können, wären zudem zusätzliche Reaktionsschritte notwendig.

Bromierte Monomere entsprechen zudem in der Herstellung von hochbrechenden

Polymeren dem Stand der Technik, so dass diese zu adäquaten Referenzpolymeren

führen. Im Vergleich zu iodierten Derivaten sind mehr bromierte Vinylmonomere

verfügbar, so dass zur Eingrenzung der Zahl an Monomeren keine iodierten Deri-

vate des Styrols und Methylmethacrylats eingesetzt wurden.

Die Synthesevorschriften zur Herstellung von Homo- und Copolymeren aus Sty-

rol, para-Fluorstyrol (FSt), para-Bromstyrol, Methylmethacrylat und Pentabrom-

phenylmethacrylat sind in Kapitel 6 beschrieben.
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4.2.1 Homopolymere

Als Referenz zur Charakterisierung der hergestellten Polymerproben und zur Vor-

hersage von Polymereigenschaften wurden aus den ausgewählten Monomeren (Abb.

18 bzw. Tab. 1) Homopolymere durch radikalische Polymerisation hergestellt. Die-

se Verbindungen stellten ihrerseits Grenzbereiche der optischen und thermischen

Eigenschaftsvariation für die entsprechenden Copolymere dar.

Die Gruppe der flüssigen Monomere wurde durch Massepolymerisation zum Po-

lymer umgesetzt, während PBMA in Lösung (Toluol) polymerisiert wurde. Als

Initiator wurde Dibenzoylperoxid verwendet. Zur Vermeidung von Kettenübertra-

gungsreaktionen, die zu Vergelungseffekten führen und die eine Weiterverarbeitung

der Produkte zu Nanokompositen behindern würde, sind alle Polymerisationsreak-

tionen bei Umsätzen <30% abgebrochen worden. Die molekularen Eigenschaften

in Abhängigkeit von den verwendeten Syntheseparametern sind in Tabelle 2 auf-

getragen.

Tab. 2: Moleküleigenschaften der hergestellten Homopolymere

Polymer Temperatur Zeit Mw PDI Ausbeute
[◦C] [min] [g/mol] [%]

P(St) 90 120 119180 ± 6790 2,27 20,9
P(FSt) 90 150 99700 ± 5680 2,51 28,8
P(BSt) 90 60 241520 ± 13770 1,88 19,8

P(MMA) 90 60 317600 ± 18100 1,56 19,7
P(PBMA) 90 3000 1080 ± 60 1,24 4,2

Die mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) anhand eines Polystyrolstan-

dards ermittelten Molekulargewichte (Mw) weisen einen systematischen Messfeh-

ler von 5,7% auf, welcher die Messunsicherheit während der Kalibrierung mit dem

Messstandard angibt. Im Folgenden wird für alle Mw-Werte dieser Fehler ange-

geben. Aufgrund der Kalibrierung mit P(St) Standards und den abweichenden

Molekülstrukturen der Messproben werden durch die GPC keine absoluten Werte

erhalten, sondern es erfolgt ein relativer Vergleich der Proben, bezogen auf einen

Standard, untereinander. Somit liegt für jede Probe ein zusätzlicher unbekannter

Fehler vor, welcher in der Fehlerangabe nicht berücksichtigt wird. Mit zunehmender

Abweichung der Molekülstruktur und Polarität vom Kalibrierungsstandard nimmt

dieser Fehler zu.
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Für P(FSt) liegt trotz höherer Reaktionszeit ein deutlich niedrigeres Mw im Ver-

gleich zu P(St) vor. Dieses Verhalten wird durch den starken -I-Effekt von Fluor

in der Phenylengruppe hervorgerufen, wodurch diese Gruppe stark polarisiert und

die Elektronendichte vom Vinylkohlenstoff abgezogen wird. Für die Monomere liegt

dadurch eine höhere Reaktivität gegenüber angreifenden Radikalen vor, wohinge-

gen der Elektronenzug des F-Atoms bei den gebildeten Radikalen zu einer erhöhten

Stabilisierung gegenüber angreifenden Monomeren führt.

Den gleichen Einfluss haben die Br-Atome des P(BSt), wobei diese Substituenten

einen deutlich niedrigeren -I-Effekt besitzen, die Radikale der wachsenden Kette

dadurch weniger stark stabilisieren und somit zu einer höheren Reaktionsgeschwin-

digkeit führen.

Für P(PBMA) konnten im Vergleich zu P(MMA) nur sehr niedrige Mw und Umsät-

ze erzielt werden, da durch sterische Hinderung, aufgrund der Pentabromphenyl-

gruppe, die Addition von Monomeren an das wachsende Kettenende behindert und

somit die Reaktionsgeschwindigkeit herabgesetzt wird.

Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, dass die hergestellten Homopolymere Mw ≥100000

g/mol besitzen. Diese liegen somit weit oberhalb des kritischen Molekulargewichts

für konstante Brechungsindizes von Mw−krit ≈10000 g/mol [93]. Eine Ausnahme

bildet P(PBMA), dessen Molekulargewicht deutlich unterhalb des kritischen Mo-

lekulargewichts für konstante Brechungsindizes liegt.

Der Polydispersitätsindex (PDI) wird durch das Verhältnis aus gewichtsmittlerem

zu zahlenmittlerem Molekulargewicht (Mw/Mn) beschrieben, und gibt die Breite

der Molmassenverteilung an. Aus den PDI Werten kann somit der dominierende

Abbruchmechanismus der Polymerisation über die Molmassenverteilung bestimmt

werden. Für einen Abbruch durch Rekombination liegen die PDI Werte bei ≈ 1,5,

während durch Disproportionierung diese bei ≥2 liegen. Dem entsprechend kann

gefolgert werden, dass bei P(St) und P(FSt) bevorzugt Disproportionierung und

für P(BSt), P(MMA) und P(PBMA) Rekombination als Abbruchmechanismen

auftreten.

Die Charakterisierung der thermischen Eigenschaften der Homopolymere erfolgte

durch die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC), bei welcher der Wärmefluss

der Probe über die Aufheiztemperatur gemessen wird. Die Glasübergangstempe-

ratur (Tg) der Polymere wird über den charakteristischen Wendepunkt der ersten

Ableitung dieser Messkurve ermittelt. Aufgrund der gewählten Aufheizrate von

10◦C/min liegt bei der Bestimmung der Tg ein Messfehler von ≈ ±1,5◦C vor. Die

ermittelten Tg-Werte für die Homopolymere sind in Tabelle 3 aufgetragen.

81
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Tab. 3: Gemessene Tg-Werte für die hergestellten Homopolymere

Polymer P(St) P(FSt) P(BSt) P(MMA) P(PBMA)
Tg [◦C] 97 112 140 104 101

Für die verwendeten Monomereinheiten liegen in den gebildeten Polymeren deutli-

che Unterschiede der Tg vor, welche mit der Art der Substituenten, den Polymeri-

sationsgrad und der Kettensteifigkeit zu erklären sind [245]. So nehmen mit zuneh-

mender Masse und zunehmender Größe der Substituenten die Segmentbeweglich-

keit ab und die Tg-Werte zu. Dies ist besonders gut bei der para-Substitution der

Styrolderivate (Abb. 19) zu erkennen, wobei für Poly(para-chlorstyrol) (P(CSt))

ein Literaturwert verwendet wurde [246]. Neben der Masse der Segmente und deren
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Abb. 19: Tg-Abhängigkeit von der molaren Masse für para-substituierte Polysty-
role

Dipolmoment trägt die Konzentration frei beweglicher Kettenenden zur Minderung

der Tg bei. Laut Flory wird der Zusammenhang zwischen Tg und dem relativen

Molekulargewicht der Polymere durch Gleichung 4.1 beschrieben [247]. Je gerin-

ger die Molmasse des Homopolymers, umso stärker ist die Abweichung von der

maximalen Glasübergangstemperatur einer „unendlich“ langen Molekülkette.

Tg = Tg(∞)−Kg ·M−1
rn (4.1)

Dieses Verhalten wird für die Methylmethacrylatderivate beobachtet. Bei gleichem

Polymerisationsgrad sollte mit der Substitution eines Pentabromphenylrings ei-

ne deutlich höhere Tg, aufgrund der höheren Masse von P(PBMA) gegenüber
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4.2 Radikalische Polymerisation von Styrol- und Methylmethacrylatderivaten

P(MMA), zu erwarten sein. Durch den deutlich niedrigeren Polymerisationsgrad

(Tab. 2) liegt für P(PBMA) jedoch eine niedrigere Tg vor als für P(MMA). Für

die Gruppe der Polystyrolderivate mit ähnlich hohen Polymerisationsgraden trifft

dieser Fall nicht zu.

Die Tg-Werte der Homopolymere bilden die Referenz zur späteren Beschreibung

der thermischen Copolymereigenschaften durch empirische Ansätze von Gordon-

Taylor (Gl. 4.2) bzw. Flory-Fox (Gl. 4.3), welche an entsprechender Stelle näher

betrachtet werden.

Die optischen Eigenschaften der hergestellten Polymere werden, als Schwerpunkt

dieser Arbeit, in einem seperaten Abschnitt (Kap. 4.4) behandelt.

4.2.2 Copolymere

Durch die Copolymerisation verschiedenartiger Monomere werden Produkte er-

halten, deren Eigenschaften zwischen denen der entsprechenden Homopolymere

liegen. Für eine gezielte Einstellung von Eigenschaften ist neben dem Monomer-

verhältnis bzw. der Zusammensetzung des Reaktionsgemischs auch der Einbau der

Monomere zu berücksichtigen, was jedoch vor allem von den Copolymerisations-

parametern und den Reaktionsbedingungen abhängt.

Für alle Monomerkombinationen, mit Ausnahme von St-MMA, wurden die Co-

polymerisationen für 60 min bei 90◦C und die Bestimmung der Copolymerisations-

parameter durch die in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Ansätze [50,51] durchgeführt.

Die Copolymerisation von P(St-co-MMA) erfolgte bei 60◦C und 1440 min.
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Abb. 20: Hergestellte Copolymere zur gezielten Brechungsindexvariation

Da die Reaktivität der aktiven Zentren der Makroradikale von den Substituenten

der jeweiligen Monomere beeinflusst wird, stellt ihre Bestimmung für die Kom-
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bination der Monomere eine experimentelle Herausforderung dar. Aufgrund der

unterschiedlichen Copolymerisationsparameter konnten, ausgehend von gleichen

oder ähnlichen Monomerverhältnissen, nicht alle Copolymere mit dem gleichen

Monomerverhältnis dargestellt werden. Entsprechend wurden die in Abbildung 20

angeführten Copolymere mit drei verschiedenen Monomerverhältnissen gleicher

Monomerpaarmenge in der Reaktionslösung hergestellt. Die ausgewählten Mono-

merverhältnisse M1/M2 (mol%) waren 20/80, 50/50 und 80/20. Zusätzlich wurden

die zuvor hergestellten Homopolymere zur Berechung der Reaktivitätsverhältnisse

verwendet.

Die Moleküleigenschaften der in Masse polymerisierten Copolymere sind in Ta-

belle 4 aufgetragen. Dabei liegen, mit Ausnahme der Monomerkombination aus

St und MMA, für die einzelnen Monomerkombinationen bei konstanten Reakti-

onszeiten und verschiedenen Molverhältnissen ähnliche Umsätze (<21%) vor. Alle

Copolymere waren vollständig im Reaktionsmedium (Toluol) löslich, so dass Ver-

gelungsprozesse auszuschließen sind.

Tab. 4: Reaktionsparameter der mittels Massepolymerisation hergestellten Copo-
lymere bei 60◦C für P(St-co-MMA) und 90◦C für die übrigen Copolymere

Polymer Molverhältnis Zeit Mw PDI Ausbeute
[min] [g/mol] [%]

P(St-co-MMA) 20/80 1440 153000 ± 8720 1,45 5,1
50/50 1440 334000 ± 19040 1,62 22,1
80/20 1440 250000 ± 14250 1,62 8,6

P(St-co-FSt) 20/80 60 91200 ± 5200 2,31 15,9
50/50 60 108000 ± 6160 2,86 15,9
80/20 60 85600 ± 4880 2,24 15,8

P(St-co-BSt) 20/80 60 75700 ± 4320 2,20 10,5
50/50 60 169000 ± 9630 1,97 20,9
80/20 60 151000 ± 8610 1,95 19,4

P(MMA-co-FSt) 20/80 60 129000 ± 7350 2,98 12,9
50/50 60 105000 ± 5990 2,56 19,3
80/20 60 238000 ± 13570 3,35 17,2

P(MMA-co-BSt) 20/80 60 67800 ± 3860 2,15 12,6
50/50 60 74200 ± 4230 2,26 11,7
80/20 60 126000 ± 7180 2,08 15,8

Die Molekulargewichte der Copolymere liegen deutlich über dem für die optischen

Eigenschaften kritischen Molekulargewicht von Mw=10000 g/mol (Kap. 3.2.1), wo-
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durch für diese Polymere konstante Brechungsindizes zu erwarten sind. Weiterhin

wurden für die Kombinationen von Styrolderivaten bei einem Molverhältnis von

50/50 höhere Mw beobachtet, als für 20/80 oder 80/20.

Durch den -I-Effekt der Br- und F-Substituenten in para-Stellung wird die Elek-

tronendichte an den Vinylkohlenstoffen der Monomere (BSt, FSt) und Makrora-

dikalen reduziert. Bei den Monomeren führt dies zu einer höheren Reaktivität

gegenüber angreifenden Radikalen und bei den Makroradikalen zu einer höheren

Stabilisierung dieser. Für die Monomerkombinationen BSt-St und FSt-St besitzt

das Styrolmonomer dagegen eine geringere Reaktivität und das Makroradikal eine

geringere Resonanzstabilisierung, so dass eine höhere Reaktionswahrscheinlichkeit

zwischen den unterschiedlichen Monomeren vorliegt und somit höhere Polymerisa-

tionsgrade gebildet werden, als zwischen den gleichen Monomeren.

Für die Kombinationen aus MMA und Styrolderivaten sind dagegen deutlich hö-

here Mw mit zunehmendem Anteil an MMA zu beobachten, was den bevorzugten

Einbau von MMA in das entstehende Copolymer nahe legt. Hervorgerufen wird

dieses Verhalten durch die Stabilisierung der Radikale durch den mesomeren Ef-

fekt des Phenylrings der Styrolderivate und der höheren Reaktivität der tertiären

Kohlenstoffe der Vinylgruppe des MMA gegenüber den sekundären Kohlenstoffen

bei St (Kap. 3.1.2).

Die Copolymerisation von PBMA mit Styrol und MMA wurde in Lösung (Toluol)

durchgeführt, da PBMA als Feststoff vorliegt und weder in Styrol noch Methyl-

methacrylat löslich ist. Die Eigenschaften dieser Copolymere sind in Tabelle 5

gesondert aufgetragen.

Die Polymerisation von St bzw. MMA mit PBMA zeigt anhand der notwendi-

gen Reaktionszeiten zur Erzielung möglichst hoher Molekulargewichte einen deut-

lich langsameren Reaktionsverlauf gegenüber den übrigen Monomerkombinatio-

nen. Dabei steigt die Polymerisationsgeschwindigkeit mit sinkenden PBMA Gehalt

deutlich an, was eine schlechtere Neigung zur Copolymerisation dieser Monome-

renpaare zeigt. MMA bzw. St reagieren schneller mit sich selbst als mit PBMA,

da mit steigender Länge der Substituenten am sp2 hybridisierten Kohlenstoff die

Reaktivität der Vinylgruppe sinkt (Kap. 3.1.2). Zudem liegt für PBMA, aufgrund

des voluminösen Pentabrombenzols, eine sterische Hinderung vor, die den Angriff

durch andere Monomere einschränkt (Abb. 21). Unter Berücksichtigung der Um-

sätze kann für die Kombination St-PBMA zudem eine höhere Polymerisationsnei-

gung, als für MMA-PBMA beobachtet werden.

Die PBMA enthaltenden Copolymere weisen, dem PBMA Homopolymer ähnli-
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Abb. 21: 3D-Strukturmodelle für Styrol (links), Pentabromphenylmethacrylat
(mittig) und Methylmethacrylat (rechts)

che, niedrige Molekulargewichte auf. Trotz ausreichend hoher Umsätze von ≈ 25%

liegen diese deutlich unterhalb 10000 g/mol. Eine mögliche Ursache für dieses Er-

gebnis kann die niedrige Reaktivität von PBMA sein. Ähnlich niedrige Werte (Mw,

PDI) für die Copolymerisation mit PBMA wurden in Verbindung mit Naphthylme-

thacrylat (NM) berichtet [100], wo für ein Molverhältnis von 75/25 (PBMA/NM)

bei einem Umsatz von 16% ein Mw von 5800 g/mol und ein PDI von 1,5 erzielt

wurden.

Tab. 5: Reaktionsparameter für die mittels Lösungspolymerisation bei 90◦C her-
gestellten Copolymere

Polymer Molverhältnis Zeit Mw PDI Ausbeute
[min] [g/mol] [%]

P(St-co-PBMA) 20/80 1440 2270 ± 130 3,94 27,9
50/50 480 8280 ± 470 3,05 26,8
80/20 480 8240 ± 470 2,09 24,6

P(MMA-co-PBMA) 20/80 3000 1570 ± 90 1,28 8,32
50/50 1440 1710 ± 100 1,41 6,6
80/20 480 7440 ± 420 1,96 11,1

Charakterisierung

Aus allen Monomerkombinationen sind über radikalische Polymerisation Copoly-

mere hergestellt und mit Hilfe von 1H-NMR Spektroskopie charakterisiert wurden

(Abb. 22).

Die 1H-NMR-Spektren der Copolymere mit einem Molverhältnis von 50/50 zeigen
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einen ataktischen Strukturaufbau. Diese Annahme stützt sich auf die Analogie zu

Messergebnissen an radikalisch polymerisiertem Polystyrol. Durch die 1H-NMR

Strukturuntersuchung von iso-, syndio- und ataktischem Polystyrol konnte gezeigt

werden, dass die ortho-Protonen am Phenylring sensitiv gegenüber stereochemi-

schen Unterschieden sind [248]. Ortho-Protonen weisen für ein ataktisches Poly-

styrol eine Aufspaltung in einen iso(meso-meso-Triaden)-, hetero(meso-racemisch-

oder racemisch-meso-Triaden)- und syndio(racemisch-racemisch-Triaden)-Peak zwi-

schen 6,8 - 6,3 ppm auf. Eine ähnliche Aufspaltung liegt ebenfalls für die meta- und

para-Protonen vor, welche jedoch nicht so empfindlich ist und nur durch fehlende

Symmetrie des Peaks zwischen 7,1 - 6,8 ppm zu erkennen ist. Für die Methylen-

und Methingruppe liegt die Aufspaltung in der Größenordnung der Linienbreite

der Peaks vor, so dass eine Aufspaltung nicht zu erkennen ist.

Abb. 22: 1H-NMR Spektren von a) P(St-co-BSt) und b) P(MMA-co-BSt) mit
Monomeranteilen von jeweils 50 mol% in Chloroform-d1

Für P(MMA) wurde anhand von 1H-NMR Spektren ebenfalls eine Peakaufspaltung

für unterschiedliche Taktizitäten nachgewiesen [13]. Bei diesen Polymeren weisen

die Methylen- und Methylgruppen eine nachweisbare Empfindlichkeit auf. Die Me-
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thylengruppen zeigen für isotaktische Anordnung (meso-meso-Triade) zwei Du-

bletts bei δ≈2,4 - 1,6 ppm und für syndiotaktische (racemisch-racemisch-Triaden)

ein Singulett bei δ≈2,0 ppm. Die Methylgruppe kann dagegen bis zu drei Peaks

bei δ=1,4 ppm für iso-, δ=1,1 ppm für syndio- und δ=0,9 ppm für heterotaktische

Anordnungen zeigen [13].

Für Copolymere mit Anteilen von MMA in Kombination mit Styrolderivaten wird

eine Überlagerung der Methylen-, Methyl- und Methinpeaks von Methylmeth-

acrylat- und Stryrolderivaten beobachtet. Diese gegenseitige Überlagerung der

Protonensignale und die zusätzlich vorliegende Behinderung der Molekülrelaxa-

tion im Polymerknäuel erzeugen eine starke Verbreiterung der Protonensignale.

Für die hergestellten Copolymere mit Styrolanteilen (Abb. 22) wurden Peaks mit

aufgespalteten ortho-Protonensignalen zwischen 6,9 - 6,1 ppm und unsymmetri-

scher Peakform für meta- und para-Protonen zwischen 7,4 - 6,9 ppm nachgewiesen.

Für Copolymere mit PMMA-Anteilen (Abb. 22 b)) lassen sich für die Methylen-

und Methylgruppen zudem Protonensignale von iso-, syndio- und heterotaktischem

Kettenwachstum identifizieren. Somit kann für alle hergestellten Copolymere die

Bildung von ataktischen Anordnungen belegt werden.

Copolymerisationsparameter

Ergänzend wurde die Frage nach den Reaktionsverhältnissen der verschiedenen

Monomerkombinationen behandelt, die für die Beschreibung des Einbauverhaltens

in die hergestellten Copolymere innerhalb der Variationsreihe der Monomerverhält-

nisse unerlässlich ist. Diese kann durch ausreichend hohe und möglichst ähnliche

Molekulargewichte, vergleichbare Umsätze und konstante Reaktionsbedingungen

(Temperatur, Zeit, Lösemittel) erreicht werden. Während der Copolymerisation

kann ein bevorzugtes Einbauverhalten für ein verwendetes Monomer in das ent-

stehende Copolymer vorliegen, wodurch mit zunehmendem Reaktionsverlauf eine

Anreicherung eines Monomers im Copolymer stattfinden kann.

Durch die Verwendung von Copolymeren mit möglichst ähnlichen Umsätzen ist das

Einbauverhalten der Monomere nur noch von den Reaktivitäten dieser, der Reak-

tionszeit und der Monomerzusammensetzung in der Startlösung abhängig. Durch

die Verwendung gleicher Reaktionsbedingungen und der Kenntnis der Zusammen-

setzung des Monomerengemisches lässt sich die Abhängigkeit auf die Reaktivität

der Monomere begrenzen, so dass eine Berechnung der Reaktivitätsverhältnisse

erfolgen kann.

Wie aus Tabelle 4 und 5 ersichtlich, weisen alle hergestellten Copolymere, mit Aus-
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nahme von P(St-co-MMA), innerhalb der Monomervariation ähnliche Umsätze auf,

so dass für diese die Berechnung der Reaktivitätsverhältnisse durchgeführt wur-

den. Abweichungen der Umsätze zwischen Homo- und Copolymeren beeinflussen

die Berechnung nicht, da für die Homopolymere keine unterschiedlichen Einbau-

verhalten zwischen den Monomeren zu erwarten sind.

Die ermittelten Monomeranteile an den Wiederholungseinheiten der Copolymere

sind in Tabelle 6 zusammengefasst. Die Bestimmung erfolgte mittels Elementar-

analyse (EA) und für Monomerverhältnisse von 50/50 zusätzlich mit 1H-NMR-

Spektroskopie. Die Standardabweichung der Bestimmung der Elemente mittels EA

beträgt ±0,3 Gew.-%. Die Methode hat eine Nachweisgrenze von 200 ppm, so dass

Anteile an bromierten Monomersegmenten mit einer Genauigkeit von ≈±1,5 %

bestimmt wurden.

Tab. 6: Monomeranteile [%] der hergestellten Copolymere im Vergleich mit Lite-
raturwerten (r1/r2)

Polymer Anteil von M1 im Copolymer [%]
EA 1H-NMR r1/r2

P(St-co-FSt) 20/80 26,4 - 23,4 [54]
50/50 57,8 55,2 51,4 [54]
80/20 80,3 - 78,6 [54]

P(St-co-BSt) 20/80 21,6 - 19,1 [53]
50/50 45,7 51,1 45,9 [53]
80/20 73,3 - 75,1 [53]

P(St-co-PBMA) 20/80 33,1 - -
50/50 44,3 49,6 -
80/20 63,2 - -

P(MMA-co-FSt) 20/80 23,5 - -
50/50 38,7 48,9 -
80/20 74,2 - -

P(MMA-co-BSt) 20/80 16,5 - 16,9 [53]
50/50 45,7 42,2 40,0 [53]
80/20 71,7 - 67,1 [53]

P(MMA-co-PBMA) 20/80 27,8 - -
50/50 46,6 16,8 -
80/20 77,4 - -

Die Charakterisierung mittels EA stellt daher die bevorzugte Methode dar, da aus

dem Halogengehalt eine genauere Aussage zum Monomergehalt im hergestellten
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Copolymer möglich ist, als über die 1H-NMR-Spektroskopie. Aufgrund der atakti-

schen Copolymerstruktur und der behinderten Molekülrelaxation war die Bestim-

mung der Peakintegrale aus den 1H-NMR-Spektren der Copolymere nicht ohne

Peaküberlagerung möglich. Für die Berechnung der erhaltenen Copolymeranteile

mittels 1H-NMR-Spektroskopie liegt ein Fehler von ≈±10 % vor.

Aus diesem Grund wurden die Ergebnisse der Elementaranalyse als Berechnungs-

grundlage für die Bestimmung der Copolymerisationsparameter verwendet und

Ergebnisse aus der 1H-NMR-Spektroskopie nur stichpunktartig zum Vergleich ver-

wendet. Zudem wurden für die in der Literatur (Tab. 7) vorhandenen, aber für

andere Reaktionsbedingungen geltenden Copolymerisationsparameter, die zu er-

wartenten Monomeranteile im Copolymer berechnet und ebenfalls in Tabelle 6

dargestellt, so dass ein weiterer Vergleich möglich ist.

Tab. 7: Literaturangaben für Copolymerisationsparameter von Styrol bzw. Me-
thylmethacrylat (r1) und korrespondierenden Monomeren (r2)

Polymer Copolymerisationsparameter r1/r2 nach
Literatur

P(St-co-FSt) 0,84/0,74 [54] (70◦C in Masse)
P(St-co-BSt) 0,69±0,02/0,99±0,99 [53] (60◦C in Masse)

P(St-co-PBMA) -
P(MMA-co-FSt) -
P(MMA-co-BSt) 0,40±0,02/1,10±0,25 [53] (60◦C in Masse)

P(MMA-co-PBMA) -

Der Vergleich von experimentell ermittelten Monomeranteilen (EA und 1H-NMR)

mit vorhandenen Literaturwerten zeigt eine gute Übereinstimmung der Werte für

beide Bestimmungsmethoden. Dabei liegt für die EA eine maximale Abweichung

von 6,4 % bei P(St-co-FSt) und für die 1H-NMR Spektroskopie von 5,2 % bei P(St-

co-BSt) vor. Zwischen den experimentellen Ergebnissen nach EA und 1H-NMR

Spektroskopie liegen dagegen nur für P(MMA-co-FSt) (10,2 %) und P(MMA-co-

PBMA) (29,8 %) deutliche Unterschiede vor.

Die ermittelten Copolymerisationsparameter für die hergestellten Copolymere nach

den Methoden von Fineman/Ross [50] sowie Kelen/Tüdos [51] sind in Tabelle 8

verglichen, wobei deutlich wird, dass eine signifikante Veränderung der Ergebnis-

se, unter Beücksichtigung der Variation der Monomerkonzentration, vorliegt. Für

r1/r2-Werte nach Kelen/Tüdos werden vorwiegend kleinere Werte, als für die Me-
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4.2 Radikalische Polymerisation von Styrol- und Methylmethacrylatderivaten

thode nach Fineman/Ross ermittelt, was auf eine deutliche Veränderung der Mono-

merkonzentration während der Wachstumsreaktion und einen bevorzugten Einbau

eines Monomers hindeutet.

Tab. 8: Copolymerisationsparameter für die hergestellten Copolymere aus Styrol
bzw. Methylmethacrylat (r1) und den korrespondierenden Monomeren (r2)

Polymer Copolymerisationsparameter r1/r2 nach
Fineman/Ross Kelen/Tüdos

P(St-co-FSt) 1,06±0,09/0,63±0,05 0,41±0,02/0,59±0,05
P(St-co-BSt) 0,54±0,04/0,78±0,08 0,26±0,01/0,79±0,07

P(St-co-PBMA) 0,11±0,03/0,27±0,03 0,05±0,01/0,28±0,03
P(MMA-co-FSt) 0,32±0,04/0,63±0,07 0,17±0,01/0,68±0,07
P(MMA-co-BSt) 0,70±0,02/1,22±0,15 0,35±0,01/1,17±0,14

P(MMA-co-PBMA) 0,52±0,06/0,49±0,05 0,60±0,05/0,57±0,04

Der Vergleich von in der Literatur (Tab. 7) vorhandenen und nach Fineman/Ross

berechneten Copolymerisationsparamtern (Tab. 8) zeigt für zwei der drei vorhan-

denen Literaturwerte (P(MMA-co-BSt), P(St-co-BSt)) eine Übereinstimmung im

Einbauverhalten der Monomere. Für P(St-co-FSt) liegt anstelle eines bevorzugt

alternierenden Einbaus, entsprechend der Literatur, ein bevorzugter Einbau für

das Styrolmonomer vor. Mit der Erweiterung der Bestimmungsmethode für r1/r2
durch Kelen/Tüdos liegt eine vollständige Übereinstimmung des Einbauverhaltens

von Literaturwert und berechneten Wert vor. Obwohl die berechneten Copoly-

merisationsparameter, mit Ausnahme von P(MMA-co-BSt), kleiner sind als die

Literaturwerte, stellen diese verlässliche Werte dar.

Die ermittelten Copolymerisationsparameter stimmen für alle Polymersysteme sehr

gut mit dem experimentellen Einbauverhalten überein, so dass für die r1/r2 Para-

meter niedrige Standardabweichungen vorliegen. Diese Fehler sind zudem niedriger

als für die vorhandenen Literaturangaben.

Die Auswertung nach Kelen/Tüdos zeigt für die Copolymere P(St-co-FSt), P(St-

co-BSt), P(St-co-PBMA), P(MMA-co-FSt) und P(MMA-co-PBMA) den bevor-

zugten Einbau des jeweils entgegengesetzen Monomers, da r1 und r2 kleiner 1 sind.

Für diesen Fall ist ein alternierender Monomereinbau in das Copolymer der bevor-

zugte Kettenaufbau bei der radikalischen Copolymerisation [13]. Im Copolymerisa-

tionsdiagramm (Abb. 23) weist die Abhängigkeit der Monomerenzusammensetzung

im Polymer von jener in der Eduktmischung einen Wendepunkt auf, welcher mit
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4 Ergebnisse und Diskussion

zunehmender Ähnlichkeit beider Werte (r1, r2) im Copolymerisationsdiagramm

(r1∼=r2) gegen einen Wert von 50 mol% bezüglich der Monomer- und Copolymer-

zusammensetzung strebt. Der Kurvenverlauf im Copolymerisationsdiagramm wird

bezüglich der Winkelhalbierenden dadurch zunehmend punktsymmetrisch, so dass

die Monomerzusammensetzung immer mehr das Einbauverhalten im Copolymer

wiederspiegelt. Wie aus Abbildung 23 ersichtlich, trifft dieses annähernd für P(St-

co-FSt) und P(St-co-BSt) zu. Stattdessen liegt für P(St-co-PBMA) bei niedrigen

Styrolanteilen von 10 mol% im Monomerengemisch die Bildung von Copolymeren

mit ≈41 mol% vor. Im Vergleich dazu wird bei P(St-co-FSt) im Copolymer ein Sty-

rolgehalt von ≈18 mol% gefunden. Das unterschiedliche Einbauverhalten spiegelt

sich auch in den Molekulargewichten und den Reaktionszeiten wieder. So liegt für

P(St-co-PBMA) mit niedrigem Styrolgehalt (20 mol%) eine deutlich höhere Re-

aktionszeit und ein niedrigeres Molekulargewicht vor, als für höhere Styrolanteile

(80 mol%). Dieses Ergebnis ist der sterischen Hinderung durch den voluminösen

Phenylrest geschuldet.
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Abb. 23: Copolymerisationsdiagramme für die Monomerkombinationen mit Styrol
(links) und Methylmethacrylat (rechts) als Basismonomer

Für das Copolymer P(MMA-co-BSt) liegt jeweils nur ein Copolymerisationspara-

meter mit einem Wert kleiner 1 vor, wodurch ein bevorzugter Einbau von MMA in

das Produkt angezeigt wird. Für diese Monomerkombination liegt im Copolymeri-

sationsdiagramm kein Wendepunkt (Abb. 23, Rechts) vor, da in dem entstehenden

Copolymer bevorzugt an das Monomer [M1] (r1>1) und Monomer [M2] (r2<1) das

Monomer [M1] angebaut wird. Somit gilt für diese Monomerzusammensetzungen

[M1]/[M2], dass der Anteil an eingebauten Monomer [M1] im Copolymer deutlich

größer ist, als [M1] im Monomerengemisch vorgelegt ist.
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4.2 Radikalische Polymerisation von Styrol- und Methylmethacrylatderivaten

Glasübergangstemperaturen

Um Polymere mit definierten Eigenschaften zielgerichtet zu synthetisieren, kann

durch die Copolymerisation bestimmter Monomere eine monotone Änderung der

Eigenschaften in Abhängigkeit von der Polymerzusammensetzung erreicht werden.

Diese Strategie beruht auf der Annahme, dass der inkrementelle Beitrag der Ket-

tensegmente sich additiv zusammensetzt, so dass mit guter Wahrscheinlichkeit eine

Vorhersage der Eigenschaften möglich wird. Die thermische Charakterisierung von

Copolymeren ist dabei von besonderer Bedeutung, da nicht nur lineare Zusammen-

hänge der Tg-Werte, wie für das System P(St-co-BSt), bekannt sind, sondern auch

nicht-lineare, wie sie beispielsweise für Poly(vinylacetat-co-ethylen), beobachtet

werden, was bei diesem Beispiel durch die Bildung von kristallinen Ethylenlamel-

len verursacht wird [249].

Die Beschreibung der Tg Änderung mit der Copolymerzusammensetzung erfolgt

vorwiegend über semiempirische Ansätze, wie die Gordon-Taylor- (Gl. 4.2) oder die

Flory-Fox-Beziehung (Gl. 4.3). Mit diesen lassen sich bei Kenntnis der Tg der Ho-

mopolymere, der Copolymerzusammensetzung (Massenbruch Θ bzw. Molenbruh

Φ) und der Art des Zusammenhangs, wie linear oder nicht-linear, die Tg-Werte

von Copolymeren vorhersagen.

Tg = Θ1 · Tg,1 + (1−Θ1) · Tg,2 (4.2)

1

Tg
=

Θ1

Tg,1
+

1−Θ1

Tg,2
(4.3)

Die Abhängigkeiten der Glasübergangstemperaturen von den Copolymerzusam-

mensetzungen sind in den Abbildungen 24 a) - d) und 25 a) - b) dargestellt. Die

Tg-Werte wurden mindestens über eine dreifache Bestimmung ermittelt, wobei ein

Messfehler von ±1,5◦C auftritt. Für die Copolymere mit para-substituierten Sty-

rolderivaten (Abb. 24) ist eine Unterscheidung zwischen St und MMA basierten

Copolymeren sinnvoll, da bei diesen zwischen den Monomersegmenten unterschied-

liche Nebenvalenzkräfte wirken, welche ihrerseits die Tg-Werte beeinflussen.

Neben den Tg-Werten der Copolymere mit verschiedenen Molverhältnissen sind in

den Abbildungen 24 und 25 ebenfalls die über die Flory-Fox- bzw. Gordon-Taylor-

Gleichung berechneten Werte dargestellt, welche anhand der Homopolymere er-

halten wurden.

Für die Kombinationen von St mit para-substituierten Styrolen (Abb. 24 a) und b))

werden nahezu lineare Zusammenhänge der Tg-Werte in Abhängigkeit von der Co-
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4 Ergebnisse und Diskussion

polymerzusammensetzung festgestellt. Anhand des linearen Zusammenhangs zeigt

sich der vorherrschende Einfluss der Molmasse der Substituenten in para-Position

(Abb. 19), so dass mit zunehmendem Styrolgehalt und abnehmender Molmas-

se die Tg linear abnehmen. Durch das lineare Verhalten sind keine spezifischen

Einflüsse von Nebenvalenzkräften für diese Monomerkombinationen zu beobach-

ten. Die erhaltenen Messpunkte stimmen zudem sehr gut mit den Modellen von

Gordon-Taylor bzw. Flory-Fox überein, wobei eine maximale Abweichung von der

Flory-Fox-Gleichung von 4◦C (Abb. 24 a)) vorliegt.
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Abb. 24: Glasübergangstemperaturen der hergestellten Copolymere mit para-
substituierten Styrolderivaten

Das Copolymer P(MMA-co-BSt) (Abb. 24 c)) zeigt eine ansteigende Abweichung

vom linearen Verhalten mit zunehmendem MMA Gehalt. Bei diesen Stoffen liegt

eine deutliche Zunahme der Nebenvalenzkräfte, aufgrund des Einbaus der Ester-

gruppe im MMA, vor. Die Erhöhung von Dipolmomenten der Monomersegmente

hat eine höhere Anziehungskraft zwischen den Polymerketten zur Folge, so dass

mehr Energie zur Anregung von kooperativer Segmentbewegung notwendig ist.

Mit zunehmenden MMA Einbau liegen somit höhere Tg-Werte vor, als theore-
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4.2 Radikalische Polymerisation von Styrol- und Methylmethacrylatderivaten

tisch erwartet. Dies zeigt sich auch an den Abweichungen von den Modellen nach

Gordon-Taylor (Gl. 4.2) und Flory-Fox (Gl. 4.3).

Für P(MMA-co-FSt) (Abb. 24 d)) liegt aufgrund der FSt Segmente bereits ein

relativ hohes Dipolmoment vor, wodurch der Einbau von MMA keinen signifi-

kanten Effekt zeigt. Auffällig ist hier der Messpunkt bei einem Molverhältnis von

74,2/25,8, welcher deutlich von den übrigen Messpunkten abweicht. Eine Erklä-

rung für diese Abweichung ist das doppelt so große Mw dieser Probe. Aufgrund der

Flory-Fox Beziehung (Gl. 4.1) sind durch die Verdopplung des Mw Tg-Steigerungen

von ≈10◦C möglich [245]. Mit Ausnahme dieses Messpunktes liegt eine sehr gute

Übereinstimmung mit den Modellen von Gordon-Taylor und Flory-Fox vor.

Insgesamt lassen sich Abweichungen zwischen den theoretischen Modellen und den

erhaltenen Messpunkten auch mit der Berechnungsgrundlage der Modelle (Gl. 4.2

und 4.3) erklären, da diese konstante Molekulargewichte der Polymere vorrausset-

zen, was bei den experimentellen Systemen nur bedingt zutrifft.
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Abb. 25: Glasübergangstemperaturen der hergestellten Copolymere mit Penta-
bromphenylmethacrylat Segmenten

Eine komplexe Situation stellt sich für die PBMA enthaltenden Copolymere, wie

bei P(PBMA), dar. Sowohl für P(St-co-PBMA) als auch P(MMA-co-PBMA) lie-

gen deutlich höhere Tg vor, als für die Homopolymere beobachtet wurden.

Diese sind insofern nicht verwunderlich, da für das P(PBMA) mit einem niedrigen

Mw eine niedrigere Tg erzielt wurde, die hier als Referenz dient. Aufgrund der Mole-

külstruktur von PBMA ist bei höheren Mw eine entsprechend hohe Tg zu erwarten

(Kap. 4.2.1), da bereits für 2,4,6-Tribromphenylmethacrylat eine Tg>250◦C ange-

geben wird [250]. Vergleichende Aussagen zu Tg-Werten von PBMA enthaltenden

Copolymeren sind in der Literatur nach Kenntnis des Verfassers dieser Arbeit je-

doch nicht vorhanden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Alle Copolymere besitzen ein anderthalbfach bis achtfach höheres Mw als das Ho-

mopolymer P(PBMA), wodurch diese bereits, entsprechend Gleichung 4.1, einen

höheren Tg besitzen.

Anhand der Messwerte ist ersichtlich, dass für P(St-co-PBMA) höhere Tg-Werte

vorliegen, als für P(MMA-co-PBMA). Dies kann zum Einen mit der niedrigeren

Molmasse für die P(MMA-co-PBMA) Copolymere erklärt werden. Zum Anderen

liegen für den Einbau von PBMA und in Abhängigkeit von den vorhandenen Co-

monomeren Nebenvalenzkräfte vor, welche zwischen den verschiedenen Ketten-

segmenten wirken. Mit der stärkeren Polarisierbarkeit von St-Segmenten und den

damit verbundenen höheren Nebenvalenzkräften zwischen St und PBMA liegt eine

größere Steigerung des Tg für P(St-co-PBMA) vor. Ebenso liegt für St ein größeres

molares Volumen vor als für MMA, wodurch die Segmentbeweglichkeit erniedrigt

und der Tg ebenfalls erhöht wird.

Aus den experimentellen Werten ist zudem ersichtlich, dass die Tg der Copoly-

mere mit zunehmendem PBMA-Gehalt sinken, anstatt zu steigen. Eine eindeutige

Aussage zur Ursache ist hierbei schwierig, da mehrere Faktoren gleichzeitig gegen-

einander wirken. Als Erstes ist die Molmasse der Copolymere zu nennen, welche

mit steigendem PBMA-Gehalt abnimmt, so dass die Tg der Copolymere sinkt.

Zweitens nimmt mit steigenden PBMA-Gehalt die durchschnittliche Molmasse der

Kettensegmente zu, wodurch die Tg steigt. Drittens steigen mit zunehmenden Ein-

bau von PBMA in die Kette die Nebenvalenzkräfte zwischen den Kettensegmente

an, womit eine Tg Erhöhung verbunden ist. Viertens steigt mit dem Einbau von

polaren Monomersegmenten die Neigung zur Bildung von Wasserstoffbrückenbin-

dungen, wodurch die Tg-Werte steigen. Eine Steigerung der Tg durch Änderung

der Taktizität kann dagegen ausgeschlossen werden, da für alle Copolymere mit-

tels 1H-NMR Spektroskopie ataktische Segmentanordnungen nachgewiesen werden

konnten.

Da für die hergestellten Proben keine Inhomogenitäten nachgewiesen wurden und

die Messwerte reproduzierbar waren, scheint als stärkster Einflussfaktor die Mol-

masse in Abhängigkeit von der Copolymerzusammensetzung auf die Tg zu wirken.

Je niedriger die Molmasse, umso höher das freie Volumen und umso niedriger die

Tg. Zusätzlich kann bei P(MMA-co-PBMA) die steigende Anzahl an Wasserstoff-

brückenbindungen für den Anstieg der Tg genannt werden, welche mit zunehmen-

dem MMA Gehalt vorliegen.

Nichtsdestotrotz konnte anhand der Tg gezeigt werden, dass durch die Kenntnis

der Eigenschaften und die Bestimmung der Copolymerisationsparameter eine ziel-
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4.3 Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

genaue Synthese von Copolymeren mit definierten Monomeranteilen erfolgte und

die Einstellung definierter Eigenschaften möglich ist.

Im Gegensatz zu den thermischen Eigenschaften ist die Variation der optischen

Eigenschaften durch Copolymerisation nur im Rahmen der Brechungsindizes der

Homopolymere möglich. Daher ist der einstellbare Brechungsindexbereich abhän-

gig von der Auswahl der Monomere. Für die Einstellung von Brechungsindizes

außerhalb dieses Bereichs sind zusätzliche Syntheseansätze notwendig, welche im

Kapitel 4.3 besprochen werden. Die bisher besprochenen Copolymere bilden dabei

die Basis für weitere Synthesen zur Variation der optischen Eigenschaften. Die Cha-

rakterisierung der optischen Eigenschaften aller hergestellten Verbindungen erfolgt

in Kapitel 4.4.

4.3 Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

Die Fortführung der Variation der optischen Polymereigenschaften, speziell des

Brechungsindex, kann mit den hergestellten Copolymeren durch eine polymerana-

loge Umwandlung erreicht werden. Diese erfordert eine Veränderung der Struktur

der Kettensegmente. Durch Einführung von funktionellen Gruppen wird die Erhö-

hung des Brechungsindex durch eine Erhöhung der molaren Brechung oder Ernied-

rigung des molaren Volumens erzielt. Hierfür ist die Integration von brechungsin-

dexsteigernden oder -senkenden Atomen, Gruppen oder Molekülen notwendig.

Mittels polymeranaloger Umsetzung der Copolymere ist es möglich funktionelle

Gruppen oder Moleküle, unter Beibehaltung des Polymerisationsgrades oder der

Molmassenverteilung, in das Polymer zu integrieren. So lässt sich anhand des Sub-

stitutionsgrades und der entsprechenden optischen Wirksamkeit der integrierten

Gruppen, die Änderung der optischen Eigenschaften bestimmen und gegebenen-

falls steuern. Diese Strategie kann besonders auf Br substituierte Styrolderivate

angewendet werden. Durch Verseifung dieser gelangt man zu phenolischen Ketten-

segmenten, die wiederum verestert werden können. Aussichtsreicher als diese Stra-

tegie wird zur polymeranalogen Umsetzung der halogenierten Styrolcopolymere

die Umsetzung der brechungsindexsteigernden Segmente mit Hilfe der Palladium

katalysierten Suzuki-Miyaura Kreuzkupplungsreaktion (SM-Kreuzkupplung) ange-

sehen. Bei dieser Kupplungsreaktion erfolgt eine C-C Bindungsknüpfung durch die

Umsetzung von Halogensubstituenten der synthetisierten Styrol- oder Methylme-

thacrylatcopolymere mit Boronsäurederivaten [123], welche Derivate der Borsäure

mit einer Organylgruppe anstelle einer Hydroxygruppe sind.
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Die SM-Kreuzkupplung bietet sich für die Herstellung neuer Produkte an, da sie

eine direkte C-C Bindungsknüpfung erlaubt und zahlreiche Organoboranverbin-

dungen eingesetzt werden können, welche zudem stabil und gering toxisch sind. Die

Reaktionsbedingungen tolerieren ein breites Spektrum an funktionellen Gruppen,

erlauben eine chemoselektive Reaktionsführung und die Reaktion ist zudem für eine

große Anzahl an verschiedenen Substraten zugänglich. Die vielfältig zur Synthese

neuartiger niedermolekularer Verbindungen eingesetzte SM-Kreuzkupplung wurde

bisher für polymeranaloge Umwandlungen äußerst selten eingesetzt [115,136] und

stellt demzufolge eine präparative Herausforderung für diese Arbeit dar.

Neben kommerziell erhältlichen Boronsäuren wurden auch selbst synthetisierte

Boronsäuren verwendet. Dem entsprechend werden im Folgenden zunächst die

Synthesen der Boronsäuren betrachtet und danach die SM-Kreuzkupplung an Br-

Styroleinheiten enthaltenden Copolymeren.

4.3.1 Synthese schwefelhaltiger Boronsäuren

Der in Kapitel 3.2.1 beschriebene Einfluss der „Art der Atome“ und der „Molekül-

gruppen“ auf den Brechungsindex, bietet eine Vielzahl an atomaren und struktu-

rellen Möglichkeiten zur effizienten Gestaltung von Molekülen mit brechungsindex-

steigernder Wirkung. Neben dem Einfluss von Halogenatomen auf die optischen

Eigenschaften von Molekülen, sind Schwefelatome- und verbindungen für ihre ef-

fektive Wirkung zur Steigerung von Brechungsindizes bekannt [18]. Besonders in

aromatischen Verbindungen und solchen mit konjugierten Doppelbindungen sind

durch die freien Elektronen des Schwefels deutliche Steigerungen des Brechungsin-

dex zu erwarten [81]. So nimmt mit der Anzahl an delokalisierten Elektronen die

Permittivität der Moleküle und der Brechungsindex des Materials zu [85].

Aus diesem Grund wurde in der vorliegenden Arbeit ein Schwerpunkt auf die

Synthese neuer schwefelhaltiger Boronsäuren gelegt. Die Herstellung schwefelhal-

tiger Substituenten erfolgte, mit den in der Fachliteratur bisher wenig beachte-

ten Thiophen-, Dibenzothiophen- und Thianthrengruppen, um eine entsprechende

Konjugation aromatischer Strukturen mit einem hohen Schwefelgehalt zu erzielen.

Die Synthese von brechungsindexsteigernden Boronsäuren erfolgte auf Basis von

3,5-Dibromphenylboronsäure, welche in einer 3-Stufenreaktion umgesetzt wurde.

In der ersten Stufe wurde die vorliegende Boronsäure mit einer Schutzgruppe ver-

sehen, um eine selektive Umsetzung der Bromsubstituenten durchführen zu kön-

nen. Anschließend erfolgte die Integration der Schwefelsubstituenten mittels SM-
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Kreuzkupplung an den meta-Positionen der Phenylboronsäure. In der dritten Stufe

wurde die Schutzgruppe abgespalten, so dass die 3,5-funktionalisierte Boronsäure

für die polymeranaloge Umsetzung zur Verfügung stand.

Bildung geschützter Boronsäuren

Die selektive Umsetzung von bifunktionellen Boronsäuren setzt die Verwendung

der Schutzgruppentechnik voraus. Hierdurch werden unerwünschte Nebenreaktio-

nen verhindert und reine Produkte erhalten. Zahlreiche Moleküle eignen sich für

diese Reaktionsführung, die sich ausschließlich in ihrer Einführung in die Mole-

küle, Stabilität gegenüber Reaktionsbedingungen und der Entschützung nach der

Synthese unterscheiden (Kap. 3.3.3). Als geeignete Schutzgruppe für die geplanten

Synthesen wurde 1,8-Diaminonaphthalin (DAN) ausgewählt. Diese Schutzgrup-

pentechnik setzt das Borzentrum gegenüber Pd-katalysierte Kreuzkupplungen in-

aktiv [251]. Hervorgerufen wird dies, indem die Lewisazidität des Borzentrums,

durch die π-Elektronenabgabe der mit der DAN Schutzgruppe eingeführten Stick-

stoffatome, herabgesetzt wird [128,131]. Die Schutzgruppe ist unter wässrigen und

stark basischen Bedingungen stabil und zudem für die Aufarbeitung mittels Säu-

lenchromatographie (Kieselgel) geeignet. Die Demaskierung lässt sich durch Pro-

tonierung des sekundären Amins mit leichten Säuren in hohen Umsätzen durch-

führen [251,252].

Die Synthese der geschützen Boronsäuren erfolgte in einer Kondensationsreaktion

von 3,5-Dibromphenylboronsäure mit 1,8-Diaminonaphthalin (Abb. 26).
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Abb. 26: Einführung von 1,8-Diaminonaphthalin als Schutzgruppe für die schritt-
weise Funktionalisierung der Boronsäure mittels Suzuki-Miyaura Kreuz-
kupplung

Hierzu wurde eine azeotrope Destillation des Reaktionsgemischs in Toluol durch-

geführt und das erhaltene Produkt anschließend mittels Säulenchromatographie

vom überschüssigen Diamin gereinigt. Das Produkt besaß eine neongrüne Farbe
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4 Ergebnisse und Diskussion

und wurde mit einer Ausbeute von 99 % erhalten.

Durch die Integration der DAN-Schutzgruppe verschwinden im IR Spektrum die

charakteristischen ν(O-H) Signalbanden im Bereich zwischen 3700 cm−1 - 3000

cm−1, sowie die ν(B-O) Bande bei 1332 cm−1 für die Boronsäuregruppe. Statt

diesen tritt bei 3432 cm−1 eine starke ν(N-H) Bande auf, welche durch die zusätz-

lich auftretenden δ(C-N-H) und δ(N-H) Banden die erfolgreiche Einführung der

DAN Schutzgruppe belegen (Abb. 27). Weiterhin liegt bei 1400 cm−1 die Signal-

bande ν(B-N) der neu gebildeten B-N Bindung vor.
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Abb. 27: FT-IR Spektrum für die DAN geschützte 3,5-Dibromphenylboronsäure

Anhand des 1H-NMR Spektrums (Abb. 28) wurde eine vollständige Signalzuord-

nung entsprechend der Molekülstruktur durchgeführt.

Abb. 28: 1H-NMR Spektrum von DAN geschützter 3,5-Dibromphenylboronsäure
in Dimethylsulfoxid-d6
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4.3 Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

Dabei wird durch das Signal 3 bei 8,45 ppm die Bildung des sekundären Amins

und damit die Anbindung der Schutzgruppe an das Borzentrum eindeutig belegt.

Die Signale 4 - 6 zwischen 7,5 ppm und 6,5 ppm stammen von den Protonen der

neu angebundenen Naphthalingruppe. Anhand des FT-IR und des 1H-NMR Spek-

trums kann der Einbau der Schutzgruppe und der Erfolg der Reaktion bestätigt

werden.

Umsetzung geschützter Boronsäuren

Zur Herstellung von schwefelhaltigen Boronsäuren lagen die Thiophen-, Dibenzo-

thiophen- und Thianthrengruppen als Boronsäuren vor. Die damit mögliche Um-

setzung in einer Suzuki-Miyaura Kreuzkupplungsreaktion an der DAN geschützten

3,5-Dibromphenylboronsäure (DBPAB) wurde mittels Pd2(dba)3/P(t-Bu)3 Kata-

lysatorsystem durchgeführt. Dieses System wurde aufgrund seiner hohen Effekti-

vität unter milden Reaktionsbedingungen und niedrigen Katalysatormengen aus-

gewählt. So lassen sich selbst Arylchloride effizient mit Arylboronsäuren kuppeln.

Für die Umsetzung von elektronenreichen- und armen Arylbromiden und Aryl-

boronsäuren, sowie sterisch gehinderten Arylboronsäuren lassen sich für diesen

Katalysator gute Umsätze zwischen 92 % und 99 % erzielen [129].

Alle zur Herstellung der schwefelhaltigen Boronsäuren durchgeführten Reaktio-

nen sind in Abbildung 29 dargestellt. Die Umsetzung von 3-Thiophenboronsäure,

4-Dibenzothiophenboronsäure und 1-Thianthrenboronsäure mit DAN geschützter

3,5-Dibromphenylboronsäure erfolgte unter Rückfluss in einem basischen Reakti-

onsgemisch. Dabei wurden zunächst die DAN geschützten 3,5-substituierten Phe-

nylboronsäuren mit Thiophen-(DTPAB), Dibenzothiophen-(DDTPAB) und Thi-

anthrengruppen (DThPAB) erhalten. Die Reaktionszeit variierte zwischen 1h - 5h,

wobei keine Unterschiede zwischen den Boronsäurederivaten zu erkennen waren.

Die ausführliche Beschreibung der Synthesen ist in Kapitel 6.4 enthalten.

Die Überprüfung der vollständigen Umsetzung erfolgte mittels Dünnschichtchro-

matographie (DC). Über diese wurden zudem die Retentionsfaktoren (Rf -Werte)

für die Produkte ermittelt, welche die charakteristische Trennleistung einer Verbin-

dung in Abhängigkeit vom Lösemittelgemisch angeben. Die Bestimmung erfolgte

für das Lösemittelgemisch Toluol/Cyclohexan im Volumenverhältnis 1:1. Zunächst

wurde für die DAN geschützte Ausgangsverbindung DBPAB ein Rf -Wert von 0,43

ermittelt. Für die Bildung von DTPAB, DDTPAB und DThPAB konnten im Re-

aktionsverlauf die Rf -Werte für mono- als auch bifunktionell umgesetzte Produkte

(Tab. 9) ermittelt werden.
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Abb. 29: Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung von DAN geschützter 3,5-Dibrom-
phenylboronsäure mit 3-Thienylboronsäure, 4-Dibenzothienylboronsäu-
re und 1-Thianthrenboronsäure (DTPAB, DDTPAB und DThPAB) mit
anschließender Darstellung korrespondierender Boronsäuren durch Ab-
spaltung der DAN Schutzgruppe (DTPBS, DDTPBS und DThPBS)
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4.3 Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

Tab. 9: Rf -Werte der mono- und bifunktionalisierten DAN geschützten Boronsäu-
ren für das Lösemittelgemisch Toluol/Cyclohexan im Volumenverhältnis
1:1

DAN geschützte Rf -Wert
Boronsäure mono bi

DBPAB - 0,43
DTPAB 0,31 0,23

DDTPAB 0,36 0,28
DThPAB 0,34 0,29

Zur Aufreinigung mittels Säulenchromatographie wurden die in Tabelle 10 ange-

gebenen Löslichkeiten bestimmt. Alle hergestellten Produkte waren für die Aufrei-

nigung mittels Säulenchromatographie stabil, so dass sich die Produkte DTPAB,

DDTPAB und DThPAB mit einer Ausbeute von 91 %, 96 % und 95 % als beige-

braune Feststoffe isolieren liesen. Diese Werte korrespondieren mit den für diese

Reaktionsbedingungen in der Literatur berichteten hohen Umsätze von 92 % bis

99 % [129].

Tab. 10: Löslichkeitsverhalten der hergestellten DAN geschützten und entschütz-
ten schwefelhaltigen Boronsäuren

Lösemittel Löslichkeitsverhalten von
DTPAB DDTPAB DThPAB DTPBS DDTPBS DThPBS

Aceton k.Ü. x o k.Ü. k.Ü. o
Chloroform v o v x v v
Cyclohexan x x x x k.Ü. k.Ü.
Diethylether v v v v v v

Dioxan k.Ü. v k.Ü. k.Ü. v k.Ü.
DMSO v v v v v v
Ethanol v x x o o o

Ethylacetat v v v o v o
THF v v v v v v
Toluol v v v x x x
Wasser x x x k.Ü. k.Ü. k.Ü.

v - löslich, x - nicht löslich, o - teilweise löslich, k.Ü. - keine Überprüfung
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4 Ergebnisse und Diskussion

Auf eine thermische Charakterisierung der DAN geschützten und entschützten

Verbindungen wurde verzichtet. Zur Überprüfung der Eignung dieser Moleküle als

funktionelle Segmente zur Steigerung des Brechungsindex erfolgte die Charakteri-

sierung mittels UV-Vis-Spektroskopie, da die Polymere, die als Basiskomponente

zur Herstellung von Signalverstärkern verwendet werden sollen, ein möglichst ge-

ringes Absorptionsverhalten aufweisen müssen. Die Diskussion dieser Ergebnisse

erfolgt für die DAN geschützten und entschützten Boronsäuren in Kapitel 4.4.

Der Nachweis der Reaktionsprodukte mittels FT-IR Spektroskopie ist für die Um-

setzung geschützter Boronsäuren (Abb. 30) nur eingeschränkt geeignet. Die für die

Umsetzung signifikanten Signalbanden Carom-Br (1073 cm−1 - 1028 cm−1) und

C-S-C (730 cm−1 - 570 cm−1) liegen im Fingerprintbereich (<1500 cm−1). Diese

Signalbanden sind schwach und werden zum Teil durch die aromatischen Signa-

le überlagert, so dass sich eine eindeutige Identifikation schwierig darstellt. Dabei

bleibt die Lage der Substitutionsbanden der aromatischen Strukturen meist erhal-

ten.
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Abb. 30: Vergleichende Darstellung der FT-IR Spektren von DAN geschütz-
ter a) 3,5-Dibromphenylboronsäure, b) 3,5-Di(dibenzothiophen-4-
yl)phenylboronsäure und c) 3,5-Di(thianthren-1-yl)phenylboronsäure
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4.3 Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

In den FT-IR Spektren der DAN geschützten und 3,5-substituierten Boronsäuren

(Abb. 30) sind die Fingerprint-Bereiche grau und die Bereiche einer möglichen

Carom-Br Bande rot markiert. Für das Spektrum Abb. 30 a) kann keine eindeu-

tige Zuordnung der Carom-Br Bande erfolgen, da für die Spektren Abb. 30 b), c)

und 33 a) Überlagerungen mit Signalbanden der neu eingeführten Substituenten

vorliegen.

Dagegen ist die Bildung der B-N Bindung durch die Anbindung der DAN Schutz-

gruppe gut zu identifizieren, welche eine starke Bande zwischen 1465 cm−1 - 1330

cm−1 erzeugt und für alle Produkte vorliegt (Abb. 27). Nach der polymerana-

logen Umwandlung sind in den FT-IR-Spektren zudem deutliche Anstiege der

Bandenintensitäten und neue Substitutionsmuster für die aromatischen Signale

zu beobachten, welche durch die zusätzlich eingeführten aromatischen Strukturen

hervorgerufen werden. Ebenso liegen im Bereich zwischen 3500 cm−1 - 2800 cm−1

zusätzliche Banden für ν(C-H) Valenzschwingungen vor, welche ebenso durch zu-

sätzliche aromatische Strukturen verursacht werden.

Der Strukturnachweis der hergestellten Produkte erfolgte mittels 1H-, HSQC- und
13C-NMR Spektroskopie in Dimethylsulfoxid-d6. Anhand der 1H-NMR Spektren

(Abb. 31) für die mit Thiophen, Dibenzothiophen und Thianthren substituier-

ten DAN-geschützten Boronsäuren wurden alle Signale entsprechend den Mole-

külstrukturen zugeordnet. Charakteristisch sind die Signale 7 - 9 zwischen 7,2

ppm - 6,5 ppm der aromatischen Protonen, sowie das Signal 5 des sekundären

Amins für die DAN-Schutzgruppe. Aufgrund von nahezu identischen Protonen in

den Molekülstrukturen der Substituenten liegen für DDTPAB und DThPAB stark

überlagerte Struktursignale vor. Zur besseren Strukturaufklärung wurden für die-

se Moleküle zusätzlich die 13C- und HSQC-NMR Spektroskopie angewendet. Mit

Hilfe von HSQC-NMR Spektroskopie konnte eine Trennung der überlagerten Si-

gnale erfolgen. Für die 13C-NMR Spektren erfolgte die Strukturzuordnung der

Kohlenstoffkerne in den Methingruppen (Abb. 32). Aufgrund der Molekülstruktu-

ren liegen erwartungsgemäß nur Signale für aromatische Kohlenstoffe im Bereich

zwischen 170 ppm - 90 ppm vor, was anhand der Spektren bestätigt wird. Dabei

fällt sofort die wiederkehrend gleiche Lage der Signale 7 - 9 auf, welche die Kohlen-

stoffe der Methingruppen in den DAN-Schutzgruppen darstellen. Zusätzlich zu den

dargestellten Spektren sind alle 1H- und 13C-NMR Signale in Kapitel 6 aufgeführt.
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(a) DTPAB

(b) DDTPAB

(c) DThPAB

Abb. 31: 1H-NMR Spektren der DAN geschützen Boronsäuren mit a) Thiophen-,
b) Dibenzothiophen- und c) Thianthrensubstituenten in Dimethylsulf-
oxid-d6
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(a) DTPAB

(b) DDTPAB

(c) DThPAB

Abb. 32: 13C-NMR Spektren der DAN geschützen Boronsäuren mit a) Thiophen-,
b) Dibenzothiophen- und c) Thianthrensubstituenten in Dimethylsulf-
oxid-d6

107



4 Ergebnisse und Diskussion

4.3.2 Entschützen substituierter Boronsäuren

Die dargestellten Boronsäuren wurden unter sauren Bedingungen aus den DAN-

geschützten Molekülen freigesetzt. Hierfür wurde eine 2 molarer H2SO4 Lösung in

THF verwendet [131]. Zum Entschützen kann ebenfalls eine 5 molare HCl Lösung

in THF genutzt werden [132,251]. Für die Verwendung keiner dieser Ansätze konn-

te ein Vorteil oder eine höhere Ausbeute erzielt werden. Im Folgenden wurde die

Protonierung der DAN Schutzgruppe mit einer 2 molaren H2SO4 Lösung in THF

durchgeführt.

Durch die Protonierung von DTPAB, DDTPAB und DThPAB für 24h wurden

die entsprechend entschützten Boronsäuren dargestellt (Abb. 29), welche ebenfalls

für die Aufbereitung mittels Säulenchromatographie stabil waren. So wurden als

weiß-beige Produkte DTPBS, DDTPBS und DThPBS mit einer Ausbeute von 83

%, 85 % und 85 % erhalten.

Die erhaltenen Boronsäuren besitzen durch die Verwendung verschiedener funk-

tioneller Gruppen deutliche Unterschiede in ihren molekularen Eigenschaften. So

liegt aufgrund der Größe der Substituenten eine Zunahme des molekularen Volu-

mens (Vm) der Moleküle vor, welches in der Reihe DTPBS (Vm=206,6±5,0 cm3) <

DDTPBS (Vm=338,5±5,0 cm3) < DThPBS (Vm=358,4±5,0 cm3) ansteigt. Eben-

so wird mit dem Einbau der funktionellen Gruppen der Gehalt an Schwefelatomen

variiert. Aufgrund von unterschiedlichen molaren Massen der Moleküle nimmt der

prozentuale Anteil der Schwefelatome an der Molekülmasse in der Reihe DDTPBS

(13,18 Ma%) < DTPBS (22,41 Ma%) <DThPBS (23,30 Ma%) zu. Der geringfü-

gige Anstieg des Masseanteils an Schwefel ist zwischen DTPBS und DThPBS mit

einem deutlichen Volumenunterschied verbunden. Da der Brechungsindex sowohl

von steigender molekularer Brechung (Schwefelgehalte) als auch sinkendem mole-

kularen Volumen (Kap. 3.5.1) bestimmt wird, ist für die erhaltenen Boronsäuren

mit einer Variation des Brechungsindex zu rechnen.

Der Nachweis der entschützten Produkte erfolgt mittels FT-IR und 1H-NMR Spek-

troskopie. Nach der erfolgreichen Abspaltung von 1,8-Diaminonaphthalin lassen

sich im IR Spektrum keine Banden für sekundäre Amine und B-N Bindungen

nachweisen. Stattdessen wird eine ausgeprägte ν(O-H) Bande zwischen 3500 cm−1

- 3000 cm−1 für die Wasserstoffbrückenbindungen erwartet, welche jedoch nicht

vorliegt. Dies ist mit der Abspaltung von Wassermolekülen aus den Boronsäuren

zu begründen, unter welcher die Bildung von Anhydriden erfolgen kann. Die Bo-

ronsäureanhydride sind allerdings in ihrer Reaktivität gegenüber den Boronsäuren

nicht beeinträchtigt [253]. Beleg für diese Annahme ist die vorliegende charak-
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4.3 Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

teristisch breite Valenzschwingung ν(B-O) zwischen 1380 cm−1 - 1310 cm−1 der

Boronsäurefunktion [254]. Für die entschützen Boronsäuren lässt sich diese Ban-

de für DTPBS bei ν(B-O)=1332 cm−1, für DDTPBS ν(B-O)=1361 cm−1 und

für DThPBS ν(B-O)=1353 cm−1 nachweisen. Exemplarisch sind in Abbildung 33

die FT-IR Spektren von a) geschützter und b) entschützter 3,5-Di(thiophen-3-yl)-

phenylboronsäure mit den markierten chrakteristischen Signalbanden zu sehen,

welche für die Produktidentifizierung relevant sind.
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Abb. 33: Vergleich der FT-IR Spektren von a) geschützter und b) entschützter
3,5-Di(thiophen-3-yl)phenylboronsäure

So leicht, wie sich Boronsäureanhydride herstellen lassen, reagieren diese ebenso

wieder mit Wasser zu den entsprechenden Boronsäuren. So lässt sich durch die
1H-NMR Spektroskopie der Nachweis der hergestellten Boronsäuren erfolgreich

durchführen. Anhand der 1H-NMR Spektren ist ersichtlich, das alle Protonensi-

gnale entsprechend der Struktur zugeordnet werden können (Abb. 34). Die Proto-

nensignale für die Boronsäurefunktion treten bei δ=8,4 ppm - 8,2 ppm auf und es

sind keine Signale für die Naphthalingruppe zwischen δ=7,7 ppm - 6,5 ppm auf-

findbar. Für alle drei Verbindungen liegen zwischen δ=7,8 ppm - 7,4 ppm deutlich

überlagerte Protonensignale vor, welche durch HSQC-NMR Spektroskopie eindeu-

tig getrennt und den entsprechenden Signalen in den 13C-NMR Spektren (Abb.35)

zugeordnet werden konnten.
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(a) DTPBS

(b) DDTPBS

(c) DThPBS

Abb. 34: 1H-NMR Spektren der entschützten Boronsäuren mit a) Thiophen-, b)
Dibenzothiophen- und c) Thianthrensubstituenten in Dimethylsulfoxid-
d6
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(a) DTPBS

(b) DDTPBS

(c) DThPBS

Abb. 35: 13C-NMR Spektren der entschützten Boronsäuren mit a) Thiophen-, b)
Dibenzothiophen- und c) Thianthrensubstituenten in Dimethylsulfoxid-
d6
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4.3.3 Polymeranaloge Umsetzung schwefelhaltiger Boronsäuren

Für SM-Kreuzkupplungen von niedermolekularen Verbindungen werden hohe Um-

sätze bereits bei niedrigen Reaktionstemperaturen berichtet [129]. Dies wird durch

die geeignete Auswahl des Katalysatorsystems und den entsprechenden Reakti-

onsbedingungen begründet. Für die polymeranaloge Umsetzung mittels SM-Kreuz-

kupplung sind ebenfalls milde Reaktionsbedingungen wünschenswert, vorallem um

unerwünschte Nebenreaktionen zu vermeiden.

Aufgrund der Menge an Copolymeren und zur Gewährleistung der Vergleichbarkeit

der Reaktionsprodukte wurde P(St-co-BSt) mit einem Molverhältnis von 50/50 als

Referenz ausgewählt und alle polymeranalogen Reaktionen (Abb. 37) exemplarisch

an diesem Copolymerisat durchgeführt. Im Folgenden wird die Polymerbasis nur

bei Abweichungen von dieser Referenz erwähnt. Das ausgewählte Polymer besitzt

eine ataktische Strukturanordnung (Abschitt 4.2.2), wodurch bei der polymerana-

logen SM-Kreuzkupplung mit erschwerter Zugänglichkeit des Reaktionsortes zu

rechnen ist, da im Vergleich zu syndiotaktischer Strukturanordnung ein höheres

Maß an Unordnung herrscht und somit ein Teil der funktionellen Gruppen weniger

Platz für Substituenten bereithält.

Dabei sind zwei gegenläufige Effekte zu berücksichtigen, welche durch die Varia-

tion des para-Bromstyrolgehalts im Copolymer auftreten und die Zugänglichkeit

der Reaktionsorte und den Platz für einzuführende Subtituenten beeinflussen. So

nimmt mit größerem BSt Gehalt die Häufigkeit möglicher Reaktionsorte für die

SM-Kreuzkupplung zu, was einen positiven Effekt auf den resultierenden Substi-

tutionsgrad haben sollte. Im Gegenzug nimmt jedoch auch die sterische Hinderung

durch benachbarte Reaktionsorte zu, so dass es zu einer abnehmenden Zugänglich-

keit dieser kommen kann (Abb.36).

Abb. 36: 3D Model für ein P(St-co-BSt) Polymersegment mit alternierenden St
und BSt, sowie benachbarten BSt Einheiten

Zudem ist die Substitution einzelner Atome gegen ganze Moleküle bzw. Molekül-
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gruppen mit einer deutlichen Zunahme des benötigten Volumens verbunden. Die

notwendigen sterischen Voraussetzungen sind von der Strukturanordnung im Po-

lymer (Taktizität, Konformation und Konstitution) vorgegeben, so dass der Erfolg

der SM-Kreuzkupplung nicht uneingeschränkt garantiert ist. Ebenso sind durch

die Knäuelstruktur der Polymere nicht zwangsläufig alle reaktiven Zentren zu-

gänglich und eine vollständige Umsetzung nicht in jedem Fall gegeben [13, 25].

Aus diesem Grund wird die Umsetzung der Boronsäuren mittels polymeranaloger

Suzuki-Miyaura Kreuzkupplungsreaktion in einer Parameterstudie behandelt.

Für die polymeranaloge Umsetzung wurde das Pd2(dba)3/HP(t-Bu)3BF4 Kataly-

satorsystem im Molverhältnis 1/1,2 in Kombination mit Kaliumfluorid (KF) als

Base ausgewählt. Dieses weist ähnlich dem Katalysatorsystem zur Herstellung der

Boronsäuren für unreaktive Arylchloride bei milden Reaktionsbedingungen eine

hohe Effizienz auf [255]. Mit diesem System sollen möglichst hohe Umsätze erzielt

werden, um den Einfluss der Strukturanordnung von ataktischen Polymeren auf

den Erfolg von polymeranalogen SM-Kreuzkupplungen bewerten zu können.

4.3.4 Parametereinfluss auf die polymeranaloge Suzuki-Miyaura

Kreuzkupplung

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden Parametervariationen durchgeführt,

um eine Optimierung der Reaktionsbedingungen vornehmen zu können, auf deren

Grundlage später größere Mengen an Polymeren für die Herstellung von Nano-

kompositen dargestellt werden. Die polymeranaloge SM-Kreuzkupplungen mit den

verwendeten Boronsäuren sind in Abbildung 37 schematisch dargestellt.

Hierbei handelt es sich, mit Ausnahme von 3-Thienylboronsäure, um sterisch an-

spruchsvolle Moleküle, was anhand der angegebenen molaren Volumen (Vm) der

Boronsäuren ersichtlich ist. Ebenso sind die prozentualen Massenanteile der Schwe-

felatome (S) an den Boronsäuren angegeben.

Mit der Parametervariation wurde der Einfluss der Reaktionstemperatur (25◦C,

50◦C und 80◦C), der Reaktionszeit (2h, 5h und 24h) und des Wassergehalts (0 ml

- 1,1 ml) auf den Syntheseumsatz systematisch untersucht. Diese Parametervaria-

tion erfolgte in drei Stufen, wobei zunächst für die monofunktionellen Boronsäuren

eine Variation des Wassergehalts im Reaktionsgemisch und der Reaktionszeit bei

Raumtemperatur durchgeführt wurde. Diese war erforderlich, da in Vorversuchen

für die Umsetzung mit 1-Thianthrenboronsäure bei niedrigem Wassergehalt eine

Vergelung und Ausfällung des Polymers im Reaktionsgemisch beobachtet wurde.
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Abb. 37: Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung an Poly(styrol-co-para-
bromstyrol) mit verwendeten schwefelhaltigen Boronsäuren

Im zweiten Schritt erfolgte für alle monofunktionellen Boronsäuren eine Variation

der Reaktionstemperatur und -zeit mit den zuvor bestimmtem optimalen Wasser-

gehalt. Dies diente der Bestimmung der effizientesten Reaktionstemperatur.

Im dritten Schritt wurden diese Parameter für die Umsetzung der bifunktionellen

Boronsäuren (DTPBS, DDTPBS und DThPBS) verwendet, wobei eine erneute

Variation der Reaktionszeit durchgeführt wurde.

Wie bereits aus der Charakterisierung der Polymerbasis P(St-co-BSt) mit einem

eingesetzten Molverhältnis von 50/50 bekannt (Tab. 6), besitzt diese einen Anteil

an substituierbaren Bromatomen von 55,3 %, so dass die im Folgenden angegebe-

nen Substitutionsgrade auf diesen Wert bezogen werden.
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4.3 Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

Der Nachweis der erfolgreich durchgeführten Umsetzung und der hergestellten Po-

lymerstruktur erfolgte mittels 1H-NMR Spektroskopie, Elementaranalyse und Gel-

permeationschromatographie (GPC). Für die erfolgreiche polymeranaloge Umset-

zung liegen in den 1H-NMR Spektren zusätzliche aromatische Protonensignale im

Bereich δ>7,28 ppm vor, wie am Beispiel von Poly(styrol-co-para-bromstyrol-co-

para-(3-thienyl)styrol) (Abb. 38) gezeigt wird.

Abb. 38: 1H-NMR Spektrum für Poly(styrol-co-para-bromstyrol-co-para-(3-
thienyl)styrol) in Chloroform-d1

Die hergestellten ataktischen Proben weisen eine deutliche Signalverbreiterung und

-überlagerung auf, welche bereits im Rahmen der Copolymersynthese diskutiert

wurde (Kap. 4.2.2). Aufgrund dieser Signalüberlagerung sind die bestimmten In-

tegralverhältnisse der Signale fehlerbehaftet (≈ ±10 %), so dass zur Bestimmung

des Substitutionsgrades ausschließlich die Werte der Elementaranalyse (≈ ±1,5 %)

verwendet wurden. Zum Nachweis der hergestellten Produkte sind in Kapitel 6.5

die Protonensignale der umgesetzten Copolymere dokumentiert.

Mit Hilfe der Elementaranalyse wurde der Einbau von Schwefel anstelle von Brom

in die hergestellten Polymere belegt und darüber hinaus der quantitative Anteil

der Elemente (Br, S, C und H) an den hergestellten Produkten bestimmt. Aus den

erhaltenen Massenanteilen und den entsprechenden Produktstrukturen wurden die

Substitutionsgrade (DS(EA)) für die polymeranalogen Umsetzungen berechnet. Ei-

ne detailierte Auflistung der Analyseergebnisse ist im experimentellen Teil der

Arbeit (Kap. 6.5) aufgeführt.

Der Nachweis der Umsetzung von P(St-co-BSt) mit den verschiedenen Boronsäu-

ren über GPC erfolgt durch die Molmassenveränderung der Makromoleküle. Bei

der GPC liegen die Makromoleküle als solvatisierte Knäule vor, welche über eine
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4 Ergebnisse und Diskussion

poröse stationäre Phase getrennt werden. Die Trennwirkung wird dabei von der

Solvatisierung, den daraus resultierenden hydrodynamischen Volumina der Makro-

moleküle und der Porengröße der stationären Phase bestimmt. Kleine Moleküle

können in kleine Poren diffundieren, wohingegen große Moleküle nicht in diese dif-

fundieren können, so dass diese eine kürzere Verweilzeit über die stationäre Phase

besitzen. Durch die zunehmend größeren Substituenten steigen die Volumen der

Makromoleküle an, womit ebenfalls höhere hydrodynamische Volumen vorliegen.

Damit sinken die Verweilzeiten auf der stationären Phase und es ergeben sich für

diese Proben höhere Molekulargewichte. Zudem kann ein zusätzlich gesteigertes

Expansionsverhalten durch funktionelle Gruppen vorliegen und somit das hydro-

dynamische Volumen erhöhen.

Der Anstieg der mittleren Molmasse pro Wiederholungseinheit für eine vollstän-

dige Umsetzung von BSt-Einheiten durch SM-Kreuzkupplung ist in Abbildung 39

dargestellt. Diese Molmassen wurden unter Verwendung der Methode der Connec-

tivity Indizes berechnet [208]. Die GPC Ergebnisse basieren auf der Eichung mit

Polystyrolstandards, da es sich um eine vergleichende Messmethode handelt. Der

systematische Fehler (±5,7 %) nimmt dabei mit zunehmender Abweichung von der

Struktur und der Molmasse des Polystyrols in unbekanntem Ausmaß zu, wodurch

auf die Angabe von Fehlergrenzen für Tabelle 11 verzichtet wurde.
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Abb. 39: Berechnete Molmassen der durchschnittlichen Wiederholungseinheiten
für eine vollständige Umsetzung von BSt Einheiten durch mono- und
bifunktionelle Substituenten im Rahmen der polymeranalogen SM-
Kreuzkupplung

Anhand der Mw-Werte für die polymeranaloge Umsetzung von P(St-co-BSt) (Tab.

11), ist für alle Reaktionen ein Anstieg des Mw im Vergleich zum Referenzpolymer

zu beobachten, welcher mit dem Einbau von sterisch anspruchsvollen Substituen-

ten zu begründen ist. Zudem sinken für alle Reaktionen die PDI-Werte ab, was
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4.3 Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

einer zunehmenden Einheitlichkeit aller Makromoleküle in der Probe entspricht.

In Kombination der sinkenden PDI-Werte mit den steigenden Mw-Werten scheint

eine bevorzugte polymeranaloge Umsetzung an Makromolekülen mit kleinen Mol-

massen vorzuliegen, wodurch die Molmassenverteilung zunehmend schmaler wird.

Tab. 11: Molmassenverteilung des mittels polymeranaloger Umsetzung funktiona-
lisierten Polymers P(St-co-BSt) mit einem Molverhältnis von 50/50

Polymer Zeit Temp. Mw PDI
[min] [◦C] [g/mol]

P(St-co-BSt)(a) 360 90 46612 4,28
P(St-co-BSt-co-TSt) 1440 50 58812 2,12

P(St-co-BSt-co-DTSt) 1440 50 74488 2,55
P(St-co-BSt-co-ThSt) 1440 50 140690 3,71
P(St-co-BSt-co-TPSt) 1440 79 60409 2,65

P(St-co-BSt-co-DTPSt) 1440 79 63545 1,73
P(St-co-BSt-co-DThPSt) 1440 79 87285 1,99

(a) - Referenzpolymer zur polymeranalogen Umsetzung

Aufarbeitung

Mit der von Palladium katalysierten SM-Kreuzkupplung sind große und komplexe

Moleküle unter milden Reaktionsbedingungen zugänglich. Dies gilt in erster Linie

für die Synthese niedermolekularer Verbindungen, aber ebenso für die polymer-

analoge Umwandlung von Makromolekülen. Problematisch für die Durchführung

von Palladium katalysierten polymeranalogen Reaktionen sind nach eigenen Beo-

bachtungen weniger die Reaktionsbedingungen, als vielmehr die Aufreinigung der

Produkte. So ist diese gerade in Hinsicht auf die spätere Verwendung der Polymere

als optische Medien ein wichtiger Aspekt.

Die Verunreinigung mit Resten des Palladiumkatalysators bei der SM-Kreuzkupp-

lung treten aus zwei Gründen auf. Zunächst ist die Bildung von metallischen Pd(0)

zu nennen, welches durch die Zersetzung des Palladiumkatalysators in Lösungsmit-

teln unter der Bildung von Nanopartikel ausfallen kann [256]. Zur Verminderung

dieser Zersetzung wurden in dieser Arbeit für den Katalysezyklus bewusst Phos-

phanliganden (P(t-Bu3)) verwendet, da diese den Palladiumkatalysator effektiv

regenerien und somit die Abscheidung von metallischem Pd(0) vermindern [257].
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4 Ergebnisse und Diskussion

Zudem erfolgt mit den Makromolekülen die Bildung von Palladiumorganylen, da

Übergangsmetalle durch die Bildung von π-Komplexen mit konjugierten und aro-

matischen Strukturen koordinieren [258]. Diese Strukturen liegen in geringem Um-

fang in allen hergestellten Polymeren vor.

Für niedermolekulare Verbindungen ist die Isolierung Pd-freier Produkte durch

die gängigen Reinigungmethoden ohne Komplikationen durchführbar, während für

Polymere Methoden wie Destillation, Kristallisation oder Säulenchromatographie

nicht oder nur stark begrenzt anwendbar sind. Gleiches gilt für die Aufreinigung

mittels Soxhlet-Extraktion, wie sie für vernetzte Polythiophene berichtet wur-

den [135]. Diese Methode ist nur hilfreich, wenn die vorliegenden Palladiumverbin-

dungen in organischen Lösemitteln löslich sind. Eine Löslichkeit für metallisches

Palladium liegt jedoch in HCl, Königswasser oder Salpetersäure vor [258], welche

jedoch das Polymer zersetzen würden.

Aufgrund der Menge an hergestellten Proben erfolgt im Folgenden die Diskussi-

on der Aufreinigungsschritte am Beispiel von Poly(styrol-co-para-bromstyrol-co-

para-(3-thienyl)styrol) (P(St-co-BSt-TSt). Die Aufreinigung der Proben erfolgte

in drei Stufen. Nach der Synthese des Polymers und zweimaliger Umfällung in

THF/Methanol-Gemischen konnten mittels FT-IR Spektroskopie keine Reste von

Pd2(dba)3 im Polymer nachgewiesen werden. Die Abwesenheit von Pd2(dba)3 im

Polymer ist durch die fehlende ν(C=O) Bande nachweisbar, welche bei koordinier-

ten Dibenzylidenaceton mit Palladium vorhanden ist [256]. Diese Bande war für

keines der hergestellten Polymere im IR-Spektrum auffindbar.

Der Nachweis des im Polymer vorliegenden Palladiums erfolgte mittels Elementar-

analyse (Messgenauigkeit von ±10 ppm). So konnte nach der Umfällung ein Palla-

diumgehalt von 2350 ppm (mg/kg) festgestellt werden, was einer Menge von 2,35

mg Palladium pro 1 g Copolymer entspricht. Eingesetzt wurde für die polymerana-

loge Umsetzung eine Katalysatormenge von 52 mg, woraus sich ein theoretischer

Gehalt von 4,377 mg Palladium pro 1 g Copolymer ergibt.

Bei der Suzuki-Miyaura Polykondensation zur Herstellung von elektrisch leiten-

den Polymeren ist die Verunreinigung mit Palladium ebenfalls ein bekanntes Pro-

blem, da Reste die elektrischen Eigenschaften stark beeinflussen können [259].

Eine erfolgreich erprobte Technik ist dabei die Aufreinigung mit niedermoleku-

laren Molekülen, welche aufgrund ihrer Struktur als π-Elektronendonatoren wir-

ken. Diese können mit Palladium koordinative Bindungen bilden und als lösliche

Komplexe abgetrennt werden, wie es beispielsweise für die Aufreinigung von Po-

ly(alkylthiophen) mit N,N-Diethylphenylazothioformamid berichtet wurde. Dabei
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4.3 Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

erfolgt die Bildung eines in Methanol löslichen Komplexes, der bei der Fällung ent-

fernt wurde. So konnte der Palladiumgehalt von 4073 ppm auf <0,1 ppm reduziert

werden [259].

Für eine Aufreinigung der hergestellten Polymere nach dieser Methode wurden so-

wohl N,N -Diethylphenylazothioformamid (DPAF) als auch Tetramethylthiuram-

disulfid (TMTD) (Abb. 40) in einem zehnfachen Überschuß zum eingesetzten Pd-

Kat erprobt.
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Abb. 40: Für die Entfernung von Palladium verwendetes a) DPAF und b) TMTD
als Liganden

Unter den in Kapitel 6.5 angegebenen Bedingungen konnte für die gleiche Aus-

gangsprobe mit DPAF eine Reduzierung des Pd-Gehalts auf 1980 ppm und mit

TMTD auf 1950 ppm erzielt werden. Die Komplexierung von Palladiumresten

konnte durch den Farbumschlag des Überstandes von leicht gelblich-beige zu grün

bei TMTD und orange zu stark gelb bei DPAF nach der Zugabe von Pd-enthaltenden

Polymer beobachtet werden (Abb. 41). Eine Reduzierung auf <1ppm konnte selbst

durch Variation der Reaktionszeit nicht erzielt werden.

Beim Lösen des Polymers in THF wurde die Anwesenheit von schwarzem flocken-

artigen Feststoff beobachtet, der mittels Spritzenvorfilter (Porengröße von 0,2 µm)

weiter abgetrennt wurde, so dass der Pd-Gehalt auf 971 ppm gesenkt werden konn-

te.

(a) DPAF (b) Pd(DPAF) (c) TMTD (d) Pd(TMTD)

Abb. 41: Farbumschläge der Reaktionslösungen durch Aufreinigung der Polymer-
proben mit DPAF a) vor und b) nach der Reaktion sowie für TMTD c)
vor und d) nach der Reaktion in THF
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4 Ergebnisse und Diskussion

In den 1H-NMR Spektren konnten für die hergestellten Boronsäuren keine zusätz-

lichen Signale detektiert werden, welche auf eine Komplexierung mit Palladium

hindeuten. Aufgrund der verbreiterten Signalstrukur ist für die hergestellten Poly-

mere eine Identifizierung der Komplexierung durch zusätzliche Signale nicht mög-

lich (Abb. 38).

Eine vollständige Entfernung der Palladiumreste konnte für die hergestellten Po-

lymere nicht erzielt werden. Alle hergestellten Proben wurden im Folgenden zur

Minimierung des Pd-Gehalts mit TMTD aufgearbeitet und gefiltert.

Verunreinigungen durch Pd-Reste sind für die Bestimmung der optischen Eigen-

schaften problematisch, da sie als Nanopartikel zusätzlich Streuzentren bilden,

Licht absorbieren und die Transmissionsmessungen zur Bestimmung des Brechungs-

index beeinflussen, so dass ein unbekannter inkrementeller Beitrag den Brechungs-

index verfälschen kann. Bei der Bestimmung der Brechungsindizes (Kap. 4.4) von

Polymeren wird auf diese Problematik eingegangen und die möglichen Fehler dis-

kutiert.

Variation des Wassergehalts

Für die Verwendung des Katalysatorsystems Pd2(dba)3/P(t-Bu)3 in Verbindung

mit Kaliumfluorid als Base wird in der Literatur die Abhängigkeit der Reakti-

onseffizienz vom Wassergehalt im Reaktionsgemisch beschrieben. Dabei wird eine

Steigerung der Effizienz durch Zugabe kleinerer Mengen an Wasser [260] bzw. der

Verwendung von KF·2H2O beobachtet [261], wofür eine bessere Löslichkeit des

Kaliumfluorids und damit verbunden eine erleichterte Bildung der Borate ange-

nommen wird [260].

Neben der Effizienz der polymeranalogen Umsetzung ist der Wassergehalt für die

Polymere noch in Hinsicht auf deren Löslichkeit von Bedeutung. Für eine bestmög-

liche Zugänglichkeit der reaktiven Zentren muss eine vollständige Solvatisierung

der Kettensegmente vorliegen, so dass zu hohe Wassergehalte für eine bestmögli-

che Umsetzung nachteilig sein und im Extremfall zum Ausfällen von Polymeren

führen können.

Unter Berücksichtigung dieser Arbeitshypothese wurde der Einfluss des Wasser-

gehaltes auf die polymeranaloge Umsetzung von P(St-co-BSt) untersucht. Die Er-

gebnisse zur Parametervariation des Wassergehalts sind in Abbildung 42 aufgelis-

tet. Für die Versuche mit Thianthrenboronsäure konnte ohne zusätzliche Zugabe

von H2O, aber unter der Verwendung von KF·2H2O, ein teilweises Ausfällen von

gelartigem Polymer beobachtet werden. Trotz wässriger Aufarbeitung lag keine
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4.3 Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

Löslichkeit für dieses Produkt vor, für welches nach 120 min ein DS von 0,52 und

nach 300 min von 0,55 bestimmt wurde.
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Abb. 42: Abhängigkeit des Substituitonsgrades der monofunktionellen Boronsäu-
ren vom Wassergehalt bei 25◦C

Für die selbe Reaktionen mit Zugabe von 0,011 mol H2O (H2O/R-Br=6,4) zum

Dihydrat wurde ebenfalls ein teilweises Ausfällen von Polymer beobachtet, wel-

ches jedoch nach wässriger Aufarbeitung eine vollständige Löslichkeit zeigte. Der

DS steigt dabei zunächst auf 0,62 (120 min) bzw. 0,64 (300 min) an, bevor für eine

weitere Steigerungen des Wassergehalts bei kurzen Reaktionszeiten eine deutliche

Abnahme des Substitutionsgrades (DS) zu beobachten ist. Ein weiteres Ausfällen

von Polymeren während der Reaktionszeit konnte nicht beobachtet werden.

Für die Umsetzung von 1-Thianthrenboronsäure stellt das Wasser-Polymerverhältnis

von 9,8 die optimale Reaktionsbedingung dar, um hohe DS zu erzielen, ohne dass

das Polymer ausfällt. Für die Umsetzung mit den übrigen monofunktionellen Bo-

ronsäuren konnten keine Vergelungseffekte beobachtet werden, wobei für diese Bo-

ronsäuren ebenso mit deutlicher Zunahme des Wassergehalts eine Abnahme des

DS beobachtet wird.

In Abhängigkeit der verwendeten Substituenten sind deutliche Unterschiede der

DS zu beobachten, welche für gleiche Reaktionsbedingungen in der Reihe Thian-

thren>Thiophen>Dibenzothiophen sinken. Mögliche Erklärungen für diese Ein-

baugeschwindigkeiten der Substituenten können sowohl die Volumina der Substi-

tuenten, als auch der Gehalt an Schwefelatomen bzw. an freien Elektronenpaaren

sein. Für Thiophenboronsäure kann aufgrund des kleineren Volumens eine leichtere

Zugänglichkeit der Reaktionsorte angenommen werden. Für die freien Elektronen-

paare des Schwefels können dagegen höhere Wechselwirkungen mit Wasser bzw.
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4 Ergebnisse und Diskussion

dem darin gelösten KF vermutet werden, wodurch die Bildung der Borate erleich-

tert sein könnte [260].

Diese Unterschiede werden im Folgenden Abschnitt unabhängig vom Wasserge-

halt näher betrachtet. Dabei werden für die weiteren Parametervariationen zur

Herstellung vergleichbarer Polymere mit möglichst hohen DS konstante Wasser-

Polymerverhältnisse von 9,8 verwendet.

Variation der Reaktionstemperatur und -zeit bei monofunktionellen

Boronsäuren

Zur Realisierung möglichst hoher DS werden im Folgenden Abschnitt die Variati-

on der Reaktionstemperatur und -zeit diskutiert. Wie bereits erwähnt werden bei

niedermolekularen SM-Kreuzkupplungen für die Verwendung des Katalysatorsys-

tems Pd2(dba)3/P(t-Bu)3 bei milden Reaktionsbedingungen (25◦C) und kurzen

Reaktionszeiten (5h) hohe Umsätze berichtet [129,262].

Wie aus den Ergebnissen zur Variation des Wassergehalts folgt, ist dies nicht

zwangsläufig auf makromolekulare Verbindungen übertragbar, so dass eine Variati-

on der Reaktionstemperatur und -zeit notwendig ist, um die weiteren Reaktionsbe-

dingungen für hohe DS festzulegen. Die Reaktionen wurden in THF durchgeführt,

wobei 79◦C der Siedepunkt des Lösemittels und somit die maximale Reaktionstem-

peratur für diese Bedingungen ist.

Die Ergebnisse dieser Parametervariation sind in Abbildung 43 (Linke Spalte) auf-

getragen. Anhand dieser ist ein erwartungsgemäßer Anstieg der DS mit zunehmen-

der Reaktionszeit sowie mit steigender Temperatur zu beobachten. Die Variation

der DS zwischen den einzelnen Boronsäuren zeigt dabei ähnliche Kurvenverläufe,

welche bei genauer Betrachtung der Abhängigkeit von Temperatur und Zeit jedoch

deutliche Unterschiede zeigen.

So fällt auf, das für die Verwendung von Thiophen-3-ylboronsäure bei den jewei-

ligen Reaktionszeiten die niedrigsten DS vorliegen, welche einen maximalen Wert

von 0,53 nicht übersteigen. Dies ist insofern überraschend, da es sich bei diesem

Molekül unter den verwendeten Boronsäuren um das sterisch anspruchsloseste han-

delt und somit die höchsten DS erwartet wurden. Mit steigender Temperatur findet

eine deutliche Zunahme der DS statt, welcher bei 25◦C und 50◦C einen Wert von

0,52 und 0,53 erreicht. Hier könnte es zur Ausbildung eines Plateaus kommen, wie

es für die übrigen monofunktionellen Boronsäuren ebenfalls beobachtet wird.

Im Vergleich dazu ist für Dibenzothiophen-4-ylboronsäure der stärkste Anstieg
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Abb. 43: Abhängigkeit des Substitutionsgrades von der Reaktionstemperatur und
-zeit bei der Umsetzung von monofunktionellen Boronsäuren (Linke
Spalte), sowie die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Temperatur (Rechte Spalte)
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4 Ergebnisse und Diskussion

des DS mit Steigerung der Temperatur nach 2h Reaktionszeit beobachtbar. Die-

ser steigt mit zunehmender Reaktionszeit auf einen scheinbar maximalen DS von

0,73, wobei es bei 79◦C zur Ausbildung eines Plateaus kommt. Im Gegensatz zum

Thiophensubstituenten liegt bei 25◦C ein deutlicher Anstieg des DS für t>300 min

vor.

Für die Umsetzung mit Thianthren-1-ylboronsäure sind die höchsten DS bei nied-

rigen Temperaturen und höchsten Reaktionszeiten zu verzeichnen. Ebenso steigt

mit steigender Temperatur der scheinbar maximale DS viel schneller an, als bei

allen anderen Boronsäuren. Der maximale DS bildet bei 0,75 - 0,77 ein Plateau,

welches scheinbar die maximale Menge an umsetzbaren Br-Atomen darstellt.

Zusätzlich ist die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Reaktion-

stemperatur aufgetragen (Abb. 43, Rechte Spalte). Dabei liegen für die jeweiligen

Temperaturen bei Thianthren die höchsten Reaktionsgeschwindigkeiten vor, ge-

folgt von Dibenzothiophen und Thiophen.

Ein deutliches Unterscheidungsmerkmal stellt dabei das Zusammenspiel zwischen

Reaktionszeit und -temperatur dar. Für Thianthren ist mit zunehmender Tem-

peratur ein nahezu konstanter Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit zu verzeich-

nen, welcher das Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit für die jeweiligen Reak-

tionszeiten und -temperaturen anzeigt. Für Dibenzothiophen und Thiophen liegt

dagegen eine deutliche Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender

Reaktionszeit und ein Kurvenanstieg von nahezu Null erst bei einer Reaktionszeit

von 1440 min vor. Diese Unterschiede zeigen für die polymeranaloge Umsetzung

eine deutlich höhere Reaktivität der Thianthrenboronsäure gegenüber den wei-

teren Boronsäuren, welche in der Reihe Thianthren>Dibenzothiophen>Thiophen

abnimmt.

Auffällig ist hierbei, dass für die verwendeten Boronsäuren die Polarisierbarkeit

ebenfalls in der Reihe Thianthren>Dibenzothiophen>Thiophen abnimmt, was mit

den steigenden DS in Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur und -zeit, sowie

mit dem Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeiten einhergeht. Zudem ist für Thian-

thren die Anzahl an freien Elektronen größer, als für die übrigen Moleküle. Hierbei

wird eventuell die Nukleophilie der Boronsäure erhöht, was wie bei der Bildung von

negativ geladenen Borat-Ionen, zu einer Erhöhung der Reaktivität der Boronsäure

führt [118].

Aufgrund der Reaktionsergebnisse im Rahmen dieser Parametervariation wurden

alle weiteren polymeranalogen Umsetzungen bei einer Reaktionstemperatur von

79◦C durchgeführt, da für diese Bedingungen die effizientesten Reaktionsbedin-
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4.3 Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

gungen vorliegen.

Diese Ergebnisse zeigen parallelen zu den polymeranalogen SM-Kreuzkupplungen

an Poly((3-brom-4-hexyl)thiophenen). Bei diesen wurden ebenfalls zur Erzielung

von maximalen DS hohe Reaktionstemperaturen (80◦C) und -zeiten (48h) berich-

tet, wobei Substitutionsgrade von >0,99 erreicht wurden [136]. Hierbei kam ein

Pd(PPH3)4 Katalysator in der Gegenwart von Na2CO3 zum Einsatz.

In bekannten Arbeiten zur polymeranalogen Umwandlung von bromiertem syn-

diotaktischen Polystyrol mittels SM-Kreuzkupplung, wurden bisher Bromanteile

von 8,5 mol% (bromhaltiger Wiederholungseinheiten) verwendet [115]. Dabei wur-

de das klassische Katalysatorsystem Pd(PPh3)4 mit Cs2CO3 als Base verwendet

und dabei hohe Umsätze von 98% - 99% erzielt. Die Anzahl an publizierten po-

lymeranalogen SM-Kreuzkupplungen ist jedoch überschaubar und vergleichbare

Reaktionsbedingungen für diese Synthesestrategie konnten nicht gefunden werden.

Mit dem in dieser Arbeit verwendeten Katalysatorsystem aus Pd2(dba)3/P(t-Bu)3
mit KF als Base und ataktischem P(St-co-BSt) mit einem Gehalt von 55,3 mol%

para-Bromstyrol Wiederholungseinheiten konnten trotz der niedrigeren Substitu-

tionsgrade deutlich größere Mengen an Substituenten eingebaut und Bromatomen

umgesetzt werden.

Variation der Reaktionstemperatur und -zeit bei bifunktionellen Boronsäuren

Mit der Einführung von brechungsindexsteigernden Substituenten anstelle von

Atomen in die Polymerstruktur ist ein entsprechender Platzbedarf verbunden.

Dieser kann bei der polymeranalogen Reaktionsführung aufgrund von sterischer

Hinderung zu einer unvollständigen Umsetzung der reaktiven Zentren führen, wie

es bei der SM-Kreuzkupplung von monofunktionellen Boronsäuren bereits beob-

achtet wurde.

Mit der Einführung der in Kapitel 4.3.1 beschriebenen bifunktionellen Boronsäuren

wird dieser Platzbedarf, aufgrund der ausgedehnten aromatischen Strukturen, ver-

größert (Abb. 37). So liegen für die bifunktionellen Boronsäuren doppelt so große

molekulare Volumen vor, wie für die monofunktionellen. Im Gegensatz zu den mo-

nofunktionellen Boronsäuren mit nur einer Rotationsachse um die C-B-Bindung,

besitzen die bifunktionellen Boronsäuren drei Rotationsachsen, welche trotz des

größeren Platzbedarfs eine entsprechende Flexibilität ermöglichen. Somit können

diese während der polymeranalogen Reaktion flexibler auf die räumliche Situtati-

on im Makromolekül reagieren und im Idealfall so den zusätzlichen Platzbedarf in

Teilen kompensieren.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Mit diesen Vorraussetzungen wurden die polymeranalogen SM-Kreuzkupplungen

dieser Moleküle durchgeführt, wobei die in den ersten beiden Schritten als optimal

ermittelten Reaktionsbedingungen verwendet wurden. Die Ergebnisse zur Umset-

zung der bifunktionellen Boronsäuren sind in Abbildung 44 aufgetragen.
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Abb. 44: Abhängigkeit des Substituitonsgrades der bifunktionellen Boronsäuren
von der Reaktionszeit bei 79◦C

Für die polymeranaloge Umsetzung mit den drei Boronsäurederivaten DTPBS,

DTPBS und DThPBS wurden deutliche Anstiege des Substitutionsgrades erreicht,

wobei die Boronsäure mit Thianthrensubstituenten erneut die höchste Reaktions-

geschwindigkeit aufweist. Diese besitzt mit Vm=358,4 cm3 das größte molekulare

Volumen aller verwendeten Boronsäuren. Hier scheint nach bereits 6h der nahezu

maximale Substitutionsgrad erreicht zu werden. Anders als bei den monofunktio-

nellen Boronsäuren zeigt das Dibenzothiophenderivat die niedrigste Reaktionsge-

schwindigkeit, dafür jedoch die höchsten Substitutionsgrade mit 51%. Das Thio-

phenderivat erreicht als bifunktionelle Boronsäure nahezu die gleichen Substituti-

onsgrade wie sein monofunktionelles Pendant.

Unter Berücksichtigung des deutlich höheren Platzbedarfs der Substituenten sind

diese hohen Substitutionsgrade ein beachtliches Ergebnis, wie sie für die poly-

meranaloge Umsetzung mittels SM-Kreuzkupplung in der Literatur bisher nicht

berichtet wurden.

Einfluss auf molekulare Eigenschaften

Die Untersuchungen des Umsatzes, der bei der polymeranalogen SM-Kreuzkupplung

von P(St-co-BSt) mit einem Molverhältnis von 44,7/55,3 erreicht wird, zeigt, dass

bis zu 75% der Bromsubstituenten mit monofunktionellen Boronsäuren umgesetzt

werden konnten. Somit liegen ≈41% aller Wiederholungseinheiten mit den durch-
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4.3 Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

aus voluminösen schwefelhaltigen Substituenten vor.

Beim Einsatz von sterisch anspruchsvolleren bifunktionellen Boronsäuren, wie DT-

PBS, DDTPBS, DThPBS, lässt sich die Hälfte aller Bromatome substituieren, wo-

durch der Gesamtanteil der schwefelhaltigen Substituenten immer noch bei ≈25%

liegt.

Unter den verwendeten Reaktionsbedingungen konnten an einem ataktischen Co-

polymer somit deutlich mehr funktionelle Gruppen mit Hilfe von SM-Kreuzkupplung

eingeführt werden, als an einem entsprechenden syndiotaktischen Copolymer be-

reits gezeigt wurde [115]. Allerdings wurde eine vollständige Substitution der re-

aktiven Bromatome, wie sie an Polythiophenen durchgeführt wurde [136], nicht

erzielt.

Die Verwendung der Copolymerisation von halogenierten Monomeren anstelle der

Bromierung eines unhalogenierten Homopolymers zur anschließenden polymerana-

logen Umsetzung hat den Vorteil, dass unerwünschte Nebenreaktionen, wie sie im

Bromierungsschritt stattfinden können, vermieden werden [115]. Hier ist vor al-

lem der Kettenabbau zu nennen, der bei Polystyrol durch die Anwesenheit starker

Brønsted- oder Lewissäuren vorliegt. Hierbei findet Protonierung und anschließen-

de Abspaltung von Phenylringen statt, wodurch ein Carbokation gebildet wird,

welches Kettenabbau durch Bindungsspaltung in β-Position oder intramolekulare

Indanbildung durch Reaktion mit einem benachbarten Phenylring initiieren kann.

Durch Copolymerisation und anschließender SM-Kreuzkupplung können somit re-

produzierbarere und vergleichbarere Produkte erzeugt werden, welche insbesondere

für die Charakterisierung der optischen Eigenschaften von Bedeutung sind.

Mit der Verwendung von verschiedenen sterisch anspruchsvollen und schwefelhal-

tigen Substituenten konnte gezeigt werden, dass hohe Substitutionsgrade auch für

diese voluminösen Gruppen realisierbar sind und diese Synthesestrategie somit für

die gezielte Herstellung von anspruchsvollen Funktionspolymeren geeignet ist. Da-

bei konnte ebenfalls gezeigt werden, dass der Syntheseerfolg nicht ausschließlich

vom Platzbedarf der einzuführenden Gruppe bestimmt wird.

Nach erfolgreicher Einstellung des Wasser-Polymervehältnisses konnten anhand

der Analyseergebnisse keine weiteren Nebenreaktionen beobachtet werden, so dass

in Kombination mit der Variation der Reaktionstemperatur und -zeit maximale

Substitutionsgrade realisiert werden konnten.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Einfluss auf thermische Eigenschaften

Die Symmetrie und ataktische Anordnung der Wiederholungseinheiten ist bei der

durchgeführten polymeranalogen Umwandlung am Copolymer vorgegeben und ver-

bleibt somit unverändert. Ebenfalls wurde durch die Reaktionsbedingungen ver-

mieden, dass während der Reaktion eine Vernetzung stattfindet, so dass eine Be-

trachtung dieser Einflussfaktoren zur Bewertung der thermischen Eigenschaften

der durch SM-Kreuzkupplung veränderten Copolymere nicht nötig ist.

Im Folgenden werden ausschließlich die Glasübergangstemperaturen (Tg) der her-

gestellten Polymere betrachtet, welche, wie bereits in Kapitel 4.2 gezeigt, von der

Masse der Substituenten am Polymerrückgrat, sowie polaren Nebenvalenzkräften

beeinflusst werden. Somit kann durch die in diesen Fällen erhöhte Tg ein indirek-

ter Beleg der erfolgreich durchgeführten polymeranalogen Umwandlung geliefert

werden.

Wie anhand der GPC Ergebnisse ersichtlich, wird durch die Einführung von schwe-

felhaltigen voluminösen Gruppen mittels polymeranaloger Umwandlung in den

hergestellten Polymeren ein Anstieg der Molmasse und des Volumens der sub-

stituierten Wiederholungseinheiten erzeugt. Für diesen Anstieg der Molmasse (M)

der Wiederholungseinheiten (Abb. 39) wird in der Regel ebenfalls ein Anstieg der

Tg beobachtet, da eine höhere Masse in einen Bewegungszustand versetzt werden

muss, die dem kautschukelastischen Niveau entspricht.

Wird die chrakteristische Geschwindigkeit einer translatorischen Bewegung bei ei-

ner bestimmten Temperatur mit v angenommen, so wird die notwendige Energie

zur Erzeugung dieser charakteristischen Molekülbewegung (v) von der Masse der

Moleküle bestimmt. Um vergleichbare Molekülbewegungen bei steigenden Mole-

külmassen zu erzielen, sind somit höhere Energien notwendig, wodurch sich ent-

sprechend höhere Tg ergeben.

Die Flory-Fox- (Gl. 4.2) und Gordon-Taylor-Beziehung (Gl. 4.3) können verwendet

werden, um ein Copolymersystem mit unterschiedlichen Anteilen an Monomerseg-

menten zu beschreiben. Dafür ist jedoch die Kenntnis der Tg der Homopolymere

notwendig, welche nur bedingt vorliegen, da für die substituierten Kettensegmen-

te bisher keine Homopolymere (P(TSt), P(DTSt), P(ThSt), P(TPSt), P(DTPSt)

und P(ThPSt)) bekannt sind bzw. in dieser Arbeit hergestellt wurden.

Die Berechnung der Tg der substituierten Homopolymere ist jedoch auf Basis der

Gordon-Taylor- bzw. Flory-Fox-Beziehung möglich. Dabei werden die gemessenen

Tg-Werte der Copolymere als Berechnungsgrundlage verwendet. So konnte bei-

spielsweise anhand der Tg von P(St-co-BSt-co-TSt) mittels der Gordon-Taylor-
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4.3 Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

bzw. Flory-Fox-Beziehung eine mittlere Tg für P(TSt) von 145◦C bzw. 185◦C er-

mittelt werden. Die Ergebnisse der so durchgeführten Voraussagen der Tg der bis-

her nicht synthetisierten hypothetischen Polymere sind in Tabelle 12 aufgelistet.

Tab. 12: Extrapolierte Tg-Werte mittels Gordon-Taylor- und Flory-Fox-Beziehung
auf Grundlage polymeranalog substituierter Copolymere

Homopolymer Tg(Gordon-Taylor) Tg(Flory-Fox)
[◦C] [◦C]

P(TSt) 145,7±28,0 185,2±35,1
P(DTSt) 172,8±40,1 231,1±59,8
P(ThSt) 188,0±0,2 221,0±5,6

P(DTPSt) 144,6±17,3 176,0±5,9
P(DDTPSt) 162,8±22,0 192,2±47,6
P(DThPSt) 158,1±5,7 172,4±1,8

Diese Werte sind jedoch aufgrund der Streuung der Messwerte (DS und Tg) und der

Fehlerfortpflanzung fehlerbehaftet. So liegen für die Ergebnisse der Gordon-Taylor-

bzw. Flory-Fox-Beziehung mitunter mittlere Fehler von ±40◦C bzw. ±60◦C vor.

Zwischen den Ergebnissen der beiden Berechnungen liegt im Mittel eine Differenz

von 34,3◦C.

Je nachdem ob eine lineare oder nicht-lineare Abhängigkeit der Tg von der Copoly-

merzusammensetzung vorliegt, kann zur Beschreibung der Ergebnisse die Gordon-

Taylor- oder Flory-Fox-Beziehung verwendet werden. Eine Aussage über die vor-

liegende Abhängigkeit ist jedoch aufgrund der Messwerte nicht möglich, da es sich

um ein System mit drei verschiedenen Monomeren handelt und nur zwei Mono-

merkonzentrationen variiert wurden, so dass der Einfluss des dritten Monomers

unbekannt bleibt.

Die Tg-Werte der substituierten Copolymere sind in den Abbildungen 45 a) - f)

dargestellt, wobei die Zunahme der Tg über die Massenabnahme von Bromstyrol

im Copolymer aufgetragen ist. Hierbei ist zu beachten, dass die Tg-Werte bei 0

Massenanteilen (ma.%) para-Bromstyrol einem Copolymer mit einem Molverhält-

nis von 44,7 mol% Styroleinheiten entsprechen.

Für alle Copolymere liegt ein deutlicher Anstieg der DS vor, welcher direkt an die

Massenabnahme der Bromstyroleinheiten gebunden ist. Mit der Massenabnahme

von Bromstyrol ist zudem ein deutlicher Anstieg der Tg zu beobachten, welcher je

nach Substituent unterschiedlich stark ausfällt. Für die monofunktionellen Boron-
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Abb. 45: Glasübergangstemperaturen von polymeranalog umgesetztem P(St-co-
BSt)
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säuren erfolgt der Anstieg in der Reihe Thiophen<Dibenzothiophen<Thianthren,

wohingegen für bifunktionelle Boronsäuren ein Anstieg entsprechend der Reihe Di-

benzothiophen<Thianthren<Thiophen vorliegt.

Durch Anfitten der Messpunkte lässt sich somit der extrapolierte Tg-Wert der

vollständig substituierten Copolymere ermitteln. Die linearen Regressionen sind

in Abbildung 45 dargestellt. Die Ergebnisse für die vollständige Substitution sind

in Tabelle 13 aufgetragen. Beim Vergleich dieser Werte mit den berechneten Tg-

Werten aus der Gordon-Taylor- und Flory-Fox-Beziehung (Tab.12) fällt die über-

raschend gute Übereinstimmung der Ergebnisse auf.

Auf die ermittelten Tg-Werte aus den Fitfunktionen lassen sich ebenfalls die Gordon-

Taylor- bzw. Flory-Fox-Beziehung anwenden und so hypothetische Tg der Homo-

polymere ermitteln. Diese Werte sind ebenfalls in Tabelle 13 dargestellt. Dabei

zeigt sich, dass die erhaltenen Werte im wesentlichen zwischen den errechneten

Tg-Werten aus Tabelle 12 und somit alle Werte in ähnlichen Wertebereichen lie-

gen.

Tab. 13: Extrapolierte Tg-Werte mittels Gordon-Taylor- und Flory-Fox-Beziehung
auf Grundlage der verwendeten Fitfunktion

Tg Copolymer Tg Homopolymer
Monomersegment (Fit) (Gordon-Taylor) (Flory-Fox)

[◦C] [◦C] [◦C]
TSt 151,9 176,4 202,9

DTSt 169,4 190,5 216,1
ThSt 172,0 191,7 215,4

DTPSt 189,4 211,8 245,9
DDTPSt 160,6 170,3 178,4
DThPSt 174,4 185,0 195,7

Bereits durch die Auftragung der Tg über den Massenanteil (Abb. 45) wird der

Einfluss der Molmasse der Substituenten auf die thermischen Eigenschaften der

Copolymere deutlich. So steigt die Tg, mit Ausnahme der Copolymere P(St-co-

BSt-co-DTPSt) und P(St-co-BSt-co-DThPSt), mit zunehmender Masse und Größe

der Substituenten kontinuierlich an.

Dieses Verhalten wird noch deutlicher durch die Auftragung der hypothetischen

Tg über die Molmasse der Kettensegmente in Abbildung 46, wobei eine getrennte

Auftragung der berechneten Tg aus den Substitutionsgraden (a) (Tab. 12) und der
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Abb. 46: Abhängigkeit der hypothetischen Tg von der Masse der Monomerseg-
mente

Fitfunktion (b) (Tab. 13) erfolgt.

Die Verwendung des Substitutionsgrades und der Fitfunktion als Berechnungs-

grundlage zeigt, dass die Summe der erhaltenen Tg-Werte keine lineare Beziehung

der Tg über der Masse bildet. Je nach Berechnungsgrundlage erhält man zwei li-

neare Beziehungen zur Beschreibung des Verhaltens, so dass die zunächst deutlich

abweichend erscheinenden Copolymere P(St-co-BSt-co-DTPSt) und P(St-co-cBSt-

co-DThPSt) ebenfalls eine lineare Steigerung zeigen. In Abb. 46 a) kann somit ei-

ne Trennung in monofunktionelle und bifunktionelle Styrolderivate vorgenommen

werden, wobei für beide Berechnungsgrundlagen die Tg-Werte auf Grundlage der

Gordon-Taylor-Beziehung eine größere Übereinstimmung liefern.

Damit wird deutlich, das mit zunehmendem Volumen und der Masse der Substi-

tuenten keine zwangsläufige Steigerung der Tg verbunden ist, da zusätzlich die

Orientierung und das Rotationsvolumen der Substituenten zu berücksichtigen ist.

So liegt für Thianthren eine nahezu gleichgroße Steigerung der Tg vor, wie für

das bifunktionalisierte Pendant (DThP). Für Thianthren liegt dabei eine Anord-

nung parallel zur Orientierung des Polymerrückgrates vor, wohingegen für DThP

die Orientierung senkrecht vom Polymerrückgrat weg erfolgt. Die Steigerung des

Tg kann bei Thianthren aufgrund der geringeren Anzahl an Rotationsachsen und

somit stärkeren Erhöhung der Kettensteifigkeit und bei DThP durch ein deutlich

größeres Volumen und somit einem Anstieg des freien Volumens angenommen wer-

den.

So lassen sich mit geringerem Substitutionsgrad durch größere und schwerere Sub-

stituenten die gleichen Tg-Steigerungen erzielen, wie durch hohe Substitutionsgra-

de mit kleineren und leichteren Substituenten.
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Durch die Steigerung der Tg wird der erfolgreiche Einbau der Substituenten in die

Polymere nachgewiesen, wodurch eine Variation der thermischen Eigenschaften

durch die Einführung der Substituenten erfolgt. Dabei wird die Variation der Tg

stärker von der Änderung der Massenanteile der Monomersegmente im Copolymer

beeinflusst, als vom eigentlichen Substitutionsgrad.

4.4 Optische Eigenschaften der hergestellten Polymere

Im Folgenden sollen die optischen Eigenschaften, im Besonderen der Brechungsin-

dex (n) und das Absorptionsverhalten (A), der hergestellten Polymere betrachtet

werden. Diese Eigenschaften sind sowohl für die Verwendbarkeit der Polymere für

optisch aktive Nanokomposite, als auch für die Auswahl von Nanofüllstoffen zur

Herstellung von Nanokompositen von Bedeutung.

Durch die beschriebenen Polymersynthesen und polymeranalogen Reaktionen wur-

de eine Variation der Konstitution erreicht und neue Molekülsegmente in die Po-

lymerstruktur eingeführt. Somit stehen verschiedene Polymersysteme mit deut-

lich unterschiedlichen Strukturelementen und -anordnungen zur optischen Unter-

suchung zur Verfügung, die einen möglichst hohen Brechungsindex und eine nied-

rige Absorption aufweisen sollten.

Die Herstellung von Polymersequenzen mit hohem Brechungsindex auf Basis von

Polymeren mit einem niedrigen Brechungsindex bietet die Möglichkeit zur Auf-

stellung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen, sowie die Nutzung einer breiten

Indexvariation und einer gezielten Anpassung der Polymere an existierende und

neue anorganische Füllstoffsysteme. Anhand dieser Beziehungen sollen Komposit-

systeme mit möglichst niedrigen Streuverlusten, aufgrund von geringen Brechungs-

indexunterschieden eingestellt werden (Kap. 3.6.1). Das möglichst niedrige Absorp-

tionsverhalten der Polymere ist für ihre Anwendung als Wellenleiter erforderlich,

um die Übertragungsreichweite in den Polymeren zu maximieren, wobei der Fokus

auf dem UV-Vis Bereich liegt.

4.4.1 Brechungsindex

Der Brechungsindex von Polymeren wird durch die Struktur der Segmente bzw.

Anordnung der Atome in den Wiederholungseinheiten beeinflusst (Kap. 3.2). Diese

Veränderung wurde, wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt, umgesetzt über

die

1. Variation von Homopolymeren,
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4 Ergebnisse und Diskussion

2. Kombination von zwei Monomeren und

3. Polymeranaloge Modifizierung von Homo- oder Copolymeren.

Die Vorgehensweise ist schematisch in Abbildung 47 dargestellt. Dabei wird vor-

ausgesetzt, dass der Brechungsindex der Homopolymere (n(A), n(A‘), n(B), n(B‘))

mit der Variation des Molekulargewichts (Mw−krit=10000 g/mol) nur geringfügig

verändert wird (Kap. 3.2.1).

Durch die Kombination verschiedener Monomere kann der Brechungsindex vari-

iert werden, wenn diese unterschiedliche Strukturen und somit unterschiedliche

Brechungsindizes haben. Die so resultierenden Brechungsindizes (|AB‘| und |A‘B|)

zeigen in nullter Näherung ein additives Verhalten, so dass eine lineare Abhän-

gigkeit von den Brechungsindizes der Homopolymere und dem Molverhältnis der

Monomere (Gl. 3.17) beobachtet wird. Mit dem Austausch von Monomeren lässt

sich dieser Variationsbereich des Brechungsindex verändern (|AB|) und so gezielt

einstellen. Eine Erhöhung von Brechungsindizes außerhalb dieses Bereichs ist über

die Copolymerisation jedoch nicht zu erreichen.
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Abb. 47: Schematische Darstellung der Brechungsindexvariation durch die durch-
geführten schrittweisen Strukturvariationen

Durch polymeranaloge Reaktionen lassen sich funktionelle Gruppen und ganze

Moleküle an bestehende Polymere anbinden, was zu einer deutlichen Veränderung

der Struktur der Kettensegmente führt und wiederum signifikante optische Effekte

auslösen kann. Dabei werden über vollständige Umsetzung an allen Wiederholungs-

einheiten neue Homo- bzw. Copolymersysteme erhalten, welche entsprechend der

Molekülstruktur hohe Brechungsindizes aufweisen (Kap. 3.2.1).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diese Synthesestrategien aufeinander aufbauend

angewendet, um eine stetige Steigerung der Brechungsindizes der Polymere zu er-

reichen (Kap. 4.2 und 4.3).
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4.4 Optische Eigenschaften der hergestellten Polymere

Alle Brechungsindexmessungen erfolgten spektroskopisch an dünnen Schichten, so

dass im Folgenden die Brechungsindizes wellenlängenabhängig für die Frauenho-

ferlinien zur Beschreibung der Dispersion (λF ‘=479 nm, λe=546 nm und λC‘=643

nm) und zusätzlich für λ=1200 nm und λ=2000 nm dargestellt werden. Die Di-

spersion (υ) ist in den Messkurven durch den Anstieg der Brechungsindizes bei

niedrigen Wellenlängen zu erkennen. Die Messkurven wurden dabei zwischen 500

nm - 2000 nm angefittet, so dass für diesen Wellenlängenbereich die höchste Genau-

igkeit der Brechungsindizes vorliegt. Zudem liegen für große Wellenlängen nahezu

konstante Brechungsindizes vor. Durch die spektroskopische Bestimmung und die

anschließende Anpassung der Messkurve liegt für die Brechungsindizes eine Stan-

dardabweichung von ±0,015 (∆n) vor.

Zur besseren Vergleichbarkeit der den Brechungsindex beeinflussenden Wirkung

der einzelnen Molekülsegmente und um zusätzlich Unterschiede aufgrund von Di-

spersion ausschließen zu können, werden im Folgenden, falls nicht explizit erwähnt,

die Brechungsindizes bei λ=2000 nm angegeben und verglichen. Für monochroma-

tische Anwendungen ist diese Betrachtungsweise ausreichend. Für Anwendungen

mit polychromatischem Licht ist zusätzlich das Dispersionsverhalten der Polymere

von Interesse, welches in Abschnitt 4.4.2 gesondert betrachtet wird.

Homopolymere

Als Betrachtungsgrundlage dienen die Brechungsindizes der in dieser Arbeit ein-

gesetzten Monomere (Abb. 18). Alle hergestellten Homo- und Copolymere setzen

sich aus diesen Struktureinheiten zusammen.

Die Brechungsindizes der Monomere sind in Abbildung 48 in dem für Polymere

relevanten Bereich dargestellt. Die unterste Grenze für polymere Brechungsindizes

wird mit n=1,29 angenommen und beruht auf Berechnungen mit Hilfe der Lorenz-

Lorentz-Gleichung [79]. Hierbei handelt es sich um vollständig fluorierte und amor-

phe Polyalkyle wie das Poly(tetrafluorethylen) mit n=1,293. In der Literatur wird

die obere Grenze für n=1,80 angegeben, die für besonders polare Struktureinhei-

ten wie Schwefel enthaltende Imide [263] oder halogenierte Carbazole [81] gilt.

Steigerungen des Brechungsindex oberhalb dieses Wertes sind durch Einmischen

von hochbrechenden anorganischen Nanopartikeln erreichbar oder durch Orientie-

rung von Polymerketten, die Doppelbrechung aufweisen [90]. Die hier verwendeten

Monomere sollten aufgrund ihrer Brechungsindizes einen theoretischen Brechungs-

indexbereich von 1,414 (MMA) bis 1,707 (PBMA) abdecken, der über 57,5% des

bisher bekannten Variationsbereichs darstellt.
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Abb. 48: Auftragung von Brechungsindizes der verwendeten Monomere bei 25◦C
und λ=589 nm gemessen mit dem Abbe Refraktometer

Auf eine Überprüfung der Brechungsindizes (Herstellerangaben) wurde aufgrund

der fehlenden Möglichkeit zur Probenpräparation für wellenlängenabhängige Mes-

sungen von Flüssigkeiten verzichtet. Eine Besonderheit bildet PBMA, da der ange-

gebene Wert auf theoretischen Berechnungen des Brechungsindex beruht und den

erwarteten Brechungsindex des Polymers darstellt [54, 76], der ebenso vom Her-

steller angegeben wird. Da PBMA als Pulver vorliegt und erst bei 139◦C - 141 ◦C

schmilzt, konnte eine alternative Messung mittels Abbe Refraktometer, welche nur

für flüssige Monomere zugänglich ist, nicht durchgeführt werden.

Die Homopolymere weisen im Vergleich zu den Monomeren einen veränderten Bre-

chungsindex auf, welcher durch die Abwesenheit der Doppelbindung, aber auch

durch die geänderte Molekülstruktur, Molmasse und Dichte bedingt ist (Kap.

3.2.1).

Der Einfluss der Verknüpfung der Monomereinheiten zu Ketten unterschiedlicher

Länge geht aus dem direkten Vergleich der Brechungsindizes der Monomere (λ=589

nm) mit den hergestellten Homopolymeren hervor (Abb. 49). Anhand der Referenz-

werte der ausgewählten Monomere wird deutlich, dass aufgrund des Anstiegs der

Molmasse und der Veränderung der Molekülstruktur durch C-C Bindungsknüp-

fung bei der Polymerisation, mit Ausnahme von PBMA, deutliche Anstiege der

Brechungsindizes zu verzeichnen sind. Bei dem Vergleich der Molekulargewichte

und den Brechungsindexunterschieden von Monomer und Homopolymer wird zu-

dem deutlich, dass die Steigerungsraten der Brechungsindizes, aufgrund der Poly-

merisation, strukturabhängig, systemspezifisch und somit nicht übertragbar sind.

So liegt für P(St) ein größerer Anstieg des n vor, als für P(BSt), welches einen

deutlich höheren Polymerisationsgrad besitzt.

Für PBMA wird eine Abnahme des Brechungsindex beobachtet, welche mit dem
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Abb. 49: Auftragung von gemessenen Brechungsindizes der hergestellten Homop-
olymeren und den Brechungsindizes aus Herstellerangaben für die ver-
wendeten Monomere bei 25◦C

niedrigen Polymerisationsgrad von P(PBMA) unterhalb des Mw−krit begründet

werden kann.

Aus der Literatur ist bekannt, das mit steigender Molmasse bis zu einem kritischen

Wert Mw−krit ≈10000 eine asymptotische Annäherung an ein Brechungsindexpla-

teau erfolgt, wodurch für P(PBMA) in diesem Molekulargewichtsbereich ebenfalls

ein Anstieg des Brechungsindex anzunehmen ist. Bei der theoretischen Berechnung

der Brechungsindizes geht man dagegen von konstanten Moleküleigenschaften aus,

welche keiner Änderung aufgrund des Polymerisationsgrades unterliegen.

Durch die Verwendung verschiedener Monomere (Abb. 18) mit deutlich unter-

schiedlichen Molekülstrukturen, wird fast unabhängig von der Wellenlänge ein

breiter Bereich an Brechungsindizes abgedeckt. Dabei ist sowohl zwischen Styrol-

und Methylmethacrylatderivaten zu unterscheiden, als auch dem Gehalt an funk-

tionellen Gruppen. So liegen bei den substituierten Styrolderivaten, für Substitu-

enten (Halogene) mit abnehmender Elektronegativität und zunehmender Anzahl

an Elektronen in p und d Orbitalen, eine zunehmende Steigerung des Brechungs-

index in der Reihefolge F<H<Br vor.

Bei λ=2000 nm wird für para F-substituierte Phenylringe eine Senkung des Bre-

chungsindex um 0,007 und für para Br-substituierte Phenylringe eine Steigerung

um 0,06 beobachtet. Diese Ergebnisse sind im Einklang mit Literaturangaben,

wonach für den Einbau eines Chloratoms in ortho-Position gegenüber P(St) eine

Steigerung des Brechungsindex um 0,018 vorliegt [208].

Dieses Verhalten wurde bereits für para-substituierte Monomere entsprechend der
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4 Ergebnisse und Diskussion

stärkeren Polarisierbarkeit der Elektronen (Kap. 3.2.1) und den steigenden Dipol-

momenten in der Reihe F<Cl<Br beobachtet [264]. Die Brechungsindizes aus den

Herstellerangaben ergeben somit ähnliche Brechungsindexdifferenzen, wie für die

Homopolymere. So wird gegenüber Styrol der Brechungsindex von 4-Fluorstyrol

um 0,032 gesenkt und von 4-Chlorstyrol und 4-Bromstyrol um 0,019 bzw. 0,048

erhöht.

Zudem spiegeln sich die Strukturunterschiede der Moleküle und die molekularen

Volumen der Wiederholungseinheiten, in der Höhe der Brechungsindizes wieder.

So wird bezogen auf P(St) eine Senkung des n durch die Verwendung von P(MMA)

von 0,069 und eine Steigerung durch P(PBMA) von 0,068 beobachtet. Die anhand

der optischen Eigenschaften der Monomere erwartete Reihenfolge von Brechungs-

indizes der Homopolymere (P(MMA)<P(FSt)<P(St)<P(BSt)<P(PBMA)) wird

somit experimentell bestätigt und liegt für einen breiten Wellenlängenbereich vor.

Aus den ermittelten Brechungsindizes und den in Kap. 4.5 berechneten molaren

Volumina wurden zudem die Strukturinkremente für para-substituierte Br- und

F-Atome berechnet. Diese können nun für die Vorhersage von Brechungsindizes

verschiedener Verbindugen verwendet werden. Die Berechnungen wurden anhand

der Gleichungen 3.19 bis 3.22 durchgeführt und liefern die Werte für die verschie-

denen Strukturinkremente (Tab. 14).

Tab. 14: Berechnete molare Brechung für die para-Substituierung mit F- und Br-
Atomen an Phenylringen

Atom Strukturinkremente
RLL RGD RV RL

F 0,59±0,08 1,87±0,15 31,94±0,53 1,21±0,09
Br 9,64±0,24 18,85±0,66 137,21±2,37 11,36±0,36

Die erhaltenen Strukturinkremente der molaren Brechungen für Halogene in para-

Stellung entsprechen der Größenordnung der molaren Brechung für Halogene in

anderen Strukturanordnungen, wie sie beispielsweise in Alkylgruppen vorliegen

können [208]. Dabei zeigen die Strukturinkremente der F- und Br-Atome in para-

Stellung höhere molare Brechungen, als für primäre, sekundäre oder tertiäre An-

ordnungen am Alkylkohlenstoff, da in Folge der Substitution am Benzolring eine

starke Polarisierung dieser Gruppe vorliegt.

Die Strukturinkremente der molaren Brechung von am Benzolring gebundenem
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Cl (RLL=5,60, RGD=8,82, RV =48,40) liegen für alle Berechnungsmethoden zwi-

schen den Werten für die F- und Br-Atome. Ebenfalls sind diese Werte größer als

die Strukturinkremente für Wasserstoff (RLL=0,59, RGD=0,04, RV =-5,20) [208].

Aufgrund der steigenden Masse und des steigenden Volumens der Substituenten

(H<F<Cl<Br) entsprechen diese Werte der Theorie (Gl. 3.19 bis 3.22).

Eine Überprüfung der Br-Strukturinkremente könnte über die Verwendung von

P(MMA) und P(PBMA) durchgeführt werden, wenn in der Synthese die kritische

Molmasse für konstante optische Eigenschaften erreichbar wäre. Wie in Kapitel

4.2 angeführt, ist sterische Hinderung bzw. die Reaktivität der Radikale für ein ge-

ringes Kettenwachstum verantwortlich, so dass entsprechende Werte nicht direkt

zugänglich sind.

Ein Vergleich zwischen den verschiedenen Bestimmungsmethoden der Strukturin-

kremente (RLL, RGD, RV und RL) ist ohne weitere Messwerte nicht sinnvoll, da

verschiedene empirische Gleichungen die Grundlage zur Bestimmung bilden.

Copolymere

Die Brechungsindizes von Copolymeren setzen sich in erster Näherung additiv aus

den Beiträgen der entsprechenden Monomere zusammen. Solch ein linearer Zusam-

menhang (Gl. 3.18) ist bereits in der Literatur für die Tg beschrieben [100]. Analog

bilden die Brechungsindizes der jeweiligen Homopolymere die Referenzwerte zur

theoretischen Voraussage der Brechungsindizes der Copolymere.

Anders als bei den thermischen Eigenschaften ist für die Referenzwerte oberhalb

des Mw−krit keine Berücksichtigung des Polymerisationsgrades notwendig. Aller-

dings müssen bei den optischen Eigenschaften, z.B. zur Voraussage der Brechungs-

indizes, Referenzwerte verwendet werden, welche bei den gleichen Wellenlängen

bestimmt wurden, um Fehler zu vermeiden die sich aus der Wellenlängenabhän-

gigkeit ergeben.

Die gemessenen Brechungsindizes der hergestellten Copolymere (Messpunkte) sind

in den Abbildungen 50 a) und b), für Copolymere mit Styrol bzw. Methylmetha-

crylat als Basismonomer, mit den berechneten Brechungsindizes auf Grundlage der

Homopolymere (Linien) bei gleichen Wellenlängen gegenübergestellt.

Für die Berechnungen wurden die tatsächlich eingebauten Molenbrüche der Mo-

nomere (ΦA; ΦB) verwendet und somit die unterschiedlichen Einbaugeschwindig-

keiten der Monomere berücksichtigt (Vgl. Kap. 4.2). Dabei bestätigen sich für die

hergestellten Copolymere der linearen Zusammenhänge zwischen Molenbruch und

Brechungsindex, mit Ausnahme der Produkte die PBMA Anteile enthalten. Alle
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Abb. 50: Vorhergesagte (Linie) und experimentell erhaltene (Punkte) Brechungs-
indizes der hergestellten Copolymere auf Basis von a) Styrol und b)
Methylmethacrylat

anderen Abweichungen der gemessenen Werte von der vorhergesagten Geraden lie-

gen im Fehlerbereich von ±0,009. Für die Produkte mit PBMA Anteilen liegt der

Fehlerbereich bei ±0,033.

Dieses Ergebnis belegt, dass bei diesen Copolymeren die Brechungsindizes zwi-

schen n=1,481 und n=1,606 gezielt über exakt eingestellte Molverhältnisse steuer-

bar sind. Damit wurde ein wichtiges Teilziel der Arbeit erreicht, wonach durch die

Kombination einfacher, kommerziell erhältlicher Monomere ein breiter Brechungs-

indexbereich abgedeckt werden kann, ohne durch Phasentrennung die Transparenz

der Produkte zu beeinträchtigen.

Starke Abweichungen von der Additivitätsregel wurden jedoch für Copolymere mit

PBMA-Anteilen beobachtet, die mit steigendem PBMA-Gehalt zunehmend ausge-

prägter sind. Hierfür verantwortlich sind einerseits der vom Hersteller angegebene

Brechungsindex für P(PBMA) und andererseits die unterhalb des kritischen Grenz-

wertes (Mw−krit) liegenden Molekulargewichte der hergestellten Copolymere.

Vergleicht man die Voraussagen auf der Basis der Herstellerangaben für PBMA

(n=1,71) und dem experimentell ermittelten Brechungsindex von PBMA (n=1,63)

und trägt diese als Grenzbereiche auf (Abb. 51), so fällt auf, dass mit zunehmendem

Anteil an PBMA im gebildeten Cpolymer ein Übergang der Brechungsindexwerte

von dem höheren Grenzwert zu dem niedrigeren stattfindet. Dabei ist jedoch zu

berücksichtigen, dass mit zunehmendem Anteil an PBMA der Polymerisationsgrad

abnimmt, so dass der Brechungsindex wiederum zu niedrigeren Werten verschoben

wird.

140



4.4 Optische Eigenschaften der hergestellten Polymere

1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0,0
1,56

1,59

1,62

1,65

1,68

1,71

1,74

B
re
ch

un
gs

in
de

x

Styrol  [mol%]

 P(St-co-PBMA)
 Fit mit n=1,71
 Fit mit n=1,63

(a) Styrol

1,0 0,8 0,6 0,4 0,2 0,0
1,45

1,50

1,55

1,60

1,65

1,70

1,75

B
re
ch

un
gs

in
de

x

Methylmethacrylat  [mol%]

 P(MMA-co-PBMA)
 Fit mit n=1,71
 Fit mit n=1,63

(b) Methylmethacrylat

Abb. 51: Gegenüberstellung von gemessenen Brechungsindizes (Punkte) der PB-
MA enthaltenden Copolymeren mit vorhergesagten Brechungsindizes
(Linie) für verschiedene Grenzwerte

Mit Kenntnis dieser Abnahme der Polymerisationsneigung von PBMA ist ebenso

die exakte Bestimmung der Brechungsindizes möglich, wie auch in Kombination

mit den Copolymerisationsparametern (Kap. 4.2) eine Planung und Synthese von

Copolymeren mit gezielt eingestellten Brechungsindizes.

Polymeranalog umgewandelte Polystyrolderivate

Die dritte in dieser Arbeit angewendete Synthesestrategie zur Erhöhung des Bre-

chungsindex stellt die polymeranaloge Umwandlung von Homo- bzw. Copolymeren

dar, welche exemplarisch an P(St-co-BSt) Copolymeren mit einem Molverhältnis

von 44,7/55,3 durchgeführt wurde. Dabei wurden mit Hilfe der SM-Kreuzkupplung

Bromatome gegen voluminöse schwefelhaltige Substituenten ausgetauscht.

Allerdings konnte keine vollständige Substitution erzielt werden, so dass die Poly-

mersysteme als Tri-Copolymere, bestehend aus drei verschiedenen Kettensegmen-

ten, vorliegen.

Einfluss des Katalysators

Bei der Umsetzung von P(St-co-BSt) mit Hilfe der polymeranalogen SM-Kreuz-

kupplung kommt es zur Verunreinigung der Polymere mit Palladium, welches aus

dem verwendeten Katalysator stammt. Diese Palladiumreste können als Nanopar-

tikel Streuzentren bilden und auch absorbierend wirken, so dass sich sowohl die

Transparenz und Farbe der Proben ändern, als auch eine Steigerung des Messfeh-

lers auftreten kann. Zur Überprüfung dieses Einflusses wurden Messungen an P(St-

co-BSt-co-TSt) Proben mit unterschiedlichen Pd-Gehalten durchgeführt (Abb. 53).
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Zunächst erfolgte eine Sichtprüfung der Proben (Abb. 52), da es sich bei allen her-

gestellten Proben um transparente dünne Schichten handelte und die Streuung

zu milchig trüben bzw. die Absorption zu bräunlichen Proben führt. Durch das

Auftragen einer dünnen Polymerschicht auf ein Substrat mit Tantaleinzelschicht

ändert sich die Farbe der Probenoberfläche, da für die verschiedenen Schichten

unterschiedliche Brechungsindizes vorliegen. Eine Einschätzung von Absorptions-

effekten durch Sichtprüfung ist daher nur bedingt möglich. Eine Trübung aufgrund

von Streuung konnte jedoch für keine der Proben beobachtet werden (Abb. 52).

Abb. 52: Quartzglassubstrate mit einer Tantaleinzelschicht (319 nm) (Links), so-
wie einer zusätzlichen dünnen Polymerschicht (Rechts)

Anhand von UV-Vis-NIR Transmissionsmessungen wurden für transparente poly-

mere Schichten Schwingungskurven aufgenommen (Abb. 53, links). Die Auswer-

tung der Schwingungskurven mit Hilfe des Cauchy-Sellmeier Models und der Be-

stimmung der Cauchy-Sellmeier Koeffizienten führte schließlich zu den wellenlän-

genabhängigen Brechungsindizes der Proben [265].
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Abb. 53: UV-Vis-NIR Transmissionsmessungen dünner Schichten von P(St-co-
BSt) und mit TMTD aufgereinigten P(St-co-BSt-co-TSt) (Links) und
wellenlängenabhängige Brechungsindizes für P(St-co-BSt-TSt) mit sin-
kenden Pd-Gehalt (Rechts)
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Im Fall von Absorptions- oder Streuungsanteilen der Polymerschichten liegt ei-

ne Verschiebung der Maxima der Transmissionskurve bzw. der ganzen Kurven zu

niedrigeren Transmissionswerten vor. Niedrigere Transmissionswerte werden durch

das Cauchy-Sellmeier Model mit höheren Brechungsindizes ausgeglichen, so dass

mit steigender Absorption höhere Brechungsindizes erhalten werden. Ersichtlich

ist dieses Verhalten in Abbildung 53 (Links) für Wellenlängen kleiner 400 nm, da

in diesem Bereich aromatische Absorptionsbanden (Vgl. Abschn. 4.4.3) vorliegen,

welche ebenfalls für die Dispersion der Proben (Vgl. Kap. 3.6.1) verantwortlich sind.

Absorptionsanteile aufgrund von Verunreinigungen mit Nanopartikeln können durch

die Messung in Reflexion anstelle von Messungen in Transmission und dem An-

passen dieser Kurven über das Cauchy-Sellmeier Model korrigiert werden, was im

Folgenden durchgeführt wurde.

Streuanteile konnten für die Proben mittels UV-Vis-NIR Messungen nicht beob-

achtet und gemessen werden. Zudem konnten mittels Rasterkraftmikroskop (AFM)

trotz der planparallelen Probenoberfläche und der damit möglichen Auflösungs-

grenze von bis zu 10 nm keine Nanopartikel an den Schichtoberflächen der Proben

nachgewiesen werden. Zusätzlich liegt für kurzwelliges Licht eine stärkere Streuung

vor als für langwelliges, wodurch für Wellenlängen von 2000 nm mögliche Fehler

am geringsten sind.

Mit der Senkung des Pd-Gehalts im Polymer wird bei Wellenlängen λ<700 nm eine

Abnahme der Brechungsindizes sowie der Dispersion beobachtet (Abb. 53, rechts),

welche auf Absorption beruht. Für λ>700 nm liegt die Abweichung der Messkurve

dagegen im Bereich des Messfehlers und kann somit vernachlässigt werden. Aus

diesem Grund besitzen die Brechungsindizes bei λ>1000 nm eine höhere Genau-

igkeit und werden im weiteren zur Berechnung und Angabe von Unterschieden in

den Brechungsindizes der Polymere verwendet.

Tri-Copolymere

Die Brechungsindexbestimmung von polymeranalog hergestellten Polymeren er-

folgte für alle im Rahmen der Parametervariation hergestellten Tri-Copolymere,

welche vollständig löslich, transparent und somit als dünne Schichten durch Spin-

Coating präparierbar waren. Bei allen Proben, welche Absorptionseffekte zeigten,

wurden erneut Reflexionsmessungen vorgenommen, so dass im Ergebnis verlässli-

che Brechungsindex Werte ermittelt wurden.

Für den maximalen Einbau der verwendeten Substituenten in P(St-co-BSt) sind in

Abbildung 54 die Brechungsindexkurven der Polymere mit ihren entsprechenden
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Abb. 54: Auftragung von gemessenen Brechungsindizes der polymeranalog sub-
stituierten Copolymere mit den höchsten Substitutionsgraden

Substitutionsgraden angegeben.

Anhand der Brechungsindexkurven der Tri-Copolymeren ist ersichtlich, dass mit

der Substitution der Bromatome eine deutliche Steigerung der Brechungsindex

Werte in der Reihe Brom<Thiophen<Dibenzothiophen<Thianthren erzielt wird,

welche dem Anstieg der Aromatizität in gleicher Reihenfolge entsprechen. Mit Aus-

nahme von P(St-co-BSt-co-DTSt) liegen für alle Copolymere nahezu identische

wellenlängenabhängige Kurvenverläufe vor.

Für die Copolymere P(St-co-BSt-co-DTSt) und P(St-co-BSt-co-ThSt) sind höhere

Brechungsindizes zu beobachten, als für die Copolymere mit den bifunktionel-

len Substituenten DTPSt bzw. DDTPSt. Diese hohen Werte lassen sich aufgrund

der leichteren polymeranalogen Umsetzung der Substituenten während der SM-

Kreuzkupplung (Vgl. Kap. 4.3.3) und den damit doppelt bzw. ein drittel so hohen

Substitutionsgraden realisieren.

Somit können, im Rahmen der erreichten maximalen Substitutionsgrade, die bi-

funktionellen Substituenten DTPSt und DDTPST durch die monofunktionellen

Substituenten DTSt bzw. ThSt zur Erzielung maximaler Brechungsindizes ersetzt

werden. Ebenso lässt sich mit dem nahezu doppelten Substitutionsgrad von ThSt

gegenüber DThPSt der nahezu gleiche Brechungsindex erzielen.

Die Steigerungen der Brechungsindizes für λ=2000 nm (∆n2000nm) und vergleich-

bare Substitutionsgrade sind in Tabelle 15 aufgetragen. In der Reihe der monofunk-

tionellen Substituenten liegt für den Übergang von Thiophen zu Dibenzothiophen

eine Verdopplung des Brechungsindex und von Dibenzothiophen zu Thianthren

eine Steigerung um ein zehntel vor. Die erwartete Erhöhung des Brechungsindex

infolge der Steigerung des Schwefelgehalts ist dabei lediglich für den Übergang von
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Dibenzothiophen zu Thianthren eindeutig, da die Größe des aromatischen Systems

unverändert bleibt und der Schwefelgehalt verdoppelt wird. Für den Übergang von

Thiophen zu Dibenzothiophen liegt dagegen eine Halbierung des Schwefegehalts

des Substituenten bei gleichzeitiger Vergrößerung des aromatischen Systems vor.

Hierbei ist der Effekt durch die Vergrößerung des aromatischen Systems zu sehen.

Tab. 15: Brechungsindexunterschiede der polymeranalog hergestellten Copoly-
mersysteme auf Basis von P(St-co-BSt) bei einer λ=2000 nm verglichen
mit dem molekularen Volumen und dem Schwefelgehalt der neu einge-
führten Substituenten

Polymer DS ∆n2000nm Vm(Sub.) S-Gehalt (Sub.)
[%] [cm3] [%]

P(St-co-BSt-co-TSt) 0,53 0,0249 78,9 38,11
P(St-co-BSt-co-DTSt) 0,58 0,0535 147,1 17,40
P(St-co-BSt-co-ThSt) 0,57 0,0572 165,0 29,65

P(St-co-BSt-co-DTPSt) 0,42 0,0462 198,9 26,46
P(St-co-BSt-co-DDTPSt) 0,51 0,0634 335,4 14,49
P(St-co-BSt-co-DThPSt) 0,47 0,0675 371,1 25,31

Aufgrund dieser Beobachtung wird deutlich, dass zur effektiven Steigerung des

Brechungsindex durch Einbringen von freien Elektronenpaaren in Molekülstruktu-

ren eine Vergrößerung des aromatischen Systems erforderlich ist.

Der Einfluss des Schwefels beruht auf der Polarisierung des aromatischen Sys-

tems und der Erhöhung der Elektronendichte im aromatischen System. So sind

aus der Literatur die Steigerung des Brechungsindex mit der Erhöhung der Po-

larisierbarkeit durch die Anbindung von polarisierenden Gruppen an aromatische

Systeme [69] und die Vergrößerung von aromatischen Systemen [91] bekannt.

Bereits anhand von Monomeren lässt sich der Einfluss des aromatischen Systems

und der Heteroatome zeigen. So liegt für die ausschließliche Erweiterung des aro-

matischen Systems zwischen Phenylmethacrylat und Naphthylmethacrylat eine

Steigerung des Brechungsindex von 1,512 auf 1,632 [100] vor. Ebenso liegt für die

Substitution von Kohlenstoff durch Sauerstoff oder Schwefel in Cyclopentadien

(n=1,444) für das erhaltene Furan (n=1,421) bzw. Thiophen (n=1,528) eine deut-

liche Änderungen des Brechungsindex vor [266].

Mit der Vergrößerung der aromatischen Systeme durch die Verwendung von bifunk-

tionellen anstelle von monofunktionellen Substituenten ist eine erneute Steigerung
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der Brechungsindizes zu beobachten, wobei für Thiophensubstituenten eine Ver-

dopplung der Brechungsindexdifferenz (∆n) und für die übrigen Substituenten eine

Steigerung um ein Fünftel beobachtet wird. Zusätzlich ist zu erwähnen, das für alle

bifunktionellen Substituenten, im Vergleich zu monofunktionellen Substituenten,

ein geringfügig kleinerer Schwefelgehalt bei doppeltem molekularen Volumen vor-

liegt. Zudem bleibt der Brechungsindexunterschied zwischen Dibenzothiophen und

Thianthren für mono- als auch bifunktionelle Substituenten bei nahezu gleichen DS

konstant.

Als dritte maßgebliche Einflussgröße ist hier der Packungsfaktor der Molekülseg-

mente (VM , Vgl. Kap. 3.2.1) zu nennen, da keine Steigerung des Brechungsindex

möglich ist, wenn nicht die molare Brechung überproportional zum molaren Volu-

men ansteigt [81].

Dieses Verhalten wird besonders für den Übergang von monofunktionellen zu bi-

funktionellen Substituenten deutlich. So führt die Vergrößerung des aromatischen

Systems besonders für das monocyclische Thiophen zu einer deutlichen Steigerung

des Brechungsindex. Durch die Verwendung von DTPSt anstelle von TSt liegt ein

ausgedehntes aromatisches System vor, welches im Vergleich zu den übrigen bifunk-

tionellen Substituenten ein kleines Volumen mit großem Schwefelgehalt besitzt.

Für die anderen Substituenten liegen dagegen bereits voluminöse polyaromatische

Strukturen vor, so dass für Thiophen eine deutlichere Brechungsindexdifferenz zwi-

schen mono- und bifunktionellen Substituenten vorliegt.

Aufgrund dieser komplexen Zusammenhänge ist eine Zuordnung der prozentua-

len Brechungsindexsteigerung zu den einzelnen Molekülelementen auf Basis dieser

Ergebnisse nicht einfach.

Brechungsindizes der Monomersegmente

Die Berechnung von Brechungsindizes von Tri-Copolymeren wird analog zu der

Vorgehensweise bei Copolymeren durchgeführt. Der Brechungsindex von Tri-Co-

polymeren wird in der gleichen Weise aus den Molenbrüchen und den Brechungs-

indizes der Homopolymere der verwendeten Monomere ermittelt.

Aufgrund der bestimmten Substitutionsgrade (Kap. 4.3) und den Brechungsindi-

zes der Homopolymere P(St) und P(BSt) wurden aus den Brechungsindizes der

hergestellten Tri-Copolymere durch Umstellen der Gleichung 3.18 die Brechungs-

indizes der in dieser Arbeit erstmalig hergestellten Monomersegmente berechnet.

Als Berechnungsgrundlage wurden die bei λ=2000 nm gemessenen Brechungsindi-

zes verwendet, da diese die geringste Dispersion aufweisen und aufgrund des nicht
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bekannten Dispersionsverhaltens der zu bestimmenden Homopolymere die gerings-

ten Fehler enthalten.

Dieses Vorgehen wird beispielhaft anhand des Copolymers P(St-co-BSt) (Abb. 54)

beschrieben, bei dem ein deutlich geringeres Dispersionsverhalten vorliegt, als bei

den Homopolymeren P(St) und P(BSt) (Abb. 49). Das Copolymer besitzt somit

bei niedrigen Wellenlängen (λ=479 nm) niedrigere Brechungsindizes als die Ho-

mopolymere, so dass die Verwendung der Brechungsindizes für diese Wellenlängen

zu einem zusätzlichen Fehler führen würde und damit eine starke Streuung der

berechneten Werte zur Folge hätte.

Für die Berechnung der Brechungsindizes werden die Substitutionsgrade und die

entsprechenden Brechungsindizes aller hergestellten Polymere verwendet. Aus die-

sen wird dann für den jeweiligen Substituenten der Mittelwert gebildet und die

Streuung mittels Standardabweichung beschrieben. Für die Verwendung der Bre-

chungsindizes bei λ<1000 nm wird dabei eine Zunahme der Standardabweichung

beobachtet, welche auf die zunehmende Streuung der Messwerte, aufgrund von Dis-

persion, zurückzuführen ist. Die berechneten Brechungsindizes mittels Gleichung

3.18 bei λ=2000 nm sind in Tabelle 16 aufgelistet.

Tab. 16: Brechungsindexunterschiede der polymeranalog hergestellten Copoly-
mersysteme auf Basis von P(St-co-BSt) bei λ=2000 nm

Polymer Ermittelte n2000nm aus Bestimmtheitsmaß
Gl. 3.18 Fit Fit

P(TSt) 1,677 ±0,098 1,654 0,5755
P(DTSt) 1,775 ±0,059 1,742 0,7505
P(ThSt) 1,746 ±0,046 1,715 0,6023

P(DTPSt) 1,837 ±0,035 1,778 0,9469
P(DDTPSt) 1,872 ±0,044 1,807 0,9694
P(DThPSt) 1,876 ±0,025 1,846 0,9792

Anhand der berechneten Werte ist für die Homopolymere mit zunehmender Ver-

größerung des aromatischen Systems und der Erhöhung des Schwefelgehalts ein

sukzessives Ansteigen der Brechungsindizes, entsprechend der zugrundeliegenden

Tri-Copolymere, zu beobachten. Dabei liegen für die bifunktionell substituierten

Polymere Brechungsindizes oberhalb von 1,8 vor. Mit diesen substituierten Mo-

nomereinheiten ist damit eine deutliche Erweiterung des Brechungsindexbereichs

gelungen.
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In der Annahme eines linearen Zusammenhangs zwischen den Molenbrüchen und

Brechungsindizes entsprechend Gleichung 3.18 wurde zusätzlich die Bestimmung

der erwarteten Brechungsindizes durch das Angleichen der Messpunkte in Abhän-

gigkeit vom Molenbruch durchgeführt (Abb. 55 und 56). Die so erhaltenen Bre-

chungsindizes für die Homopolymere der hergestellten Monomersegmente sind in

Tabelle 16 mit den durch Gleichung 3.18 berechneten Werten gegenübergestellt.

Die Brechungsindizes der mit monofunktionellen Substituenten umgesetzten Co-

polymere sind für drei verschiedene Wellenlängen in Abbildung 55 dargestellt. Ent-

sprechend der Dispersion ist in den Diagrammen mit abnehmender Wellenlänge ein

Anstieg der Brechungsindizes zu beobachten. Aufgrund der zunehmenden Messun-

sicherheit für λ<700 nm nimmt die Streuung der Werte um die Fitfunktion zu.
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Abb. 55: Brechungsindizes der polymeranalog umgesetzten monofunktionellen
P(St-co-BSt) Copolymere in Abhängigkeit des Molenbruchs der einge-
führten Substituenten

Dabei fällt besonders die abnehmende Streuung mit steigendem Substitutions-

grad für alle Wellenlängen auf. Für alle drei Copolymersysteme lassen sich die
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Messpunkte bei λ=2000 nm am besten durch lineare Fitfunktionen entsprechend

Gleichung 3.18 darstellen. Es fällt jedoch auf, dass sich die Messpunkte bei P(St-co-

BSt-co-TSt) und P(St-co-BSt-co-DTSt) für sinkende Wellenlängen immer besser

durch eine logarithmische Fitfunktion beschreiben lassen. So lässt sich bei diesen

für die Wellenlänge λ=479 nm bereits die Ausbildung eines Plateaus beobachten.

Verantwortlich für das zunehmend logarithmische Verhalten ist die Abnahme der

Dispersion mit zunehmendem Substitutionsgrad. Für P(St-co-BSt-co-ThSt) kann

dieses Verhalten nicht beobachtet werden.
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Abb. 56: Brechungsindizes der polymeranalog umgesetzten bifunktionellen P(St-
co-BSt) Copolymere in Abhängigkeit des Molenbruchs der eingeführten
Substituenten

Die Brechungsindizes der mit bifunktionellen Substituenten umgesetzten Copoly-

mere in Abbildung 56 verhalten sich ähnlich zu den Werten der monofunktionel-

len Derivate. So lässt sich ebenfalls für sinkende Wellenlängen eine zunehmende

Streuung der Messwerte um die Ausgleichsfunktionen sowie steigende Brechungs-

indizes beobachten. Die Ausbildung eines zunehmend nicht linearen Verhaltens mit
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sinkender Wellenlänge kann erneut für die Messpunkte der Thiophen und Diben-

zothiophen enthaltenden Proben beobachtet werden. Die errechneten Werte aus

Gleichung 3.18 und den Abbildungen 55 und 56 zeigen für beide Methoden die

gleiche Reihenfolge im Anstieg der Brechungsindizes und auch die gleichen Grö-

ßenordnungen der erhaltenen Werte. Dabei sind die aus der Ausgleichsfunktion

erhaltenen Werte zwischen 0,023 - 0,065 kleiner, als die berechneten Werte anhand

der Gleichung 3.18, wobei die Abweichungen im Rahmen der Fehler beider Metho-

den liegen.

Die berechneten Brechungsindizes auf Grundlage der hergestellten Polymersyste-

me, sowie die gemessenen Brechungsindizes der Tri-Copolymere, zeigen einen signi-

fikanten Fortschritt in der Synthese von hochbrechenden Polymeren. So basieren

bisherige hochbrechende Polymere (n>1,7) im wesentlichen auf hochkristallinen

Polymersystemen, deren brechungsindexsteigernde Segmente vorwiegend im Po-

lymerrückgrat angeordnet sind. Typische Vertreter dafür sind Polyarylthioether,

Polythiocarbonate, Polyimide oder Polyimidazole [11, 81]. Stattdessen wurden im

Rahmen dieser Arbeit für die Herstellung hochbrechender Polymere vergleichsweise

einfache Monomere wie Styrol- und Methylmethacrylatderivate als Basis verwen-

det, welche bisher zur Herstellung hochbrechender Systeme eine geringere Beach-

tung gefunden haben.

Wie bereits bei den Homopolymeren angesprochen wurde, wird in der Literatur

für Polymere eine obere Grenze des Brechungsindex von 1,8 angenommen. Werte

von n>1,8 wurden bisher nur erhalten, wenn zwischen dem Brechungsindex des

ordentlichen (no) und außerordentlichen (nao) Strahls des Lichtbündels bei der

Doppelbrechung unterschieden wurde [90]. Für alle in dieser Arbeit angegebenen

Werte erfolgt jedoch keine Trennung des Brechungsindex in no und nao bzw. ei-

ne Orientierung von Molekülsegmenten, so dass die erhaltenen Brechungsindizes

(Tab. 16), besonders für P(DDTPSt) und P(DThPSt), eine bemerkenswerte Ent-

wicklung darstellen.

Besonders für die Herstellung von optischen Nanokompositen ist die Realisierung

von hochbrechenden Polymeren ein wichtiger Ausgangspunkt, da zur Minimie-

rung von Streuverlusten eine möglichst gute Anpassung von Brechungsindizes der

Kompositkomponenten bzw. möglichst kleine Nanofüllstoffe vorliegen müssen (Vgl.

Kap. 3.6.2). Durch die Erhöhung der Brechungsindizes der Polymermatrizes lassen

sich aufgrund dieser Untersuchungen neue Nanofüllstoffe mit aussichtsreichen op-

tischen Eigenschaften zur Herstellung von optischen Nanokompositen verwenden

und somit neue optische Effekte erzeugen. Ebenso können die Streuverluste für
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bestehende Materialienkombinationen reduziert werden.

Zudem handelt es sich bei den hergestellten Copolymeren um Verbindungen mit

guten Löslichkeitseigenschaften und niedrigeren Glasübergangstemperaturen (Vgl.

Kap. 4.3), so dass eine leichte Verarbeitbarkeit zu und von Nanokompositen vor-

liegt. Durch die bestimmten Brechungsindizes der Homopolymere lassen sich die

Brechungsindizes von Copolymeren vorhersagen, bei denen durch Copolymerisati-

on oder polymeranaloge Reaktionen diese Kettensegmente eingebaut werden. Die-

se Vorgehensweise ermöglicht unabhängig von kommerziell verfügbaren Monome-

ren und der Copolymerisierbarkeit von verschiedenen Monomeren eine variablere

Steuerung des Brechungsindex.

4.4.2 Dispersion

Die Wellenlängenabhängigkeit des Brechungsindex wird als optische Dispersion

eines Materials bezeichnet und für isotrope, transparente Medien mit Hilfe der

Abbe-Zahl (υe) entsprechend Gleichung 3.38 beschrieben. Für die Berechnung wer-

den hierfür die wellenlängenabhängigen Brechungsindizes der Frauenhoferlinien bei

λe=546 nm, λF ‘=479 nm und λC‘=643 nm verwendet. Dabei werden für Materiali-

en mit normaler Dispersion die Abbe-Zahlen mit zunehmender Dispersion kleiner.

Für die spektroskopische Bestimmung der Brechungsindizes wurde ein Fehler von

±0,015 ermittelt, welcher auf die Bestimmung der Dispersion jedoch nur einen

geringen Einfluss hat, da die Messwerte innerhalb einer Messung keine Ausreißer

zeigen, sondern die Messkurven bei kürzeren Wellenlängen zu höheren oder niedri-

geren Werten verschoben sind. Innerhalb der Messkurven wurde für die Abbe-Zahl

eine mittlere Abweichung von ±8,5 ermittelt.

Für alle hergestellten Polymere wurden aus den Brechungsindexkurven die Abbe-

Zahlen ermittelt. Die mittleren Abbe-Zahlen für die Homopolymere sind in Tabelle

17 aufgeführt.

Tab. 17: Berechnete Abbe-Zahlen für die hergestellten Homopolymere

Polymer Abbe-Zahl (υe) n2000nm

P(St) 15,9 1,534
P(FSt) 30,9 1,527
P(BSt) 50,8 1,594

P(MMA) 69,1 1,478
P(PBMA) 44,3 1,615
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Allgemein gilt, dass die Abbe-Zahlen für hochbrechende Materialien klein sind [18]

und für Polymere mit Brechungsindizes größer 1,55 Abbe-Zahlen (υd) zwischen

20 - 50 vorliegen [267]. Die berechneten Abbe-Zahlen liegen für die hergestellten

Homopolymere somit in dem erwarteten Bereich. Zudem wird in der Literatur für

P(St) eine Abbe-Zahl von 29 [268] und für P(MMA) von 64 diskutiert [7]. Diese

stimmen mit den angegeben Werten näherungsweise überein. Somit kann für P(St)

eine starke Abhängigkeit des Brechungsindex von der Wellenlänge beobachtet wer-

den, wohingegen für P(MMA) die kleinste Abhängigkeit vorliegt.

Allgemein wird das Dispersionsverhalten durch Absorptionsbanden im Bereich des

kurzwelligen Lichts hervorgerufen, da im Bereich der Absorptionsmaxima stufen-

förmige Erhöhungen des Brechungsindex auftreten [24]. Die Stärke der Absorption

ist von der Molekülstruktur im Feststoff abhängig und somit materialspezifisch.

Die Abweichungen der ermittelten Brechungsindizes bei kurzwelligem Licht und

den damit verbundenen höheren bzw. niedrigeren Dispersionen ergeben sich durch

die Bestimmungsmethode der Werte aus den Transmissionskurven (Vgl. Kap. 4.4.1,

Abb. 53). Für das Anfitten der Transmissionskurven liegen vor allem für langwel-

liges Licht (λ>1000 nm) sehr gute Übereinstimmungen der Fitfunktionen mit den

Messkurven vor. Mit abnehmender Wellenlänge wird die Übereinstimmung dieser

Fitfunktion durch Absorption in der Molekülstruktur des Materials ungenauer, so

dass ein zunehmender Fehler mit abnehmender Wellenlänge vorliegt. In den Mess-

kurven ist die Absorption durch eine Abnahme der Transmission mit abnehmender

Wellenlänge erkennbar (Abb. 53, links). Diese Effekte sind nicht mit Absorption

aufgrund von Verunreinigungen zu verwechseln. Die Abweichungen der Fitfunktio-

nen von den Transmissionskurve liegen für alle Proben unter 2%.

Tab. 18: Berechnete Abbe-Zahlen für die hergestellten Copolymere mit einem ein-
gesetzten Molverhältnis von 50/50

Copolymer Abbe-Zahl (υe) n2000nm

P(St-co-MMA) 27,1 1,510
P(St-co-FSt) 34,1 1,541
P(St-co-BSt) 58,5 1,558

P(St-co-PBMA) 79,3 1,622
P(MMA-co-FSt) 69,2 1,509
P(MMA-co-BSt) 33,4 1,542

P(MMA-co-PBMA) 64,6 1,568
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Die Abbe-Zahlen für die Copolymere mit einem eingesetzten Molverhältnis von

50/50 sind in Tabelle 18 angegeben. Dabei sind vor allem die Abbe-Zahlen für

P(St-co-PBMA), P(St-co-BSt) und P(MMA-co-PBMA) auffällig, da für Polyme-

re mit Brechungsindizes n>1,55 in der Regel Abbe-Zahlen υd<50 vorliegen [18].

Diese Copolymere weisen jedoch eine Abbe-Zahl υe>50 auf, wobei der Wert für

P(St-co-BSt) im Rahmen des Fehlerbereichs liegt. Vergleichbare Eigenschaften mit

hohen Brechungsindizes und hohen Abbe-Zahlen konnten in der Literatur bisher

nur für wenige schwefelhaltige Polymere [18] oder nur durch Gläser beobachtet

werden [24]. Für diese stellen die Copolymere dagegen eine leichter und schneller

herstellbare bzw. auch deutlich leichtere Alternative dar.

Die Abbe-Zahlen der polymeranalog umgesetzten Polymere mit den höchsten DS

sind in Abbildung 57 aufgetragen. Für die polymeranaloge Umsetzung mit schwe-

felhaltigen Substituenten wurde, im Rahmen der Variation des Brechungsindex,

bereits der Einfluss von Pd-Resten des Katalysatorsystems auf die Bestimmung

der wellenlängenabhängigen Brechungsindizes diskutiert. Für die optische Vermes-

sung von dünnen Pd-Schichten wird mit zunehmender Wellenlänge ein starkes

Ansteigen der Brechungsindizes und somit ein anomales Dispersionsverhalten be-

obachtet [269]. Für die polymeranalog hergestellten Polymersysteme sind solche

Effekte nicht zu beobachten.
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Abb. 57: Lage der Abbe-Zahlen für polymeranalog hergestellte schwefelhaltige Po-
lymere mit eingezeichneter empirischer Begrenzungslinie für die Lage von
Polymeren im Abbe-Diagramm

Durch die Abhängigkeit der Dispersion von Absorptionsbanden sind für die Vergrö-

ßerung von konjugierten und aromatischen Systemen, deren Absorptionsbanden zu

höheren Wellenlängen verschoben werden (Vgl. Abschn. 4.4.3), höhere Dispersio-

nen und somit niedrigere Abbe-Zahlen zu erwarten. Auf Basis von experimentellen

Beobachtungen ergibt sich die in Abbildung 57 angegebene empirische Begren-
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4 Ergebnisse und Diskussion

zungslinie für den Zusammenhang von Brechungsindex und Abbe-Zahl für Po-

lymere. Ebenfalls wurden für schwefelhaltige Duroplasten mit Brechungsindizes

oberhalb 1,65 in der Literatur Abbe-Zahlen zwischen 30 - 40 berichtet [18].

Alle Abbe-Zahlen (υe) der polymeranalog hergestellten Polymere liegen für n>1,575

in einem Bereich von 20 - 40, der dem erwarteten Wertebereich somit entspricht.

Die Abweichung von P(St-co-BSt-co-ThSt) liegt dabei im Bereich des Messfehlers

und somit noch im Bereich der Begrenzungslinie der Polymere. Eine Beeinflussung

der Dispersion durch Verunreinigungen mit Pd kann anhand der Abbe-Zahlen nicht

beobachtet werden.

Die Abbe-Zahlen für gängige Glassorten liegen für hochbrechendes Flintglas zwi-

schen 20 - 50 und für eher niedrig brechendes Kronglas zwischen 50 - 70 [267]. An-

gesichts dieser Untergliederung bilden die polymeranalog hergestellten optischen

Polymere eine leichtere Alternative anstelle der Verwendung von schwerem blei-

haltigen Flintglas.

4.4.3 Absorption

Das beschriebene Dispersionsverhalten wird aufgrund des Zusammenhangs von

Absorption und Brechungsindex erhalten, da in Wellenlängenbereichen mit Ab-

sorptionsmaxima für den gleichen Wellenlängenbereich eine stufenförmige Erhö-

hungen des Brechungsindex vorliegt [24]. Anhand der wellenlängenabhängigen Bre-

chungsindizes für alle hergestellen Polymere (Homo- und Copolymere, sowie schwe-

felhaltiger Polystyrolderivate) ist ersichtlich, dass die Werte eine kontinuierliche

Abnahme des Brechungsindex mit zunehmender Wellenlänge aufweisen. Durch

den vorliegenden aromatischen Charakter der Polymere sind für den ultraviolet-

ten Spektralbereich (UV) Absorptionsbanden zu erwarten, welche für die normale

Dispersion verantwortlich sind.

Die Bestimmung des Absorptionsverhaltens erfolgte für die hergestellten Boronsäu-

ren (Kap. 4.3), das Copolymer P(St-co-BSt) und den daraus polymeranalog her-

gestellten Derivaten im UV-Vis Spektralbereich zwischen λ=200 - 1100 nm. Die

Messungen wurden aufgrund der Löslichkeit der DAN-geschützten als auch ent-

schützten Derivate, sowie zur besseren Vergleichbarkeit der Werte, in THF durch-

geführt.

Durch die Absorption von elektromagnetischer Strahlung werden Elektronen der

Molekülorbitale aus dem elektronischen Grundzustand in einen elektronisch an-

geregten Zustand angehoben. Dabei ist für Elektronen in π-Bindungen deutlich

weniger Energie zur Anregung notwendig, als in σ Bindungen. Durch zusätzliche
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4.4 Optische Eigenschaften der hergestellten Polymere

Konjugation nimmt zwischen den höchsten besetzten und niedrigsten unbesetzten

Energieniveau die Anzahl an Energieniveaus zu, welche mit jeder weiteren Kon-

jugation ansteigt. Die Energieunterschiede zwischen den Niveaus werden somit

kleiner, so dass weniger Energie notwendig ist, um die Elektronen in diese Ni-

veaus anzuheben. Somit verschieben sich die Absorptionsmaxima für ausgedehn-

te π-Systeme zu höheren Wellenlängen [20], wie sich durch den Übergang von

Ethylen (λmax=165 nm) zu 1,3-Butadien (λmax=217 nm) und zu 1,3,5-Hexatrien

(λmax=258 nm) anhand der Absorptionsmaxima zeigen lässt. Für die Ausbildung

von polycyclischen Aromaten verschiebt sich der Absorptionsbereich mit steigender

Ringzahl ebenfalls zu größeren Wellenlängen, so dass dieser für Benzol bis λ≈290

nm, für Naphthalin bis λ≈320 nm und für Anthracen bis λ≈400 nm reicht [270].

Die UV-Vis Spektren der mittels SM-Kreuzkupplung hergestellten DAN-geschütz-

ten Boronsäuren sind in Abbildung 58 dargestellt. Die Einführung von DAN als

Schutzgruppe und der damit verbundenen Vergrößerung des aromatischen Systems

ist in den verschiedenen UV-Vis Spektren durch eine zusätzliche Absorptionsbande

bei λ≈340 nm zu beobachten. Bei dieser Wellenlänge besitzt reines DAN ebenfalls

eine Absorptionsbande. DAN ist zudem bei allen vier Verbindungen durch die

starken Absorptionsbanden bei λ=238 nm und λ=338 nm nachweisbar.
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Abb. 58: UV-Vis Absorptionsspektren von DAN-geschützter 3,5-Dibromphenyl-
boronsäure und den daraus mittels SM-Kreuzkupplung hergestellten ge-
schützten Boronsäuren in THF
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4 Ergebnisse und Diskussion

Anhand dieser Spektren ist zudem zu erkennen, das mit der Substitution der Brom-

atome am DBPAB eine deutliche Verbreiterung der Absorptionsbande stattfindet

und zusätzliche Absorptionsbanden gebildet werden. Dabei liegen für die Verbin-

dungen oberhalb von λ=400 nm im sichtbaren Spektralbereich keine Absorptions-

banden vor.

Anhand der UV-Vis Spektren für die entschützten Boronsäuren (Abb. 59) kann

für alle Verbindungen die Entfernung der DAN Schutzgruppe beobachtet werden.

Dabei liegt in Abhängigkeit der Substituenten eine Verschiebung der Absorpti-

onsmaxima zu höheren Wellenlängen vor, wie auch zusätzliche Absorptionsbanden

sichtbar werden.
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Abb. 59: UV-Vis Absorptionsspektren von 3,5-Dibromphenylboronsäure und den
daraus mittels SM-Kreuzkupplung hergestellten Boronsäuren in THF

Für DThPBS verbleibt ein Absorptionsmaximum bei λ=335 nm, welches nicht auf

Verunreinigung mit der DAN-Schutzgruppe beruht, sondern auf Vergrößerung der

Konjugation, da auch für polymeranalog umgesetzte DThPBS-Derivate eine Ban-

de bei λ=335 nm zu beobachten ist. Ebenfalls konnte mit 1H-NMR Spektroskopie

keine Verunreinigung festgestellt werden.

Die Extinktionskoeffizienten und Absorptionsmaxima für die DAN-geschützten

und entschützten Boronsäuren wurden über Gleichung 3.40 erhalten und sind in
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4.4 Optische Eigenschaften der hergestellten Polymere

Tabelle 19 aufgetragen. Anhand der Werte sind nur geringfügige Änderungen für

die Lagen der Absorptionsmaxima nach Entfernung der DAN-Schutzgruppe zu

beobachten, jedoch liegen für alle Boronsäuren deutlich niedrigere Extinktionsko-

effizienten vor. Für alle Verbindungen werden nach Abspaltung der Schutzgruppe

zusätzliche Absorptionsbanden sichtbar, welche zum Teil sehr schwach gegenüber

den starken Banden des DAN sind, so dass diese durch die DAN-Signale nicht

ersichtlich waren.

Tab. 19: Extinktionskoeffizienten der hergestellten DAN-geschützten (DAN-BS)
(Links) und entschützten (BS) Boronsäuren (Rechts) gemessen in THF

DAN-BS λ ǫ BS λ ǫ

[nm] [l·mol−1·cm−1] [nm] [l·mol−1·cm−1]
DBPAB 239 71279 DBPBS 212 47742

340 24096 282 698
289 592

DTPAB 238 170813 DTPBS 229 124202
288 17531 258 121984
336 36505 312 8636

DDTPAB 241 164684 DDTPBS 242 74874
289 30163 282 20020
333 30163 321 6450

333 7683
DThPAB 239 145539 DThPBS 238 37246

260 140951 262 39490
339 27461 289 4445

335 3853
DAN 238 51915

(Schutzgruppe) 338 21227
351 21213
485 1160

Die Extinktionskoeffizienten für die polymeranalog umgesetzten Polymere sind in

Tabelle 20 aufgetragen. Dabei sind die Derivate der mono- und bifunktionellen

Substituenten gegenübergestellt.

Das Copolymer P(St-co-BSt) mit einem Molverhältnis von 44,7/55,3 besitzt ein

starkes Absorptionsmaxima bei λ=236 nm und ein schwaches bei λ=260 nm. Den

energieärmsten Elektronenübergängen (n→σ∗) entsprechen für Thioether schwa-

che Absorptionsbanden ab λ=228 nm und für disulfidische Verbindungen ab λ=250
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nm. Verschiebungen der Absorption zu höheren Wellenlängen gehen somit nicht

allein auf die Schwefelverbindungen, sondern vielmehr auf die Vergrößerung der

konjugierten sowie die zusätzlichen aromatischen Systeme zurück und der damit

verbundenen Verschiebung des π→π∗ Übergangs zu niedrigeren Energien. Nach

Umsetzung von P(St-co-BSt) mit schwefelhaltigen aromatischen Substituenten be-

sitzen die hergestellten Polymere oberhalb von λ=400 nm keine Absorptionsban-

den, so dass diese oberhalb dieser Grenze als Wellenleiter eingesetzt werden können.

Tab. 20: Extinktionskoeffizienten der bei 80◦C für 24h mittels Suzuki Kreuzkupp-
lung hergestellten Polymere

Polymer λ ǫ Polymer λ ǫ

[nm] [l·mol−1·cm−1] [nm] [l·mol−1·cm−1]
P(TSt) 238 5831 P(DTPSt) 238 5618

262 7224 261 8606
290 2231

P(DTSt) 243 18807 P(DDTPSt) 242 14282
289 4341 287 4464
322 1476 321 1376
333 1749 333 1588

P(ThSt) 261 6275 P(DThPSt) 223 8185
263 15326
335 829

Für die hergestellten Polymere, mit Ausnahme der Dibenzothiophenderivate P(DTSt)

und P(DDTPSt), verschieben sich die Extinktionsverhältnisse, so dass die Bande

bei λ≈260 nm die stärkste Absorption zeigt. Für P(DTSt) und P(DDTPSt) liegt

die stärkste Absorption weiterhin bei λ≈240 nm. Für die polymeranalog herge-

stellten Polymere sind zudem niedrigere Extinktionskoeffizienten zu beobachten,

als für die niedermolekularen Substituenten, da durch die Anbindung an das Poly-

merrückgrat deutlich niedrigere Stoffmengen an Substituenten pro Volumeneinheit

gelöst vorliegen.

Anhand der Absorptionsbanden und den UV-Vis Spektren der hergestellten Bo-

ronsäuren ist ersichtlich, dass Absorption nur für die energiereiche elektromagne-

tische Strahlung im UV-Spektralbereich stattfindet. Absorption außerhalb dieses

Bereichs findet lediglich für nicht umgesetztes 1,8-Diaminonaphthalin statt, so dass

über die UV-Vis Spektroskopie ein zusätzlicher Nachweis über die vollständige Ent-
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fernung von DAN-Resten aus den hergestellten Boronsäuren vorliegt.

Zudem sind die hergestellten Polymere für einen Einsatz als Wellenleiter nur für

Wellenlängen oberhalb λ=400 nm geeignet.

4.5 Berechnung von Brechungsindizes hergestellter Polymere

Ein wichtiges Hilfsmittel für die Syntheseplanung stellt die Vorhersage von Mo-

leküleigenschaften dar. So lassen sich zeit- und kostensparend gezielte Synthesen

von komplexen und aufwendigen Produkten durchführen und Abschätzungen für

spätere Anwendungen oder Folgereaktionen treffen. Dabei stehen auf Basis von

Strukturinkrementen und topologischen Indizes verschiedene Ansätze zur Verfü-

gung (Kap. 3.5), welche bereits erfolgreich für die Vorhersage von Moleküleigen-

schaften verwendet wurden [234].

Für diese Arbeit erfolgte die Vorhersage von molaren Volumina und Brechungs-

indizes für die Syntheseplanung der herzustellenden Polymermatrizes. Neben der

genauen Planung der notwendigen Synthesen ermöglichen die berechneten Werte

einen Vergleich mit experimentell erhaltenen Werten, so dass eine Abschätzung

der Genauigkeit der verwendeten Modelle für zunehmend sterisch anspruchsvolle

Molekülstrukturen möglich ist.

4.5.1 Berechnung von Connectivity Indizes

Die Vorhersage von molaren Volumina und Brechungsindizes für die herzustellen-

den Polymere wurde im Rahmen dieser Arbeit auf Basis von topologischen Indizes

durchgeführt, welche die Strukturen der geplanten Moleküle durch eine einzelne

Zahl pro Molekül wiederspiegeln und somit die Strukturen beschreiben. Zur Struk-

turabstraktion entsprechend Abbildung 14 wurde die Methode der Connectivity

Indizes (zχ ,zχv) verwendet (Gl. 3.23 - 3.30) [76].

Die berechneten Connectivity Indizes für die im Vorfeld geplanten Syntheseproduk-

te (Abb. 37) sind in Tabelle 21 aufgelistet, welche für die im Folgenden verwendeten

Vorhersagemodelle zur Beschreibung des molaren Volumens und des Brechungsin-

dex die Grundlage der Berechnung bilden [208].

Es ist für alle Indizes mit zunehmender Größe der Moleküle und mit zunehmen-

der Anzahl an Heteroatomen ein Anstieg der Werte zu beobachten, wobei für

die Einführung zusätzlicher aromatischer Strukturen eine deutliche Steigerung der

Werte zu beobachten ist. Diese fällt besonders für die polyaromatischen Systeme

P(DTSt), P(ThSt), P(DDTPSt) und P(DThPSt) auf.
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Tab. 21: Berechnete Connectivity Indizes für die geplanten Homopolymersysteme

Polymer 0χ 0χv 1χ 1χv

P(St) 5,3973 4,6712 3,9663 3,0158
P(MMA) 5,4916 4,5236 3,1885 2,2736
P(FSt) 6,2676 4,9718 4,3602 3,1155
P(BSt) 6,2676 6,5578 4,3602 3,9085

P(PBMA) 12,9557 16,3434 7,7764 8,4794
P(TSt) 8,6734 8,0506 6,4326 5,5014

P(DTSt) 13,8111 12,3600 10,3989 8,2226
P(ThSt) 14,5183 13,5848 10,8821 9,1974

P(DTPSt) 15,9325 14,7395 11,8653 10,0583
P(DDTPSt) 26,2082 23,3583 19,7980 15,5008
P(DThPSt) 27,6224 25,8078 20,7643 17,4503

Die zχv Werte beschreiben hauptsächlich die Hybridisierungszustände der einzel-

nen Atome, die Art der Atome, sowie die Anzahl an freien Elektronenpaaren in

der Struktur. Im Vergleich der atomaren zχ und zχv mit z=0 ist zu erkennen,

das unter Berücksichtigung der Heteroatome und deren Hybridisierungszustände

eine deutliche Differenzierung der Struktur vorgenommen wird und die erhaltenen

Werte deutlich kleiner werden. Zudem nehmen die zχv Werte beim Übergang von

Werten der nullten Bindung (atomar) zu den Werten der ersten Bindung zwischen

den Atomen ab, da für 1χv der abnehmende Einfluss der Elektronenstruktur der

Atome berücksichtigt wird.

4.5.2 Berechnung des molaren Volumens

Das molare Volumen der Polymerstrukturen ist eine im Folgenden für die Be-

rechnung der Brechungsindizes notwendige Moleküleigenschaft, welche bereits in

Kapitel 4.4 verwendet wurde. Mit Einführung von voluminösen, schwefelhaltigen

und aromatischen Strukturen nimmt das molare Volumen der Polymere deutlich

zu, so dass für gleichbleibende molare Brechung eine Senkung des Brechungsindex

zu erwarten ist.

Die erfolgreiche Vorhersage von Moleküleigenschaften benötigt eine ausreichend

große Grundmenge an Referenzwerten zur statistischen Absicherung. Das verwen-

dete empirische Model für die Berechnung des molaren Volumens entsprechend

Gleichung 4.4, in Verbindung mit Gleichung 4.5, basiert auf einer Grundmenge
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von 152 Polymeren, welche eine Standardabweichung von 3,2229 cm3·mol−1 und

einen Korrelationskoeffizienten von 0,9989 besitzt [208]. Die verwendete Funktion

zur Vorhersage des molaren Volumens spiegelt die experimentellen Ergebnisse so-

mit wieder, da 99,78% aller Moleküle im Rahmen des Fehlers richtig beschrieben

werden [208].

Aufgrund der Temperatur- und Dichteabhängigkeit des molaren Volumens wurden

alle Referenzwerte der Grundmenge bei 25◦C und im amorphen Zustand verwen-

det, so dass die berechneten molaren Volumina für diese Bedingungen gelten.

VM ≈ 3.642770 ·0 χ+ 9.798697 ·0 χv − 8.542819 ·1 χ
+21.693912 ·1 χv + 0.978655 ·NMV

(4.4)

NMV ≡ 24NSi − 18N−S− − 5Nsulfone − 7NCl − 16NBr + 2Nbackboneester

+3Nether + 5Ncarbonate + 5NC=C − 11Ncyc − 7 · (Nfused − 1)

(7 · (Nfused − 1) wird nur bei Nfused ≥ 1 verwendet)

(4.5)

Die berechneten molaren Volumina und die beeinflussenden charakteristischen

Strukturmerkmale sind in Tabelle 22 aufgetragen. Die Parameter NSi, N−S−,

Nsulfone, NCl, NBr, Nbackboneester, Nether und Ncarbonate geben dabei die Anzahl

der tiefgestellten Strukturmerkmale in der geplanten Molekülstruktur an. Ncyc be-

schreibt die Anzahl an nicht aromatischen Ringstrukturen, Nfused die Anzahl an

Ringen in polycyclischen Strukturen und NC=C die Anzahl an Kohlenstoffdoppel-

bindungen, mit Ausnahme von Doppelbindungen der Ringstrukturen.

Entsprechend der Erwartung werden für die geplanten voluminösen Strukturen

zunehmende molare Volumina erhalten, welche mit zunehmender Anzahl an un-

flexiblen Strukturen (NC=C) deutlich stärker zunehmen, als für den Einbau von

Heteroatomen. Für die Halogenierung des P(St) in para Stellung wird dabei nur

eine minimale Steigerung des molaren Volumens erzielt, während für die Herstel-

lung von Polymeren mit monofunktionellen Boronsäuren eine Verdopplung und für

die Verwendung von bifunktionellen Boronsäuren eine Vervierfachung des molaren

Volumens vorliegt.

4.5.3 Berechnung der Brechungsindizes

Zur Vorhersage von Brechungsindizes der geplanten Polymere bei 25◦C wurden die

empirischen Gleichungen 4.6 bis 4.8 verwendet, welche auf den Daten von 183 voll-

ständig bzw. nahezu vollständig amorphen Polymeren basieren [208]. Die Messung

dieser Brechungsindizes zwischen 20◦C und 30◦C erfolgte mit einer Standardwel-
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lenlänge der Abbe-Zahl (λC=656 nm, λF=486 nm bzw. λD=589 nm).

Das verwendete empirische Model besitzt gegenüber den zugrunde liegenden ex-

perimentellen Brechungsindizes eine Standardabweichung von ±0,0157 und einen

Korrelationskoeffizienten von 0,9770. Somit werden 95,5% aller Moleküle im Rah-

men des Fehlers richtig beschrieben [208].

n25◦C ≈ 1.885312 + 0.024558 · (17 ·
0 χv − 20 ·0 χ− 12 ·1 χv − 9 ·Nrot +Nref)

N
(4.6)

Nref ≡ −11NF − 3NCl + 18NS + 9Nfused + 12NHB + 32NSi−Si (4.7)

Nrot ≡ NBBrot +NSGrot (4.8)

Als mögliche Ursachen für die Streuung der experimentellen Brechungsindizes um

die Korrelationsfunktion können die fehlende Berücksichtigung der Dispersion, kris-

talline Anteile in Teilen der Polymere und Schwankungen in der Messtemperatur

genannt werden.

Die berechneten Brechungsindizes der geplanten und hergestellten Polymere sind

in Tabelle 23 mit den zur Berechnung notwendigen Strukturparametern aufgetra-

gen. Mit dem Paramter NHB wird die Anzahl an starken Wasserstoffbindungen,

wie sie in Aminen, Alkoholen, Harnstoff oder auch Säuren vorliegen, angegeben.

NSi−Si beschreibt die Anzahl an Si-Si Bindungen, NBBrot die Anzahl an Rota-

tionsachsen entlang der Wiederholungseinheit des Polymerrückgrats und NSGrot

die entsprechende Anzahl an Rotationsachsen in den Seitengruppen der Wieder-

holungseinheit.

Auf Basis der erhaltenen Werte ist eine deutliche Steigerung der Brechungsindizes

für die Einführung der voluminösen, schwefelhaltigen und aromatischen Substitu-

enten zu erwarten, was von den experimentellen Ergebnissen bestätigt wird.

Diese zeigen zudem eine geringe Steigerung der Brechungsindizes (∆n≈0,012 -

0,021) durch Verwendung von bifunktionellen Substituenten anstelle von mono-

funktionellen (Abb.60). Dabei nimmt die Steigerung mit zunehmender Größe der

Substituenten ab, was mit einer geringeren Zunahme der molaren Brechung im

Vergleich zum molaren Volumen zu erklären ist (Gl. 3.19).

Dabei bleibt für jede Syntheseplanung zu berücksichtigen, dass die sterischen An-

sprüche der Moleküle und die damit verbundenen synthesetechnischen Konsequen-

zen bei der Vorhersage der Eigenschaften nicht berücksichtigt werden. Im Experi-

ment gilt es somit immer die Realisierbarkeit der Produkte zu überprüfen.
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150 200 250 300 350 400 450

1,66

1,68

1,70

1,72

1,74 P(ThSt)

P(DTSt)

B
re
ch

un
gs

in
de

x

Vm [g/mol]

P(TSt)

P(DThPSt)

P(DDTPSt)

P(DTPSt)

Abb. 60: Mittels Connectivity Indizes berechnete Brechungsindizes in Abhängig-
keit von berechneten molaren Volumina der mono- (schwarz) und bi-
funktionellen (rot) Monomersegmente

Durch die Vorhersage der Brechungsindizes lässt sich jedoch die Effizienz der mo-

laren Brechung von funktionellen Gruppen gegenüber ihren molaren Volumina

abschätzen und somit eine effektive Strategie zur Steigerung oder Senkung der

Brechungsindizes entwickeln.

4.5.4 Brechungsindexvergleich

Aufgrund der synthetisierten Copolymere (Kap. 4.3) ist ein Vergleich zwischen den

berechneten und experimentell ermittelten Brechungsindizes (Tab. 16) möglich.

Aus den berechneten Brechungsindizes der hypothetischen Homopolymere (Tab.

23) lassen sich unter Verwendung der linearen Beschreibung des Brechungsindex

für Copolymere (Gl. 3.18) ternäre Brechungsindexdiagramme für alle Monomer-

kombinationen erstellen (Abb. 61 - 66), so dass diese Werte mit den experimentell

hergestellten Copolymeren (Abb. 55 und 56) verglichen werden können. Alle Mo-

nomerkombinationen sind mit den Homopolymeren P(St) und P(BSt), sowie ei-

nem der hergestellten Monomersegmente aufgetragen. In diesen Diagrammen sind

die Homopolymere durch die Ecken dargestellt und ausgewählte theoretische Bre-

chungsindizes aufgelistet.

Die über Connectivity Indizes vorhergesagten Brechungsindizes der para substi-

tuierten Styrol- und Methylmethacrylatderivate (Abb. 18) zeigen eine sehr gute

Übereinstimmung mit den experimentell ermittelten Brechungsindizes der Homo-

polymere. Aufgrund der Dispersion sind jedoch in Abhängigkeit der Wellenlänge

deutliche Unterschiede vorhanden, so dass bei λ=479 nm (±0,016) eine geringe

und bei λ=2000 nm (±0,048) eine stärkere Abweichung zu beobachten ist. Dies
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4 Ergebnisse und Diskussion

ist mit der Grundmenge an ermittelten Brechungsindizes zu erklären, welche die

Grundlage der Gleichung 4.6 bilden und zwischen λ=400 nm - 600 nm gemes-

sen wurden. Die deutlichsten Abweichungen liegen für die Verbindungen P(BSt)

∆n(479 nm)=0,027 und P(PBMA) ∆n(479 nm)=0,042 vor.
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Abb. 61: Ternäres Brechungsindexdiagramm für Copolymere aus Styrol, para-
Bromstyrol und para-(Thiophen-3-yl)styrol

Für die mittels Connectivity Indizes vorhergesagten Brechungsindizes ist eine gu-

te Übereinstimmung mit den experimentell ermittelten Werten der hergestellten

Monomersegmente zu beobachten. Dabei ist mit zunehmenden Volumen der Sub-

stituenten eine zunehmende Abweichung zu beobachten. Die in Tabelle 16 für eine

λ=2000 nm angegebenen Werte zeigen niedrigere Werte, obwohl diese für Wellen-

längenbereiche zwischen 400 nm - 600 nm berechnet wurden und aufgrund von

Dispersion höher erwartet wurden.

Anhand der mittels Connectivity Indizes vorhergesagten Brechungsindizes der Mo-

nomersegmente sind die zwei Gruppen von verwendeten Substituenten (mono-

und bifunktionell) zu erkennen. Für beide nimmt der Brechungsindex in der Rei-

he Thiophen<Dibenzothiophen<Thianthren zu. Dabei liegen die Brechungsindizes

von P(DTPSt) und P(DDTPSt) unterhalb des Wertes von P(ThSt) (Abb. 60), so

dass sich das Brechungsindexverhalten durch zwei unterschiedliche Fitfunktionen
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beschreiben lässt. Ein ähnliches Verhalten konnte bereits für die Tg der polyme-

ranalog hergestellten Monomersegmente (Abb. 46) beobachtet werden. Für die

Brechungsindizes der experimentell hergestellten Copolymere liegt dagegen eine

sukzessive Steigerung der Werte vor (Tab. 16). Dieses Verhalten wird besonders

im Vergleich der ermittelten Werte deutlich, da für monofunktionelle Substituen-

ten eine gute Übereinstimmung und für bifunktionelle eine deutliche Abweichung

vorliegt.
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Abb. 62: Ternäres Brechungsindexdiagramm für Copolymere aus Styrol, para-
Bromstyrol und para-(Dibenzothiophen-4-yl)styrol

Für die ternären Brechungsindexdiagramme ergeben sich aufgrund dieser Unter-

schiede zum Teil deutliche Abweichungen zu den experimentell hergestellten Co-

polymeren (Abb. 55 und 56), welche für die Bestimmung mittels Gleichung 3.17

und mittels Fitfunktion im Mittel ∆n=0,097 und ∆n=0,056 betragen.

Für die ausschließliche Betrachtung von monofunktionellen Monomersegmenten

wird eine sehr gute Übereinstimmung der experimentellen Werte mit den entspre-

chenden ternären Brechungsindexdiagrammen beobachtet, so dass die mittleren

Abweichungen auf ∆n=0,040 (Gl. 3.17) und ∆n=0,011 (Fit) sinken.

167



4 Ergebnisse und Diskussion

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

n=1,653

n=1,669

n=1,637n=1,661n=1,685

n=1,666

n=1,686

n=1,706

n=1,635

n=1,625

n=1,614

n=1,650

n=1,620n=1,706

n=1,634n=1,665n=1,695n=1,726

n=1,646

n=1,604

n=1,645

para-Brom
styrol 

 [m
ol%

]
pa

ra
-(T

hi
an

th
re

n-
1-

yl
)s

ty
ro

l 
 [m

ol
%

]

Styrol  [mol%]

Abb. 63: Ternäres Brechungsindexdiagramm für Copolymere aus Styrol, para-
Bromstyrol und para-(Thianthren-1-yl)styrol
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Abb. 64: Ternäres Brechungsindexdiagramm für Copolymere aus Styrol, para-
Bromstyrol und para-(3,5-(Thiophen-3-yl)phenyl)styrol
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Abb. 65: Ternäres Brechungsindexdiagramm für Copolymere aus Styrol, para-
Bromstyrol und para-(3,5-(Dibenzothiophen-4-yl)phenyl)styrol
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Abb. 66: Ternäres Brechungsindexdiagramm für Copolymere aus Styrol, para-
Bromstyrol und para-(3,5-(Thianthren-1-yl)phenyl)styrol
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Für die berechneten Brechungsindizes mittels Connectivity Indizes und die Fit-

funktion aus den experimentell ermittelten Brechungsindizes liegt die beste Über-

einstimmung vor, wie anhand der ermittelten Abweichungen zu beobachten ist.

Die Genauigkeit der Übereinstimmung sinkt für die Monomersegmente in der Rei-

he TSt>ThSt>DTSt>DDTPSt>DTPSt>DThPSt. Für die ternären Brechungsin-

dexdiagramme liegen in dieser Reihenfolge, mit steigenden Anteil an polymerana-

log eingebauten Monomersegment, ebenfalls sinkende Übereinstimmungen vor.

Trotz des unbekannten Fehlers der vorhergesagten (Kap. 4.5.1) und berechneten

Brechungsindizes (Kap. 4.4) im Verhältnis zu den reellen Werten für die Homo-

polymere der polymeranalog hergestellten Monomersegmente, stellen die entspre-

chenden ternären Brechungsindexdiagramme ein hilfreiches Mittel zur gezielten

Planung von Copolymeren dar. So ermöglichen diese einen schnellen Überblick

über die Machbarkeit von Polymeren mit gewünschten Brechungsindizes und bil-

den die Grundlage zur Synthese dieser Polymere im Rahmen des Fehlerbereichs.

4.6 Herstellung von nanoskaligen anorganischen Füllstoffen

4.6.1 Optisch aktive Partikel

Zur Herstellung von polymeren Nanokompositen mit definierten optischen Eigen-

schaften ist neben den Polymeren auch die kontrollierte Synthese von nanoskaligen

Füllstoffen mit definierten Eigenschaften erforderlich.

Bei der Auswahl von geeigneten Partikelsystemen zur Herstellung von Kompo-

siten werden in dieser Arbeit drei Aspekte berücksichtigt. Zunächst stellen der

Brechungsindex und die optische Transparenz der Komposite die zentrale Zielgrö-

ße dar. Die Minimierung von Streu- und Beugungsverlusten, die auch eine hohe

Transparenz des Komposits bedingt, resultiert aus einer möglichst geringen Dif-

ferenz zwischen den Brechungsindizes der Polymermatrix und dem Füllstoff (Gl.

3.41). Anhand der Versuche zur Variation und Steigerung des Brechungsindex von

Polymeren (Kap. 4.3 und Kap. 4.4) wurde gezeigt, dass der Brechungsindex der

Polymere, aufgrund synthese- und anwendungstechnischer Grenzen, nicht unbe-

grenzt steigerbar ist. Die flexible Anpassung der Brechungsindizes von polymeren

Matrizes an anorganische Nanopartikelsysteme ist somit nur bedingt durchführ-

bar.

Das zweite Kriterium zur Auswahl von geeigneten Füllstoffen ist die Kontrolle der

Partikelgröße bei der Synthese von nanoskaligen Partikeln. Die Streuverluste und

damit die Transparenz hängen neben den Brechungsindexdifferenzen vor allem von
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4.6 Herstellung von nanoskaligen anorganischen Füllstoffen

der Größe der Füllstoffpartikel ab, so dass mit abnehmender Partikelgröße auch

geringfügig größere Brechungsindexdifferenzen ausgeglichen werden können (Kap.

3.6.2). Hierfür wird zudem eine enge Größenverteilung der Partikel angestrebt.

Neben der gezielten Einstellung der Partikelgröße kann eine gute Synthesekon-

trolle zusätzlich zur Funktionalisierung von Partikeln und somit zur Variation der

Eigenschaften verwendet werden. Eine Erhöhung der Brechungsindizes durch die

Nanopartikel wurde in dieser Arbeit nicht angestrebt.

Das dritte und ebenso wichtige Auswahlkriterium für die Partikelsysteme ist ihre

optische Aktivität, da im Sinne des Projektvorhabens optisch aktive Nanokompo-

site mit dem Ziel der Verwendung als Verstärker in Wellenleiterstrukturen oder

als aktive Medien hergestellt werden sollen. Favorisiert sind entsprechend Partikel

aus laseraktiven Medien oder Partikel mit “Up-Conversion“ Eigenschaften, über

die einführend in Kapitel 3.4.1 berichtet wurde.

Entsprechend dieser Überlegungen wurde versucht Füllstoffsysteme herzustellen,

welche zu den hergestellten Polymersystemen einen möglichst ähnlichen Brechungs-

index besitzen, einen möglichst kleinen Partikeldurchmesser (d<100 nm) haben

und zudem eine optische Aktivität bzw. laseraktive Eigenschaft aufweisen.

Anhand der Auswahlkriterien und im Bereich der Brechungsindizes der hier her-

gestellten Polymere (Kap. 4.4) sind in Tabelle 24 einige Partikelsysteme, die sich

zur Herstellung von optisch aktiven Nanokompositen eignen, zusammengestellt.

Tab. 24: Gegenüberstellung der Brechungsindizes von anorganischen Partikeln mit
optischer Aktivität (oben) oder Laseraktivität (unten)

Partikel Wellenlänge Brechungsindex Literatur
[nm]

CaF 600 1,434 [271]
YF3 500 1,510 [272]

NaYF4 975 1,550 [273]
LaF3 300 1,640 [274]
PbF2 600 1,764 [275]
ZrO2 4000 2,175 [276]
LiYF4 600 1,453 [277]

Y3Al5O12 600 1,832 [278]
YVO4 600 2,003 [279]

Ti:Al2O3 600 1,767 [280]
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4 Ergebnisse und Diskussion

Unter Berücksichtigung der in Kapitel 3.4.1 angeführten Bedingungen zur Her-

stellung von anorganischen Nanopartikeln mit maximalen “Up-conversion“-Effekt

zeichnen sich maximale optische Effekte bei Fluoriden ab. Im Vergleich zu Oxiden,

Silicaten, Boraten und Phosphaten stellen Fluoride optimale Füllstoffe zur Her-

stellung optischer Nanokomposite dar. In Verbindung mit den in Tabelle 24 vor-

liegenden Brechungsindizes und der guten Synthesekontrolle bei der Herstellung

von einheitlichen Nanopartikeln wurde LaF3 als anorganisches Füllstoffsystem für

weitere Versuche zur Herstellung optisch aktiver Nanokomposite ausgewählt.

4.6.2 Partikelsynthese

Die Synthese von LaF3 und dotierten LaF3 Partikeln wurde mittels Kofällung

aus Natriumfluorid und Lanthanchlorid-heptahydrat durchgeführt [175]. Die Syn-

thesevorschrift der Nanopartikel ist in Kapitel 6.6 angegeben. Zur Kontrolle der

mittleren Partikelgröße während des Wachstumsschritts wurden grenzflächenaktive

Tenside verwendet (vgl. Kap. 3.4). Neben Ölsäure wurde Ricinolsäure zur Kontrol-

le der Partikelgrößenverteilung unter gleichen Reaktionsbedingungen (5h bei 75◦C)

erprobt (Abb. 67). Die verwendeten Fettsäuren bilden dabei eine organische Hülle

um die Nanopartikel, welche auch nach Aufarbeitung dieser erhalten bleibt.

Abb. 67: LaF3:Yb,Er Partikel mit Funktionalisierung aus Ölsäure (links) bzw.
Ricinolsäure (rechts)

Bei der Synthese wurden für die Produkte vier verschiedene Farben erhalten. So lag

mit Ölsäure stabilisiertes LaF3 bzw. LaF3:Yb,Er (Abb. 67, links) als weißer bzw.

lachsfarbener Feststoff vor, wohingegen das Ricinolsäure stabiliserte LaF3 bzw.

LaF3:Yb,Er (Abb. 67, rechts) eine beige bzw. gelbbraune Farbe zeigte. Es liegen

somit für Yb und Er Dotierungen kräftigere Farben der Partikel vor, welche auf

den färbenden Charakter der Kationen (Yb3+ und Er3+), aufgrund von Absorption

im sichtbaren Wellenlängenbereich, zurückzuführen ist [258,281].
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4.6 Herstellung von nanoskaligen anorganischen Füllstoffen

4.6.3 Charakterisierung der Partikel

Kristallstruktur

Die Charakterisierung der hergestellten Partikel hinsichtlich ihrer Kristallstruk-

tur erfolgte mittels Röntgendiffraktometrie (XRD). Das Diffraktogramm für das

undotierte und organisch stabilisierte LaF3 ist in Abbildung 68 dargestellt. Für

undotierte LaF3 Partikel sind die Referenzsignale von reinem LaF3 als senkrech-

te Linien eingetragen [282]. Anhand dieses Vergleichs ist ersichtlich, dass es sich

bei dem hergestellten Material um LaF3 Partikel handelt, welche in einer trigo-

nalen Kristallstruktur (Abb. 68 b)) mit den Gitterkonstanten a=0,7187 nm und

c=0,7350 nm vorliegen.
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Abb. 68: Röntgenbeugungsdiagramm von Ölsäure stabilisierten Lanthanfluorid
(links) mit entsprechender trigonalen Kristallstruktur (rechts)

Das Diffraktogramm des mit Yb und Er dotierten und organisch stabilisierten

LaF3 ist in Abbildung 69 dargestellt. Die Überprüfung der Beugungsreflexe bestä-

tigt ebenfalls eine trigonale Kristallstruktur. Dabei sind im Vergleich zu reinem

LaF3 geringfügig größeren 2Θ Winkel der Beugungsreflexe zu beobachten, welche

eine Reduzierung der Gitterkonstanten (a=0,7185 nm und c=0,7350 nm) aufgrund

der eingebauten Fehlstellen zeigen.

In den Diffraktogrammen der Proben ist ein starkes Rauschen für die Reflexe bei

2Θ<35◦ zu beobachten, welches durch diffuse Streuung aufgrund der Probenprä-

paration (mit Klebeband) hervorgerufen wird.
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Abb. 69: Röntgenbeugungsdiagramm von Ölsäure stabilisierten, sowie mit Ytter-
bium und Erbium dotierten Lanthanfluorid Partikeln

Partikelgröße

Durch die Verwendung der Scherrer-Gleichung (Gl. 4.9) wurde aus den Halbwerts-

breiten der Beugungsreflexe der mittlere Partikeldurchmesser der Kristalle berech-

net. Hierfür müssen die Beugungsreflexe ohne Überlagerung vorliegen.

dHWB =
K · λ

HWB(θ) · cos θ
(4.9)

Entsprechend stehen aus den gemessenen Diffraktogrammen jeweils nur die drei

Beugungsreflexe (111), (112) und (302) für die Auswertung zur Verfügung. Auf-

grund des niedrigen Signal/Rausch-Verhältnis und der geringen Intensität für den

Reflex bei 34,8◦ (112) wurde auf dessen Auswertung verzichtet. Die erhaltenen Par-

tikeldurchmesser für die Verwendung von Ölsäure als grenzflächenaktive Substanz

zur Kontrolle des Partikelwachstums sind in Tabelle 25 angegeben. Diese zeigen

sowohl für undotierte als auch dotierte LaF3 Partikel nahezu identische mittlere

Partikeldurchmesser von 8,99 nm bzw. 8,97 nm. Aufgrund der Messbedingungen

und den Peakbreiten liegen für die Bestimmung der Partikeldurchmesser mittels

Scherrer Gleichung mittlere Fehler von ±0,2 nm vor [283].

Die Partikeldurchmesser der Proben wurden neben der Scherrer-Gleichung auch

mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) bestimmt. Zur Probenpräpa-

ration wurden die Partikel in Toluol mittels Ultraschallsonde dispergiert, auf ein

Kupfergitter aufgetropft und das Lösemittel verdampft.
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4.6 Herstellung von nanoskaligen anorganischen Füllstoffen

Tab. 25: Gegenüberstellung von gemessenen und berechneten Partikelgrößen von
Ölsäure satbilisierten Partikeln

Probe Stabilisator dTEM Standardabweichung XRDPeak dHWB

[nm] [nm] [◦] [nm]
LaF3 ÖS 7,24 1,67 27,66 8,90

- - 50,66 9,09
RS 9,20 2,33 - -

LaF3:Yb,Er ÖS 6,24 2,15 28,08 9,86
- - 51,33 8,09

RS 7,44 2,07 -

Anhand der TEM Aufnahmen (Abb. 70) stellen sich die Partikel als ungeordnete

Polyeder und nicht sphärisch dar. Zur Vereinfachung wurde der Partikeldurchmes-

ser dem äquivalenten Kugeldurchmesser gleichgesetzt. Die Bestimmung der Par-

tikeldurchmesser mittels TEM wurde an Partikeln vorgenommen, welche in den

Aufnahmen separiert vorliegen, so dass nur eine begrenzte Auswahl ausgewertet

wurde. Die Messwerte stellen den Mittelwert aus mindestens 1000 vermessenen

Partikeln dar.

(a) LaF3 (b) LaF3:Yb,Er

Abb. 70: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von Ölsäure stabili-
siertem Lanthanfluorid und mit Ytterbium und Erbium dotierten Lant-
hanfluorid Partikeln

Die Form der Ölsäure stabilisierten LaF3 und LaF3:Yb,Er Nanopartikel ist aus

den TEM Aufnahmen in Abbildung 70 ersichtlich. Hierbei liegen trapezartige bzw.

fünfeckige Strukturen vor. Während der TEM Präparation der Proben konnte be-
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4 Ergebnisse und Diskussion

obachtet werden, dass sich mit abnehmendem Partikeldurchmesser und zunehmen-

der Dispersionszeit die Partikelform einer Kugelform annähert. Dabei wurde mit

zunehmender Polarität der grenzflächenaktiven Moleküle zusätzlich eine steigende

Dispersionszeit beobachtet, um Nanopartikelagglomerate in ihre konstituierenden

Primärpartikel zu zerteilen. Entsprechend wurden für die TEM Aufnahmen in der

Reihe Ölsäure<Ricinolsäure stärkere Agglomerationseffekte (Abb. 70) beobachtet.

Für die Verwendung von Ölsäure (ÖS) und Ricinolsäure (RS) als stabilisierende,

tensioaktive Verbindungen wurden aus den TEM Aufnahmen die Partikeldurch-

messer bestimmt und in Tabelle 25 den Ergebnissen aus den XRD Messungen

gegenübergestellt.

Die aus den TEM Aufnahmen ermittelten Partikeldurchmesser sind für LaF3:Yb,Er

geringfügig kleiner als für LaF3. Die Größenvariation liegt allerdings im Bereich

der Messunsicherheit. Für die mit Ricinolsäure stabilisierten LaF3 und LaF3:Yb,Er

Partikel lassen sich geringfügige Steigerungen der Partikeldurchmesser feststellen,

die jedoch ebenfalls im Bereich der Messunsicherheit liegen.

Die Untersuchung der mit Ricinolsäure stabilisierten Partikel wurde mit XRD nicht

durchgeführt, da bereits anhand der Ölsäure stabilisierten Partikel die erfolgrei-

che Synthese von LaF3- und LaF3:Yb,Er-Partikeln belegt werden konnte. So kann

lediglich für die Ölsäure stabilisierten Systeme ein Vergleich zwischen den Cha-

rakterisierungsmethoden erfolgen. Anhand der Ergebnisse ist zu beobachten, dass

mittels TEM kleinere Partikeldurchmesser (dTEM<dXRD) erhalten werden, als bei

XRD Messungen.

Bei der Auswertung mittels XRD Diffraktogramm werden, im Vergleich zu der

Auswertung der TEM Aufnahmen, in der Signalbreite der Beugungsreflexe alle

Partikel berücksichtigt. Die Ergebnisse aus der Scherrer-Gleichung stellen jedoch

nur einen Näherungswert dar, welcher in Abhängigkeit von Mess- und Proben-

parametern variieren kann [283]. Für die untersuchten Proben wird durch beide

Methoden eine gute Übereinstimmung beobachtet.

Funktionalisierung

Neben der Art, Kristallstruktur und Größe der hergestellten Nanopartikel ist auch

die Anwesenheit und die Bindungsart des während der Synthese verwendeten Sta-

bilisators von Bedeutung. Der Nachweis von organischen Molekülen an der Parti-

keloberfläche wurde mit IR-Spektroskopie durchgeführt.

Der Spektrenvergleich mit reiner Ricinolsäure (Abb. 71) zeigt, dass bei 1708 cm−1

die Valenzschwingung der Carbonsäuregruppe vorliegt, welche während der Syn-

176



4.6 Herstellung von nanoskaligen anorganischen Füllstoffen

these vollständig verschwindet und stattdessen die symmetrischen und asymme-

trischen Valenzschwingungen der Carboxylationen bei 1442 cm−1 und 1546 cm−1

ausgebildet werden (Abb. 71, rechts). Dieser Unterschied wird in gleicher Weise

für Ölsäure beobachtet, so dass gefolgert wird: die Funktionalisierung durch die

organischen Säuren erfolgt durch eine ionische Bindung der Carboxylat-Ionen an

die Partikeloberfläche. Beispielsweise könnten diese in Form von LaF+
2 (RCOO)−

oder LaF+(RCOO)−2 vorliegen. Die so gebildete organische Hülle um die Partikel

basiert demnach nicht auf physikalischer Adsorption, sondern auf einer chemischen

Reaktion und der stabilen Anbindung der Hülle an die Partikeloberfläche.

3500 3000 1500 1000

 Ricinolsäure

Wellenzahl [cm-1]

(COOH)

(a) Ricinolsäure

3500 3000 1500 1000

s(COO-)

Wellenzahl [cm-1]

 LaF3-Ölsäure
 LaF3-Ricinolsäure

as(COO-)

(b) LaF3 mit gebundener Carboxylatgruppe

Abb. 71: IR Spektrum von reiner Ricinolsäure (links) und den an Lanthanfluorid
gebundenen Carboxylatgruppen der Ölsäure (rechts, rot) und Ricinol-
säure (rechts, schwarz)

Zur Bestimmung der Menge an organischem Material auf der Partikeloberfläche

wurden thermogravimetrische Untersuchungen (Abb. 72) durchgeführt. Hierbei er-

folgt die Messung der Masseänderung in Abhängigkeit von der Umgebungstempe-

ratur und Zeit. Zur Vermeidung von Oxidation während des Aufheizvorgangs wur-

de der Probenraum bis 500◦C mit Stickstoff gespühlt. Oberhalb von 500◦C wurde

dieser mit Sauerstoff gespühlt, so dass verbliebene organische Reste vollständig

zersetzt werden.

Anhand der Messkurve für die mit Ölsäure stabilisierten LaF3 Partikel (Abb. 72,

links) ist ersichtlich, dass für die Aufheizrate (10◦C/min) bis 350◦C eine kontinu-

ierliche Gewichtsabnahme der Partikel vorliegt. Diese wird neben dem Verdampfen

von Lösemittelresten hauptsächlich durch den Verlust von nicht gebundener Öl-

säure hervorgerufen. Dieses Verhalten kann für reine und ungebundene Ölsäure
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4 Ergebnisse und Diskussion

(Abb. 72, rechts) bereits zwischen 150◦C bis 250◦C beobachtet werden, obwohl

diese einen Siedepunkt (Sdp.) von 360◦C besitzt.

Des weiteren werden für die mit Ölsäure stabilisierten LaF3-Partikel zwei Maxima

in der Gewichtsabnahme beobachtet. Bei beiden Masseverlusten handelt es sich um

verdampfte Ölsäure, welche sich lediglich in ihrem Bindungsverhältnis unterschei-

det und somit zwischen sekundär und primär gebundener Ölsäure unterschieden

werden muss.
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Abb. 72: Thermogravimetrische Messkurven für Ölsäure stabilisierte LaF3 Parti-
kel (links) und reine Ölsäure (rechts) zwischen 25◦C und 750◦C

Als primär gebundene Ölsäure wird hier der Anteil bezeichnet, welcher bei ≈470◦C

abgespalten wird. Bei diesem handelt es sich um ionisch gebundene Ölsäure, die

eine höhere Temperaturstabilität aufweist. Bei sekundärer Ölsäure handelt es sich

um den Anteil, welcher durch hydrophobe (aliphatische Reste) und polare Ne-

benvalenzkräfte (Wasserstoffbrückenbindungen) an die Oberfläche adsorbiert ist.

Dieser Anteil erzeugt einen maximalen Masseverlust bei einer wesentlich niedrige-

ren Temperatur von ≈382◦C, der geringfügig oberhalb der Siedetemperatur liegt

(siehe oben).

Die aus den thermogravimetrischen Untersuchungen ermittelten primär bzw. se-

kundär gebundenen Anteile von Liganden an LaF3- und LaF3:Yb,Er-Partikeln

sind in Tabelle 26 aufgetragen. Mit Ausnahme der mit Ricinolsäure stabilisierten

LaF3:Yb,Er-Partikel liegen für alle Partikelproben vergleichbare Anteile für pri-

mär gebundene Liganden vor. Für Ricinolsäure stabilisierte LaF3:Yb,Er-Partikel

ist der Anteil direkt gebundener Liganden dagegen doppelt so hoch. Da in den Par-

tikelgrößen für dieses System keine deutlichen Unterschiede im Vergleich zu den

anderen Proben festgestellt wurden (siehe oben), kann eine höhere Ordnung der

Moleküle bzw. eine höhere Packungsdichte auf der Partikeloberfläche angenommen
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werden. So kann auch der deutlich kleinere Anteil an sekundär gebundenen Mole-

külen im Gegensatz zu den übrigen Partikelsystemen erklärt werden, da durch die

höhere Packungsdichte in der primären Molekülschicht weniger Platz zur sekun-

dären Wechselwirkung vorliegt und somit weniger Moleküle gebunden vorliegen.

Für die übrigen Partikelsysteme liegt ein bis zu 50% größerer Anteil an sekundär

gebundenen Molekülen vor.

Tab. 26: Molare Anteile an primär und sekundär gebundenen Liganden an der
Partikeloberfläche nach der Synthese (S) von undotierten und dotierten
LaF3 Partikeln

Partikel Reaktion Ligand Molarer Anteil
Primär Sekundär

[mmol/g] [mmol/g]
LaF3 S ÖS ∼ 0,258 ∼ 0,530

S RS ∼ 0,174 ∼ 0,246
LaF3:Yb,Er S ÖS ∼ 0,219 ∼ 0,377

S RS ∼ 0,471 ∼ 0,129

Basierend auf diesen Werten ist in Abschnitt 4.6.5 die Belegung der Partikelober-

fläche bzw. die Molekülzahl pro Quadratnanometer berechnet, sowie mit den Er-

gebnissen aus den Ligandenaustauschreaktionen gegenübergestellt und diskutiert

wurden.

4.6.4 Optische Eigenschaften

Die Herstellung von LaF3:Yb,Er Partikeln erfolgte mit dem Ziel der Synthese von

Nanopartikeln mit “Up-Conversion“ Eigenschaften, wie es für dieses Partikelsystem

in der Literatur berichtet wird. Aus der Literatur ist bekannt, dass durch die Do-

tierung von LaF3 mit Yb und Er zusätzliche intermediäre Übergangszustände und

somit entsprechende Energieübergänge erzeugt werden [284]. So besitzen Yb-Ionen

einen breiten Absorptionsquerschnitt (2F5/2→2F7/2 Übergang) bei λ=980 nm und

mit 2F5/2 ein Energieniveau, welches nahezu resonant mit dem 4I11/2 Energieniveau

von Er-Ionen ist, so dass ein effizienter Energietransfer für diese Ionen vorliegt. Die

Emission der Photonen wird für λ=1535 nm berichtet [175].

Aufgrund der hohen Wellenlänge der Emission war ein direkter Nachweis durch

Lumineszensmessungen nicht möglich. Es lässt sich jedoch ein indirekter Nachweis
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der “Up-Conversion“ Eigenschaft der Nanopartikel durch die Detektion der Ab-

sorptionsbande bei ≈980 nm führen. Hierfür wurden UV-Vis Absorptionsspektren

der in THF dispergierten LaF3:Yb,Er Nanopartikel aufgenommen.

Anhand des Absorptionsspektrums für die mit Ölsäure stabilisierten LaF3:Yb,Er

Partikel (Abb. 73, links) wird eine starke Absorptionsbande im kurzwelligen Licht

bis λ=500 nm beobachtet, welche durch Lichtstreuung hervorgerufen wird. Im

langwelligen Bereich bei λ=975 nm liegt zusätzlich die Absorptionsbande der “Up-

Conversion“ Anregung vor.
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Abb. 73: Absorptionsverhalten von Ölsäure (links und rechts) und Ricinolsäure
(rechts) stabilisierten LaF3:Yb,Er Partikeln mit einer Konzentration von
c=20 mg/ml in THF

Für die mit Ricinolsäure stabilisierten LaF3:Yb,Er Partikel (Abb. 73, rechts) liegt

ebenfalls bei λ=975 nm eine Absorptionsbande vor. Zur Überprüfung wurden eben-

falls UV-Vis Messungen an LaF3-Partikeln durchgeführt, für die jedoch keine Ab-

sorptionsbande bei λ=975 nm gefunden wurde. Aufgrund dieser Beobachtung kön-

nen für die hergestellten dotierten Nanopartikel die erwarteten “Up-Conversion“ Ei-

genschaften angenommen werden.

Zusätzlich wurden entsprechend des Lambert-Beerschen Gesetzes die Extinktions-

koeffizienten für die “Up-Conversion“ Anregung bei λ=975 nm berechnet und die

Ergebnisse in Tabelle 27 dargestellt. Für die dotierten Partikel mit einer Schale

aus Ölsäure wurde dabei ein annähernd fünfmal so hoher Extinktionskoeffizient

bestimmt als für Ricinolsäure. Als Ursache hierfür können sowohl veränderte Sol-

vatisierungseigenschaften der Partikel aufgrund von zusätzlichen Hydroxygruppen,

sowie geringfügige Unterschiede in den Partikelgrößen durch die Verwendung un-

terschiedlicher Liganden bei der Synthese sein. Beide Prozesse würden die Partikel-

konzentration während der UV-Vis Messung beeinflussen und eine entsprechende

Veränderung des Messergebniss erzielen.
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Tab. 27: Extinktionskoeffizienten für die Ölsäure und Ricinolsäure stabilisierten
LaF3:Yb,Er Partikel bei einer Wellenlänge von λ=975 nm

Ligand Konzentration Absorption Extinktionskoeffizient
[mol/ml] [l/mol · cm]

Ölsäure 0,00438 0,028 6393
Ricinolsäure 0,00942 0,013 1380

Dieses Verhalten wurde ebenfalls für den Ligandenaustausch von Phosphan- und

Thiolliganden an Gold Nanopartikeln berichtet. Als Ursache für die Unterschiede

in den UV-Vis Spektren wurden hierbei ebenfalls veränderte Solvatisierungseigen-

schaften der Liganden und somit Unterschiede in den Partikelsuspensionen, sowie

Unterschiede in den Ligandenlängen angenommen [285].

4.6.5 Ligandenaustauschreaktion

Für die Herstellung von optisch wirksamen Nanokompositen ist die Vermeidung

von Agglomeration nach dem Herstellungsprozess der Nanopartikel oder während

des Einmischens in eine Polymermatrix von zentraler Bedeutung. Dies kann durch

die Anpassung der Nanopartikeloberfläche, beispielsweise mit der Variation der Po-

larität oder den hydrophoben bzw. hydrophilen Eigenschaften, an die später vor-

herrschenden Umgebungsbedingungen erfolgen [205, 286]. Bei der als Carboxylat-

ionen vorliegenden organischen Hülle lässt sich diese Anpassung durch Liganden-

austauschreaktionen realisieren und somit das Eigenschaftsprofil der Kern/Schale

Partikel gezielt einstellen. Diese Reaktion lässt sich auf Thiole, Phosphane, Amine

und Fettsäuren anwenden und ist somit für eine Vielzahl an Verbindungen zugäng-

lich [180,185,203].

Die in diesem Teil der Arbeit hergestellten organisch modifizierten Nanopartikel

sollen mit den in Kapitel 4.2.2 und 4.3 hergestellten Polymeren zur Darstellung

von optisch aktiven Nanokompositen verwendet werden. Für die polymeranaloge

Umsetzung mit voluminösen schwefelhaltigen Substituenten kann dabei eine Er-

höhung der Polarität der Polymerstruktur beobachtet werden. Entsprechend soll

durch Ligandenaustausch mit 3-(3-Thienyl)acrylsäure und 4-Bromzimtsäure eine

Anpassung der Polarität erfolgen, die den hergestellten Polymeren entspricht.

Den Ausgangspunkt für die Durchführung von Ligandenaustauschreaktionen (LAR)

bilden die mit Ölsäure modifizierten LaF3- und LaF3:Yb,Er-Partikel mit einem
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Durchmesser von 6,24 nm bzw. 7,24 nm. Die Reaktionen an diesen Partikeln wur-

den für 24h in 1,2-Dichlorbenzol (DCB) mit einem konstanten Partikel-Ligand

Verhältnis von 120 mg zu 1 g durchgeführt. Die Reaktion mit Ricinolsäure wurde

zur Vermeidung von unerwünschten Nebenreaktionen, verbunden mit dem Verlust

der Reaktivität der Hydroxylgruppe, nicht oberhalb 80◦C durchgeführt [180]. Die

Umsetzung mit trans-3-(3-Thienyl)acrylsäure (TAS) und 4-Bromzimtsäure (BZS)

erfolgte bei 100◦C mit gleichen Masseverhältnis (Abb. 74).

Abb. 74: Erhaltene Produkte nach der Ligandenaustauschreaktion von Ölsäure
durch 3-(3-Thienyl)acrylsäure (links) und 4-Bromzimtsäure (rechts) an
LaF3:Yb,Er-Partikeln

Nach dem Ligandenaustausch mit 3-(3-Thienyl)acrylsäure und 4-Bromzimtsäure

konnte die Fällung der Nanopartikel nicht mit Ethanol oder Methanol erfolgen, da

die Partikel vollständig dispergiert vorlagen und trotz der Verwendung einer Zen-

trifuge (16000 rpm für 20 min) nur bedingt Sedimentation zeigten. Unter diesen

Bedingungen war die Separierung der Partikel nur unter Verlusten möglich. Statt-

dessen wurden 1-Butanol bzw. 1,4-Dioxan als Fällungsmittel verwendet, da diese

eine deutlich niedrigere Polarität aufweisen. In diesen lassen sich die Carbonsäuren

noch vollständig lösen, aber die modifizierten Partikel separieren.

Für den Ligandenaustausch der Ölsäure wurden deutliche Farbunterschiede an den

Partikeln beobachtet (Abb. 74). Anstelle der weißen Farbe für Ölsäure stabilisier-

te LaF3 Partikel wurden durch den Austausch gegen 3-(3-Thienyl)acrylsäure und

4-Bromzimtsäure hellgelb bzw. beige farbige Partikel erhalten. Für die Ölsäure

stabilisierten lachsfarbenen LaF3:Yb,Er Partikel wurden dagegen für die Funk-

tionalisierung mit 3-(3-Thienyl)acrylsäure bzw. 4-Bromzimtsäure goldbraune bzw.

gelbe Partikel erhalten.
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4.6.6 Charakterisierung des Ligandenaustauschs

Die Überprüfung des erfolgreich durchgeführten Ligandenaustauschs erfolgte durch

IR-Spektroskopie. Die IR-Spektren der entsprechend hergestellten Partikelsysteme

sind in Abbildung 75 dargestellt. In den Spektren werden keine Valenzschwingun-

gen der Carboxygruppe im Bereich zwischen 1725 cm−1 - 1690 cm−1 beobachtet.

Stattdessen liegen ausgeprägte Signalbanden bei 1562 cm−1 und 1420 cm−1 vor,

welche Carboxylationen zugeordnet werden. Zudem liegen nach dem Ligandenaus-

tausch für die eingeführten konjugierten und aromatischen Strukturen im Finger-

printbereich weitere Signale vor, so dass von einem erfolgreichen Austausch der

Liganden ausgegangen wird.

3500 3000 1500 1000

Wellenzahl [cm-1]

 trans-3-(3-Thienyl)acrylsäure

s(COO-)
as(COO-)

3500 3000 1500 1000

s(COO-)

Wellenzahl [cm-1]

 4-Bromzimtsäure
as(COO-)

Abb. 75: IR-Spektren der trans-3-(3-Thienyl)acrylsäure (links) und 4-Brom-
zimtsäure (rechts) stabilisierten LaF3:Yb,Er-Partikel nach der Liganden-
austauschreaktion

Durch den Austausch der Fettsäuren gegen kurze aromatische Säuren ist für die

Anordnung dieser an der Partikeloberfläche mit einer deutlichen Veränderung der

Belegungsdichte zu rechnen. Fettsäuren besitzen aufgrund ihrer Kettenlänge unter-

schiedliche Konformationen, welche einen großen Rotationsradius beanspruchen.

Für 3-(3-Thienyl)acrylsäure und 4-Bromzimtsäure liegen dagegen lediglich zwei

aliphatische σ-Bindungen als Rotationsachsen vor. Zudem sind diese Strukturen

deutlich kürzer, so dass im Gegensatz zu den Fettsäuren ein geringeres Belegungs-

volumen der Partikeloberfläche angenommen werden kann.

Die Überprüfung dieser Annahme erfolgte durch thermogravimetrische Untersu-

chungen an den durch Ligandenaustausch hergestellten Partikelsystemen (Abb.

76). Anhand dieser Messkurven sind deutliche Unterschiede im Vergleich zu den

183
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Fettsäuren zu beobachten. Aufgrund der Ligandenaustauschreaktion und der ent-

sprechenden Aufarbeitung ist die Gewichtsabnahme zwischen 25◦C und 250◦C dem

Verdampfen von eingeschloßenem Ethanol (Sdp.=78◦C), 1,4-Dioxan (Sdp.=101◦C)

und DCB (Sdp.=179◦C) als Lösungsmittelreste zuzuordnen. Zudem ist für das Ab-

dampfen der konjugierten und aromatischen Liganden im Gegensatz zu den Fett-

säuren nur ein Signal zwischen 250◦C und 500◦C in den Messkurven (Abb. 76,

links) zu beobachten. Auch für die Ausdehnung des Messbereichs bis 600◦C un-

ter Stickstoffatmosphäre lässt sich kein zusätzliches Signal detektieren. Für reine

3-(3-Thienyl)acrylsäure liegt die maximale Gewichtsabnahme in der thermogravi-

metrischen Analyse bereits bei 205◦C und für 4-Bromzimtsäure bei 240◦C vor.
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Abb. 76: Thermogravimetrische Messkurven nach Ligandenaustausch mit 3-(3-
Thienyl)acrylsäure (links) und 4-Bromzimtsäure (rechts) an LaF3:Yb,Er
Partikeln

Als Ursache für die sekundär gebundenen Liganden wurden hydrophobe Wechsel-

wirkungen genannt, welche für diese neuen Liganden, aufgrund der polaren aroma-

tischen Struktur und dem fehlenden ausgedehnten aliphatischen Rest, nicht vorlie-

gen. Ebenfalls liegen bei den aromatischen Liganden kürzere Gyrationsradien vor,

wodurch eine geringere Verhakung zwischen den Liganden möglich ist, welche für

das Auftreten von sekundär gebundenen Molekülen verantwortlich sein könnte.

Die mittels thermogravimetrischer Analyse ermittelten Ergebnisse sind in Tabelle

28 dargestellt. Für die Ergebnisse aus dem Ligandenaustausch von Ölsäure durch

Ricinolsäure ist ein deutlicher Unterschied zu den Werten aus der Partikelsynthese

unter Verwendung von Ricinolsäure zu erkennen. So konnten für primär und sekun-

där gebundene Fettsäuren gleiche molare Anteile bestimmt werden. Im Vergleich

zu den Ergebnissen der Partikelsynthese liegen die molaren Anteile für primär ge-

bundene Moleküle zwischen und die Anteile an sekundär gebundenen Molekülen
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oberhalb dieser Werte.

Für die Einführung der aromatischen Liganden spricht in den Messkurven die

beobachtete Gewichtsabnahme. Diese ist den primär gebundenen Molekülen zu-

zuordnen, da im IR-Spektrum bereits die Signale der Carboxylationen der neu

eingeführten Liganden nachgewiesen werden konnten.

Tab. 28: Thermogravimetrische Ergebnisse nach dem Ligandenaustausch (L) an
LaF3 und LaF3:Yb,Er Partikeln

Partikel Reaktion Ligand Molarer Anteil
Primär Sekundär

[mmol/g] [mmol/g]
LaF3 L RS ∼ 0,325 ∼ 0,374

L TAS ∼ 0,448 n.d.
L BZS ∼ 0,340 n.d.

LaF3:Yb,Er L RS ∼ 0,209 ∼ 0,197
L TAS ∼ 0,302 n.d.
L BZS ∼ 0,340 n.d.

Entsprechend sind in Tabelle 28 keine Anteile sekundär gebundener Liganden auf-

gelistet. Aus den ermittelten Anteilen an primär gebundenen Molekülen ist ersicht-

lich, dass für die LaF3:Yb,Er Partikel im Vergleich zu den LaF3 Partikeln kleinere

Mengen an gebundenen Liganden vorliegen, was mit dem geringfügig kleineren

mittleren Durchmesser der Ausgangspartikel erklärt werden kann (Vgl. Tab. 25).

Mit Ausnahme der Synthese von Ricinolsäure stabilisierten LaF3:Yb,Er Partikeln

liegen durch die Einführung von aromatischen Liganden größere Anteile an primär

gebundenen Molekülen vor. Dies entspricht der zuvor gemachten Annahme, wo-

nach durch einen geringeren Platzbedarf der aromatischen Liganden eine höhere

Ordnung an der Partikeloberfläche erzielt werden kann.

Einfluss auf Partikelgröße

Da für Ligandenaustauschreaktionen geringfügige Abnahmen der Partikelgrößen

berichtet wurden [202,205], erfolgte die Überprüfung der Beeinflussung der Parti-

kelgröße und -form durch die Ligandenaustauschreaktion. Dies wurde mittels TEM

Untersuchungen durchgeführt, wobei zur Angabe der Partikelgröße mindestens 600

Nanopartikel vermessen wurden. Die ermittelten Partikelgrößenverteilungen sind

mit den aus der Synthese ermittelten Werten in Abbildung 77 dargestellt.
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Abb. 77: Größenverteilungen von Kern/Schale Partikeln nach der Synthese
mit Ölsäure (Schwarz) und Ricinolsäure (Rot) bzw. nach der Li-
gandenaustauschreaktion durch 3-(3-Thienyl)acrylsäure (Grün) und 4-
Bromzimtsäure (Blau)

Aus den ermittelten Verteilungskurven der Partikelgrößen lässt sich lediglich für die

Synthese von Ricinolsäure stabilisierten LaF3 Partikeln eine geringfügige Verschie-

bung zu größeren Partikeldurchmessern beobachten. Die übrigen Verteilungsfunk-

tionen zeigen nahezu gleiche Kurvenverläufe mit nahezu identischen Verteilungs-

maxima. Die vorhandenen Verschiebungen der Verteilungsmaxima liegen dabei im

Bereich der Standardabweichung. Zudem liegen für alle Partikelsysteme enge Par-

tikelgrößenverteilungen zwischen 2 nm - 16 nm vor. Aus Abbildung 77 lassen sich

keine signifikanten Unterschiede feststellen, die auf Ligandenaustauschreaktionen

zurückgeführt werden können.

Partikelbelegung

Aus den ermittelten durchschnittlichen Partikeldurchmessern, sowie der Menge an

gebundenen Liganden pro Messprobe lassen sich unter der Annahme ideal sphäri-

scher Partikel weitere Charakterisierungsgrößen für die Kern/Schale Partikel be-

rechnen (Tab. 29). Mit der Dichte von LaF3 Partikeln (ρ=5,936 g/cm3) [287] lässt

sich die Menge an Nanopartikeln pro Gramm Probe, die Oberfläche pro Partikel

(kugelförmig) und die Menge bzw. Anzahl an gebundenen Ligandenmolekülen pro

Partikeloberfläche berechnen.
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Tab. 29: Berechnete Partikelcharakteristika von Kern/Schale Partikeln auf Basis
von dotierten und undotierten LaF3

Partikel Ligand Partikel Fläche pro Partikel- Liganden
pro 1g Partikel belegung pro Fläche

[m2/g] [mmol/m2] [Moleküle/nm2]
LaF3 ÖS 1,06 E+17 17,5 0,0147 9,14

RS 5,20 E+16 13,8 0,0126 7,83
TAS 1,14 E+17 18,0 0,0249 15,51
BZS 1,71 E+17 20,5 0,0166 10,29

LaF3:Yb,Er ÖS 1,67 E+17 20,4 0,0107 6,68
RS 9,82 E+16 17,1 0,0276 17,15
TAS 1,32 E+17 18,8 0,0160 9,97
BZS 1,17 E+17 18,1 0,0188 11,66

Aus den Werten ist ersichtlich, dass die Partikelzahl pro Gramm und die Oberfläche

pro Partikel für alle undotierten und dotierten Proben in der gleichen Größenord-

nung liegen und lediglich für die Ricinolsäure stabilisierten LaF3 Partikel eine si-

gnifikante Abweichung zeigen. Die Abweichungen dieser Proben sind mit den 2 nm

größeren Partikeldurchmessern zu erklären, welche für die Berechnung der Parti-

keloberfläche und Partikelbelegung als Grundlage dienen. Die Belegungsdichte der

Partikeloberfläche mit primär gebundenen Liganden zeigt ebenfalls Werte gleicher

Größenordnung, wobei zwischen den einzelnen Proben erhebliche Abweichungen

vorliegen. So sind für den Ligandenaustausch von Ölsäure durch kurze aromati-

sche Liganden steigende Molmengen pro Partikelfläche zu beobachten, welche sich

auch in der Molekülanzahl pro Oberfläche wiederspiegelen. Diese Werte sind auf

eine höhere Belegungsdichte durch die eingeführten Liganden und somit eine hö-

here Ordnung dieser Liganden zurückzuführen.

Polarität der Partikeloberfläche

Ein wesentliches Ziel des Ligandenaustauschs ist die Änderung der Polarität der

Partikelhülle. Durch diese soll eine intensivere Wechselwirkung mit den polaren

Homo- und Copolymeren und somit eine bessere Dispersion der Partikel in der

jeweiligen Polymermatrix erzielt werden. Bei der Untersuchung des Stabilisato-

reneinfluss auf das Wachstumsverhalten der Partikel wurde aufgrund von TEM

Aufnahmen mit zunehmender Polarität der Liganden eine Erhöhung der notwen-
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digen Dispersionszeit beobachtet. Dieses Verhalten bestätigt sich auch für die

durch Ligandenaustausch veränderten Partikel in der Reihe ihrer Funktionalisie-

rung: Ricinolsäure<3-(3-Thienyl)acrylsäure<4-Bromzimtsäure.

Zur Überprüfung der Polaritätsänderung wurden an den LaF3 und LaF3:Yb,Er

Partikeln statische Gasadsorptionsmessungen und an LaF3 Partikeln inverse Gaschro-

matographie (IGC) für die verschiedenen Liganden durchgeführt.

Für alle Gasadsorptionsmessungen wurde Stickstoff als unpolares Messgas verwen-

det. Vermessen wurden unmodifizierte LaF3Partikel, sowie die durch Synthese und

Ligandenaustausch organisch modifizierten LaF3 und LaF3:Yb,Er Partikel. Bei den

mit Ölsäure- und Ricinolsäure stabilisierten Partikelproben konnten für undotierte

und dotierte Partikel keine Adsorptionsisothermen ermittelt werden, da zu geringe

Druckdifferenzen vorlagen, so dass diese nicht zur Auswertung verwendet werden

konnten. Für die erfolgreich durchgeführten Adsorptionsmessungen sind die Ad-

sorptionsisothermen der Partikelproben in Abbildung 78 (links) dargestellt.
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Abb. 78: Vergleichende Darstellung des normierten Adsorptionsverhalten von un-
modifizierten und modifizierten LaF3 (links) und der prozentualen Ober-
flächenbelegung durch die N2-Monolage auf modifizierten LaF3 und
LaF3:Yb,Er Partikeln (rechts)

Die Auftragung des normierten Adsorptionsvolumens über den normierten Druck

lässt zunächst nur zwischen organisch modifizierten und nicht modifizierten Parti-

keln Unterschiede erkennen. So liegt für das organisch nicht modifizierte Material

eine deutlich höhere Gasadsorption bei niedrigeren Drücken vor, welche ein Maß

für die Aktivität der Oberfläche gegenüber den unpolaren Gasmolekülen ist. Somit

lässt sich für die unmodifizierten LaF3 Partikel eine deutlich höhere Oberflächen-

aktivität feststellen.

Bei der Vermessung der hergestellten Partikelsysteme überlagern sich Effekte der

physikalischen Adsorption an der Partikeloberfläche und der Absorption aufgrund
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von Wechselwirkungseffekten mit der organischen Hülle. Für unmodifizierte LaF3

Partikel kann an der Partikeloberfläche ausschließlich physikalische Adsorption vor-

liegen. Durch die organische Modifizierung der Partikeloberfläche liegt zusätzlich

eine Hülle mit unterschiedlichen Kettenlängen vor, in welcher Stickstoffmoleküle

gelöst vorliegen und somit durch die Absorption in der organischen Schicht eine

höhere spezifische Oberfläche vortäuschen können.

Bei genauer Betrachtung der Adsorptionsisothermen für organisch modifizierte

Partikelsysteme (Abb.78, rechts) sind ebenfalls Unterschiede zwischen diesen zu

erkennen. Zur Verdeutlichung der Adsorptionsunterschiede wurde das adsorbierte

Stickstoffvolumen in der entstehenden Monolage (V/Vm) als prozentuale Oberflä-

chenbelegung der Partikel über dem normierten Druck dargestellt. Für die Verwen-

dung von 4-Bromzimtsäure als organische Partikelhülle kann so im Vergleich zu 3-

(3-Thienyl)acrylsäure bei gleichem Druck eine niedrigere Oberflächenbelegung und

somit eine niedrigere Aktivität beobachtet werden. Bei der Verwendung von 3-(3-

Thienyl)acrylsäure liegen sowohl für LaF3 als auch LaF3:Yb,Er nahezu identische

Adsorptionsisothermen vor. Dagegen ist für LaF3 Partikel mit 4-Bromzimtsäure

eine geringfügig niedrigere Isotherme zu beobachten, als für LaF3:Yb,Er Partikel.

Entsprechend ergibt sich aus den mit Stickstoff gemessenen Adsorptionsisothermen

für die LaF3 und LaF3:Yb,Er Nanopartikel eine gesteigerte Oberflächenbelegung

in der Reihenfolge: 4-Bromzimtsäure<3-(3-Thienyl)acrylsäure<unmodifiziert.

Aus den Adsorptionsisothermen erfolgte zusätzlich die Bestimmung der in Tabel-

le 30 aufgetragen BET-Oberflächen. Dabei ist zu beachten, dass durch die ge-

bundenen Liganden an der Partikeloberfläche eine unbekannte Anzahl an aktiven

Plätzen eingenommen wird, wodurch diese für die N2 Moleküle nicht mehr zur

Verfügung stehen. Somit variiert in Abhängigkeit der verwendeten Liganden und

deren Ordnung an der Partikeloberfläche die Anzahl der freien aktiven Plätze für

N2 Moleküle, wodurch die Variation von V/Vm bzw. der BET Oberfläche bestimmt

wird. Zusätzlich können durch gelöste N2 Moleküle in der Ligandenhülle verfälsch-

te BET-Oberflächen vorgetäuscht werden.

Für die Partikelsysteme LaF3 und LaF3:Yb,Er sind anhand der BET Oberfläche

(Tab. 30) deutliche Unterschiede zu erkennen. So liegen zwischen den LaF3 Par-

tikeln mit und ohne organischer Schale Flächenunterschiede zwischen ≈ 15 m2/g

- 20 m2/g vor. Die reinen LaF3 Partikel repräsentieren ausschließlich physikali-

sche Adsorption. Im Rahmen der Arbeit wurde keine Partikelgrößenbestimmung

für diese Partikel durchgeführt, so dass keine eindeutige Aussage über den Ein-

fluss der Partikelgröße auf die BET-Oberfläche möglich ist. Jedoch kann durch
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den Verzicht auf tensioaktive Moleküle während der Partikelsynthese von größeren

Partikeln und breiteren Partikelgrößenverteilungen ausgegangen werden.

Tab. 30: Ermittelte BET-Oberflächen für organisch modifizierte LaF3 und
LaF3:Yb,Er Partikel

Partikel Ligand BET-Oberfläche
[m2/g]

LaF3 ohne 85,1
3-(3-Thienyl)acrylsäure 107,6

4-Bromzimtsäure 101,1
LaF3Yb,Er 3-(3-Thienyl)acrylsäure 89,6

4-Bromzimtsäure 92,0

Für die Untersuchung von organisch modifizierten und unmodifizierten Partikeln

können in der Literatur sowohl steigende (Hydroxyapatit) [288] als auch sinkende

(Aluminium) BET Oberflächen [289] durch die Einführung von organischen Hül-

len beobachtet werden. Mit der Einführung von organischen Hüllen bei LaF3 und

LaF3:Yb,Er Partikeln werden dagegen deutlich höhere BET Oberflächen aus den

Adsorptionsisothermen ermittelt. Diese Zunahme der spezifischen Oberfläche kann

mit der Lösung von N2 Molekülen in der organischen Hülle erklärt werden, wodurch

eine höhere Strukturierung der Partikeloberfläche vorgetäuscht wird. Besonders

deutlich wird dies durch die Verwendung von Thienylacrylsäure und Bromzimtsäu-

re bei LaF3 Partikeln. Zwischen diesen liegt eine Differenz von 6 m2/g vor, obwohl

gleiche Partikelgrößen und Partikelgrößenverteilungen vorliegen. Unterschiede in

den Lösungsverhalten der N2 Moleküle werden dabei scheinbar durch die Liganden-

anzahl pro Oberflächeneinheit (Tab. 29) bestimmt, welche für Thienylacrylsäure

deutlich höher ist. Das gleiche Verhalten zeigt sich für die LaF3:Yb,Er Partikel, wo-

bei größere BET Oberflächen für Bromzimtsäure funktionalisierte Partikel erhalten

werden. Für diese liegen, im Gegensatz zu den Thienylacrylsäure funktionalisierten

LaF3:Yb,Er Partikeln, größere Ligandendichten pro Oberfläche vor.

Durch den Vergleich zwischen den organisch modifizierten LaF3 und LaF3:Yb,Er

Partikeln sind für die LaF3 Systeme deutlich höhere Werte zu beobachten. Für diese

konnten bereits nach der Partikelsynthese geringfügig größere Partikeldurchmesser

(Tab. 25) und größere Mengen an organisch gebundener Carbonsäure (Tab. 29)

ermittelt werden. In der Literatur wurden für die Dotierung von LaF3 in Abhän-

gigkeit der verwendeten Art und Menge der Dotierung ebenfalls unterschiedliche
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4.6 Herstellung von nanoskaligen anorganischen Füllstoffen

BET Oberflächen beobachtet. Für die Dotierung mit Yb und Er sinkt zunächst die

BET Oberfläche, welche aber mit steigendem Dotierungsgehalt wieder ansteigt. Ab

einem Yb und Er Gehalte von 10 wt% bzw. 2 wt% werden dabei gleiche BET Ober-

flächen berichtet wie für undotiertes LaF3 [290]. Für die hergestellten LaF3:Yb,Er

Partikel wurden dagegen Yb- und Er-Anteile von 20 wt% und 5 wt% eingesetzt, so

dass für die dotierten LaF3 im Vergleich zu den undotierten Partikeln eine höhere

BET Oberfläche der Partikel erwartet wurde.

Für die mittels TEM (Tab. 29) und Gasadsoption (Tab. 30) ermittelten Parti-

keloberflächen liegen deutliche Differenzen von ≈80 m2/g vor, welche durch die

Beeinflussung der Adsorption durch gebundene Liganden zu erklären sind.

Zur Durchführung der inversen Gaschromatographie wurden Glaskapillaren mit

gemahlenen organisch modifizierten und unmodifizierten LaF3 Partikelproben ge-

füllt und unter Stickstofffluß bei der jeweiligen Messtemperatur für 12h konditio-

niert. Als Sorbens wurden polare und unpolare Lösungsmittel verwendet, welche

bei unendlicher Verdünnung pulsartig eingespritzt wurden. Aus den ermittelten

Retentionszeiten und -volumina (VN ) wurden die freien Sorptionsenergien (∆G0
s)

für die verwendeten Lösemittel in Abhängigkeit der vorliegenden Partikelsysteme

berechnet (Gl. 4.10).

∆G0
s = −∆G0

ad = R · T · lnVN + C (4.10)

Entsprechend ist in Abbildung 79 der Temperatureinfluss auf die freie Sorptions-

energie von Heptan und Aceton in Abhängigkeit der Partikelfunktionalisierung

dargestellt.

Für die Liganden 3-(3-Thienyl)acrylsäure und 4-Bromzimtsäure liegt eine niedri-

ge Temperaturstabilität oberhalb 423,15 K vor, welche zu einer raschen Zerset-

zung der organischen Hülle führt. Aus den thermogravimetrischen Untersuchun-

gen der reinen Liganden ist ersichtlich, dass die Zersetzungstemperatur für 3-(3-

Thienyl)acrylsäure ≈35◦C unterhalb der von 4-Bromzimtsäure liegt. Für LaF3

mit 3-(3-Thienyl)acrylsäure konnten Messtemperaturen bis 443,15 K und für 4-

Bromzimtsäure bis 473,15 K nur in Ausnahmefällen verwendet werden. Aufgrund

der raschen Zersetzung der Liganden und der sinkenden Sicherheit der Ergebnisse

wurde jedoch auf die Angabe von Ergebnissen oberhalb 423,15 K verzichtet.

Zudem lagen bei reinen LaF3 Partikeln für die polaren Lösemittel bei Temperatu-

ren unterhalb von 473,15 K hohe Retentionszeiten oberhalb 120 min vor, so dass

diese lediglich für Tetrahydrofuran (tR=27 min), Acetonitril (tR=38 min) und Ace-
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Abb. 79: Freie Sorptionsenergien von Heptan (links) und Aceton (rechts) für LaF3

Partikel mit verschiedenen organischen Hüllen zwischen 390 K und 480
K

ton (tR=68 min) ermittelt wurden.

Sowohl für das unpolare (Abb. 79, links) als auch polare (Abb. 79, rechts) Lösemit-

tel ist mit steigender Messtemperatur eine Abnahme der freien Sorptionsenergie

zu beobachten. Die Sorption ist ein exothermer Effekt, so dass mit steigender Tem-

peratur die freie Energie (∆G) sinkt.

Für Heptan werden die niedrigsten ∆G0
s Werte für die reinen LaF3 Partikel ohne

organische Reste ermittelt. Mit der Funktionalisierung der Partikel nehmen die

freien Sorptionsenergien in der Reihenfolge Ölsäure<Ricinolsäure<Thienylacryl-

säure<Bromzimtsäure zu, wobei Thienylacrylsäure und Ricinolsäure nahezu iden-

tische Werte aufweisen. Die Tendenz kehrt sich für Aceton um. Hier werden für

reine LaF3 Partikel die höchsten und für die Fettsäuren die niedrigsten ∆G0
s Werte

erhalten. Thienylacrylsäure und Bromzimtsäure weisen für dieses Lösemittel na-

hezu identische Werte auf.

Ausgehend von dieser Beobachtung kann gefolgert werden, dass reines LaF3 eine

polare Partikeloberfläche aufweist, die durch freie Ladungsträger (Ion-Dipol Wech-

selwirkungen) oder Hydroxygruppen an der Oberfläche gegeben ist.

Aufgrund der aliphatischen Reste der Fettsäuren ist weiterhin für die unpolaren

Lösemittel eine Löslichkeit in den organischen Hüllen der Partikel durch diese Res-

te anzunehmen. Für Ölsäure und Ricinolsäure ist zudem zu beachten, dass bereits

durch die Thermogravimetrie (Abb. 72) der Nachweis von sekundär gebundenen

(hydrophobe Wechselwirkung) Ligandenanteilen mit ungebundenen Säuregruppen

als Endgruppen erfolgte. Die Thermogravimetrie zeigt, dass das Maximum der

Zersetzung dieser Anteile erst oberhalb von 350◦C auftritt. Für Ricinolsäure lie-
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4.6 Herstellung von nanoskaligen anorganischen Füllstoffen

gen zudem zusätzliche polare Hydroxygruppen vor. Es ist anzunehmen, dass die

Säure- und Hydroxygruppen die Löslichkeit und die Wechselwirkungen mit den

aliphatischen Resten behindern, wodurch die niedrigen freien Sorptionsenergien

für die Fettsäuren erklärt werden (Abb. 79, links). Zudem wird mit der steigenden

Zahl an polaren Gruppen, durch den Austausch von Ölsäure durch Ricinolsäu-

re, eine höhere freie Sorptionsenergie für polare Lösemittel beobachtet (Abb. 79,

rechts), welche auf eine höhere Wechselwirkung zwischen den polaren Gruppen

mit den polaren Lösemitteln zurückzuführen ist. Für die Thienylacrylsäure und

Bromzimtsäure sind in Verbindung mit polaren Lösemitteln nahezu identische

freie Sorptionsenergien zu beobachten. Diese zeigen aufgrund ihrer konjugierten

und aromatischen Struktur, sowie ihrer polaren Endgruppe die höchsten freien

Sorptionsenergien mit polaren Lösemitteln.

Durch die Verwendung von verschiedenen polaren und unpolaren Lösemitteln (Al-

kane, Ketone und Nitrile) als Adsorbat an der Partikeloberfläche konnte auch die

Abhängigkeit der freien Sorptionsenergie der Lösemittel von ihrer Kohlenstoffzahl

ermittelt werden. Dies ist insofern von Bedeutung, da es den Einfluss des polaren

Charakters neben der Molekülgröße der Lösemittel betont. Exemplarisch ist dieser

Zusammenhang für eine Messtemperatur von 120◦C in Abbildung 80 dargestellt.

In der Reihe der Alkane ist mit steigender Anzahl an Kohlenstoffatomen ein An-

stieg der freien Sorptionsenergie zu beobachten, was auch bei anderen Füllstoffen

beobachtet wurde [291,292].
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Abb. 80: Freie Sorptionsenergien von Alkanen und polaren Lösemitteln für LaF3

Partikel mit verschiedenen organischen Hüllen bei einer Messtemperatur
von 393,15 K

Bemerkenswert ist, dass polare Lösemittel mit niedriger Kohlenstoffzahl in allen

Fällen eine deutlich höhere freie Sorptionsenergie aufweisen. Diese Energieunter-
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4 Ergebnisse und Diskussion

schiede werden durch die Polaritätsunterschiede der Lösemittelmoleküle gegenüber

den als Referenz dienenden Kohlenwasserstoffen hervorgerufen. Mit zunehmender

Polarität der Partikeloberfläche sind diese Unterschiede größer, da eine stärkere

Wechselwirkung vorliegt. Entsprechend sind für Partikel die mit polaren Liganden

funktionalisiert wurden, wie Thienylacrylsäure und Bromzimtsäure, die höchsten

∆G0
s zu beobachten. Dieses Ergebnis unterstreicht, dass die angestrebte Erhöhung

der Polarität von LaF3 Partikeln durch Ligandenaustausch erfolgreich durchge-

führt und stufenweise eingestellt werden kann.

4.6.7 Optische Eigenschaften durch Ligandenaustausch

Wie bei der Synthese von LaF3:Yb,Er Nanopartikeln wurden auch für den Ligan-

denaustausch Untersuchungen mittels UV-Vis Spektroskopie durchgeführt. Bereits

durch die Verwendung verschiedener Stabilisatoren während der Partikelsynthese

konnten unterschiedliche Extinktionskoeffizienten ermittelt werden. Für die neu

eingeführten Liganden werden somit ähnliche Effekte erwartet. Da mit dem Aus-

tausch von Liganden eine Beeinflussung von Photolumineszenzeigenschaften ein-

hergeht [293], können die Extinktionskoeffizienten der verwendeten Liganden von

Interesse sein.
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Abb. 81: Absorptionsverhalten von 3-(3-Thienyl)acrylsäure und 4-Bromzimtsäu-
re modifizierten LaF3:Yb,Er Partikeln im Wellenlängenbereich von 900
- 1000 nm mit einer Konzentration von 20 mg/ml in THF

Die Absorptionsspektren für den Ligandenaustausch durch 3-(3-Thienyl)acrylsäure

und 4-Bromzimtsäure sind in Abbildung 81 zwischen 900 nm und 1000 nm auf-

getragen. Anhand dieser Spektren sind für die “Up-Conversion“ Eigenschaft die

Absorptionsbanden bei 975 nm zu erkennen. Neben dieser Absorption im lang-

welligen Bereich liegt eine starke Streuung an den Nanopartikeln für kurzwelliges
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Licht vor, wodurch sich keine Absorptionsbanden für die aromatischen Strukturen

der eingeführten Liganden erkennen lassen.

Die für die Partikelsysteme ermittelten Extinktionskoeffizienten sind in Tabelle 31

aufgetragen. Für den Ligandenaustausch von Ölsäure können dabei nahezu gleiche

Extinktionskoeffizienten für 3-(3-Thienyl)acrylsäure und 4-Bromzimtsäure ermit-

telt werden.

Tab. 31: Extinktionskoeffizienten für mit verschiedenen Ligandensystemen stabi-
lisierte LaF3:Yb,Er Partikel bei einer Wellenlänge von 975 nm

Ligand Konzentration Absorption Extinktionskoeffizient
[mol/ml] [l/mol · cm]

3-(3-Thienyl)acrylsäure 0,00604 0,016 2649
4-Bromzimtsäure 0,00516 0,015 2908

Der Vergleich mit Tabelle 27 zeigt, dass die Werte gegenüber Ölsäure halb so

groß und gegenüber Ricinolsäure doppelt so groß sind. Entsprechend sind für die

organisch modifizierten LaF3:Yb,Er Partikel Unterschiede in ihren Lumineszenz-

verhalten zu erwarten.

Mit der UV-Vis Spektroskopie kann für alle dotierten LaF3 Partikelsysteme die Ab-

sorptionsbande für die Lumineszenzanregung nachgewiesen werden, so dass diese

Partikel zur Herstellung von optisch aktiven Nanokompositen geeignet sind.

4.7 Nanokomposite

Die Herstellung von optisch aktiven Nanokompositen erfordert die schrittweise An-

passung von Polymermatrix und Füllstoff aneinander, um Streu- und Beugungs-

verluste (Vgl. Kap. 3.6) der resultierenden Komposite zu minimieren. In den vor-

angegangenen Kapiteln dieser Arbeit konnte bereits erfolgreich die Variation der

Polymer- (Kap. 4.2 und 4.3) und Partikeleigenschaften (Kap. 4.6.1) demonstriert

werden, welche zur Anpassung aneinander notwendig sind.

Durch die Copolymerisation mit halogenhaltigen Monomeren und die polymer-

analoge Umsetzung mit voluminösen schwefelhaltigen Substituenten konnte so für

die Polystyrol- bzw. Polymethylmethacrylatmatrix eine sukzessive Steigerung des

Brechungsindex realisiert werden. Diese Steigerung ermöglicht den Einsatz einer

Vielzahl an optisch aktiven Nanopartikeln und somit einen breiten Einsatzbereich

der Polymere zur Herstellung von optischen Nanokompositen.
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Zudem wurden nanoskalige Kern/Schale Partikel mit einer engen Partikelgrößen-

verteilung und “Up-Conversion“ Eigenschaft hergestellt, deren Oberflächenpolari-

tät durch Ligandenaustausch variiert wurde. Dies war notwendig, da mit den Syn-

theseschritten zur Herstellung der Polymermatrix eine Steigerung der Polarität der

Polymerketten verbunden war. Diese Anpassung soll eine bessere Verteilung der

Nanopartikel in der Polymermatrix ermöglichen.

Im folgenden Abschnitt ist die Herstellung von Nanokompositen mittels Gieß-

verfahren beschrieben. Hierfür wurde zunächst eine Suspension der Nanopartikel

mittels Ultraschallsonde hergestellt. In dieser wurde unmittelbar nach der Ultra-

schallbehandlung ein zuvor hergestelltes Polymer gelöst und mittels Reagenzglas-

schüttler verteilt. Die im selben Lösemittel gelösten bzw. dispergierten Polymere

und Nanopartikel wurden anschließend durch Spin-Coating als dünne Nanokom-

positschicht auf ein Quarzglassubstrat aufgetragen. Diese Präparationstechnik ist

für die Arbeit von Vorteil, da planparallele Schichten vorliegen, welche mittels

UV-Vis-NIR Spektroskopie hinsichtlich Brechungsindex und Absorptionsbanden

untersucht werden können.

Komposite via Spin-Coating

Die Herstellung von Nanokompositen erfolgte mittels Spin-Coating. Hierfür wur-

den Probenlösungen mit einer Partikelkonzentration von cPar=2,5 mg/ml und

einer Polymerkonzentration von cPol=50 mg/ml in THF hergestellt. Von dieser

Probenlösung wurden 60 µl bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 250 rpm auf

Quarzglassubstrate aufgetragen.

Auf eine Variation der Partikelkonzentration wurde verzichtet, da im Vorversuch

für P(St-co-BSt) mit einem Molverhältnis von 20/80 und mit Ölsäure stabilisierten

LaF3 gute Ergebnisse bezüglich der Partikelgröße und -verteilung erzielt wurden.

Für die Kompositherstellung wurden die Polymere P(St-co-BrSt) und P(St-co-

PBMA) in einem Molverhältnis von 50/50, die Polymere P(St-co-BrSt-co-DTPSt)

und P(St-co-BrSt-co-DThPSt) mit einem Substitutionsgrad von 51 % bzw. 47 %,

sowie die mit Ölsäure, Ricinolsäure, 3-(3-Thienyl)acrylsäure und 4-Bromzimtsäure

funktionalisierten LaF3:Yb,Er Partikelsysteme verwendet.

Bei der Suspensionspräparation zur Kompositherstellung lag für alle funktionali-

sierten Partikel eine unvollständige Dispergierung der Nanopartikel in THF vor.

Aufgrund dieser Problematik musste bei der Präparation von dünnen Schichten

mit dem Auftreten von sichtbaren Partikeln oder Artefakten gerechnet werden. Zur

Überprüfung der Probenqualität wurden die planparallelen Schichten einer Sicht-
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prüfung unterzogen, wobei keine Trübungen oder Schleier und keine Partikel oder

Artefakte erkannt werden konnten. Die so erhaltenen Proben wurden anschließend

mit UV-Vis-NIR Spektroskopie und Rasterkraftmikroskop (AFM) untersucht.

Charakterisierung

Die Partikelgrößen und -verteilungen in den hergestellten Nanokompositen sind

neben den optischen Eigenschaften die wichtigsten Eigenschaften für die Charak-

terisierung der Nanokomposite. Mit der optimalen Einstellung der Wechselwirkung

zwischen Matrix und Füllstoff wird eine enge Partikelgrößenverteilung, homogene

Verteilung der Partikel und eine Vielzahl an Partikeln in den Kompositschichten

angenommen.

Die Untersuchung der Nanokomposite erfolgte mittels AFM an dünnen Schich-

ten. Mit dieser Methode wurden die Probenoberflächen im Kontakt Modus ab-

gerastert und so ein Oberflächenprofil der Probe erstellt. Dabei ist zu beachten,

dass die AFM Aufnahmen nur im Ansatz die Verteilung und Größe der Partikel

wiederspiegeln, da nur ein Teil der Partikel an der Probenoberfläche sichtbar ist

und somit eine ungenaue Aussage über ihre Verteilung geliefert wird. Neben der

Charakterisierung des Oberflächenprofils wurde, aufgrund der trägergebundenen

Probenpräparation der Nanokomposite und der Wiederverwendung der Tantal be-

schichteten Quarzglassubstrate, auf eine Bestimmung der Kompositanteile mittels

Thermogravimetrie verzichtet. Die Darstellung des Oberflächenprofils der Kom-

posite erfolgte durch die zwei Messmoden: konstante Kraft und konstante Pha-

se/Amplitude. Die Ergebnisse sind beispielhaft in Abbildung 82 vergleichend als

Oberflächenbild (links) und Phasenbild (rechts) dargestellt.

Abb. 82: AFM Aufnahmen des Kompositmaterials aus P(St-co-BrSt) und Ölsäure
funktionalisierten LaF3:Yb,Er Partikeln im Kontakt Modus mit konstan-
ter Kraft a) und konstanter Phase/Amplitude b)
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Das Phasenbild (Abb. 82, rechts) zeigt bei gleichen räumlichen Grenzen eine ver-

besserte Strukturauflösung der abgerasterten Oberfläche. In diesem Modus werden

die Amplitude und Phase der Cantileverschwingung als Auswertesignale verwen-

det. So werden durch die Elastizitäts- und Härteunterschiede der Probenoberfläche

Phasenverschiebungen und Amplitudenvariationen erzeugt, detektiert und diese als

Phasenbild dargestellt. Mit diesen Messmodus können somit auch geringfügig unter

der Oberfläche liegende Strukturinformationen noch dargestellt werden, da diese

die Elastizität und Härte beeinflussen können.

Zur Bestimmung der Partikelgröße und -verteilung wurden im Folgenden aus-

schließlich die Phasenbilder der AFM Untersuchungen verwendet.

Variation des Partikelsystems

Die Verteilung der Partikel an der Kompositoberfläche ist in Abbildung 83 für die

Kombination aus P(St-co-BrSt) mit einem Molverhältnis von 50/50 und LaF3:Yb,Er

Partikel mit verschiedenen organischen Hüllen vergleichend dargestellt. Für alle

Proben wurden mindestens fünf AFM Aufnahmen an fünf verschiedenen Bereichen

der Probenoberfläche angefertigt. Anhand der Bilder sind deutliche Unterschiede

in der Verteilung, Größe und Menge an Nanopartikeln zu erkennen, welche für alle

Aufnahmen reproduzierbar waren.

(a) Ölsäure (b) Ricinolsäure (c) Thienylacrylsäure (d) Bromzimtsäure

Abb. 83: AFM Phasenbilder (12 µm x 12 µm) für Kompositmaterialien aus P(St-
co-BrSt) und LaF3:Yb,Er mit verschiedenen Liganden

Für die Verwendung von Ölsäure stabilisierten Partikeln (Abb. 83, a)) kann eine

deutliche Variation der Partikelgröße beobachtet werden, so liegen wenige große

Agglomerate neben vielen gut dispergierten Partikeln vor. Die Verteilung der Par-

tikel über die gesamte Probenoberfläche ist dabei relativ regelmäßig. Für die mit

Ricinolsäure (Abb. 83, b)) funktionalisierten Partikel sind dagegen kaum Partikel

an der Oberfläche vorzufinden. Bei Kompositen mit Thienylacrylsäure (Abb. 83, c))
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Funktionalisierung ist wiederum ein Anstieg der Partikelmenge zu beobachten. Die

Probenoberfläche für die Verwendung von mit Bromzimtsäure stabilisierten Parti-

keln (Abb. 83, d)) weist eine relativ gleichmäßige Partikelverteilung und homogene

Partikelgröße auf, so dass diese Probe die besten und angestrebten Oberflächen-

verhältnisse zeigt.

Die Vermessung der Partikel anhand von AFM Aufnahmen liefert die in Tabelle

32 aufgetragenen Werte. Für die Bestimmung dieser Werte wurden AFM Aufnah-

men von 6 µm x 6 µm und einer Auflösung von 1024 x 1024 Pixel verwendet, so

dass eine Bildauflösung von 5,86 nm pro Pixel vorlag. Anhand dieser Auflösung ist

zunächst ersichtlich, dass die bestimmten mittleren Partikeldurchmesser oberhalb

der Ergebnisse aus den XRD Messungen (Tab. 25) und TEM Aufnahmen (Tab. 29)

liegen werden. Diese Messbedingungen stellen jedoch aufgrund der langen Messzeit

und dem Informationsgehalt der AFM Aufnahmen das Optimum dar, da für die

Verwendung von höheren AFM Auflösungen keine Partikel im Größenverhältnis

der TEM Aufnahmen (Tab. 29) auf den Kompositoberflächen beobachtet werden

konnten.

Tab. 32: Partikelparameter für die hergestellten Nanokompositschichten unter
Verwendung von P(St-co-BSt) und LaF3:Yb,Er Nanopartikeln mit ver-
schiedenen Liganden

Polymer Ligand Partikelgröße [nm] Standardabweichung
Mittelwert Max. Min. [nm]

P(St-co-BSt) ÖS 151 776 47 92
RS 214 809 70 158
TAS 118 176 83 24
BZS 117 263 71 35

Die Auswertung der AFM Aufnahmen ergibt größere Partikeldurchmesser (Tab.

32) als die Auswertung der TEM Aufnahmen bzw. XRD Diffraktogramme. Für die

mit Ricinolsäure stabilisierten Partikel liegen circa zwanzig mal so große mittlere

Partikeldurchmesser und für die übrigen Partikel circa zehnmal so große mittlere

Partikeldurchmesser vor. Für alle vermessenen Partikel konnten dabei Größenord-

nungen kleiner 1 µm nachgewiesen werden.

Für die Verwendung der Thienylacrylsäure und Bromzimtsäure funktionalisierten

Partikel kann gegenüber den Ölsäure und Ricinoläure stabilisierten Partikeln eine

signifikante Reduzierung der mittleren Partikelgröße und der Standardabweichung
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4 Ergebnisse und Diskussion

beobachtet werden. Dies deutet auf eine bessere Dispergierbarkeit der Partikel im

THF/Polymer-Gemisch und eine bessere Matrix-Füllstoff-Interaktion hin. Mit ei-

nem mittleren Partikeldurchmesser von ≈120 nm liegen die Partikelgrößen nur

geringfügig über dem geforderten Partikeldurchmesser von 100 nm (Vgl. Kap. 2).

Bei der Betrachtung der Partikelgrößen ist neben der Bildauflösung (siehe oben)

zu berücksichtigen, dass die Partikel nicht frei an der Oberfläche, sondern mit einer

Polymerschicht überzogen, vorliegen. Je nach Ligandenhülle kann diese eine unter-

schiedliche Schichtdicke aufweisen. Ebenso liegen die Partikel in der Polymerschicht

in unterschiedlichen Tiefen eingebaut vor, wodurch größere Partikel und breite-

re Größenverteilungen ermittelt werden. Nichtsdestotrotz konnte bereits gezeigt

werden, dass die Partikel mit kleinen Partikelgrößen und engen Partikelgrößenver-

teilungen (Tab. 25) vorliegen. Die anhand der AFM Aufnahmen der Komposite

ermittelten Partikelgrößenverteilungen der LaF3:Yb,Er Partikel sind in Abbildung

84 dargestellt.
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Abb. 84: Partikelgrößenverteilung der mittels AFM Aufnahmen im Nanokomposit
nachgewiesenen LaF3:Yb,Er Partikel

Dabei ist für die Verwendung von Thienylacrylsäure funktionalisierten Partikeln

die engste Verteilung zu beobachten, deren Maxima aber oberhalb der geringfü-

gig breiteren Verteilung von Bromzimtsäure funktionalisierten Partikeln liegt. Für

die Verwendung von Ölsäure und Ricinolsäure funktionalisierten Partikeln sind

ausgeprägte multimodale bzw. breite Verteilungen zu beobachten. Für Ricinolsäu-

re funktionalisierte Partikel liegen nur geringe Partikelmengen vor, welche einen

signifikanten Anteil an Partikelgößen größer gleich 200 nm besitzen. Dies ist in-

sofern gravierend, da für die Komposite mittlere Schichtdicken zwischen 70 nm -

105 nm ermittelt wurden. Im Vergleich mit den bereits durch TEM Aufnahmen

bestimmten Partikelgrößenverteilungen (Abb. 77) ist eine deutliche Verbreiterung
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4.7 Nanokomposite

der Größenverteilung, sowie die Ausbildung von bi- und multimodalen Verteilun-

gen für die Komposite zu erkennen.

Durch die Bestimmung des mittleren Abstands zwischen zwei benachbarten Par-

tikeln lässt sich die Einheitlichkeit der Verteilung von Nanopartikeln im Komposit

abschätzen (Tab. 33).

Tab. 33: Mittlere Partikelabstände für die hergestellten Nanokompositschichten
unter Verwendung von P(St-co-BSt) und LaF3:Yb,Er Nanopartikeln mit
verschiedenen Liganden

Polymer Ligand Partikelabstand Standardabweichung
[nm] [nm]

P(St-co-BSt) ÖS 586 236
RS 2430 1306
TAS 1527 1073
BZS 1277 660

Anhand der mittleren Partikelabstände sind die geringsten Abstände und homo-

gensten Verteilungen für die Verwendung von Ölsäure stabilisierten Partikeln zu

beobachten. Für diese lassen sich in den AFM Aufnahmen die meisten Partikel bzw.

Agglomerate feststellen. Für die übrigen Partikelsysteme liegen größere Partikelab-

stände vor, welche in der Reihe Ricinolsäure>Thienylacrylsäure>Bromzimtsäure

sukzessive abnehmen. Dies ist durch die Zunahme der Partikelzahl pro Fläche be-

dingt. Ebenso nehmen in dieser Reihe die Standardabweichungen ab, welche eine

zunehmend homogene Verteilung der Partikel anzeigt. Es bleibt zu berücksichti-

gen, das für die Verwendung von Ölsäure funktionalisierten Partikeln große Ag-

glomerate vorliegen (Abb. 83), da bei der Bestimmung des Partikelabstands keine

Unterscheidung zwischen Agglomerat und Partikel gemacht wurde.

Variation der Polymermatrix

Neben P(St-co-BrSt) wurden auch P(St-co-PBMA), P(St-co-BrSt-co-DTPSt) und

P(St-co-BrSt-co-DThPSt) als Polymermatrix erprobt und mittels AFM unter-

sucht.

Durch die Verwendung von P(St-co-PBMA) in Verbindung mit Thienylacrylsäure

und Bromzimtsäure funktionalisierten LaF3:Yb,Er Partikeln bestätigen sich zu-

nächst die Beobachtungen für die Verwendung von P(St-co-BrSt). So liegen für die

Verwendung von Thienylacrylsäure funktionalisierten Partikeln geringere Partikel-
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4 Ergebnisse und Diskussion

mengen an der Probenoberfläche vor und es können zudem für die Verwendung

dieser Partikel kleinere mittlere Partikeldurchmesser bei gleichen Standardabwei-

chungen (Tab. 34) festgestellt werden. Die Herstellung von Kompositen mit Ölsäu-

re und Ricinolsäure funktionalisierten LaF3:Yb,Er Partikeln wurde nicht durchge-

führt.

Abb. 85: AFM Phasenbilder (12 µm x 12 µm) für P(St-co-PBMA) mit Thie-
nylacrylsäure (links) und Bromzimtsäure (rechts) funktionalisierten
LaF3:Yb,Er Partikeln

Anhand der Partikelgrößenverteilung (Abb. 86) sind sowohl für Thienylacrylsäure

als auch Bromzimtsäure funktionalisierte Partikel nahezu identische Verteilungs-

funktionen zu beobachten, wobei das Verteilungsmaximum bei Thienylacrylsäure

um ≈40 nm zu niedrigeren Partikeldurchmessern verschoben ist.

Tab. 34: Partikelparameter für die hergestellten Nanokompositschichten unter
Verwendung von P(St-co-BSt) und LaF3:Yb,Er Nanopartikeln mit ver-
schiedenen Liganden

Polymer Ligand Partikelgröße [nm] Standardabweichung
Mittelwert Max. Min. [nm]

P(St-co-PBMA) TAS 83 133 48 26
BZS 118 184 75 25

Für Thienylacrylsäure funktionalisierte Partikel liegen mit l=1078 nm, gegenüber

l=696 nm für Bromzimtsäure funktionalisierte Partikel, größere mittlere Partikel-

abstände vor, welche durch die geringere Anzahl an Partikeln hervorgerufen wer-

den. Ebenso liegt für Bromzimtsäure gegenüber Thienylacrylsäure eine geringere

Standardabweichungen von 696 nm gegenüber 1078 nm vor, welche eine ähnlich

gute Verteilung wie bei P(St-co-BSt) in Verbindung mit Bromzimtsäure funktio-

nalisierten Partikeln zeigt (Tab. 33).
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Abb. 86: Partikelgrößenverteilung der mittels AFM Aufnahmen im Polymer P(St-
co-PBMA) nachgewiesenen LaF3:Yb,Er Partikel

Für die Verwendung von P(St-co-BrSt-co-DTPSt) und P(St-co-BrSt-co-DThPSt)

als Polymermatrix konnte mittels AFM Aufnahmen keine Bestimmung von Par-

tikeldurchmessern durchgeführt werden. Da die AFM Aufnahmen durch starke

elektrische Aufladungen, die Abbildung von Artefakten (Abb. 87) oder die Verän-

derungen der Probenoberfläche durch den Cantilever (Abb. 88) verfälscht wurden,

war keine Vermessung von Partikeln sinnvoll möglich.

Abb. 87: AFM Phasenbilder (36 µm x 36 µm) für P(St-co-BrSt-co-DTPSt)
mit Ricinolsäure (links), Thienylacrylsäure (mitte) und Bromzimtsäu-
re (rechts) funktionalisierten LaF3:Yb,Er Partikeln

Abbildungsartefakte konnten nur für P(St-co-BrSt-co-DTPSt) in Verbindung mit

Ricinolsäure, Thienylacrylsäure und Bromzimtsäure funktionalisierten Partikeln

(Abb. 87) und für noch nicht abgerasterte Probenoberflächen beobachtet werden.

Für weitere Rasterschritte an der Probenoberfläche lagen Aufladungen oder Ober-

flächenverformungen vor, so dass eine bessere Auflösung der Strukturen nicht mög-

lich war. Auffällig sind hierbei die Vorzugsrichtungen der abgebildeten größeren

Strukturen in der Rasterrichtung, welche neben fein verteilten Partikeln vorlie-

gen. Diese könnten durch größere Agglomerate von Partikeln verursacht sein. Eine
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4 Ergebnisse und Diskussion

Vermessung dieser Strukturen würde stark verfälschte Ergebnisse liefern, so dass

darauf verzichtet wurde.

Abb. 88: AFM Oberflächenbilder für P(St-co-BrSt-co-DTPSt) mit Ölsäure (12
µm x 12 µm, links) und P(St-co-BrSt-co-DThPSt) mit Thienylacrylsäure
(36 µm x 36 µm, rechts) funktionalisierten LaF3:Yb,Er Partikeln

Die Veränderung der Probenoberfläche durch den Cantilever bzw. Oberflächen-

aufladungen sind in der Abbildung 88 für beide Polymere zu beobachten, wobei

für P(St-co-BrSt-co-DTPSt) eine stärkere Oberflächenbeeinflussung vorliegt. Alle

Proben wurden mindestens sieben Tage vor dem Anfertigen der AFM Messungen

präpariert, so dass ein vollständiges Abdampfen von Lösemittelresten und Aushär-

ten der Proben angenommen werden kann. Ebenso wurden die Proben zum Schutz

vor UV-Licht unter Ausschluß von Licht bei Raumtemperatur (≈20◦C) gelagert.

Zudem lagen für alle Proben mit Ölsäure stablisierten Partikeln Aufladungseffekte

vor, welche eine Auswertung der Bilder erschwerte bzw. unmöglich machte.

Anhand der Ergebnisse zu den Nanokompositen ist die Notwendigkeit der Opti-

mierung des Herstellungsprozesses und der Auswertung der Komposite ersichtlich.

Eine Erweiterung der Probenpräparation und -charakterisierung wurde jedoch im

Rahmen der Projektarbeit nicht durchgeführt.

Optische Eigenschaften

Die Herstellung der Nanokomposite als dünne Schichten ermöglicht die optische

Untersuchung der Kompositschichten mittels UV-Vis-NIR Spektroskopie (Vgl. Kap.

4.4). Anhand von Transmissionsmessungen lassen sich so für die optischen Kompo-

site gleichzeitig Streuungs- und Absorptionsanteile, Absorptionsbanden und Bre-

chungsindizes bestimmen.

Die Bestimmung von Streuungs- und Absorptionsanteilen ist durch den Vergleich

der Transmissionskurven von ungefüllten Polymer und Nanokomposit zugänglich

(Abb. 89). Anhand der gemessenen Transmissionskurven konnten für die Verwen-
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4.7 Nanokomposite

dung von P(St-co-BrSt-co-DTPSt) in Verbindung mit Ricinolsäure, Thienylacryl-

säure und Bromzimtsäure entsprechende Absorptions bzw. Streuungsanteile ermit-

telt werden, so dass diese Proben erneut in Reflexion gemessen wurden. Für diese

Proben wurden in den AFM Aufnahmen Abbildungsartefakte (Abb. 87) festge-

stellt, welche eine Partikelgrößenbestimmung verhinderten. Die Differenzen in den

Maxima der Transmissionskurven gegenüber P(St-co-BrSt-co-DTPSt) deuten auf

schlecht dispergierte Partikel hin, welche als Agglomerate in der Polymermatrix

vorliegen können.
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Abb. 89: UV-Vis-NIR Transmissionskurven für dünne Schichten aus P(St-co-
BrSt-co-DTPSt) und P(St-co-BrSt-co-DTPSt)/LaF3 :Yb,Er Komposit-
material

Der Vergleich von P(St-co-BrSt-co-DTPSt) mit P(St-co-BrSt-co-DTPSt) gefüllt

mit Ölsäure funktionalisierten Partikeln (Abb. 89) zeigt dagegen keine Differenz in

den Maxima, sondern eine Verschiebung der Maxima gegenüber der Wellenlänge,

welche für die Variation des Brechungsindex verantwortlich ist.

Aus den Transmissionskurven ist zudem ersichtlich, dass für die Verwendung von

funktionalisierten LaF3:Yb,Er Partikeln keine Absorptionsbanden bei λ=975 nm

vorliegen, welche auf die Absorption durch “Up-Conversion“ Effekte hinweisen. Die-

se Bande konnte für keine der hergestellten Kompositschichten beobachtet werden.

Dies kann durch die niedrige Partikelkonzentration pro Volumen erklärt werden,

da für hergestellte Schichtdicken von maximal 105 nm und einer Konzentration von

2,5 mg Partikel pro 50 mg Polymer nur geringe Mengen an Partikeln in den Poly-

merschichten vorliegen. Bei der UV-Vis Spektroskopie von Partikelsuspensionen in

THF wurden zudem für hohe Partikelkonzentrationen von 20 mg/ml nur schwache

Absorptionssignale festgestellt, so dass für die Kompositschichten die Absorptions-

signale scheinbar im Untergrundrauschen verloren gehen.

Aufgrund der konstanten Brechungsindizes der hergestellten Polymere (Abb. 54)
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4 Ergebnisse und Diskussion

und LaF3:Yb,Er Partikel (n=1,640 bei λ=300) sind für die Kompositschichten

bei Verwendung der gleichen Polymermatrix und der gleichen Partikelkonzentrati-

on gleiche Brechungsindizes zu erwarten. Jedoch liegen für die Kompositschichten

unterschiedliche Brechungsindizes vor, welche das Vorliegen von unterschiedlichen

Partikelkonzentration in den Kompositschichten anzeigen. Besonders deutlich wird

dieses Verhalten bei der Betrachtung der Komposite aus P(St-co-BrSt) und unter-

schiedlich funktionalisierten LaF3:Yb,Er Partikeln (Abb. 90).
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Abb. 90: Wellenlängen- und konzentrationsabhängige Brechungsindizes von P(St-
co-BrSt) mit verschiedenen LaF3:Yb,Er Partikelsystemen

So besitzt das Komposit aus P(St-co-BrSt) und Bromzimtsäure funktionalisierten

LaF3:Yb,Er Partikeln den höchsten Brechungsindex, welcher bei λ=2000 nm eine

Differenz von 0,03 (∆n) zum reinen Polymer aufweist. Der niedrigste Wert liegt

für die Verwendung von Thienylacrylsäure funktionalisierten Partikeln vor, da bei

λ=2000 nm ein niedrigerer Brechungsindex als für das reine Polymer gemessen wur-

de. Hierbei ist zu beachten, dass die Standardabweichung für die Bestimmung der

Brechungsindizes aus den Transmissionskurven bei ±0,015 (∆n) liegt. Die Steige-

rung der Brechungsindizes mit der zunehmenden Polarität der Nanopartikel deutet

auf einen zunehmenden Anteil von Nanopartikeln im Komposit hin.

Für die Kompositschichten (Abb. 91) mit hohen Anteilen an brom- und schwe-

felhaltigen Substituenten konnten dagegen leicht erniedrigte Brechungsindizes ge-

genüber den reinen Polymeren gemessen werden. Dies ist nicht überraschend, da

die Brechungsindizes der Partikel im Vergleich zu den reinen Polymeren niedrigere

Werte besitzen. Dabei konnten mit der Zunahme der Polarität an der Partikel-

oberfläche sinkende Brechungsindizes für die Komposite festgestellt werden, wel-

che erneut auf einen zunehmenden Anteil an Nanopartikeln in den Kompositen

hindeuten.

Für die Kompositschichten konnten nahezu identische Abbe-Zahlen (υ=±3) wie
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4.7 Nanokomposite

für die reinen Polymere ermittelt werden, so dass eine parallele Verschiebung der

Brechungsindexkurven vorliegt. Die erfolgreiche Herstellung von Kompositschich-

ten konnte entsprechend für alle verwendeten Polymer-Partikel-Kombinationen ge-

zeigt werden. Aufgrund von fehlenden Referenzwerten zu der Partikelkonzentration

ist aus den Brechungsindizes der Kompositen kein Rückschluß auf eingebaute Par-

tikelmengen möglich.
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Abb. 91: Wellenlängenabhängige Brechungsindizes von brom- und schwefel-
haltigen Copolymeren auf Basis von Polystyrol mit verschiedenen
LaF3:Yb,Er Partikelsystemen

Für die Herstellung von Nanokompositschichten kann abschließend festgestellt

werden, dass sich für die Verwendung von P(St-co-BSt) in Verbindung mit der

Erhöhung der Polarität der Nanopartikel durch 3-(3-Thienyl)acrylsäure und 4-

Bromzimtsäure zunehmend kleinere und homogenere Partikelgrößen nachweisen

lassen. Für Ölsäure und Ricinolsäure liegen dagegen deutlich breitere Partikel-

größenverteilungen vor. Mit der Verwendung von P(St-co-PBMA) und der da-

mit verbundenen Steigerung der Polarität im Polymersegment kann eine weite-

re Reduzierung der Partikelgröße und des mittleren Partikelabstands für 3-(3-

Thienyl)acrylsäure und 4-Bromzimtsäure funktionalisierte Partikel beobachtet wer-

den. Ein Nachweis für den Einfluss von voluminösen und schwefelhaltigen Substi-

tuenten in der Polymerstruktur auf die Verteilung und Dispersion der Nanopartikel

in den Nanokompositen konnte nicht geführt werden.

Aufgrund der erfolgreichen Brechungsindexsteigerung der Polystyrol- und Polyme-

thylmethacrylatderivate liegt für die verwendeten brom- und schwefelhaltigen Po-

lymere ein breiter Variationsbereich des Brechungsindex vor. Durch die Herstellung

von Kompositen in Verbindung mit LaF3:Yb,Er Partikeln sind für die Komposite so

207



4 Ergebnisse und Diskussion

entsprechende Steigerungen bzw. Senkungen des Brechungsindex zu beobachten.

Mit Ausnahme der Kombination aus P(St-co-BSt) und Thienylacrylsäure funk-

tionalisierten LaF3:Yb,Er Partikeln konnten für alle Nanokomposite vergleichbare

Dispersionseigenschaften wie für die reinen Polymere beobachtet werden.

Der Einfluss der Polaritätserhöhung der Nanopartikel auf die optischen Eigen-

schaften der Komposite ist nur bedingt sichtbar, da diese, neben der Verteilung

und Größe der Nanopartikel, eine starke Abhängigkeit von der Konzentration in

den Kompositen zeigen und für diese keine Werte vorliegen. Dennoch bekräftigt die

Variation der Brechungsindizes der Nanokomposite die Annahme von steigenden

Partikelkonzentrationen mit zunehmender Partikelpolarität in den Kompositen.

Mit Ausnahme von P(St-co-BrSt-co-DTPSt) in Verbindung mit Ricinolsäure, Thie-

nylacrylsäure und Bromzimtsäure funktionalisierten Partikeln konnten keine Streu-

bzw. Absorptionsanteile in den Transmissionskurven festgestellt werden. Für den

Einbau von funktionalisierten LaF3:Yb,Er Partikeln sind aufgrund von zu niedrigen

Partikelkonzentrationen keine zusätzlichen optischen Effekte, neben der Variation

der Brechungsindizes, festzustellen.
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5 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden präparative Strategien aufgezeigt, um das Ziel, die Syn-

these von neuartigen Polymeren bzw. polymeren Nanokompositen mit möglichst

niedrigen Streu- und Absorptionsverlusten, zu erreichen. In Verfolgung dieses Ziels

wurden drei experimentelle Schwerpunkte bearbeitet:

1. Synthese von Polymeren mit gezielt einstellbaren Brechungsindizes,

2. Darstellung und Funktionalisierung von LaF3 Nanopartikeln,

3. Herstellung von polymeren Nanokompositen.

Bei der Synthese der Polymere wurden aus kommerziellen Styrol- und Methyl-

methacrylatmonomeren durch radikalische Polymerisation entsprechende Homo-

und Copolymere hergestellt. Bereits durch die Kombination der verschieden funk-

tionalisierten Monomere konnten die optischen Eigenschaften variabel eingestellt

und Struktur-Eigenschaftsbeziehungen aufgestellt werden, die zur Einstellung ei-

nes gewünschten Brechungsindex im Bereich n=1,48 bis n=1,63 führen.

Einen besonderen Schwerpunkt bildete die Anwendung der Suzuki-Miyaura Kreuz-

kupplung, mit deren Hilfe speziell funktionalisierte Gruppen bei synthetisierten

und bromierten Copolymeren eingeführt werden konnten. Die über diesen Weg erst-

malig hergestellten Polymere zeichnen sich durch signifikant erhöhte Brechungsin-

dizes aus, welche die in der Literatur beschriebenen Werte übersteigen.

Bei der naßchemischen Herstellung von LaF3 Partikeln wurde zur besseren Steue-

rung der Partikelgröße und der Verträglichkeit bzw. Dispergierung in Polymer-

matrizes eine Tensid vermittelte Kofällung von undotierten und dotierten LaF3

durchgeführt und so entsprechende Kern/Schale Nanopartikel ohne und mit “Up-

Conversion“ Effekt erhalten. Durch die Variation der organischen Funktionali-

sierung der Nanopartikel nach der Synthese durch Ligandenaustauschreaktionen

konnte eine Verbesserung in der Dispergierbarkeit erzielt werden. Durch die ent-

sprechende Variation der Ligandenhülle wurde eine Anpassung der Nanopartikel

an die im ersten Schritt hergestellten Polymermatrizes möglich, deren Nachweis

durch exakte Charakterisierung der physikalischen und chemischen Funktionalisie-

rung erfolgte.
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5 Zusammenfassung

Die Präparation von Nanokompositen erfolgte in diesem Teil der Arbeit im Gieß-

verfahren mittels Spin-Coating der in den beiden Schwerpunkten zuvor erhaltenen

Polymere und Partikel. In diesem Schwerpunkt der Arbeit wurde die Machbar-

keit des Konzeptes durch die Reduzierung der Partikelagglomeration unter Beweis

gestellt, ohne materialspezifische und verfahrenstechnische Variationen zu unter-

nehmen.

Mit der Auswahl an substituierten Styrol- und Methylmethacrylatmonomeren wur-

de ein stufenweiser Anstieg der Brechungsindizes in den Polymeren erreicht und

die Grundlage für den vollständigen Austausch der Substituenten durch Substitu-

tionsreaktionen gelegt. Dabei wurde anhand von para fluorierten und bromierten

Styrol, sowie von Pentabromphenylmethacrylat in Verbindung mit Styrol und Me-

thylmethacrylat der brechungsindexsteigernde bzw. -senkende Einfluss von Brom-

bzw. Fluoratomen demonstriert. Durch die Copolymerisation der substituierten

Monomere und der Variation der Molverhältnisse wurde eine variable Kontrolle

des Brechungsindex über einen breiten Indexbereich erzielt, welcher bereits 27,5%

des gesamt möglichen Variationsbereichs von Polymeren abdeckt.

Zur Beschreibung des Monomereinbaus, während der Copolymerisation und den

daraus resultierenden Polymereigenschaften, erfolgte unter den angewendeten Pro-

zessbedingungen die Bestimmung von Copolymerisationsparametern. Für die Mono-

merenpaare Methylmethacrylat/para-Fluorstyrol, Methylmethacrylat/Pentabrom-

phenylmethacrylat und Styrol/ Pentabromphenylmethacrylat wurden dabei erst-

mals Copolymerisationsparameter ermittelt. Diese Parameter bilden die Grundlage

zur Planung und kontrollierten Herstellung von Copolymeren mit variablem und

stufenlos einstellbarem Brechungsindex auf Basis von Styrol- und Methylmethacry-

lat-Copolymeren.

Eine Erweiterung des variablen Brechungsindexbereichs von n=1,48 bis n=1,70 auf

Basis der hergestellten Copolymere, wurde durch polymeranaloge Umwandlung

erzielt. Hierfür wurde die in der präparativen Polymerchemie bisher selten ein-

gesetzte, polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplungsreaktion exemplarisch

an Poly(styrol-co-para-bromstyrol) mit einem Molverhältnis von 50/50 durchge-

führt. Für die polymeranaloge Umwandlung wurden Boronsäuren mit unterschied-

lichem Schwefelgehalt, unterschiedlicher Größe des aromatischen bzw. konjugier-

ten Systems und unterschiedlichen molaren Volumen verwendet, um Struktur-

Eigenschaftsbeziehungen für die Brechungsindexsteigerung aufstellen zu können.

Geeignete Substituenten wurden hierfür ebenfalls durch Suzuki-Miyaura-Kreuz-
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kupplung hergestellt. So wurden in einer dreistufigen Reaktion unter Verwendung

der Schutzgruppentechnik erstmalig die Produkte 3,5-Di(thiophen-3-yl)phenylboronsäure,

3,5-Di(dibenzothiophen-4-yl)phenylboronsäure und 3,5-Di(thianthren-1-yl)phenylbo-

ronsäure hergestellt. Neben diesen wurden zusätzlich 3-Thiophenboronsäure, 4-

Dibenzothiophenboronsäure, 1-Thianthrenboronsäure als Substituenten für die polymer-

analoge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung verwendet, da diese die Grundlage der

hergestellten Boronsäuren und eine sinnvolle Erweiterung zur Variation der Struk-

turparameter (Schwefelgehalt, Aromatizität und molares Volumen) darstellen.

Der Nachweis der erfolgreichen Synthese der Boronsäuren und des erfolgreichen

Einbaus aller Substituenten in das Polymer wurde mittels Elementaranalyse, 1H-

NMR, 13C-NMR und HSQC-NMR Spektroskopie, sowie Gelpermeationschroma-

tographie geführt. So konnten erstmalig Polymere auf Basis der hergestellten Sub-

stituenten realisiert werden. Zur Gestaltung einer maximal variablen Polymersyn-

these und einer entsprechend flexiblen Einstellung von Brechungsindizes wurde

eine Parametervariation für die polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

durchgeführt. Dabei wurden die optimalen Reaktionsbedingungen und die dar-

aus möglichen maximalen Substitutionsgrade ermittelt. Hierdurch wurden hohe

Substitutionsgrade von bis zu 78% nachgewiesen, so dass die polymeranaloge Um-

wandlung eine vollwertige Alternative zur Synthese von hochbrechenden Monome-

ren und der Herstellung von Polymeren aus diesen, darstellt.

Aufgrund der Variation der Strukturparameter in den Seitengruppen der Polyme-

re konnte die Abhängigkeit des Brechungsindex vom Schwefelgehalt, der Größe

des konjugierten Systems und dem molaren Volumen dargestellt werden. Hierbei

wurde das Vorliegen von aromatischen Systemen als dominanter Einfluss identifi-

ziert, so dass für die zunehmende Größe des aromatischen Systems die stärksten

brechungsindexsteigernden Effekte ermittelt wurden, welche durch kondensierte

Ringsysteme zusätzlich noch gesteigert wurden.

Für die Variation des Schwefelgehalts wurde ebenso eine Brechungsindexsteige-

rung erzielt, welche trotz des geringeren Anstiegs des molaren Volumens deutlich

geringer ist, als durch die Vergrößerung des aromatischen Systems. Die effektivste

Steigerung des Brechungsindex erfolgt dabei durch den Einbau der hergestellten bi-

funktionellen Boronsäuren. Für diese Substituenten nimmt die brechungsindexstei-

gernde Wirkung in der Reihe Thiophen<Dibenzothiophen<Thianthren zu, welche

ebenso für monofunktionelle Boronsäuren gilt. Für die schrittweise Substitution

von Bromatomen in der Polymerstruktur wurde eine sukzessive Steigerung des

Brechungsindex für alle Substituenten nachgewiesen und eine Erweiterung des Va-
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5 Zusammenfassung

riationsbereichs auf 41,2% des möglichen Brechungsindexbereichs erzielt.

Aus den Ergebnissen der Copolymere wurden für die substituierten Strukturseg-

mente die Brechungsindizes der Homopolymere interpoliert. Diese zeigen, dass die

hergestellten Monomersegmente ein effektives Mittel zur Herstellung von hochbre-

chenden Polymeren darstellen, mit welchen Brechungsindizes um 1,8 erreichbar

sind, die bisher nur bei speziellen, hochschmelzenden und schwer verarbeitbaren

Produkten erzielt wurden [10, 11]. Durch die geeignete Auswahl von funktionellen

brechungsindexsteigernden Seitengruppen wurden im Polymer neben hohen Bre-

chungsindizes keine Absorptionsbanden im sichtbaren Wellenlängenbereich festge-

stellt.

Mit der Realisierung von hochbrechenden Polymeren auf Basis von Vinylmono-

meren wurden durch gezielte polymeranaloge Reaktionen hohe Molekulargewichte

der Polymere verwirklicht, welche durch klassische radikalische Polymerisationsre-

aktionen der entsprechend funktionalisierten Monomere so nicht zugänglich wären.

Durch diese Synthesestrategie lassen sich vielfältige Funktionalitäten in variabler

Anzahl in das Polymer einbauen und so neben den optischen Eigenschaften auch

die Verarbeitungsbedingungen gezielt variieren. Hierfür wurden die thermischen Ei-

genschaften der hergestellten Polymere überprüft und für diese Glasübergangstem-

peraturen im Bereich von 100◦C<Tg<180◦C ermittelt, so dass die hergestellten

Polymere und entsprechenden Nanokomposite für thermische Verarbeitung durch

Compoundierung geeignet sind.

Die Herstellung von optisch aktiven Nanopartikeln erfolgte auf Basis von LaF3,

das mit Seltenen Erden dotiert wurde, um die benötigten Energieübergänge zur

Ausbildung einer “Up-Conversion“ Eigenschaft zu erzeugen. Der Nachweis der op-

tischen Aktivität in Form von “Up-Conversion“ wurde mittels UV-Vis Spektro-

skopie und dem Vorliegen der charakteristischen Absorptionsbande bei λ=750 nm

durchgeführt. Durch die Verwendung einer Tensid vermittelten Kofällungsreakti-

on wurden Nanopartikel hergestellt, die in Abhängigkeit des verwendeten Tensids

einen mittleren Partikeldurchmesser von d=6 nm - 9 nm sowie eine geringe Par-

tikelgrößenverteilung von d=±7 nm aufweisen. Mit dieser Synthesestrategie wur-

de neben der Prozesskontrolle auch gleichzeitig die Herstellung von Kern/Schale

Nanopartikelsystemen realisiert, welche sich durch eine austauschbare organische

Hülle auszeichnen. Zur besseren Dispergierbarkeit der Nanopartikel in den Poly-

mermatrizes wurde der Austausch der organischen Hülle durch aromatische und

zunehmend polare Liganden durchgeführt. Dadurch wurde eine schrittweise Stei-
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gerung der Oberflächenpolarität der Nanopartikel in der Reihenfolge der Liganden

Ölsäure<Ricinolsäure<3-(3-Thienyl)acrylsäure<4-Bromzimtsäure erreicht, welche

mittels Inverser Gaschromatographie und Gasadsorptionsmessungen nachgewiesen

wurde. Zur Beschreibung der Belegungsdichte der Nanopartikeloberfläche erfolg-

te die Untersuchung der Ligandenhüllen. Dabei wurde die Menge an gebundenen

Liganden und die Art der Anbindung ermittelt. Für die verwendeten Fettsäuren

wurden dabei Polylagen an Liganden beobachtet, welche sich in ihrem Bindungszu-

stand (Ionische Bindung, Nebenvalenzkräfte) unterscheiden. Dagegen wurden für

die aromatisch-konjugierten Liganden nur ionische Bindungsanteile ermittelt.

Anhand der Herstellung von polymeren Nanokompositen wurde die Umsetzung des

Synthesekonzepts auf Basis von hochbrechenden Polymeren und der Anpassung

von Partikeleigenschaften in Abhängigkeit der Polymermatrix an wenigen Beispie-

len erfolgreich gezeigt. Entsprechend wurde in der Reihe Ölsäure<Ricinolsäure<3-

(3-Thienyl)acrylsäure<4-Bromzimtsäure als Ligandenhülle eine Reduzierung der

Agglomeration und Verbesserung der Distribution unter gleichbleibend guter Dis-

persion in den verwendeten Polymeren erreicht. In Übereinstimmung mit dem Ziel

der Arbeit wurden für die hergestellten polymeren Nanokomposite keine Streu-

oder Absorptionsverluste im Vis-NIR Bereich festgestellt.

Mit der verwendeten Synthesestrategie auf Basis von Styrol- und Methylmetha-

crylatderivaten wird eine kostengünstige Alternative zur Synthese von hochbre-

chenden Polymeren beschrieben. Die Produkte zeigen dabei einen hohen Bre-

chungsindex, welcher im Gegensatz zu teuren Spezialitäten auf Basis von Stu-

fenwachstumsreaktionen stufenlos und gezielt durch Copolymerisation und poly-

meranaloge Reaktion eingestellt werden kann. In Abhängigkeit des verwendeten

Füllstoffsystems und der späteren Anwendung kann so eine gezielte Eigenschafts-

variation auf Grundlage eines konstanten Polymersystems erfolgen. Zudem lassen

sich durch die polymeranaloge Reaktionsführung mehrere verschiedene Substitu-

enten und Funktionalitäten in einem Polymer flexibel kombinieren. Diese Synthe-

sestrategie erweitert somit den Einsatz- und Anwendungsbereich der verwendeten

Polymere durch ihre variable Eigenschaftsvariation und macht ebenfalls Polymer-

systeme mit hohen Molekulargewichten zugänglich, welche durch reine Polyme-

risationsreaktionen von klassischen hochbrechenden Monomeren nicht zugänglich

sind. Die hergestellten Produkte auf Basis von Vinylmonomeren zeichnen sich eben-

falls durch eine gute Verarbeitbarkeit aus, welche für hochbrechende Produkte aus
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5 Zusammenfassung

Polykondensations- oder -additionsreaktionen meist problematisch ist. Durch die

Verwendung der Inversen Gaschromatographie konnten für die hergestellten Nano-

partikel mit konstanter Partikelgröße, durch den variablen Austausch der Ligan-

denhülle, signifikante Erhöhungen der Oberflächenpolarität nachgewiesen werden.

Diese erfolgreiche Polaritätserhöhung führt zu einer reduzierten Agglomeration und

verbesserten Distribution der Nanopartikel im resultierenden Nanokomposit, da

die Herstellung von hochbrechenden Polymeren auf Basis von großen aromatischen

und zudem elektronenziehenden bzw. -schiebenden Gruppen mit einer deutlichen

Polaritätserhöhung verbunden ist. Zudem ist mit den verwendeten Kern/Schale-

Nanopartikeln die Implementierung von weiteren optischen Eigenschaften möglich.

Durch die erfolgreich dargestellte kombinierte Synthesestrategie aus hochbrechen-

den und variablen Polymeren, sowie nahezu monodispersen Nanopartikeln mit va-

riabler Oberflächenpolarität lassen sich somit in polymeren Nanokompositen mi-

nimal mögliche Streu- und Absorptionsverluste realisieren.
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6 Experimentelle Durchführung

Im Folgenden sind die verwendeten Materialien und Synthesevorschriften für die in

der Arbeit beschriebenen Produkte aufgeführt, sowie die verwendeten Geräte und

Messbedingungen zur Charakterisierung der hergestellten Produkte zusammenge-

fasst.

6.1 Materialien

Alle Chemikalien für die durchgeführten Synthesen von Polymeren, Boronsäuren

und Nanopartikeln wurden von den Firmen Sigma Aldrich, Alfa Aesar, Carl Roth

und CG Chemikalien bezogen. Die in den Monomeren vorhandenen Reaktionsver-

zögerer und Stabilisatoren wurden durch Destillation oder Säulenchromatographie

vor der Polymerisation von Homo- und Copolymeren entfernt.

6.2 Darstellung von Homopolymeren

6.2.1 Homopolymere via Massepolymerisation

Alle in diesem Abschnitt beschriebenen Homopolymerisationen zur Herstellung

von Poly(methylmethacrylat), Poly(styrol), Poly(para-fluorstyrol) und Poly(para-

bromstyrol) erfolgten als Massepolymerisation. Bis auf die eingesetzten Monomere

und verwendeten Reaktionszeiten wurden die Reaktionen identisch durchgeführt,

so dass die Synthesevorschrift exemplarisch für Poly(methylmethacrylat) beschrie-

ben wird und für die übrigen Reaktionen lediglich die verwendeten Monomere und

Reaktionszeiten angegeben werden.

Poly(methylmethacrylat) - Allgemeine Vorschrift

Zur Herstellung von Poly(methylmethacrylat) wurde unter konstantem Stickstoff-

fluss Dibenzoylperoxid (0,2 %wt) in Monomer (Methylmethacrylat) gelöst und das

Reaktionsgemisch unter Rühren für 60 min auf 90◦C erhitzt. Nach Abschrecken

in Eiswasser wurde die Reaktionslösung mit Toluol verdünnt und unmittelbar in

Methanol gefällt. Die Entfernung von nicht umgesetzten Monomer- und Initia-

torresten erfolgte durch zweifaches Umfällen des Feststoffs in Toluol/Methanol.
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6 Experimentelle Durchführung

Durch Abfiltrieren wurde das Produkt separiert und anschließend im Vakuumtro-

ckenschrank bei 40◦C getrocknet.

Für die Herstellung der weiteren Homopolymerisate Poly(styrol), Poly(para-fluor-

styrol) und Poly(para-bromstyrol) wurden Reaktionszeiten von 120 min, 150 min

und 60 min verwendet.

6.2.2 Homopolymere via Lösungspolymerisation

Poly(pentabromphenylmethacrylat) - Allgemeine Vorschrift

Die Homopolymerisation von Pentabromphenylmethacrylat wurde als Lösungspo-

lymerisation in Toluol durchgeführt. Dafür wurden Dibenzoylperoxid (1 %wt) und

Pentabromphenylmethacrylat (5,389 mmol) unter Stickstofffluss in Toluol (0,142

mol) in einem Zweihalskolben mit aufgesetzten Rückflusskühler gelöst und für 50h

auf 110◦C erhitzt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde die Lösung unter Rühren

in Methanol gefällt. Die Entfernung von nicht umgesetzten Monomer- und Initia-

torresten erfolgte durch zweifaches Umfällen des Feststoffs in Toluol/Methanol.

Abschließend wurde das Produkt abfiltriert und im Vakuumtrockenschrank bei

40◦C getrocknet.

6.3 Darstellung von Copolymeren

Im Folgenden werden die Synthesevorschriften zur Herstellung von Copolymeren

durch Masse- und Lösungspolymerisation erläutert. Da die Synthesen in den jewei-

ligen Abschnitten Masse- (6.3.1) und Lösungspolymerisation (6.3.2), mit Ausnah-

me der verwendeten Monomerkombinationen und Reaktionszeiten, identisch sind,

werden diese exemplarisch beschrieben. Für die weiteren Monomerkombinationen

werden ausschließlich die eingesetzten Monomere und verwendeten Reaktionszeiten

angegeben. Weiterhin wurden alle in diesem Abschnitt beschriebenen Synthesen

für jeweils drei verschiedene Molverhältnisse ((a) 20/80 mol%, (b) 50/50 mol% und

(c) 80/20 mol%) durchgeführt.

6.3.1 Copolymere via Massepolymerisation

Poly(styrol-co-para-bromstyrol) - Allgemeine Vorschrift

In einem Zweihalskolben wurden unter konstantem Stickstofffluss Styrol und para-

Bromstyrol vorgelegt und Dibenzoylperoxid (0,02 %wt) unter Rühren darin ge-

löst. Das Reaktionsgemisch wurde anschließend auf 90◦C erhitzt. Nach der Re-
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6.3 Darstellung von Copolymeren

aktionszeit wurde das Reaktionsgemisch in Eiswasser abgeschreckt, mit Toluol

verdünnt und unmittelbar in Methanol gefällt. Verunreinigungen wie nicht um-

gesetzte Monomer- und Initiatorreste wurden durch zweimaliges Umfällen in To-

luol/Methanol entfernt. Durch Abfiltrieren wurde das Produkt separiert und ab-

schließend im Vakuumtrockenschrank bei 40◦C getrocknet.
1H-NMR (400 MHz, CHCl3-d1)[ppm]: δ=7,35 - 6,91 (5H, HCH−arom), δ=6,70 - 6,10

(4H, HCH−arom), δ=2,20 - 1,55 (2H, HCH−chain), δ=1,55 - 1,15 (4H, HCH2−chain)

Neben Poly(styrol-co-para-bromstyrol) wurden zusätzlich Poly(styrol-co-methyl-

methacrylat), Poly(styrol-co-para-fluorstyrol), Poly(methylmethacrylat-co-para-flu-

orstyrol) und Poly(methylmethacrylat-co-para-bromstyrol) über Massepolymerisa-

tion hergestellt. Die Reaktionszeit für Poly(styrol-co-methylmethacrylat) betrug

für alle Molverhältnisse 1440 min bei 60◦C. Die weiteren Massepolymerisatio-

nen wurden, mit Ausnahme der Reaktion von Poly(methylmethacrylat-co-para-

fluorstyrol) mit einem Molverhältnis von 50mol%/50mol%, bei 90◦C für 60 min

durchgeführt. Für diese Ausnahme wurde eine Reaktionszeit von 100 min bei 90◦C

verwendet.

6.3.2 Copolymere via Lösungspolymerisation

Die Lösungspolymerisationen für die Copolymere Poly(methylmethacrylat-co-pen-

tabromphenylmethacrylat) und Poly(styrol-co-pentabromphenylmethacrylat) wur-

den auf identische Weise, mit Ausnahme der verwendeten Monomere und Re-

aktionszeiten, durchgeführt. Im Folgenden wird exemplarisch die Synthesevor-

schrift am Beispiel von Poly(methylmethacrylat-co-pentabromphenylmethacrylat)

beschrieben und für alle weiteren Lösungspolymerisationen die verwendeten Reak-

tionszeiten (Tab.: 35) angegeben.

Poly(methylmethacrylat-co-pentabromphenylmethacrylat) - Allgemeine

Vorschrift

Pentabromphenylmethacrylat und Dibenzoylperoxid (0,3 %wt) wurden unter kon-

stantem Stickstofffluss in einem Zweihalskolben vorgelegt und Styrol, gelöst in

Toluol, unter Rühren zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde anschließend für

die in Tabelle 35 angegebenen Reaktionszeiten auf 90◦C erhitzt. Unmittelbar nach

dem Ende der Reaktionszeit wurde die Reaktionslösung unter Rühren in Metha-

nol gefällt. Verunreinigungen, wie nicht umgesetzte Monomer- und Initiatorreste,
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6 Experimentelle Durchführung

wurden durch zweimaliges Umfällen in Toluol/Methanol entfernt. Durch Abfiltrie-

ren wurde das Produkt separiert und abschließend im Vakuumtrockenschrank bei

40◦C getrocknet.

Tab. 35: Reaktionsparameter für durch Lösungspolymerisation hergestellte Cop-
olymerisate

Polymer Monomer 1 Monomer 2 Zeit Temperatur
[mol%] [mol%] [min] [◦C]

P(St-co-PBMA)-(a) St [20] PBMA [80] 1440 90
P(St-co-PBMA)-(b) St [50] PBMA [50] 480 90
P(St-co-PBMA)-(c) St [80] PBMA [20] 480 90

P(MMA-co-PBMA)-(a) MMA [20] PBMA [80] 1440 90
P(MMA-co-PBMA)-(b) MMA [50] PBMA [50] 1440 90
P(MMA-co-PBMA)-(c) MMA [80] PBMA [20] 480 90

6.4 Synthese von schwefelhaltigen Boronsäuren

Die Synthese von schwefelhaltigen Boronsäuren als Substituenten für polymer-

analoge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung wurde als Drei-Stufenreaktion durchge-

führt. Zunächst wurde 3,5-Dibromphenylboronsäure mit 1,8-Diaminonaphthalin

geschützt, anschließend die geschützte Boronsäure mit den gewünschten Boron-

säuren in einer Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung umgesetzt und abschließend die

Schutzgruppe abgespalten.

DAN geschützte 3,5-Dibromphenylboronsäure

In einem Zweihalskolben mit aufgesetztem Wasserabscheider und daran angeschlos-

senem Rückflusskühler wurden 3,5-Dibromphenylboronsäure (1,500 g; 5,362 mmol)

und 1,8-Diaminonaphthalin (1,272 g; 8,044 mmol) gegeben. Durch Zugabe von To-

luol (50 ml) und unter Rühren wurden die Chemikalien gelöst und anschließend das

Reaktionsgemisch auf 120◦C erhitzt. Das abgetrennte Wasser wurde entfernt und

die entsprechende Menge wieder mit Toluol aufgefüllt. Der Reaktionsfortschritt

wurde mittels DC überprüft und nach vollständiger Umsetzung der Boronsäu-

re wurde die Destillation beendet. Durch Abkühlen kristallisierte die geschützte

Boronsäure aus und wurde im Anschluß durch Säulenchromatographie von 1,8-

Diaminonaphthalinresten getrennt. Abschließend wurde das Produkt im Vakuum-
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6.4 Synthese von schwefelhaltigen Boronsäuren

trockenschrank bei 40◦C getrocknet.

Ausbeute: 99%; FT-IR ν [cm−1]: 3432 ν(N-H), 3049 ν(Aryl-H), 1629 δ(C-N-H),

1600 ν(C=C), 1585 δ(N-H), 1540 ν(C=C), 1508 ν(C=C); 1H-NMR (400 MHz,

DMSO-d6)[ppm]: δ=8,45 (2H, s, HNH−sec.Amin), δ=8,16 (2H, d, J4=1,76 Hz,

HCH−Phenyl), δ=7,93 (1H, t, J4=1,76 Hz, HCH−Phenyl), δ=7,10 (2H, t, J3=7,92

Hz, HCH−Naphtha), δ=6,93 (2H, d, J3=7,96 Hz, HCH−Naphtha), δ=6,57 (2H, d,

J3=7,20 Hz, HCH−Naphtha)

Rf [Toluol/Cyclohexan im Volumenverhältnis 1:1]: 0,43

DAN geschützte 3,5-Di(thiophen-3-yl)phenylboronsäure

In einem Dreihalskolben mit Septum und aufgesetztem Rückflusskühler wurden un-

ter Stickstoffatmosphäre Thiophen-3-ylboronsäure (4,48 mmol), Pd2(dba)3 (0,045

mmol) und KF · 2 H2O (9,67 mmol) gegeben. Anschließend erfolgte die Zugabe von

zwei bereits vorbereiteten Lösungen. Lösung eins wurde durch Lösen von geschüt-

zer 3,5-Dibromphenylboronsäure (1,49 mmol) in THF (10 ml) hergestellt. Lösung

zwei bestand aus in THF (10 ml) gelösten P(t-Bu)3 (0,149 mmol). Lösung eins wur-

de unter Rühren in den Kolben zugegeben. Nachdem alle Reagenzien vollständig

gelöst waren, wurden Lösung zwei und destilliertes Wasser (0,017 mmol) zugege-

ben. Die Reaktion wurde mittels DC überprüft und nach vollständiger Umsetzung

abgebrochen. Anschließend wurde das Produkt mit Diethylether ausgeschüttelt,

über Magnesiumsulfat getrocknet und abfiltriert. Nach dem Trocknen bei 40◦C im

Vakuumtrockenschrank wurde das Produkt über Säulenchromatographie gereinigt.

Ausbeute: 91%; FT-IR ν [cm−1]: 3434 ν(N-H), 3020 ν(C-H), 1627 δ(C-N-H),

1591 ν(C=C), 1527 ν(C=C), 1504 ν(C=C), 1400 ν(B-N);
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6)[ppm]: δ=8,39 (2H, s, HNH−sec.Amin), δ=8,21

(2H, d, J4=1,24 Hz, HCH−Phenyl), δ=8,14 (1H, t, J4=1,56 Hz, HCH−Phenyl),

δ=8,09 (2H, d, J4=1,36 Hz, HCH−arom), δ=8,06 (2H, d, J4=2,52 Hz, HCH−Thio),

δ=7,81 (2H, d, J3=5,00 Hz, HCH−Thio), δ=8,09 (2H, d, J3=5,40 Hz, HCH−Thio);

δ=7,13 (2H, t, J3=7,72 Hz, HCH−Naphtha), δ=6,95 (2H, d, J3=8,20 Hz,

HCH−Naphtha), δ=6,63 (2H, d, J3=7,52 Hz, HCH−Naphtha);
13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6)[ppm]: δ=106,05 (CCH−Naphtha), δ=116,83

(CCH−Naphtha), δ=120,27, δ=121,74 (CCH−Thio), δ=125,78 (CCH−Phenyl),

δ=127,22 (CCH−Thio), δ=127,35 (CCH−Thio), δ=128,18 (CCH−Naphtha),

δ=129,71 (CCH−Phenyl), δ=135,60, δ=136,51, δ=142,23, δ=142,86;
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Rf [Toluol/Cyclohexan im Volumenverhältnis 1:1]: 0,31 (monofunktional), 0,23

(bifunktional)

DAN geschützte 3,5-Di(dibenzothiophen-4-yl)phenylboronsäure

Die Herstellung von DAN geschützter 3,5-Di(dibenzothiophen-4-yl)phenylboron-

säure erfolgte analog zur Herstellung von DAN geschützter 3,5-Di(thiophen-3-

yl)phenylboronsäure, mit Ausnahme der für die Funktionalisierung verwendeten

Boronsäure. Anstelle von 3-Thienylboronsäure (4,48 mmol) wurde 4-Dibenzothio-

phenboronsäure (4,48 mmol) im Kolben vorgelegt.

Ausbeute: 96 %; FT-IR ν [cm−1]: 3411 ν(N-H), 3048 ν(C-H), 1629 δ(C-N-H),

1598 ν(C=C), 1506 ν(C=C), 1407 ν(B-N);
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6)[ppm]: δ=8,51 (2H, s, HNH−sec.Amin), δ=8,47

(2H, d, J4=7,92 Hz, HCH−arom), δ=8,44 (2H, d, J3=6,60 Hz, HCH−Phenyl),

δ=8,41 (2H, d, J3=1,56 Hz, HCH−arom), δ=8,27 (1H, t, J3=1,92 Hz,

HCH−Phenyl), δ=8,04 (2H, d, J3=7,40 Hz, HCH−Dibenzo), δ=7,81 (2H, d, J3=7,92

Hz, HCH−Dibenzo), δ=7,74 (2H, t, J3=7,36 Hz, HCH−Dibenzo), δ=7,55 (2H, t,

J3=6,80 Hz, HCH−Dibenzo), δ=7,53 (2H, t, J3=7,12 Hz, HCH−Dibenzo), δ=7,10

(2H, t, J3=7,76 Hz, HCH−Naphtha), δ=6,94 (2H, d, J3=7,96 Hz, HCH−Naphtha),

δ=6,60 (2H, d, J3=7,48 Hz, HCH−Naphtha);
13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6)[ppm]: δ=106,21 (CCH−Naphtha), δ=116,92

(CCH−Naphtha), δ=120,32, δ=121,81 (CCH−Dibenzo), δ=122,75 (CCH−Dibenzo),

δ=123,47 (CCH−Dibenzo), δ=125,39 (CCH−Dibenzo), δ=126,19 (CCH−Dibenzo),

δ=127,77 (CCH−Dibenzo), δ=127,89 (CCH−Dibenzo), δ=128,15 (CCH−Naphtha),

δ=128,79 (CCH−Phenyl), δ=132,83 (CCH−Pheny), δ=135,72, δ=136,40, δ=136,66,

δ=138,10, δ=139,00, δ=140,40, δ=142,74;

Rf [Toluol/Cyclohexan im Volumenverhältnis 1:1]: 0,36 (monofunktional), 0,28

(bifunktional)

DAN geschützte 3,5-Di(thianthren-1-yl)phenylboronsäure

Die Herstellung von DAN geschützter 3,5-Di(thianthren-1-yl)phenylboronsäure er-

folgte analog zur Herstellung von DAN geschützter 3,5-Di(thiophen-3-yl)phenyl-

boronsäure, mit Ausnahme der für die Funktionalisierung verwendeten Boronsäu-

re. Anstelle von 3-Thienylboronsäure (4,48 mmol) wurde 1-Thianthrenboronsäure

(4,48 mmol) im Kolben vorgelegt.
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6.4 Synthese von schwefelhaltigen Boronsäuren

Ausbeute: 95 %; FT-IR ν [cm−1]: 3386 ν(N-H), 3058 ν(C-H), 2921 ν(C-H), 1629

δ(C-N-H), 1596 ν(C=C), 1508 ν(C=C), 1405 ν(B-N);
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6)[ppm]: δ=8,43 (2H, s, HNH−sec.Amin), δ=8,09

(2H, d, J4=1,56 Hz, HCH−Phenyl), δ=7,68 (2H, d, J3=7,84 Hz, HCH−Thia),

δ=7,60 (2H, d, J3=7,76 Hz, HCH−Thia), δ=7,54 (2H, d, J3=7,60 Hz, HCH−Thia),

δ=7,50 (2H, d, J3=8,04 Hz, HCH−Thia), δ=7,49 (1H, t, HCH−Phenyl), δ=7,48 (2H,

t, J3=7,28 Hz, HCH−Thia), δ=7,35 (2H, t, J3=7,76 Hz, HCH−Thia), δ=7,27 (2H,

t, J3=7,76 Hz, HCH−Thia), δ=7,09 (2H, t, J3=7,76 Hz, HCH−Naphtha), δ=6,92

(2H, d, J3=8,08 Hz, HCH−Naphtha), δ=6,58 (2H, d, J3=7,4 Hz, HCH−Naphtha);
13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6)[ppm]: δ=106,15 (CCH−Naphtha), δ=116,84

(CCH−Naphtha), δ=120,26, δ=128,13 (CCH−Naphtha), δ=128,27 (CCH−Thia),

δ=128,56 (CCH−Thia), δ=128,62 (CCH−Thia), δ=128,14 (CCH−Naphtha),

δ=128,26 (CCH−Thia), δ=128,61 (CCH−Thia), δ=128,86 (CCH−Thia), δ=129,01

(CCH−Thia), δ=129,08 (CCH−Thia), δ=129,32 (CCH−Thia), δ=130,29

(CCH−Phenyl), δ=133,50 (CCH−Phenyl), δ=134,65, δ=134,84, δ=135,36,

δ=135,67, δ=136,41, δ=139,35, δ=139,65, δ=142,47, δ=142,76;

Rf [Toluol/Cyclohexan im Volumenverhältnis 1:1]: 0,34 (monofunktional), 0,29

(bifunktional)

3,5-Di(thiophen-3-yl)phenylboronsäure

In einem Einhalskolben wurde DAN geschützte 3,5-Di(thiophen-3-yl)phenylboron-

säure (0,985 mmol) in THF (0,111 mmol) gelöst. Anschließend wurde eine 2 mo-

lare wässrige H2SO4 Lösung (4,4 mmol) zugegeben. Nach Rühren des Reaktions-

gemischs für 24h bei Raumtemperatur wurde das Produkt mittels Diethylether

ausgeschüttelt, über Magnesiumsulfat getrocknet und abfiltriert. Das bei 40◦C im

Vakuumtrockenschrank getrocknete Produkt wurde abschließend über Säulenchro-

matographie gereinigt.

Ausbeute: 83%; FT-IR ν [cm−1]: 3103 ν(C-H), 1596 ν(C=C), 1332 ν(B-O);
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6)[ppm]: δ=8,21 (2H, s, HOH−Acid), δ=8,07 (2H, d,

J4=1,60 Hz, HCH−Thio), δ=8,06 (1H, t, J4=1,48 Hz, HCH−Phenyl), δ=7,93 (2H, t,

J4=1,76 Hz, HCH−Phenyl), δ=7,66 (2H, d, J3=4,84 Hz, HCH−Thio), δ=7,66 (2H,

d, J4=2,64 Hz, HCH−Thio);
13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6)[ppm]: δ=121,24 (CCH−Phenyl), δ=125,89

(CCH−Thio), δ=126,92 (CCH−Thio), δ=127,43 (CCH−Thio), δ=131,18

(CCH−Phenyl), δ=135,30, δ=142,28;
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6 Experimentelle Durchführung

3,5-Di(dibenzothiophen-4-yl)phenylboronsäure

Die Synthese von 3,5-Di(dibenzothiophen-4-yl)phenylboronsäure erfolgte analog

zur Herstellung von 3,5-Di(thiophen-3-yl)phenylboronsäure, mit Ausnahme der

eingesetzten Boronsäure. Anstelle von DAN geschützter 3,5-Di(thiophen-3-yl)phe-

nylboronsäure wurde DAN geschützte 3,5-Di(dibenzothiophen-4-yl)phenylboron-

säure (0,985 mmol) in THF (0,111 mmol) gelöst.

Ausbeute: 85 %; FT-IR ν [cm−1]: 3062 ν(C-H), 1597 ν(C=C), 1580 ν(C=C),

1361 ν(B-O);
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6)[ppm]: δ=8,42 (4H, d, J3=7,20 Hz, HCH−Dibenzo),

δ=8,36 (2H, s, HOH−Acid), δ=8,30 (2H, t, J4=1,36 Hz, HCH−Phenyl), δ=8,20 (1H,

t, J4=2,00 Hz, HCH−Phenyl), δ=8,04 (2H, d, J3=6,92 Hz, HCH−Dibenzo), δ=7,72

(2H, d, J3=8,20 Hz, HCH−Dibenzo), δ=7,69 (2H, t, J3=7,40 Hz, HCH−Dibenzo),

δ=7,55 (2H, t, J3=4,92 Hz, HCH−Dibenzo), δ=7,52 (2H, t, J3=4,92 Hz,

HCH−Dibenzo);
13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6)[ppm]: δ=121,76 (CCH−Dibenzo), δ=122,71

(CCH−Dibenzo), δ=123,42 (CCH−Dibenzo), δ=125,36 (CCH−Dibenzo), δ=126,23

(CCH−Dibenzo), δ=127,67 (CCH−Dibenzo), δ=127,75 (CCH−Dibenzo), δ=129,11

(CCH−Phenyl), δ=134,08 (CCH−Phenyl), δ=135,74, δ=136,41, δ=136,64,

δ=137,89, δ=138,92, δ=140,09;

3,5-Di(thianthren-1-yl)phenylboronsäure

Die Synthese von 3,5-Di(thianthren-1-yl)phenylboronsäure erfolgte analog zur Her-

stellung von 3,5-Di(thiophen-3-yl)phenylboronsäure, mit Ausnahme der eingesetz-

ten Boronsäure. Anstelle von DAN geschützter 3,5-Di(thiophen-3-yl)phenylboron-

säure wurde DAN geschützte 3,5-Di(thianthren-1-yl)phenylboronsäure (0,985 mmol)

in THF (0,111 mmol) gelöst.

Ausbeute: 85 %; FT-IR ν [cm−1]: 3052 ν(C-H), 1599 ν(C=C), 1503 ν(C=C),

1353 ν(B-O); 1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6)[ppm]: δ=8,27 (2H, s, HOH−Acid),

δ=7,94 (2H, t, J4=1,88 Hz, HCH−Phenyl), δ=7,65 (2H, d, J3=6,84 Hz,

HCH−Thia), δ=7,60 (2H, d, J3=7,60 Hz, HCH−Thia), δ=7,49 (2H, d, J3=7,56 Hz,

HCH−Thia), δ=7,48 (1H, t, J4=2,08 Hz, HCH−Phenyl), δ=7,47 (2H, d, J4=1,60

Hz, HCH−Thia), δ=7,46 (2H, t, J3=7,68 Hz, HCH−Thia), δ=7,35 (2H, t, J3=7,52

Hz, HCH−Thia), δ=7,28 (2H, t, J3=7,44 Hz, HCH−Thia);
13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6)[ppm]: δ=128,31 (CCH−Thia), δ=128,61

(CCH−Thia), δ=128,86 (CCH−Thia), δ=128,96 (CCH−Thia), δ=129,08 (CCH−Thia),
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6.5 Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

δ=129,29 (CCH−Thia), δ=130,17 (CCH−Thia), δ=131,78 (CCH−Phenyl), δ=134,43,

δ=134,85, δ=135,00 (CCH−Phenyl), δ=135,31, δ=135,79, δ=138,99, δ=142,44;

6.5 Polymeranaloge Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung

Die in diesem Abschnitt beschriebenen polymeranalogen Synthesen an Copoly-

meren wurden, mit Ausnahme der eingesetzten Boronsäure, auf identische Weise

durchgeführt, so dass die Synthesevorschrift exemplarisch für Poly(para-(thiophen-

3-yl)styrol) besprochen wird. Für die übrigen Synthesen werden lediglich die ein-

gesetzten Boronsäuren und Reaktionstemperaturen angegeben.

Poly(styrol-co-para-(thiophen-3-yl)styrol) - Allgemeiner Vorschrift

In einen Dreihalskolben mit aufgesetztem Rückflusskühler wurden Thiophen-3-

ylboronsäure (3,018 mmol), Kaliumfluorid Dihydrat (8,616 mmol) und ein Kataly-

satorgemisch aus Pd2(dba)3/HP(t-Bu)3BF4 (0,028 mmol) mit einem Molverhält-

nis von 1:1,2 vorgelegt. Unter Stickstofffluss wurde anschließend eine Lösung aus

Poly(Styrol-co-para-Bromstyrol) (2,626 mmol) gelöst in THF (0,296 mol) zugege-

ben. Nachdem alle Reagenzien vollständig gelöst waren, wurde zusätzlich destil-

liertes Wasser (0,017 mol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde anschließend

für Reaktionszeiten von 2h, 5h und 24h auf 25◦C, 50◦C oder 80◦C unter Rühren

erhitzt und nach der Reaktionszeit in Methanol gefällt. Durch Abfiltrieren wurde

das Produkt separiert und zur Entfernung von Salzen, nicht umgesetzten Boron-

säuren und Katalysatorenresten zweimalig in THF-Wasser/Methanol umgefällt.

Abschließend wurde das Produkt im Vakuumtrockenschrank bei 40◦C getrocknet.

EA: Siehe Tabelle 36
1H-NMR (400 MHz, CHCl3-d1)[ppm]: δ=7,49 - 7,24 (3H, HCH−Thio), δ=7,29 -

6,85 (5H, HCH−arom), δ=6,85 - 6,06 (4H, HCH−arom), δ=2,22 - 1,65 (2H,

HCH−chain), δ=1,65 - 1,06 (4H, HCH2−chain);

Poly(styrol-co-para-(3,5-di(thiophen-3-yl)phenyl)styrol)

Für die Darstellung von Poly(para-(3,5-di(thiophen-3-yl)phenyl)styrol) wurde 3,5-

Di(thiophen-3-yl)phenylboronsäure, hergestellt in Abschnitt: 6.4, mit Poly(Styrol-

co-para-Bromstyrol) umgesetzt. Die Reaktion wurde bei 80◦C für 2h, 5h, und 24h

durchgeführt.

EA: Siehe Tabelle 37
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6 Experimentelle Durchführung

1H-NMR (400 MHz, CHCl3-d1)[ppm]: δ=7,84 - 7,61 und δ=7,61 - 7,29

(HCH−3,5−Thio), δ=7,24 - 6,84 (5H, HCH−arom), δ=6,84 - 6,10 (4H, HCH−arom),

δ=2,25 - 1,65 (2H, HCH−chain), δ=1,65 - 1,15 (4H, HCH2−chain);

Poly(styrol-co-para-(dibenzothiophen-4-yl)styrol)

Für die Darstellung von Poly(para-(dibenzothiophen-4-yl)styrol) wurde Dibenzo-

thiophen-4-ylboronsäure mit Poly(styrol-co-para-bromstyrol) umgesetzt. Die Re-

aktion wurde bei 25◦C, 50◦C und 80◦C für 2h, 5h, und 24h durchgeführt.

EA: Siehe Tabelle 38
1H-NMR (400 MHz, CHCl3-d1)[ppm]: δ=8,22 - 7,86 und δ=7,70 - 7,23

(HCH−Dibenzo), δ=7,23 - 6,87 (5H, HCH−arom), δ=6,87 - 6,11 (4H, HCH−arom),

δ=2,32 - 1,80 (2H, HCH−chain), δ=1,80 - 1,01 (4H, HCH2−chain);

Poly(styrol-co-para-(3,5-di(dibenzothiophen-4-yl)phenyl)styrol)

Für die Darstellung von Poly(para-(3,5-di(dibenzothiophen-4-yl)phenyl)styrol) wur-

de 3,5-Di(dibenzothiophen-4-yl)phenylboronsäure, hergestellt in Abschnitt: 6.4,

mit Poly(styrol-co-para-bromstyrol) umgesetzt. Die Reaktion wurde bei 80◦C für

2h, 5h, und 24h durchgeführt.

EA: Siehe Tabelle 39
1H-NMR (400 MHz, CHCl3-d1)[ppm]: δ=8,28 - 7,92 und δ=7,92 - 7,30

(HCH−3,5−Dibenzo), δ=7,30 - 6,82 (5H, HCH−arom), δ=6,82 - 6,01 (4H,

HCH−arom), δ=2,21 - 1,65 (2H, HCH−chain), δ=1,65 - 1,01 (4H, HCH2−chain);

Poly(styrol-co-para-(thianthren-1-yl)styrol)

Für die Darstellung von Poly(para-(thianthren-1-yl)styrol) wurde Thianthren-1-

ylboronsäure mit Poly(styrol-co-para-bromstyrol) umgesetzt. Die Reaktion wurde

bei 25◦C, 50◦C und 80◦C für 2h, 5h, und 24h durchgeführt.

EA: Siehe Tabelle 40
1H-NMR (400 MHz, CHCl3-d1)[ppm]: δ=7,59 - 7,33 (HCH−Thian), δ=7,33 - 6,86

(5H, HCH−arom), δ=6,86 - 6,11 (4H, HCH−arom), δ=2,33 - 1,83 (2H, HCH−chain),

δ=1,83 - 1,02 (4H, HCH2−chain);

224



6.6 Synthese anorganischer Nanopartikel

Poly(styrol-co-para-(3,5-di(thianthren-1-yl)phenyl)styrol)

Für die Darstellung von Poly(para-(3,5-di(thianthren-1-yl)phenyl)styrol) wurde

3,5-Di(thianthren-1-yl)phenylboronsäure, hergestellt in Abschnitt: 6.4, mit Poly-

(styrol-co-para-bromstyrol) umgesetzt. Die Reaktion wurde bei 80◦C für 2h, 5h,

und 24h durchgeführt.

EA: Siehe Tabelle 41
1H-NMR (400 MHz, CHCl3-d1)[ppm]: δ=7,83 - 7,60 und δ=7,60 - 7,29

(HCH−3,5−Thian), δ=7,29 - 6,80 (5H, HCH−arom), δ=6,80 - 6,04 (4H, HCH−arom),

δ=2,13 - 1,55 (2H, HCH−chain), δ=1,55 - 1,02 (4H, HCH2−chain);

Aufreinigung von polymeranalogen Produkten

Bei der Aufreinigung von polymeranalog funktionalisierten Polymeren wurden bei

39 mg (0,0308 mmol) eingesetzten Pd2(dba)3/HP(t-Bu)3BF4 Katalysatorsystem

(Verhältnis 1:1,2) das zehnfache an N,N-Diethylphenylazothioformamid (DPAF,

0,3085 mol, 68,3 mg) bzw. Tetramethylthiuramdisulfid (TMTD, 0,3085 mol, 74,2

mg) eingesetzt. Hierzu wurde das Polymer in 3 ml THF gelöst und DPAF oder

TMTD zugegeben. Die Reaktionslösung wurde für 3h bei Raumtemperatur gerührt

und anschließend durch einen Spritzenvorfilter mit einer Porengröße von 0,2 µm in

Methanol eingetropft. Nach Umfällung in THF/Methanol wurde das Polymer ab-

filtriert bzw. bei 5000 u/min für 5 min zentrifugiert und im Vakuumtrockenschrank

bei 40◦C getrocknet.

6.6 Synthese anorganischer Nanopartikel

Synthese von LaF3 Core/Shell Partikeln

Zur Synthese von LaF3 Nanopartikeln wurde in einem Dreihalskolben mit aufge-

setztem Rückflusskühler Natriumfluorid (12,00 mmol) in destilliertem Wasser (4,99

mol) gelöst. Anschließend erfolgte die Zugabe von Ethanol (1,03 mol) und Ölsäure

(63,02 mmol). Das Reaktionsgemisch wurde unter Rühren und konstantem Stick-

stofffluss auf 75◦C erhitzt bis die Lösung transparent wurde. Anschließend wurde

die zweite Reaktionslösung, bestehend aus in destilliertem Wasser (0,55 mol) gelös-

ten LaCl3 · 7H2O (3,98 mmol), tropfenweise zum Reaktionsgemisch zugegeben. Die

Reaktion wurde dann für weitere 5h bei 75◦C geheizt und nach der Reaktionszeit

auf Raumtemperatur abgekühlt. Um die verbliebenen Salze und die unreagierte
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6 Experimentelle Durchführung

Tab. 36: Ergebnisse der Elementaranalyse für die polymeranaloge Umsetzung von
Thiophen-3-ylboronsäure mit P(St-co-BSt)

Nr. Temperatur Zeit H2O
R−Br C H Br S

[◦C] [min] [%] [%] [%] [%]
1 25 120 6,4 66,76 5,33 23,15 1,50
2 25 120 35,3 65,83 5,26 24,96 1,19
3 25 300 6,4 66,97 5,32 26,90 1,40
4 25 300 35,3 66,22 5,25 24,60 1,18
5 25 120 9,8 68,40 5,46 25,00 1,12
6 25 300 9,8 68,91 5,52 24,70 1,34
7 25 1440 9,8 68,71 5,49 23,50 1,38
8 50 120 9,8 67,77 5,37 25,30 1,76
9 50 300 9,8 67,71 5,40 24,50 2,24
10 50 1440 9,8 79,96 5,60 9,43 4,18
11 79 120 9,8 69,95 5,57 21,00 3,21
12 79 300 9,8 72,45 5,72 17,90 3,11
13 79 1440 9,8 75,49 5,84 11,60 5,19

Tab. 37: Ergebnisse der Elementaranalyse für die polymeranaloge Umsetzung von
3,5-Di(thiophen-3-yl)phenylboronsäure mit P(St-co-BSt)

Nr. Temperatur Zeit H2O
R−Br C H Br S

[◦C] [min] [%] [%] [%] [%]
1 79 120 9,8 63,23 4,59 23,56 4,14
2 79 300 9,8 68,02 5,03 14,91 4,82
3 79 1440 9,8 56,02 4,20 12,67 7,29

226



6.6 Synthese anorganischer Nanopartikel

Tab. 38: Ergebnisse der Elementaranalyse für die polymeranaloge Umsetzung von
Dibenzothiophen-4-ylboronsäure mit P(St-co-BSt)

Nr. Temperatur Zeit H2O
R−Br C H Br S

[◦C] [min] [%] [%] [%] [%]
1 25 120 6,4 70,70 5,28 18,95 2,60
2 25 120 35,3 69,21 5,28 22,00 2,24
3 25 300 6,4 71,38 5,31 20,50 2,87
4 25 300 35,3 67,84 5,22 25,70 1,63
5 25 120 9,8 69,17 5,39 24,30 0,88
6 25 300 9,8 71,06 5,45 20,40 1,70
7 25 1440 9,8 71,10 5,31 16,20 2,79
8 50 120 9,8 68,48 5,40 22,05 4,73
9 50 300 9,8 73,94 5,46 16,80 4,49
10 50 1440 9,8 77,34 5,48 12,40 5,86
11 79 120 9,8 78,14 5,62 11,20 6,11
12 79 300 9,8 81,12 5,67 6,98 6,41
13 79 1440 9,8 79,86 5,55 5,72 6,18

Tab. 39: Ergebnisse der Elementaranalyse für die polymeranaloge Umsetzung von
3,5-Di(dibenzothiophen-4-yl)phenylboronsäure mit P(St-co-BSt)

Nr. Temperatur Zeit H2O
R−Br C H Br S

[◦C] [min] [%] [%] [%] [%]
1 79 120 9,8 59,83 4,67 21,69 3,34
2 79 300 9,8 64,17 4,78 18,30 3,65
3 79 1440 9,8 48,55 3,51 8,72 7,29
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6 Experimentelle Durchführung

Tab. 40: Ergebnisse der Elementaranalyse für die polymeranaloge Umsetzung von
Thianthren-1-ylboronsäure mit P(St-co-BSt)

Nr. Temperatur Zeit H2O
R−Br C H Br S

[◦C] [min] [%] [%] [%] [%]
1 25 120 0 53,11 4,07 10,08 8,92
2 25 120 6,4 75,83 5,40 5,67 11,90
3 25 120 35,3 71,04 5,15 15,70 8,32
4 25 300 0 58,26 4,25 6,74 10,25
5 25 300 6,4 75,23 5,19 7,28 10,81
6 25 300 35,3 70,72 5,14 16,60 7,34
7 25 120 9,8 74,81 5,45 9,23 7,23
8 25 300 9,8 76,18 5,46 5,64 8,00
9 25 1440 9,8 72,54 5,19 4,60 8,42
10 50 120 9,8 76,12 5,45 5,08 8,90
11 50 300 9,8 77,15 5,47 3,62 10,77
12 50 1440 9,8 67,07 4,85 3,83 10,47
13 79 120 9,8 75,32 5,45 7,69 8,22
14 79 300 9,8 76,97 5,46 4,23 10,41
15 79 1440 9,8 76,81 5,43 4,00 9,75

Tab. 41: Ergebnisse der Elementaranalyse für die polymeranaloge Umsetzung von
3,5-Di(thianthren-1-yl)phenylboronsäure mit P(St-co-BSt)

Nr. Temperatur Zeit H2O
R−Br C H Br S

[◦C] [min] [%] [%] [%] [%]
1 79 120 9,8 70,35 5,05 14,70 6,6
2 79 300 9,8 71,72 4,80 9,07 12,20
3 79 1440 9,8 69,71 4,61 8,02 11,20
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6.7 Ligandenaustausch an Nanopartikeln

Ölsäure zu entfernen, wurde die Ölphase abgetrennt, die Nanopartikel mit Etha-

nol gefällt und wiederholt mit Ethanol unter Ultraschallbehandlung gewaschen.

Die erhaltenen Partikel wurden durch Zentrifugieren bei 10000 u/min für 10 min

abgetrennt und im Vakuumtrockenschrank bei 40◦C getrocknet.

XRD: 23,97◦ (002), 24,94◦ (110), 28,22◦ (111), 35,66◦ (112), 44,66◦ (300), 45,63◦

(113), 51,36◦ (302), 53,22◦ (221)

Synthese von LaF3:Yb,Er Core/Shell Partikeln

Die Synthese von Ytterbium und Erbium dotierten LaF3 Nanopartikeln erfolgte

analog der Synthese von undotierten LaF3 Nanopartikeln in Abschnitt (6.6), mit

Ausnahme der zugegebenen zweiten Reaktionslösung. Für die Herstellung dotierter

LaF3 Partikel enthielt diese neben LaCl3 · 7H2O (3,98 mmol) zusätzlich ErCl3 ·
6H2O (0,27 mmol) und YbCl3 · 6H2O (1,06 mmol) gelöst in destillierten Wasser

(0,55 mol).

XRD: 24,08◦ (002), 24,72◦ (110), 27,79◦ (111), 35,09◦ (112), 43,67◦ (300), 44,57◦

(113), 50,58◦ (302), 52,63◦ (221)

6.7 Ligandenaustausch an Nanopartikeln

Die Ligandenaustauschreaktionen für die Substituenten: Ölsäure, Ricinolsäure, 3-

(3-Thienyl)acrlysäure und 4-Bromzimtsäure, wurden für LaF3 und dotierte LaF3

auf identische Weise in 1,2-Dichlorbenzol (DCB) durchgeführt.

Die mit Ölsäure funktionalisierten Nanopartikel (120 mg) wurden in DCB (15 ml)

unter Rühren und Umgebungsluft in einem Einhalskolben dispergiert. Anschlie-

ßend wurde die Suspension auf 80◦C - 100◦C geheizt und der gewünschte Ligand

in Form einer Carbonsäure (1 g) zugegeben. Durch Zugabe von Ethanol bzw. 1,4-

Dioxan (60 ml) wurden die Nanopartikel nach 24h Rühren bei 80◦C aus dem Reak-

tionsgemisch gefällt. Separiert wurden die Partikel durch Zentrifugation bei 10000

u/min für 10 min. Um verbliebene und nicht reagierte Reste zu entfernen wurden

die Partikel durch erneutes Dispergieren in DCB und Fällen in Ethanol bzw. 1,4-

Dioxan gewaschen. Die Trocknung erfolgte in einem Vakuumtrockenschrank für

24h bei 40◦C.
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6.8 Kompositherstellung

Zur Herstellung von Kompositen wurden Nanopartikel zunächst mittels Ultra-

schallbehandlung im Lösemittel dispergiert. Hierfür wurde ein Ultraschallprozessor

UP200S mit Sonotrode S7 der Firma Hielscher Ultrasonics GmbH verwendet, wel-

che eine Schallleistungsdichte von 300 W/cm2, eine Arbeitsfrequenz von 24 kHz

und einer maximalen Amplitude von 175 µm besitzt. Die Dispergierung wurde für

15 Minuten mit einer Amplitude von 55% und einem Impulszyklus von 0.5 (0,5

Sekunden Impulsabgabe und 0,5 Sekunden Pause) durchgeführt. Die Partikelsus-

pensionen wurden mit einer Konzentration von 2,5 mg/ml hergestellt. Anschließend

wurde in einem Eppendorf Tube 1 ml der Suspension gegeben und 40 mg Polymer

darin gelößt. Hierfür wurde die Partikel-Polymersuspension für 2 min mittels Rea-

genzglasschüttler Reax top der Firma Heidolph geschüttelt.

Die Kompositherstellungen erfolgten als dünne Schichten mittels Spin-Coating.

Spin-Coating

Die Herstellung dünner Schichten aus den Polymerproben erfolgte mit Hilfe eines

Spin-Coaters SCI-50 der Firma Novocontrol. Hierfür wurden Polymerlösungen mit

einer Konzentration von c=0,04 g/ml in THF angefertigt. Mittels Eppendorfpipet-

te erfolgte das Auftropfen von 60 µl Lösungen bei einer Drehzahl von u=250 rpm

auf mit Thanthal beschichteten Quarzglassubstraten. Durch zusätzliches Rotieren

der Substrate für 2 min erfolgte das Trocknen der Proben.

6.9 Messmethoden

FT-IR Spektroskopie

FT-IR ATR Messungen erfolgten mit einem Nicolet Nexus 670FTIR der Firma

ThermoElectron. Alle Spektren wurden mit der ATR Methode (abgeschwächte

Totalreflexion) auf einem Diamantkristall im Wellenzahlenbereich zwischen 4000

cm−1 - 650 cm−1 in Transmission aufgenommen. Für jedes Messspektrum erfolgte

eine Korrektur durch Abzug des Hintergrundspektrums. Ein Messspektrum wurde

aus 32 Einzelmessungen addiert.

Elementaranalyse (EA)

Die Bestimmung von Atommasseanteilen erfolgte durch die Firma Analytische La-

boratorien Prof. Dr. H. Malissa und G. Reuter GmbH. Die Bestimmung von Koh-
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lenstoff und Wasserstoff wurde mit der Prüfnorm ASTM D 5291 durchgeführt. Für

die Bestimmung von Brom und Schwefel erfolgte zunächst der Aufschluss der Pro-

ben mit Grothe-Krekeler Verbrennung, anschließend wurde der Gehalt an Brom

durch Titration mit Silbernitrat und an Schwefel durch Ionenchromatographie be-

stimmt. Die Nachweisgrenzen für die Elemte Brom und Schwefel lagen durch die

verwendeten Analysemengen bei ≈200 ppm und für Palladium bei ≈100 ppm.

1H-NMR/13C-NMR Spektroskopie

1H- und 13C-Kernresonanzspektroskopie wurde mit einem DPX 400 MHz der Fir-

ma Bruker am Institut für Organische Chemie der Universität Hannover durch-

geführt. Die Messproben wurden mit einer Konzentration von 10 mg/ml bei nie-

dermolekularen Verbindungen und 20 mg/ml bis 30 mg/ml bei makromolekularen

Verbindungen in deuterierten Chloroform oder DMSO angefertigt. Die Messungen

erfolgten mit einer Messfrequenz von 400 MHz bei Raumtemperatur.

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Größenausschluss-Chromatographie wurde an einem Agilent 1100 Series der Fir-

ma Agilent durchgeführt. Für alle Proben wurde THF als Eluent und Lösemittel

verwendet. Die Messlösungen wurden mit einer Konzentration von 36 mg/ml ver-

messen. Messungen wurden mit einer Fließrate von 1,0 ml/min mit einem Mess-

volumen von 100 µl durchgeführt. Die Kalibration erfolgte mit Poly(styrol).

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

DSC Messungen wurden an einer DSC 2920CE der Firma TA-Instruments durchge-

führt. Gemessen wurde von 25◦C bis 200 ◦C unter Stickstoffatmosphäre, wobei die

Aufheizrate 10◦C/min betrug. Nach dem Aufheizen wurden die Proben mit flüssi-

gen Stickstoff abgeschreckt und die Messung wiederholt. Alle Messungen wurden

mindestens zweimal durchgeführt.

Thermogravimetrie (TGA)

TGA Messungen erfolgten an einer TGA 2950CE-Hi-Res der Firma TA-Instruments.

Die Messungen erfolgten unter konstanten Gasfluss von 60 ml/min im Bereich von

25◦C bis 750◦C. Bis 500◦C wurde unter Sickstoff und ab 500◦C unter Sauerstoff

gemessen. Die Aufheizrate betrug 10◦C/min.
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Brechungsindexmessung

Die Bestimmung von Brechungsindizes erfolgte durch Absorptionsmessungen an

dünnen Polymerschichten auf Quarzglassubstraten mit Hilfe eines UV-Vis-NIR

Spektrometer Lambda 950 der Firma PerkinElmer. Die erhaltenen Absorptions-

spektren im Wellenlängenbereich von 200 nm bis 2000 nm wurden durch das

Cauchy-Sellmeier Model angefittet und die Cauchy-Sellmeier Koeffizienten be-

stimmt. Durch Einsetzen der Koeffizienten in die Cauchy-Sellmeier Gleichung wur-

den die wellenlängenabhängigen Brechungsindizes berechnet.

UV-Vis Spektroskopie

UV-Vis Spektroskopie an verdünnten Lösungen wurden mit einem Evolution 300

der Firma ThermoScientific durchgeführt. Die Spektren wurden für den Messbe-

reich von 200 nm bis 1100 nm mit einer Auflösung von 1 nm und einer Messge-

schwindigkeit von 120 nm/min vermessen. In Abhängigkeit von den zu vermessen-

den Proben wurden THF, DCM, DCB und Toluol als Lösemittel verwendet.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen wurden mit einem Libra 120

(120 kV) der Firma Carl Zeiss aufgenommen. Alle Proben wurden durch Ver-

dampfen von Lösemitteln aus verdünnten Partikelsuspensionen auf Kupfernetzen

angefertigt. Die Lösungen wurden durch Dispergieren von Nanopartikeln in To-

luol mittels Ultraschallprozessor UP200S mit Sonotrode S7 der Firma Hielscher

Ultrasonics GmbH hergestellt.

Röntgendiffraktometrie (XRD)

Röntgendiffraktometrie wurde an einem StadiP Diffraktometer der Firma Stoe

in Transmission durchgeführt. Alle Partikel wurden als Pulver mit monochro-

matischer Cu-Kα Strahlung mit einer Wellenlänge λ=1.54060 Å vermessen. Als

Schrittweite wurde 0,05◦ und als Messzeit 20 Sekunden pro Messschritt gewählt.

Für undotierte und dotierte LaF3 Partikel erfolgte die Messung im 2θ-Bereich von

5◦ - 60◦.
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Gasadsorption

Gasadsorptionsmessungen wurden an einem BelSorp-max der Firma BEL Japan

hergestellt. Um den Probenraum für die Messungen von Gasen zu reinigen, wurde

dieser zyklisch evakuiert und mit Helium geflutet. Anschließend wurden alle Mes-

sungen mit Stickstoff als Adsorptionsgas bei einer Messtemperatur von 77 K im

Bereich zwischen 10−6 Pa bis 100 Pa durchgeführt.

Inverse Gaschromatographie

Retentionszeitmessungen zur Bestimmung von Oberflächenenergien und -aktivitä-

ten wurden durch Inverse Gaschromatographie an einem GC 8000 series mit Steuer-

einheit MFC 800 der Firma Fisons Instruments durchgeführt. Als Detektor diente

ein Flammenionisationsdetektor mit EL 980 Steuerungseinheit der Firma CE In-

struments. Die Proben wurden unter permanenten Heliumstrom bei den Messtem-

peraturen 120◦C, 150◦C, 170◦C bzw. 200◦C für 12h konditioniert. Als Messme-

dien dienten Pentan, Hexan, Heptan, 2-Butanon, Essigsäuremethylester, Aceton,

Acetonitril, Isopropanol und Tetrahydrofuran, welche unter konstantem Luft- und

Wasserstoffstrom eingespritzt wurden. Als Säule diente ein U-förmiges Glasrohr

mit einem Durchmesser von 0,3 mm und einer Länge von 15 mm, welches mit

der gemahlenen Probe gefüllt wurde. Die Fließgeschwindigkeit des Transportgases

wurde mit einem Seifenblasen-Durchflussmesser ermittelt.

Rasterkraftmikroskopie

Der Nachweis von Nanopartikeln und die Bestimmung von Partikelgrößen in Na-

nokompositen erfolgte mittels Rasterkraftmikroskopie. Die Messungen wurden an

planparallelen mit Polymer oder Nanokomposit beschichteten Quartzglassubstra-

ten bei einer konstanten Temperatur von 23◦C durchgeführt. Der Messbereich lag

zwischen 36 µm x 36 µm und 6 µm x 6 µm und wurde mit einer Messgeschwindig-

keit von 0,45 Linie/Sek. und einer Auflösung von 1024 x 1024 Pixel abgerastert. Als

Messverfahren wurden der Kontakt-Modus mit konstanter Kraft und konstanter

Phase/Amplitude verwendet und so Oberflächen- und Phasenbilder erhalten.
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