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Einleitung und Motivation

Einleitung und Motivation

Seit Mitte der 90er Jahre riicken Hybrid-Materialien in der Materialchemie verstirkt in den
Fokus der Forschung und gehoren zu einem der am stirksten expandierenden
Forschungsfelder [, Hybrid-Materialien bestehen aus einer Kombination von bekannten
anorganischen Festkorpern und Molekiilverbindungen mit organischen Polymeren oder auch
biologischen Verbindungen. Die enormen Fortschritte im Bereich der Nanopartikel fithren zu
einer Vielzahl weiterer Bausteine, welche aufgrund ihrer Grof3enordnung eine weitaus bessere
Basis fiir eine Kombination mit z.B. Polymeren bieten, da auf diese Weise die Synthese
,homogenerer“ Hybrid-Materialien moglich ist. Durch die entsprechende Auswahl von
Ausgangsmaterialien mit gleichartigen oder unterschiedlichen Eigenschaften konnen Hybrid-
Materialien hergestellt werden, welche diese Eigenschaften in kombinierter Art und Weise
aufweisen oder in Form von multifunktionellen Eigenschaften enthalten, was zu einer
enormen Vielfalt an Kombinationsmoglichkeiten fiihrt. So kann eine anorganische
Komponente mit z.B. optischen, magnetischen oder elektronischen Eigenschaften in Form
von Clustern oder Partikeln mit einer organischen Komponente wie z.B. einem Polymer mit
maBgeschneiderten Eigenschaften hinsichtlich Materialhérte, Flexibilitdt oder Bestidndigkeit
kombiniert werden. Je nach Art der Verkniipfung der Bausteine, d.h. iiber kovalente, ionische,
koordinative Bindungen und Van-der-Waals-Wechselwirkungen, kann ein breites Einstellen
der Eigenschaften des Hybrid-Materials erfolgen . So kann z.B. eine Verbesserung von
mechanischen Eigenschaften am besten durch eine kovalente Verkniipfung erreicht werden,
da ein moglichst wirkungsvoller Transfer der jeweiligen Krifte zwischen der organischen und

der anorganischen Komponente erfolgen muss.

In der vorliegenden Arbeit liegt der Fokus auf der Realisierung von kovalenten Bindungen
zwischen den jeweiligen Komponenten und den damit verbundenen unterschiedlichen
Synthesewegen. Fiir eine Verkniipfung miissen die organischen und anorganischen
Verbindungen in geeigneter Weise synthetisiert und funktionalisiert werden. Als organische
Komponente werden thermisch und mechanisch stabile Polymere eingesetzt. Dabei handelt es
sich um die aromatischen Polyamide Poly(m-phenylenisophthalamid) sowie Poly(p-phenylen-
terephthalamid). Die aus den beiden Polymeren hergestellten Fasern besitzen eine hohe
Zugfestigkeit, hohe Zersetzungstemperaturen, sind schwer entflammbar, schmelzen nicht und
sind chemisch #uBerst bestindig ' *!. Fir die Synthese von kovalenten Hybrid-Materialien
miissen die Polymere entsprechend synthetisiert und mit geeigneten Gruppen funktionalisiert

werden. Als anorganische Komponenten werden SiO,-Nanopartikel und Multi-Walled
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Carbon Nanotubes (MWNTSs) eingesetzt. Die Synthese von monodispersen SiO;-Partikeln ist
bereits seit langem bekannt ', und folglich ist das System optimal hinsichtlich einer
GroBensteuerung der Partikel sowie der Funktionalisierung der Partikeloberflichen geeignet.
Zudem sind die Partikel temperatur- und sdurebestindig und werden bereits als verstiarkende
Fiillstoffe in Autoreifen sowie in groBem Male als Zuschlagsstoff zu Beton (Microsilica) I5]
eingesetzt. Die Partikel bewirken eine Steigerung der Dichtigkeit, der Festigkeit und der
Dauerhaftigkeit von Betonen, weshalb sie in Hochleistungsbetonen fiir mechanisch und
chemisch stark beanspruchte Objekte wie z.B. Seebriicken oder Wolkenkratzer verwendet
werden. Neuerdings wird auch der Einsatz von SiO,-Nanopartikeln als Klebstoff zur

Verbindung von Gelen untersucht [6]

. Dabei werden die Polymerketten an der Oberflidche von
den Partikeln adsorbiert und wirken somit als Verbinder zwischen zwei Materialien. Fiir die
Synthese von Hybrid-Materialien werden in der vorliegenden Arbeit Synthesewege fiir

entsprechend funktionalisierte Si0,-Partikel erarbeitet und durchgefiihrt.

Multi-Walled Carbon Nanotubes zeichnen sich durch ihre geringe Dichte, chemische
Inertheit, hohe Wiarmeleitfahigkeit sowie ihre elektrischen und herausragenden mechanischen

[7:- 91 Maogliche Fasern aus Carbon

Eigenschaften wie Zugfestigkeit und Elastizitdt aus
Nanotubes werden aufgrund dieser mechanischen Eigenschaften als Alternative fiir
Poly(p-phenylenterephthalamid)-Fasern angesehen ). Im Verbund mit anderen Materialien
finden sie bereits Einsatz im Bereich von Teilen in der Automobilindustrie, Sportartikeln,
Beschichtungen gegen elektrostatische Entladungen und in Wasserfiltern. Als Additiv in
polymeren Werkstoffen und sogar Metallen werden sie vorwiegend zur Verbesserung der
mechanischen, thermischen und/oder elektronischen Eigenschaften eingesetzt 101 Fir die

Synthese von kovalenten Hybrid-Materialien werden in der vorliegenden Arbeit geeignete

Reaktionswege zur Funktionalisierung der Nanotubes genutzt.

Nach erfolgreicher Synthese und Funktionalisierung der jeweiligen Komponenten werden
unterschiedliche Synthesestrategien fiir die Herstellung entsprechender kovalenter Hybrid-
Materialien erarbeitet und durchgefiihrt. Dazu miissen geeignete Synthesebedingungen
gefunden und die verschiedenen moglichen Reaktionswege miteinander verglichen werden.
Zum Nachweis einer erfolgreichen kovalenten Verbindung zwischen den Komponenten
miissen dazu auch geeignete Aufarbeitungsschritte zur Entfernung nicht kovalent miteinander

verkniipfter Reaktanden erarbeitet werden.
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Allgemeiner Teil
1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Fir die transmissionselektronenmikroskopischen Untersuchungen der hergestellten
Materialien wird ein Transmissionselektronenmikroskop der Fa. Philips (heute FEI)
verwendet: CM300 UT FEG mit Ultratwin-Linse, betrieben bei 297 kV Beschleunigungs-
spannung, mit NSS-EDX-System (Thermo, HP-Ge-Detektor) und Energiefilter (GATAN-
GIF) fiir Elektronenenergieverlust-Spektroskopie (EELS) und energiegefilterte Abbildungen.

1.1 Aufbau des Transmissionselektronenmikroskops

In Abbildung 1.1 ist der schematische Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops

gezeigt.

Glithemissionskathode —

Anode - ——

Kathodenspule - S

Vakuumschleuse des | : i,
Kathodenrmumes

1. Kondensorlinse ——
2K orlinse
Spule zum Verkippen
des Strahles
Kondensorblende

Objektivlinse —— Tanengeller-
puanp

Probenramm

SAD-Blende
SAD-Linse

Zwischenlinse

1. Projektorlinse
2. Projekiorlinse
Okulare :|

Vakuumschleuse
der Siule

Rollfilm-Kamera

Schirm filr
Detailbetrachiungen

Plattenkamera

Leuchtschirm

o

Abbildung 1.1: Schematischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops 2.
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Das Mikroskop ldsst sich grob in die drei Bereiche Strahlerzeugung, Vergroferungseinheit
und Abbildungssystem einteilen. Als Elektronenquelle werden in der Regel
Gliithemissionskathoden verwendet. Die Elektronen werden durch eine angelegte
Beschleunigungsspannung von 300 kV von der Gliihkathode zur ringformigen Anode hin
beschleunigt. Ein System von elektromagnetischen Linsen (Kondensorlinsen) und Blenden
biindelt und fokussiert den Elektronenstrahl auf die zu untersuchende, von der Seite in das
Mikroskop einschiebbare Probe. Unmittelbar nach der Probe befindet sich die Objektivlinse,
welche entscheidenden Einfluss auf die zu erreichende Auflosung besitzt. Theoretisch sollte
eine Auflosung von bis zu 2 pm mdglich sein. In der Praxis reduzieren allerdings Linsenfehler
die Auflosung auf etwa 1,6 A. Die Probe befindet sich in einem Probenhalter, der zusammen
mit einem Kiihlfinger in der Probenkammer untergebracht ist. Das abbildende System schlief3t
sich an, wobei die Objektivlinse mit nachgeschalteter Aperturblende die erste Abbildung
erzeugt.

Bei der Abbildung erzeugt das Feld der Objektivlinse das erste Beugungsbild in der hinteren
Brennebene und in der ersten Bildebene ein Zwischenbild der transmittierten
Elektronenwelle. Durch die Apertur kann der Primérstrahl und eine variable Anzahl gebeugter
Reflexe fiir die Abbildung gewidhlt werden. In der Zwischenbildebene lassen sich mit
verschiedenen Sektorblenden gezielt Probenbereiche fiir die Beugung auswihlen
(Feinbereichsbeugung). Das vergroBerte Abbild (bis zu 1.000.000-facher Vergro3erung) der
Probe oder das Beugungsbild werden mit Hilfe eines Leuchtschirms mit
Zinksulfidbeschichtung oder mit einer Plattenkamera bzw. einer CCD-Kamera betrachtet und
aufgezeichnet. Die Mikroskopsidule und die Beobachtungskammer werden mit einer
Oldrehschieberpumpe fiir das Vorvakuum und einer Oldiffusionspumpe mit nachgeschalteter
Titan-Ionengetterpumpe  fir das Endvakuum evakuiert (10® mbar). Eine komplette
Bleiverkleidung der Mikroskopsdule und Bleiglasfenster halten die entstehende

Rontgenstrahlung zuriick.
1.2 Elektronenquelle

Im oberen Teil der Sidule wird der Elektronenstrahl erzeugt, wobei verschiedene Methoden
zur Auswahl stehen. Zum einen die thermische Elektronenemission und zum anderen die
Feldemission. Bei der thermischen Elektronenemission werden meist Glithkathoden aus
Wolfram (W) oder Lanthanhexaborid (LaBg) verwendet, die bei hohen Temperaturen freie
Elektronen emittieren (W bei 2700 K und LaBg bei 1700 K) 131 Wolframkathoden sind

V-foérmig angeordnet (hairpin Filamente) und LaBg Kristalle werden in <110> Orientierung

7



Allgemeiner Teil

genutzt, da die Austrittsarbeit in dieser Richtung am geringsten ist. Bei einer
Feldemissionsquelle (FEG) wird eine feine Metallspitze (meist Wolfram in <310>
Orientierung, @ < 0,1 um) einem hohem elektrischen Feld ausgesetzt, wodurch Elektronen in
der Lage sind, die niedrige Potentialbarriere zu durchtunneln und so austreten konnen. Der
dabei entstehende Elektronenstrahl stammt aus einer virtuellen Punktquelle innerhalb des
Filaments und zeichnet sich durch besonders hohe rdumliche, sowie zeitliche Kohidrenz aus

und fiihrt dadurch zu einem verbesserten Auflosungsvermogen des Mikroskops.

Der Elektronenstrahl wird durch eine angelegte Hochspannung (100 -300kV) zur
ringformigen Anode hin beschleunigt. Zwischen Anode und Kathode befindet sich der
Wehnelt-Zylinder (Abbildung 1.2) mit Lochblende, an dem eine negative Hilfsspannung von
einigen hundert Volt gegeniiber der Kathode liegt. Die Blende, die als elektrostatische Linse
wirkt, bundelt den Elektronenstrahl. Zudem stellt die Wehneltelektrode eine riaumliche
Trennung des Kathodenraums zum Anodenraum dar und verhindert dadurch elektrische
Uberschliige. Der gebiindelte Elektronenstrahl besteht nur noch aus Elektronen, welche nahe
der optischen Achse ausgetreten sind. Daher kann die Elektronenquelle als punktformig

angesehen werden.

. . Filament
Optic axis

heating
. supply

Gun
(Wehnelt)
bias
‘Wehnelt
A\ —0
f 2\ Applied
kV
=4 —0
8] + +
¥
Equipotential
lines "/
cross-over
fil N
Anode Plate VAR A
|
_.\I
o o
rcl Emission
Into current —]
illumination =
system

Abbildung 1.2: Schematischer Querschnitt der Elektronenquelle mit Wehneltzylinder ™4,
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1.3 Kondensorsystem

Nach dem Durchtritt durch die axiale Bohrung der Anode wird der Elektronenstrahl mit Hilfe
eines zweistufigen Kondensorsystems auf die Probe gelenkt. Das Kondensorsystem dient
dazu, einen parallelen oder in Spezialfillen auch konvergenten Elektronenstrahl zur
Beleuchtung des Probenbereichs zu erhalten. Die zweistufige Ausfithrung mit Blende
ermdoglicht es auBlerdem, die Grée des Strahls zu kontrollieren. Die zwischen den beiden
Blenden befindliche Kondensorblende sorgt fiir die Ausblendung von Randstrahlen.
Verschieden grofle Kondensorblenden ermoéglichen das Bestrahlen kleinster Probenbereiche,
wie es z.B. bei konvergenter Beugung oder bei punktuellen EDX-Untersuchungen

erforderlich ist.
1.4 Elektromagnetische Linsen

Die verwendeten elektromagnetischen Linsen bestehen aus rotationssymmetrisch gewickelten
Spulen mit Eisenpolschuhen. Durch Regulierung des Stromflusses in den Spulen werden die
Magnetfelder der einzelnen Linsen variiert, was zu einer Anderung der Brennweite der Linsen
filhrt. Sie wirken als rotationssymmetrische Elektromagnete mit einem inhomogenen
Magnetfeld in Strahlrichtung. Ein in einem Magnetfeld bewegtes Elektron erfdhrt die
Lorenzkraft Fy:

— > —
FL=€0'VXB,

mit eo = Elementarladung,

v = Geschwindigkeit,

B = magnetische Kraftflussdichte.
Die Lorentzkraft bewirkt, dass die Elektronen aus ihrer urspriinglichen Flugbahn in eine
schraubenférmige Bahn abgelenkt werden, wobei die Schraubenachse der optischen Achse
des Mikroskops entspricht. Eine Anderung des Linsenstroms geht mit einer Anderung des
magnetischen Feldes einher und bewirkt eine unterschiedliche Ablenkung der Elektronen, d.h.
eine Verianderung der schraubenférmigen Bahn. Durch Hintereinanderschalten von Objektiv-
und Projektorlinsen wird eine 1.000.000-fache VergroBerung erreicht. Im Gegensatz zu
optischen Linsensystemen besitzen elektromagnetische Linsen jedoch zwei Nachteile. Zum
einen sind alle magnetischen Linsen stets Sammellinsen, rotationssymmetrische Streulinsen

sind nicht moglich ", Zum anderen besitzen magnetische Linsen wie alle Linsen einen

9
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physikalisch bedingten Offnungsfehler, welcher durch Korrekturelemente behoben werden
muss. Die elektromagnetischen Linsen konnen nicht exakt rotationssymmetrisch realisiert
werden, d.h. es liegt kein perfekt homogenes Magnetfeld vor. Dies fiihrt zu sphérischer
Aberration, chromatischer Aberration und Astigmatismus.

Sphérische Aberration wirkt sich dadurch aus, dass die Linsen radial inhomogen wirken (131,
Dies @uBlert sich darin, dass Elektronen je weiter sie von der optischen Achse entfernt sind
umso stdrker fokussiert werden. Dadurch wird ein punktformiges Objekt als Scheibchen

abgebildet.

Plane of least

/ / confusion
mnnn

‘\--.___—- Disk diameter
\ ~0.5C,p3

\
A
\

\

B %" — Gaussian
7 \ image plane

Disk diameter
=2Cp3
-

Z

Abbildung 1.3: Sphiirische Aberration durch die elektromagnetischen Linsen "4,

Abbildung 1.3 zeigt einen Punkt P, welcher aufgrund der sphirischen Aberration in der
Bildebene als Scheibchen P abgebildet wird. Idealerweise sollte die Elektronenwelle nach
Linsendurchtritt die als gestrichelte Kurve (Cs = 0) gezeigte Kriimmung aufweisen. Durch die
Aberration werden die &@uBeren Bereiche aber stirker gekriimmt, sodass real die

durchgezogene Kurve (Cs # 0) als Wellenfront resultiert.

Chromatische Aberration entsteht dadurch, dass der Elektronenstrahl nicht monochromatisch

ist, sondern eine gewisse Energieverteilung aufweist. Elektronen mit geringerer Energie
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werden durch die Objektivlinse stirker abgelenkt, sodass aus einem punktformigen Objekt in

der Abbildung ebenfalls eine Scheibe wird.

Astigmatismus ist das Resultat nicht perfekt symmetrischer Linsen und dadurch azimutal
inhomogener Magnetfelder. Dies fiihrt zu verzerrten Abbildungen, was durch die
Verwendung von Stigmatoren (zwei zusitzliche Spulenpaare) entsprechend korrigiert werden

kann.

1.5 Auflosungsvermogen

Definiert ist das Auflosungsvermégen a als der geringste Abstand zweier noch getrennt
abbildbarer Gegenstandspunkte. Geméll des Rayleigh-Kriteriums gilt fiir eine ideale, nur

durch den Offnungswinkel begrenzte Linse:

mit 4= Wellenlidnge der verwendeten Strahlung,
o = Aperturwinkel.
Der Zusammenhang zwischen Energie und Wellenlidnge wird durch die de-Broglie-Beziehung

beschrieben:

mit & = Plancksches Wirkungsquantum,

p = Impuls,

my = Ruhemasse des Elektrons,

E = kinetische Energie.
Damit ist es moglich aus der angelegten Beschleunigungsspannung die Wellenlinge der
Elektronen zu bestimmen, welche im Bereich weniger Pikometer liegt. Aufgrund der bereits
genannten Linsenfehler ist eine solch hohe Auflosung allerdings nicht erreichbar. Die
Objektivlinse erzeugt das erste vergroBerte Bild und ist daher entscheidend fiir die Auflosung.
Der Zusammenhang zwischen dem Offnungsfehler y und dem erreichbaren

Auflosungsvermogen ist durch folgende Gleichung gegeben:

y=Cs e,

11
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mit  Cg= Koeffizient der sphérischen Aberration,

y = Radius des Offnungsfehlerscheibchens.
Fiir einen kleinen Offnungsfehler y muss der Aperturwinkel a um die optische Achse klein
gehalten werden. Das bedingt allerdings auch einen kleinen Wert fiir den Nenner im
Rayleigh-Kriterium, was ein verschlechtertes Auflosungsvermogen bedeutet. Daher wird in
der Praxis trotz der kleinen Wellenlidnge der Elektronen nur ein Auflosungsvermodgen von

maximal 1 A erreicht.

1.6 Wechselwirkungsquerschnitt und mittlere freie Weglinge

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein eingestrahltes Elektron eine Wechselwirkung mit der Probe
eingeht, wird mit dem Wechselwirkungsquerschnitt (Q bzw. g, auch interaction cross section)
beschrieben. Jede Wechselwirkung besitzt einen spezifischen Wechselwirkungsquerschnitt,
der u.a. von der Energie der Elektronen abhingt. Nach Heidenreich ergibt sich die total cross

section Qr fiir die jeweilige Probe, welche N Atome pro Volumeneinheit enthilt zu

Noorp
A b

QOp = Nor =

mit Ny = Avogadrozahl (in cm™ oder m'3), A = Gewicht der Atome in der Probe mit der
Dichte p (d.h. NA = Nyp). Damit ist Q die Anzahl der Streuprozesse pro Einheitsabstand, die
das Elektron beim Durchtritt durch die Probe vollzieht. Mit der Dicke ¢ der Probe ergibt sich

die Wahrscheinlichkeit fiir die jeweilige Probe zu

Nyot(pt)
Opf = ——— .

Der Term (pt) wird auch als Massendicke bzw. mass-thickness der Probe bezeichnet. Neben
der Flichenangabe zur Beschreibung der Wechselwirkungswahrscheinlichkeit kann man auch
den Abstand wihlen, den ein Elektron zwischen zwei Wechselwirkungen durchlduft. Damit

erhilt man die mittlere freie Wegldnge 4 gemif

12
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Typische Werte fiir 4 liegen im Bereich einiger zehn Nanometer, sodass fiir TEM-
Untersuchungen, bei denen nur ein Streuereignis erwiinscht ist, Proben entsprechend diinn

sein miissen.

1.7 Kontrast

Als Kontrast (C) wird die Differenz der Intensitit (Al) zwischen zwei benachbarten Flachen

definiert '

- Al

C = —,
I 15

Die Kontrastunterschiede in den TEM Abbildungen werden durch lokal unterschiedliche
Wechselwirkungen der Elektronen mit der Probe hervorgerufen. Der Mass-Thickness
Kontrast stammt von inkohdrenter (Rutherford) elastischer Streuung der Elektronen.
Unterschiedlich starke Streuzentren (unterschiedliche Ordnungszahl Z) fiihren bei gleicher
Probendicke ¢ zu unterschiedlichen mittleren freien Wegldangen A. Der Mechanismus der

Kontrastentstehung ist in Abbildung 1.7.1 gezeigt.

Incident
Lower beam
mass
thickness

\Higher

mass
thickness

< - Objective
7 // lens
i ¥

I |\

aperture

Image plane

Intensity
profile

Abbildung 1.7.1: Entstehung des mass-thickness Kontrastes anhand eines inhomogenen Materials mit dickeren
Bereichen bzw. Bereichen hoherer Ordnungszahl (schwarz) und diinneren Bereichen bzw. Bereichen geringerer
Ordnungszahl (grau) "4,

Regionen von Elementen mit hohem Z streuen mehr Elektronen als Regionen mit kleinem Z
und erscheinen dadurch in der Abbildung dunkler. Der Kontrast kann durch Verwendung

einer Apertur-Blende verindert werden. Bei einer groBen Blende gelangen mehr der
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gestreuten Elektronen in die Abbildungsebene, wodurch der Kontrast zwischen gestreuten
und nichtgestreuten Regionen geringer wird, obwohl die Intensititen grofer werden.
Kontrastunterschiede entstehen auch durch unterschiedlich dicke Probenbereiche
(Dickenkontrast). Dickere Probenstellen enthalten mehr Streuzentren als diinnere Bereiche,
bei identischer mittlerer freier Weglidnge 4. Damit finden in dicken Probenbereichen mehr
Streuprozesse statt, wodurch diese Regionen dunkler erscheinen. Wird ein Objekt nicht genau
im Fokus abgebildet, so ist hdufig ein heller Saum um dieses herum zu erkennen. Dabei
handelt es sich um das Phianomen der Fresnel-Beugung, welche auch als Nahfeld-Beugung
bekannt ist und auftritt, wenn das innere Potential sich abrupt @ndert. Sie unterscheidet sich
damit von der Fraunhofer Beugung, bekannt als Fernfeld-Beugung, die zu

Beugungsphidnomenen fiihrt.

1.8 Probenhalter

Das CM300 ist ein so genanntes ,,side-entry“-Gerit, d.h. die Probe wird seitlich eingefiihrt.
Der Probenhalter wird dabei seitlich durch das Goniometer in eine Vakuumschleuse
geschoben. Bei gegebenem Vorvakuum wird der Halter dann weiter zwischen die Polschuhe
der Objektivlinse geschoben, wobei ein in Probennihe befindlicher Kiihlfinger eine mégliche
Kontamination der Probe verhindert. Befindet sich die Probe in einem Doppelkipphalter, kann
sie um zwei zum Elektronenstrahl senkrechte Achsen gekippt werden. Der jeweils maximal
erreichbare Kippwinkel ist dabei abhingig von der Art der Objektivlinse und dem Aufbau des

Probenhalters.

1.9 Betriebsmodi des TEM

Das optische System des Transelektronenmikroskops ermoglicht — verschiedene
Funktionsweisen: Der Abbildungsmodus mit Hellfeld- (bright field, BF) und hochaufgeloster
Abbildung (high resolution transmission electron microscopy, HRTEM) liefert ein reales Bild
der Probe. Durch den Beugungsmodus mit ortsaufgeloster Beugung, Mikrobeugung und
konvergenter Beugung gewinnt man kristallographische Informationen hinsichtlich der
Metrik und der Symmetrie des Kristallgitters. Die Unterschiede von Beugungs- und

Abbildungsmodus zeigt Abbildung 1.7.2.
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Abbildung 1.7.2: Strahlengiinge in den verschiedenen Betriebsarten Beugungs- (A) und Abbildungsmodus (B) "4,

Das Umschalten zwischen den Modi erfolgt, indem die Brennweite der ersten Linse des
Projektorsystems (Zwischenlinse) verdndert wird, wobei wahlweise die hintere Brennebene
der Objektivlinse (Abbildung A) oder die Ebene des ersten Zwischenbildes (Abbildung B)
vergrofert abgebildet wird. Im Abbildungsmodus entsteht durch die Objektivlinse das erste
Zwischenbild. Dieses besitzt eine Vergroerung von 20:1 bis 50:1. Die Objektivapertur
blendet die zu groleren Raumwinkeln gestreuten Elektronen aus und sorgt dadurch fiir einen
Das kontrastreichere Zwischenbild wird anschlieBend durch die

nachfolgenden Projektiv- und Zwischenlinsen weiter vergrof3ert.
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2 Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) und
Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

2.1 Elektronenenergieverlustspektren

Die Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) basiert auf der Wechselwirkung der
»schnellen”, monoenergetischen Elektronen des Primérstrahls mit der Probe, wobei die
Elektronen beim Durchtritt durch die Probe aufgrund von Wechselwirkungen mit dieser
teilweise an Energie verlieren und so eine probenspezifische Energieverteilung aufweisen =
Die Wechselwirkung zwischen den bei der Transmissionselektronenmikroskopie mit bis zu
300 kV beschleunigten Elektronen und der Probenmaterie fiihrt zu elastischen und
inelastischen Streuprozessen (Abbildung 2.1.1). Elastische Streuung bezeichnet die Coulomb-
Wechselwirkung der Elektronen mit den hoch geladenen Atomkernen. Kommt ein Elektron
nahe genug an den Kern heran, so wird es durch die Coulomb-Wechselwirkung angezogen
und abgelenkt. Bei Ablenkungswinkeln iiber 90° werden die Elektronen zuriick gestreut
(backscattered electrons) und treten wieder auf ihrer Eintrittsseite von der Probe aus.
Inelastische Streuung entsteht durch Wechselwirkung der eintretenden Elektronen mit den
Elektronen der Atomhiillen. Dabei wird ein Innerschalen- oder Valenzelektron in einen

angeregten Zustand versetzt. Die kinetische Energie des eintretenden Elektrons wird dabei um

den dazu bendtigten Energiebetrag verringert [e1

(a) (b)
Abbildung 2.1.1: Elektronenstreuung an einem Kohlenstoffatom, a) elastische Wechselwirkung und backscattered

electron, b und c) inelastische Wechselwirkung mit Innerschalen- und AuBlenschalenelektronen inklusive
Abregungsprozesse (gestrichelte Pfeile) .

Unbesetzte Elektronenzustinde existieren nur iiber dem Fermi-Niveau, sodass mindestens die
Bindungsenergie des Elektrons zur Uberfiihrung in einen angeregten Zustand aufgebracht

werden muss. Nach der Wechselwirkung befindet sich das Atom in einem angeregten oder
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meist ionisierten Zustand, welcher rasch einen Abregungsprozess zur Folge hat. Dabei kann
ein Elektron aus einer dufleren Schale in den freien Platz der inneren Schale wechseln und die
dabei freiwerdende iiberschiissige Energie kann entweder als elektromagnetische Strahlung
(Rontgenstrahlung), oder in Form von kinetischer Energie eines Aufenschalenelektrons
(Auger Emission) abgegeben werden (Abbildung 2.1.2). Wenn der Elektronenstrahl ein
Elektron aus der Atomhiille herausschligt, treten Sekundirelektronen auf. Befinden sich die
herausgeschlagenen Elektronen vorher im Valenzband, wird nur ein geringer Energiebetrag
benotigt um das Atom zu ionisieren. Diese Elektronen besitzen Energien unter 50 eV und
werden als langsame Sekundirelektronen bezeichnet. Stammen die Elektronen aus inneren
Schalen, besitzen sie eine weitaus groBere Energie und werden als schnelle

Sekundirelektronen bezeichnet.

INNER-SHELL OUTER-SHELL DE-EXCITATION

Light Auger
A

7 ///%ATJ//{(’%/

+
Eyag ——

Secondary
Electron

S

\

\ ! 1 \
I i [
I

i

b P L

Abbildung 2.1.2: Potentialtopf-Darstellung mit Fermi Grenze Er und Vakuumgrenze E,,, links) Primérprozess der
Inner- und AuBenschalen Anregung, mitte und rechts) Sekundiirprozess der Photonen- und Elektronenemission "%

Neben der Wechselwirkung mit einzelnen Atomen, kann das Primérelektron auch mit vielen
AuBenschalen-Elektronen inelastische Streuprozesse durchlaufen. Dies wird als Plasma-
Resonanz (Oszillation der Valenzelektronendichte) bezeichnet und kann gemill der
Quantentheorie mit der Erzeugung eines Pseudoteilchens, dem Plasmon, erkldart werden.
Dessen  Energie ist E,=hw, (mit h=Plancksches Wirkungsquantum und
o, = Plasmonfrequenz in Bogenmall pro Sekunde). Fiir die meisten Festkorper liegt £, im

Bereich von 5 - 30 eV 1),
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Abbildung 2.1.3: Beispiel fiir ein EELS Spektrum "4,

Abbildung 2.1.3 zeigt ein Elektronenenergieverlustspektrum, welches sich in drei Bereiche
unterteilt: das Signal bei 0 eV Energieverlust (zero-loss oder ,elastic* peak) stammt vom
Primérstrahl, d.h. von Elektronen welche keine bzw. nur elastische Wechselwirkung mit der
Probe erfahren, oder Phononen angeregt haben. Der Bereich von 2 bis ca. 100 eV ist der
Plasmonenbereich und stammt von inelastisch an den #ufleren Atomhiillen gestreuten
Elektronen. Ab ca. 50eV beginnt der Bereich der Elektronen, welche in der Probe
innerschalen Anregungen hervorgerufen haben. Die Signale weisen einen unmittelbaren
Intensitétsanstieg auf und werden als Ionisationskanten bezeichnet. Da die Bindungsenergien
von der Ordnungszahl anhéngen, sind die Kanten elementspezifisch. Das Profil der
Ionisationskanten weist dariiber hinaus eine Feinstruktur im Bereich von etwa 50 eV hinter
der jeweiligen Kante auf. Der Bereich wird als ELNES (energy-loss near-edge structure)
bezeichnet und erlaubt Riickschliisse auf die Bindungssituation. Die ELNES entsteht durch
Mehrfachstreuung der eingestrahlten Elektronen an der Koordinationssphére des ionisierten
Atoms. Durch Korrelation von ELNES mit der Zustandsdichte der energiedirmsten
unbesetzten Zustinde und Vergleich mit Standardproben sind auch Aussagen iiber den

Oxidationszustand moglich.
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2.2 Aufbau des Elektronen-Spektrometers

Der transmittierte Elektronenstrahl wird in ein hochaufgelostes Elektronen-Spektrometer
(Abbildung 2.2.1) gelenkt, welches die Elektronen nach ihrer kinetischen Energie separiert
und so ein Elektronenenergieverlustspektrum generiert. Das Spektrometer besteht aus einem

magnetischen Prisma, in welches die Elektronen mit der Geschwindigkeit v in z-Richtung

eintreten und in ein magnetisches Feld B senkrecht zur Einstrahlrichtung gelangen. In diesem

Feld werden die Elektronen auf eine Kreisbahn gelenkt, deren Radius R gegeben ist durch

mit: relativistischem Faktor y = ’ﬁ (c = Lichtgeschwindigkeit) und der Ruhemasse m eines

Elektrons. Die Ablenkung des Elektrons ist abhéngig von dessen Geschwindigkeit v, d.h. der
kinetischen Energie innerhalb des magnetischen Feldes. Elektronen, die in der Probe zuvor
einen Energieverlust erlitten haben, besitzen eine geringere Geschwindigkeit und damit ein
kleineres R, sodass sie zu groBeren Winkeln hin abgelenkt werden. Dem magnetischen Prisma

folgt ein Linsensystem, welches der Vergro3erung und Fokussierung dient.

Elektronen, die im Punkt O in Abbildung 2.2.1a in das Spektrometer eintreten und von der
optischen Achse um den Winkel J% in radialer Richtung abweichen, werden nach Durchtritt
durch das magnetische Feld auf den Punkt I fokussiert. Dies geschieht, da diese Elektronen
einen ldangeren Weg im magnetischen Feld zuriicklegen und einen grofleren
Ablenkungswinkel besitzen, sodass sie in die optische Achse zuriickgelangen. Im Gegensatz
dazu durchlaufen Elektronen mit einem negativen Eintrittswinkel % einen kiirzeren Weg im
magnetischen Feld und werden schwicher abgelenkt. Nach Durchtritt durch das Spektrometer

werden sie dadurch ebenfalls auf den Punkt I, fokussiert.

Wenn der Elektronenstrahl nicht senkrecht in das Prisma eintritt (¢, # 0 # &), weist das
magnetische Feld B, am Spektrometereingang zusitzlich zu B, in Richtung der optischen
Achse eine radiale Komponente By in x-Richtung auf. Wenn & und & positive Werte
besitzen, sodass der Winkel w kleiner als der Ablenkungswinkel @ ist, dann ist By > 0 fiir
y >0 und die magnetischen Krifte am Anfang und am Ende des Prismas iiben eine Kraft in
negativer y-Richtung aus. Das lenkt die Elektronen auf den Punkt Iy auf der optischen Achse
ab. Jedes Ende des magnetischen Prismas wirkt dadurch als eine konvexe Linse fiir die

Elektronen in der y-z Ebene (Abbildung 2.2.1b). Die Fokussierung in x- und y-Richtung ist
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somit ungleich, sodass die Foki Ix und Iy bei unterschiedlichen Abstinden v, und vy liegen,

was zu axialem Astigmatismus fiihrt. Zusitzlich dazu bedingt das magnetische Prisma auch

Aberrationen.

(a)

Abbildung 2.2.1: Fokussierung und energiedispersive Eigenschaften des magnetischen Prismas. a) Flugbahn der
Elektronen mit (gestrichelte Linien) und ohne Energieverlust, b) axiale Fokussierung in der y-z-Ebene ",
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Abbildung 2.2.2: Aufbau des abbildenden Elektronenspektrometers ',

Das energiegefilterte Bild besitzt daher eine unterschiedliche VergroBerung in x- und y-
Richtung und damit axialen Astigmatismus. Der Gatan Imgaging Filter (GIF) (Abbildung

2.2.2) nutzt einen Quadrupol und einen Sextupol zur Bildkorrektur nach dem magnetischen
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Prisma. Die ersten beiden Quadrupole erhohen die Energiedispersion und fokussieren das
Spektrum auf die Ebene des energieselektierenden Schlitzes. Die weiteren Quadrupole
fokussieren das energiegefilterte Bild auf die CCD-Kamera und vergroflern das Bild um das
15-fache. Fiinf Sextupole (S1 - S5) korrigieren die Aberrationen und geometrische
Verzerrungen. Die Anregung der Quadrupole Q3 - Q6 kann so eingestellt werden, dass die
Schlitz-Ebene und damit das Verlustspektrum auf die CCD-Kamera projiziert wird. Je
nachdem ob der Schlitz eingefahren ist und je nach Schlitzbreite kann so das Spektrum, oder
ein ausgewdhlter Energieverlustbereich des Spektrums aufgenommen werden. Zur
Verringerung der chromatischen Aberration der Quadrupole und Sextupole und aufgrund von
Hystereseinstabilitidten des magnetischen Prismas wird der ausgewdhlte Energiebereich durch
Verinderung der Beschleunigungsspannung des Mikroskops eingestellt. Daher wird das
Mikroskop mit einer Beschleunigungsspannung von 297 kV betrieben, sodass ein Offset von
bis zu 3 kV fiir diese Energieinderungen der Elektronen zur Verfiigung steht. Am Ende des
Spektrometers befindet sich eine einfahrbare TV Kamera zur schnellen Bildjustierung und

dahinter eine CCD-Kamera fiir die Aufnahme der Bilder bzw. Spektren.

2.3 Aufnahme von Elementverteilungskarten

Im Abbildungsmodus gelingt durch die Wahl von Fenstern auf und vor einer lonisationskante
die Berechnung von Elementverteilungskarten durch diese energiegefilterte TEM-Methode
(EFTEM). Hierbei wird fiir jeden Bildpunkt aus Vorkantenbildern der Verlauf der
exponentiell abfallenden EEL-Kurve berechnet und fiir den Nachkantenbereich extrapoliert.
Nach Abzug des Untergrundes vom Bild im Energiebereich der Ionisationskante erhélt man
die Elementverteilungskarte. Durch den exponentiellen Abfall der Intensitit der inelastisch
gestreuten Elektronen sind fiir die Aufnahme von EFTEM-Bildern mit Energieverlusten ab
500 eV lange Belichtungszeiten notwendig. Durch eine ,,Drift* der Probe wihrend dieser
Belichtungszeiten werden Details in energiegefilterten Bildern daher hédufig lateral

verschmiert.

Der Untergrundabzug der post-edge Bilder kann auf etwas unterschiedliche Weisen
durchgefiihrt werden. Am besten eignet sich die Drei-Fenster-Methode, bei der zwei
Vorkantenbilder (pre-edge) und ein Nachkantenbild (post-edge) aufgenommen werden
(Abbildung 2.3.1). Der Untergrundabfall wird mit einer Exponentialfunktion (F(E)=AE™)
beschrieben und die Parameter A und r werden durch die Messung der Integrale /; und I,

erhalten. Dabei ergibt sich r zu
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und A zu

(1-n1

Mit Hilfe dieser Parameter kann I, berechnet werden und von dem post-edge Bild abgezogen

werden !,

5E) §\%

Abbildung 2.3.1: Drei-Fenster-Methode zum Untergrundabzug. Die Werte von A, r und I;, werden durch die Flachen
I, und I, vor der Ionisationskante erhalten '],

Die Bestimmung der Probendicke erfolgt durch Aufnahme eines Spektrums bzw. Bildes im
Niederenergieverlustbereich (low-loss) und Vergleich der Fliche Iy unter dem zero-loss
Bereich mit der Fldche /; unter dem gesamten Spektrum (Abbildung 2.3.2). Nach der Poisson-
Statistik ergibt sich die Dicke ¢ gemil3

mit A = mittlere freie Weglidnge fiir inelastische Streuung 131,

Inte I|1siligy
L I |
L 2 -
i /”’SIT 7
1 1 1 | T ]
0 20 40 60

Energy loss (eV}

Abbildung 2.3.2: Definition der zero-loss Intensitit /,, der Gesamtintensitiit /1 und des fiir die Extrapolation der
Gesamtintensitiit benétigten Bereichs I, ¥,
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Die “compute thickness” Prozedur von Gatan reduziert den Bedarf der Aufnahme eines
groBen Energiebereichs durch Extrapolation des Spektrums zu hoheren Energieverlusten hin.
Zum Erhalt der absoluten Dicke ist ein Wert fiir A erforderlich. Eine erste grobe Abschétzung
in nm ist gegeben durch A = (0.8)E, mit Ey, = Energiewert der eingestrahlten Elektronen in
keV I Realistische Werte fiir die mittlere freie Weglinge A erhilt man durch die
Beugungstheorie. Hierbei wird 4 unter Einbeziehung des Einfanghalbwinkels f, der Energie

der eingestrahlten Elektronen E; und mit einem materialspezifischem Parameter E,,

1
berechnet. Dabei gilt die Annahme, dass £ < (E£)2 bei B < 15 mrad ist ',
0

106F(§£)
In (%HEIO) ,

A=

mit F = relativistischem Faktor, gemal

Ey

o T om T Tomiey
Eo 2E0 (1 n EO )2
3TTkeV

Die Probe ist ausreichend diinn, wenn das Plasmonensignal weniger als m der Intensitit des

zero-loss Peaks besitzt. Das Signal zu Untergrund Verhiltnis wird als jump ratio bezeichnet

und sollte groBer als 5 betragen (Abbildung 2.3.3).
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Abbildung 2.3.3: Definition der jump-ratio anhand der Kohlenstoff K-Kante "4,
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2.4 Energiedispersive Rontgenspektren

Wie zu Beginn des Kapitels aufgefiihrt, konnen die durch den Elektronenstrahl
hervorgerufenen Innerschalenionisationen der Atome in der Probe und die daraus folgenden
angeregten Zustinde durch Aussenden von Rontgenquanten in den Grundzustand relaxieren.
Die Erfassung der Intensitit der Rontgenquanten und Auftragung gegen die Energie ergibt das
EDX-Spektrum. Eine Zuordnung zu Elementen erfolgt durch die Energie der Linien im
Spektrum, welche elementcharakteristisch ist. Es werden Rontgenspektren erhalten, welche
aus Liniengruppen unterschiedlicher Energie bestehen. Diese Gruppen werden auch als K-,

L-, M-, ... Serie bezeichnet. Abbildung 2.4.1 verdeutlicht ihre Entstehung.

s/ /B AL

5, "’.’;'f’~'fl;'0
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Abbildung 2.4.1: Energieniveauschema der charakteristischen Elektroneniibergiinge "4,

Eine quantitative aber relative Auswertung gelingt durch den Vergleich der integralen
Intensitidten der jeweiligen Linien von zwei oder mehr Elementen unter Einbeziehung einer
systemspezifischen Kalibrierung. Der EDX-Detektor besteht aus einem lithiumdotierten
Silicium- bzw. Germaniumeinkristall, welcher mit fliissigem Stickstoff gekiihlt wird, um den
thermisch bedingten Rauschhintergrund zu reduzieren. Trifft ein Rontgenquant auf den

dotierten Halbleiterkristall, so hat dies die Bildung eines Elektronen-Loch-Paares zur Folge.
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Je nach Energie des Rontgenquants werden mehr oder weniger Elektronen-Loch-Paare
erzeugt. Der Kristall ist iiber auf die Oberflidche aufgebrachte Goldkontakte leitend mit einem
Signalverstiarker verbunden. Eine angelegte Bias-Spannung fiithrt zur Trennung der
Elektronen-Loch-Paare und geht mit einem Strom einher. Die Linienintensititen sind nach
Cliff und Lorimer proportional zur Konzentration der jeweiligen Elemente:

Ca I

LKL 2
CB A,B IB 5

mit  Cp g = Konzentration von Element A bzw. B,

I, g = integrierte Intensitét des jeweiligen Rontgensignals,

K p = Cliff-Lorimer-Konstante des Systems inklusive der molaren Massen (%)
A

3 Hybrid-Materialien

Hybrid-Materialien riicken in den letzten Jahren, besonders seit den groB3en Fortschritten im
Bereich der Synthese von Nanopartikeln, mehr und mehr in den Fokus der Forschung und
gehoren zu den am stirksten expandierenden Forschungsfeldern in der Materialchemie ',
Dabei geht es um die Kombination von bekannten Materialien wie Polymeren, Keramiken,
Nanopartikeln, Festkorpern oder auch biologischen Verbindungen miteinander zu neuen
Materialien mit vollig neuen Eigenschaften im Hinblick auf Funktionalitit und Anwendung.
Oftmals konnen die bekannten ,reinen* Verbindungen nicht die an sie gestellten
Anforderungen erfiillen. Fiir Keramiken gibt es ein breites Spektrum an
Anwendungsbereichen, aber oftmals ist die Sprodigkeit dieser Materialien ein grofBes
Problem. Die Kombination von Keramiken mit z.B. Polymeren fiihrt dagegen zu neuen
Materialien, welche die Vorteile beider Verbindungsklassen miteinander kombinieren und zu
neuen Losungsansitzen fithren. Die Natur nutzt dieses Prinzip (Stichwort Biomineralisation)
schon seit langem, z.B. in Form von Knochen, dem Geriist von Radiolarien, oder auch
Perlmutt. Knochen bestehen aus Mikrokristallen (vornehmlich Hydroxylapatit), welche in
geordneter Art und Weise in Kollagenfasern eingebettet sind. Durch diese Kombination sind
Knochen in Belastungsrichtung sehr kompressionsstabil und gleichzeitig zugelastisch bei
geringem Gewicht. Perlmutt besteht aus regelmiflig angeordneten Aragonit-Plittchen mit
einer Dicke von etwa 500 nm, welche in ca. 40 nm dicke Kreatin- und Chitinschichten
eingebettet sind. Der organische Anteil macht nur etwa 3 % des Gesamtgewichts aus, ist aber

entscheidend fiir die Eigenschaften, denn diese Verbundkeramik ist mechanisch weitaus

25



Allgemeiner Teil

stabiler als die Einzelkomponenten. Zudem ist sie auch noch korrosionsresistent gegeniiber
Meerwasser. Die biokompatible Oberflichenanbindung entsprechender Biomolekiile auf
anorganischen Verbindungen wie sie z.B. in kiinstlichen Gelenken aus speziellen Legierungen
zu finden sind, ermoglicht das Verwachsen dieser Gelenke mit dem Gewebe, verhindert die
AbstoBung und hebt teilweise die Toxizitéit auf. Daher besteht ein enormer Bedarf an solchen

Materialien in der Medizintechnik.

Die groBen Vorteile von Hybrid-Materialien liegen in der Kombination von
verschiedenartigen Materialien mit teils gegensitzlichen Eigenschaften zu neuen Verbunden
mit teils multifunktionellen Eigenschaften. Dabei zeigt die Natur bereits, dass dazu nicht
klassische Hochtemperatursynthesen notwendig sind und die Materialien eine gute
Formbarkeit aufweisen. Dies fiihrt zu ungeahnten Kombinationsmoglichkeiten. Durch die
Auswahl einer anorganischen Komponente wie Cluster, Partikel, oder porose Materialien
konnen z.B. optische, magnetische oder elektronische Eigenschaften vorgegeben werden.
Durch entsprechende organische Materialien wie Polymere oder Biomolekiile konnen
Eigenschaften z.B. im Hinblick auf Materialhiérte, Flexibilitit oder Bestindigkeit eingestellt
werden. Und die Kombination der anorganischen mit der organischen Komponente in einer
geeigneten Synthesestrategie fiihrt dann zu neuen multifunktionellen Materialien, mit einem
enorm groflen Spielraum fiir ein Feintuning der jeweiligen Eigenschaften. Die Eigenschaften
des Hybrid-Materials konnen auch mafBgeblich durch die Art der Verkniipfung der Bausteine
miteinander vorgegeben werden. So konnen die Bausteine entweder ohne Bindungen, iiber
Van-der-Waals-Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen, ionische Bindungen,
koordinative Bindungen, oder auch kovalente Bindungen miteinander verkniipft werden

(Abbildung 3.1).
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Abbildung 3.1: Mogliche Wechselwirkungen zwischen organischer und anorganischer Komponente
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Van-der-Waals
[1].

Fiir die Synthese von Hybrid-Materialien gibt es zwei generelle Synthesestrategien. Zum

einen den building block approach, bei dem die jeweiligen Blocke vorher synthetisiert

werden und ihre Eigenschaften im Wesentlichen im spiteren Material behalten. Dies

ermoglicht eine gute Vorhersage des strukturellen Aufbaus und der spiteren Eigenschaften.

Zum anderen gibt es den in situ approach, bei dem Precursor-Molekiile vorgegeben werden

und mittels Polymerisation oder auch Sol-Gel-Verfahren zu einem Hybrid-Material umgesetzt

werden. Dabei haben die Reaktionsbedingungen einen groflen Einfluss auf das Material und

der groBe Vorteil besteht darin, dass durch Variation der Syntheseparameter verschiedenste

Materialien zuginglich sind. Allerdings ist dabei eine Vorhersage von Struktur und

Eigenschaften deutlich schwieriger.

Dies sei anhand des Beispiels partikuldrer Hybrid-Systeme in Abbildung 3.2 veranschaulicht.
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Edukte
vorgefertigte organische + organische oder anorganische oder organischer | anorganischer
anorganische Baueinheiten anorganische Partikel ~ organische Precursor || Precursor Precursor
- Nanopartikel ° - Metallsalze ‘ - Monomere \ - ﬁemtausu aiﬂllgze "
— . - i - Me oxide
- Polvelektrolyte Metallalkoxide Al

- Monomere - Alkoxysilane

- Vesikel
- Dendrimere

[ 1) Selbstanordnung ] [ 2) In situ Polvmerisation ] [ 3) Simultane Synthese ]

i 1
o & ©
C @ O

Abbildung 3.2: Die drei Hauptwege zur Synthese eines organisch-anorganischen Hybrid-Materials

a1,

Beispiele fiir Hybrid-Materialien sind z.B. Intercalationsverbindungen von Proteinen oder

[17, 18]

Polymeren in Schichtsilikate , die Verankerung von hochverzweigten Polymeren auf

Silicium-Oberfldchen [19], mikroporose Materialien fiir Molekularsiebe, chemische Sensoren,

[20] [21]

neuartige Membransysteme oder auch Katalysatoren ', neuartige Aero- und Xerogele
oder auch spezielle Filme zur Oberflichenfunktionalisierung **. Die Synthese von organisch-
anorganischen Nanokompositen durch den Einbau von verschiedensten funktionalen
Nanobaueinheiten ermdéglicht ein breites Spektrum an neuartigen Verbindungen mit grof3en
Tuningmdglichkeiten > ~?%!, Breite Anwendung finden bereits spezielle Beschichtungen von
Glasscheiben, wodurch die behandelten Oberfldichen z.B. wasserabweisend und antireflexiv

wirken P71,
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4 Diskussion der Ausgangsverbindungen

4.1 Sol-Gel-Prozess

Bei dem Sol-Gel-Prozess handelt es sich um eine alternative Syntheseroute zur klassischen
Festkorpersynthese **2%!. In der klassischen Festkorpersynthese, z.B. von Oxiden, werden die
jeweiligen Edukte in dem erwiinschten Verhiltnis als feste Oxide moglichst feinteilig
miteinander vermischt und anschlieend bei hohen Temperaturen umgesetzt. Die hohen
Temperaturen sind zwingend erforderlich, da im Festkorper die Diffusionsstrecken sehr lang
(Korndurchmesser im Bereich von ca. 10° 10%) und die Diffusionskonstanten klein sind. Somit
laufen diese Reaktionen erst bei hohen Temperaturen mit ausreichender Geschwindigkeit ab

und fiithren zu den thermodynamisch stabilen Produkten.

(28-321 aktivierte Edukte verwendet.

Im Gegensatz dazu werden bei dem Sol-Gel-Prozess
Dabei kann es sich z.B. um die jeweiligen Nitrate, Citrate, Oxalate, Alkoholate, oder auch
Carbonate handeln (Precursoren). Da dies molekulare Verbindungen sind, ist eine gute
Durchmischung der Edukte weitaus einfacher und deutlich homogener moglich. Zudem
zersetzen sich die Verbindungen bei deutlich niedrigeren Temperaturen im Vergleich zur
klassischen Festkorpersynthese, was niedrigere Reaktionstemperaturen zur Folge hat und zu
einer kinetisch kontrollierten Syntheseroute fiihrt. Die Precursoren konnen dann in einer
Vielzahl von Synthesearten verwendet werden, wie z.B. Spriihtechniken, Spin- und Dip-
Coating, Kofillungen oder auch Sol-Gel-Verfahren. Der Sol-Gel-Prozess ist ein
nasschemisches Verfahren, bei welchem metallorganische Verbindungen - meist
Metallalkoxide - verwendet werden und durch Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen
umgesetzt werden. Durch die hydrolytischen Polykondensationen geht die fliissige Phase iiber
das Zwischenstadium einer kolloidalen Suspension (Sol) schlieBlich in eine hochviskose
Phase (Gel) iiber. Dies kann bereits in der urspriinglichen Losung geschehen, oder auch durch
entsprechend gesteuertes Entfernen des Losungsmittels. Das entstandene Polykondensat ist
entweder bereits das erwiinschte Produkt, oder kann durch weitere Trocknung und

Hitzebehandlung in das entsprechende Produkt {iberfiihrt werden.
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4.2 Silicium-Alkoxide

Bei den am intensivsten untersuchten Precursor-Verbindungen handelt es sich um Silicium-
Verbindungen, welche je nach Syntheseweg in eine Vielzahl von verschiedenen Materialien
umgesetzt werden konnen. Am hiufigsten finden dabei die entsprechenden Silicium-
Alkoholate (Tetraalkoxysilane) Verwendung, welche z.B. zu Partikeln, Gelen, Aerogelen,

Xerogelen, Oxidfilmen, Pulvern, Silikonen oder auch Fasern umgesetzt werden konnen 30, 311,

Silicium basierte Verfahren nutzen dabei meist in ihrem ersten Syntheseschritt
Tetraalkoxysilane (Si(OR)s), welche vornehmlich in wéssrigen alkoholischen Losungen
umgesetzt werden. Dabei laufen die im Folgenden gezeigten Hydrolyse- und

Kondensationsreaktionen ab.

RO Hydrolyse RO
RO=Si-OR + H,0 RO=Si-OH + ROH (GL 1)
RO Veresterung RO
RO OR  Alkoholkondensation RQ OR
RO=Si-OR + HO-Si=OR RO-Si-O0—Si<OR +ROH (Gl. 2)
RO OR Alkoholyse RO OR
RO, OR  Wasserkondensation RQ OR
RO=-Si-OH + HO-Si<OR RO~Si-O—Si=OR +H,0 (Gl 3)
RO OR Hydrolyse RO OR

Die Riickreaktionen der Kondensationsreaktionen (Alkoholyse und Hydrolyse) werden im
Fall von hohermolekularen Einheiten (Oligomere usw.) auch als Depolymerisation
bezeichnet. Die Hydrolysegeschwindigkeit der Tetraalkoxysilane ist im neutralen Bereich am
langsamsten und kann durch sdure- bzw. basekatalysierte Reaktionsbedingungen deutlich

erhoht werden ! (Abbildung 4.2.1).

Reaktionsgeschwindigkeit

3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Abbildung 4.2.1: Hydrolysegeschwindigkeit eines Alkoxysilans in Abhiingigkeit vom pH-Wert 1,
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Der basekatalysierte Fall verlduft iiber ein pentakoordiniertes Silikonat ab (nukleophile
Hydroxidaddition), aus dem dann anschliefend in einem zweiten Schritt der Alkoxidrest
abgespalten wird oder eben die Riickreaktion ablduft und das Hydroxidion wieder abgespalten
wird (GL 4) . Elektronenziehende Gruppen wie -OH und -OSi am Siliciumatom sollten den
negativen  Ubergangszustand  stabilisieren und dadurch zu umso  hoheren
Hydrolysegeschwindigkeiten fiithren, je mehr dieser Gruppen an einem Siliciumatom

vorhanden sind .

RO OR

RO 5-RQ PR - OR
OH™ RO-Si-OR HO--81-~OR HO-Si<OR "OR (Gl 4)
RO OR OR

Im sdurekatalysierten Fall wird eine Alkoxidgruppe protoniert (Gl. 5), wodurch die
Elektronendichte am Siliciumatom sinkt und dieses elektrophiler wird. Dadurch steigt die
Anfilligkeit fiir einen nukleophilen Angriff, sodass der Alkoxidrest, welcher durch die
Protonierung auch eine bessere Abgangsgruppe ist °*, durch den nukleophilen Angriff eines

Wassermolekiils ersetzt wird.

RO 5+RO OR o+ OR |
HOH RO~Si- OR gR HO-Si*OR ROH (Gl. 5)
RO OR H

Die Kondensationsreaktion die zur Bildung eines Dimers fiihrt kann entweder unter
Abspaltung von Wasser, Alkohol oder Ether (ROR) erfolgen. Dabei wird davon ausgegangen,
dass die Ether bildende Kondensation eine untergeordnete Rolle spielt, d.h. kaum stattfindet
und die Alkohol bildende (GI. 2) langsamer ablduft als die Wasser bildende (GI. 3) B9 ye
nach Ablauf der weiteren Kondensationsreaktionen an dem entstandenen Dimer konnen
Ketten, Ringe und Netzwerke entstehen, was zu einer komplexen weiteren Reaktionsabfolge

fiihrt %,
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RO o RO RO OR
RO~Si-OR == RO-Si-OH——RO-Si-0~Si-OR
RO at. l RO RO OR
HO RO ‘HZOOR
RO, 0. OR  ROSIOH RO~Si-0—Si=OH
RO oR RO OR
04 O) ] |
Si”
RO-Si-OH
HO .
0O-8i
RO [ORY OR RO-Si=0-Si
RO=Si-OfSi-OfSi=OR 0-Si
RO OR/ OR
n

Abbildung 4.2.2: Konkurrierende Reaktionsabfolgen bei der Silan-Polykondensation ',

Im weiteren Verlauf konkurrieren daher eine Vielzahl von Prozessen wie
Kondensationsreaktionen unter Wasserabspaltung, Kondensationen unter Alkoholabspaltung,
die entsprechenden Riickreaktionen - die in Folge zu Umlagerungsreaktionen fithren konnen -
Ringschlussreaktionen, sowie Ringoffnungsreaktionen (Abbildung 4.2.2) P!, Dabei spielen
der pH-Wert der Reaktionslosung, der Hydrolysegrad der reagierenden Silan-Spezies und der
Wassergehalt der Reaktionslosung eine entscheidende Rolle. Z.B. ist im basekatalysierten
Fall zu beachten, dass Silanole (pK, ~ 7 - 11) acider sind als Alkohole (pK, ~ 18) bzw. Wasser
(pK, = 15,6) " und somit im basisch katalysierten Fall deprotoniert, d.h. als Silanolate
vorliegen, welche bei der Kondensationsreaktion damit die vorherrschende nukleophile

Spezies sind (GL. 7) ¥ *1,

-

* hnell
'f__Si*OH +0OH" _schnell

—Si-0" + H,0 (Gl. 6)

Z

~S$i-0" + HO-Si—

langsam %

— — =Si-O—Si= +0H (GL.7)

In diesem Zusammenhang ist der elektronenziehende Effekt der Alkoxygruppen von
Bedeutung, da dadurch das Silanolat stabilisiert wird. Ein Silanol ist umso acider, je mehr
Alkoxygruppen vorhanden sind, wobei dieser Effekt auch gegebenenfalls durch mogliche

Wasserstoffbriickenbindungen in seiner Stirke verindert werden kann (Abbildung 4.2.3) ',

CI)/ . Q/

w31 Si.
R ! \O/ :,,/OR
RO/ \OR

Abbildung 4.2.3: Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb einer Silanol-Spezies !\,
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Noch acider sind allerdings Silanole in hochkondensierten Spezies (HO-Si(O-Si-)s3) [30.34]
sodass diese in noch hoherem Malle deprotoniert vorliegen, wodurch
Kondensationsreaktionen bevorzugt zwischen solchen hochkondensierten Spezies und kaum
kondensierten neutralen Spezies abliuft °>**. D.h. die Dimerisierungsgeschwindigkeit sollte
niedrig sein, aber einmal gebildet, reagiert ein solches Dimer bevorzugt mit Monomer weiter
zu Trimeren, Tetrameren und Oligomeren °. Die Kondensationsgeschwindigkeit ist im
neutralen Bereich am hochsten, da hier die hochsten Konzentrationen von protonierten und
unprotonierten Silanolen vorliegen °*). Sterische Effekte der Alkoxygruppen spielen ebenfalls
eine wichtige Rolle. Generell gilt, dass die Hydrolysegeschwindigkeit umso stirker sinkt, je
ldnger und verzweigter die Alkoxygruppen sind [1.30-351 "Daher wird Tetramethoxysilan viel
schneller hydrolysiert als Tetraethoxysilan und dieses wiederum deutlich schneller als z.B.
Tetrabutoxysilan. Der Austausch einer Alkoxygruppe durch eine Alkylgruppe (R-Si(OR)3)
fihrt auch zu Verdnderungen in der Aciditit, da eine hohere Elektronendichte am
Siliciumatom vorliegt. Dadurch wird die Stabilitit von Verbindungen mit einer positiven
Partialladung am Siliciumatom erhéht und mit negativer Partialladung erniedrigt. Folglich
steigt die Hydrolysegeschwindigkeit eines Trialkoxysilans im Sauren an, wogegen sie im

Basischen kleiner wird (Abbildung 4.2.4) B,

steigende Si0O OR steigende
Basizitit HO | OSi | Aciditit
(Elektronen RO/Si\"OH (Elektronen
liefernde R (\)R OR ziehende
Gruppen) R Gruppen)

Abbildung 4.2.4: Trend der Basizitiit und Aciditit %,

Dies fithrt im Folgenden zu der Annahme, dass unter sauren Bedingungen die
Hydrolysegeschwindigkeit nach jedem Hydrolyseschritt sinkt (stirker Elektronen ziehende
Hydroxygruppe ersetzt Alkoxygruppe), wogegen sie unter basischen Bedingungen nach
jedem Hydrolyseschritt ansteigt %, Dies zeigt den groBen Effekt der jeweiligen Reste in
Trialkoxysilanen, welche durch ihre elektronischen und sterischen Effekte grofle
Auswirkungen auf die Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen haben und damit auch auf
das entstechende Produkt. Neben den genannten Effekten spielt auch das Verhiltnis
r = n(H,O) / n(Si) eine entscheidende Rolle, da es maBgeblich fiir den Ablauf der Hydrolyse-
reaktionen ist. Formal ist ein Verhiltnis von r = 2 fiir die vollstindige Hydrolyse und

Kondensation ausreichend "%';

n Si(OR), +2n H,0 ——~ 1 8i0, +4n ROH  (Gl. 8)
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29Si—NMR—Untersuchungen 361 im Sauren mit drei verschiedenen Verhiltnissen (r =203
(wenig Wasser), r = 4 und r = 10 (viel Wasser)) zeigen, dass die Hydrolyse bei hoherem
Wassergehalt beschleunigt wird. Zu bedenken ist jedoch, dass eine Erhohung des
Wassergehaltes bei gleichbleibendem Solvens- und Silan-Gehalt zu einer geringeren
Konzentration des Silans fiithrt. Das wiederum fiihrt zu einer Erniedrigung der Hydrolyse- und

Kondensationsgeschwindigkeit im Vergleich zum unverdiinnten System *%,

Dieses duflerst komplexe Zusammenspiel der verschiedensten Parameter erklart die Vielzahl
an moglichen Produkten der Polykondensation, welche in  verschiedenen
Reaktionsmechanismen begriindet sind. Ganz generell fithrt der sdurekatalysierte
Reaktionsweg eher zu polymerartigen Strukturen und der basekatalysierte eher zu
partikelartigen Gebilden (Abbildung 4.2.5). Die dem zugrundeliegenden moglichen
Reaktionsmechanismen sind in Abbildung 4.2.6 schematisch zusammengefasst und werden

im Folgenden niher erliutert %7,

Abhidngig von den vorliegenden Reaktionsbedingungen kann das Wachstum in Silikat-
Systemen auf verschiedene Weisen erfolgen. So kann das Wachstum entweder vornehmlich
dadurch erfolgen, dass frisch gebildete Cluster mit Monomeren Kondensationsreaktionen
eingehen und dadurch weiter anwachsen. Oder die Cluster konnen dadurch weiterwachsen,
dass sie mit anderen vorhandenen Clustern Kondensationsreaktionen eingehen 301 Je

nachdem spricht man dann von Monomer-Cluster- bzw. von Cluster-Cluster-Wachstum.
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Si(OH),

Dimere

pH <7, pH 7 — 10 bei
Anwesenheit von Salzen

Oligomere

pH 7 — 10 bei Abwesenheit von Salzen
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Abbildung 4.2.5: Sidure- und basekatalysierte Reaktionswege der Silan-Polykondensation und daraus folgende
Morphologie der SiO,-Gebilde B,
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Abbildung 4.2.6: Kinetische Wachstumsmodelle und daraus entstehende Gebilde ",

Fiir das bessere Verstindnis muss zuvor noch die Q"-Nomenklatur eingefiihrt werden. Dabei

steht n fiir die Anzahl der Bindungen eines zentralen Siliciumatoms iiber Sauerstoffatome zu

35



Allgemeiner Teil

anderen Siliciumatomen. D.h. n kann Werte von O bis 4 annehmen (Abbildung 4.2.7).
Tetraethoxysilan (TEOS, (Si(OCH,CH3)4) und Kieselsdure (Si(OH)s) bestehen demnach aus
0°-Einheiten. Ein Siliciumatom in der Mitte einer Kette besteht aus einer Q*-Einheit und ein

vierfach koordiniertes Siliciumatom in Kieselglas stellt eine Q*-Einheit dar.

X=Si-X X=S$i—0-SiX; X=Si-0-SiX;
X X 0
X;38i
QO Q] 3 Qz
X351, X;5Si,
X=8i-0-SiX;  X3Si—0=Si—0-SiX;
g o
X3SI X3Sl

o’ o

Abbildung 4.2.7: Q"-Nomenklatur mit X = OH, OR.

4.2.1 Monomer-Cluster Wachstum

Damit Monomer-Cluster Wachstum ablaufen kann, muss eine kontinuierliche Monomer-
Quelle vorhanden sein und das Monomer muss bevorzugt mit Clustern und nicht mit anderen
Monomeren reagieren 1301 29Gi-NMR Untersuchungen 1381 im Bereich von pH 5 bis 7 zeigen,
dass iiber die gesamte Reaktionszeit hinweg Monomer (Q°-Einheiten) vorhanden ist. Im
Bereich um pH = 1 werden hingegen eher Q% Q° und Q*-Einheiten gefunden und im
Alkalischen zeigt sich ein Trend zur Maximierung von Q’- und Q*-Einheiten auf Kosten von
Q3— und Qz—Einheiten 130.391 " Somit liegt also im neutralen und im basischen Bereich eine fiir
Monomer-Cluster Wachstum bendtigte Monomer-Quelle (QO—Einheiten) vor. Fiir diesen
Sachverhalt gibt es mehrere  Erkldrungsansitze. Zum  einen  steigt  die
Hydrolysegeschwindigkeit der Silan-Bindungen von pH=7 bis pH=4 um drei
GroBenordnungen an 391 Da die Hydrolyse bevorzugt an weniger stark kondensierten Q'-

Einheiten abliuft **

, ist die Bildung von Monomer das Nebenprodukt der Hydrolyse der
Silan-Bindungen. Dieser Hydrolyseschritt ist eine Umlagerung und verldauft nach den
Arbeiten von Klemperer und Ramamurthi “°! basisch katalysiert gemiB (Gl. 9) ab. Dabei

entsteht unhydrolysiertes Monomer als Nebenprodukt.
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OH
2 Dimere

Trimer + unhydrolysierte Monomere (Gl. 9)
ROH

Zudem ist die Hydrolysegeschwindigkeit im neutralen am niedrigsten und da die
Geschwindigkeit der Alkohol freisetzenden Kondensationsreaktion niedriger ist als die
Geschwindigkeit der Wasser freisetzenden “”*!, verbleiben unhydrolysierte bzw.
teilhydrolysierte Monomere auch iiber den Gelpunkt hinaus vorhanden. Dies fiihrt dann wohl
zu der hohen Konzentration an Monomer im neutralen und basischen Bereich °°!. Bei hoheren
Werten als etwa pH =2 verlduft die Kondensationsreaktion hauptsidchlich zwischen einem

1 B Dabei ist die am

nukleophilen deprotonierten Silanol und einem neutralen Silano
hochsten kondensierte Einheit die acideste und somit am ehesten deprotoniert, wogegen die
am wenigsten kondensierte Spezies, d.h. Monomer am wenigsten deprotoniert ist. Dadurch
ergibt sich im basekatalysierten Fall ein Kondensationsmechanismus nach dem Monomer-

Cluster-Wachstumsmodell ',

Dieses Monomer-Cluster-Aggregationsmodel kann nun entweder unter diffusionslimitierten
oder unter reaktionslimitierten Bedingungen ablaufen. Das diffusionslimitierte Monomer-
Cluster-Aggregationsmodell (DLMCA) wird durch das Witten und Sander Modell
beschrieben " *?1. Dabei treten die Monomere willkiirlich weit entfernt vom zentralen Cluster
auf und nihern sich iiber einen ,,random walk® an den Cluster an. Bei Kontakt mit dem
Cluster wird eine irreversible Bindungsbildung an diesem ersten Kontaktpunkt angenommen.
D.h. das Monomer wird mit hoherer Wahrscheinlichkeit von einem der dulleren ,,Arme‘
abgefangen, wodurch bevorzugtes Wachstum in den dufleren Regionen eintritt. So entstehen
fraktale Objekte, deren Dichte radial vom Zentrum des Clusters nach auBlen hin abnehmen

sollte %

Im anderen Fall des reaktionslimitierten Monomer-Cluster Aggregationsmodels (RLMCA)
wird dagegen eine Barriere angenommen, welche die Bindungsbildung zwischen Monomer
und Cluster behindert. Dadurch wird die Anbindungswahrscheinlichkeit des Monomers
(Kondensationswahrscheinlichkeit) reduziert, weshalb viele Zusammenstofle zwischen
Monomer und Cluster bis zu einer endgiiltigen Bindungsbildung ablaufen miissen “*. Die
lokalen Anbindungsstellen werden also sozusagen von dem Monomer abgetastet. Dabei ist
die Anbindung dann durch diese lokale Umgebung bestimmt und nicht durch die

3] mit dem Eden-

Gesamtstruktur des Clusters “®*!. Dieses Modell wurde von Keefer
Modell simuliert, welches eigentlich fiir das Wachstum von Mikroorganismen entwickelt

wurde. Da alle Stellen als zuginglich angenommen werden und die gleiche
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Wahrscheinlichkeit einer Bindungsbildung besitzen, ergeben sich somit kompakte, glatte
Cluster *. Bei den Silikaten ist die Kondensationsgeschwindigkeit klein genug um ein
reaktionslimitiertes Wachstum annehmen zu konnen. Daher kann man davon ausgehen, dass
im Neutralen und Basischen das reaktionslimitierte Monomer-Cluster Aggregationsmodel gilt
und zu kompakten und glatten Strukturen fiihrt °” %!, Keefer erweitert das Model auch zu
einem ,vergifteten Eden-Wachstums-Modell 431 Dabei werden noch vorhandene
Alkoxygruppen als ,,vergiftete Stellen angenommen, welche keine Kondensationsreaktion
eingehen. Dadurch entstehen je nach Anzahl der Alkoxygruppen Cluster mit einheitlicher
Porositit bis hin zu Objekten mit verschiedenartiger Porositit im Inneren verglichen mit der

Oberflidchenregion (301

Dieses Modell ist relevant fiir den neutralen pH Bereich, in dem die
Hydrolysegeschwindigkeit am niedrigsten ist. Es wird weiter angenommen, dass die Ether
(ROR) bildende Kondensationsreaktion verboten ist und die Alkohol (HOR) bildende
Kondensationsreaktion langsamer als die Wasser (HOH) bildende abliduft. Wenn
unhydrolysierte Alkoxyreste einmal in den Cluster mit eingebaut werden, verbleiben diese
dauerhaft, da sie fiir eine Hydrolysereaktion als nicht mehr zuginglich gelten °* **!. Hohere
pH-Werte und / oder hohere Wassergehalte bedingen eine komplettere Hydrolyse fiir alle
kondensierten Einheiten (Q' bis Q°) und fiihren zu einem Ubergang des ,,vergifteten” Eden-
1130,

Modells hin zu dem ,,normalen‘“ Eden-Model

Die von Iler ¥

untersuchten, kommerziell erhéltlichen Silicas werden bei hohen pH-Werten
hergestellt und werden seinen  Angaben zufolge nach dem  klassischen
Nukleationsmechanismus mit anschlieBendem Wachstum gebildet **\. D.h. mit Erreichen der
kritischen Ubersittigung bilden sich Keime, welche durch anschlieBende Monomeranbindung
wachsen. Das Monomer (Si(OH);) wird dabei zu Anfang von der iibersittigten Losung
bereitgestellt und bildet sich nach Unterschreiten der Ubersittigung kontinuierlich aus
vorhandenen Oligomeren durch Kettenabbaureaktionen. Da die Monomere weniger acide sind
als die hoher kondensierten Spezies verlduft die Kondensation bevorzugt zwischen Monomer
und den vorhandenen Clustern ab und nicht zwischen Monomer und Monomer 2,

[44], in denen mittels TEM iiber

Demgegeniiber stehen die Arbeiten von Bogush und Zukoski
den gesamten Reaktionszeitraum hinweg kleinere Aggregate gezeigt werden. Sie
schlussfolgern daraus, dass die Nukleation nicht nur als einmaliges kurzes Ereignis abléuft,
sondern die Monomer-Konzentration wohl die ganze Zeit {iber der kritischen

Ubersittigungsgrenze  liegt. Dies fithrt zur Annahme eines Nukleations- und
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Aggregationsmodells [30]

. Obwohl die kleinen Aggregate negativ geladen sind, sind sie
aufgrund ihrer kleinen GroéBe wohl nicht stabil und verursachen Aggregation. Die
Monodispersitit  der  Partikel  erklart sich  dann  aus  groflenabhingigen
Aggregationsgeschwindigkeiten in Kombination mit dem Ostwald-Reifungsprozess . Die
monodispersen Silicas aus dem Stober-Prozess entstehen demnach nach einem
reaktionslimitierten Monomer-Cluster Wachstumsmodell iiber zwei Lingenskalen 301 Kleine
Primérpartikel entstehen durch Nukleation und Wachstum sowie Ostwald-Reifung, und
wiederholte Auflésung und Nukleation fiihrt dazu, dass reaktionslimitierte Bedingungen
vorliegen und eine durchgehende Monomerquelle vorhanden ist, weshalb das Eden-Modell
vorliegt. Die groeren Aggregate wachsen demnach nach reaktionslimitierter Monomer-

Cluster Aggregation, wobei die Primérpartikel die Monomerquelle darstellen 2.

Zusammenfassend ldsst sich das Wachstum im neutralen und basischen Bereich durch die
reaktionslimitierten Monomer-Cluster Wachstumsmodelle (Eden-Modell und ,,vergiftetes*
Eden-Modell) beschreiben 3% Dabei ist es unwahrscheinlich, dass das Wachstum nur durch
Monomer-Addition an Cluster erfolgt, was strukturelle Unterschiede im Vergleich zu den
strengen Voraussagen des Models annehmen ldsst. Im neutralen und basischen Bereich stellen
die Nebenprodukte der Hydrolyse bzw. Alkoholyse der Silan-Bindung und von
Umlagerungsreaktionen eine wichtige Monomerquelle dar “*\. Dies erméglicht die beiden
wichtigen Bedingungen fiir ein reaktionslimitiertes Monomer-Cluster Wachstum. Zum einen
steht kontinuierlich Monomer zur Verfiigung und zum anderen stellt die wiederholte
Depolymerisation und Repolymerisisation die reaktionslimitierten Bedingungen sicher. Dies
ist der Fall, da die Hydrolyse der Si-O-Si-Bindungen bevorzugt an weniger stabilen Stellen
abliuft (Q'-Spezies) und somit die Bildung stabilerer Konfigurationen auf Kosten der
instabileren bedingt **'. Dadurch binden die Monomere letztendlich auch bevorzugt an den
stabileren Stellen an und nicht an den Stellen des ersten Kontaktes.

Zerda et al. !

schlussfolgern aus ihren Raman-Untersuchungen, dass neutrale und basische
Bedingungen die Bildung von groBeren, stirker kondensierten Partikeln im Vergleich zu
sauren Bedingungen vor der Gelierung fordern. Sie diskutieren, dass im basischen und
neutralen Bereich mehr verbriickende Sauerstoff-Atome vorhanden sind als im sauren
Bereich. Dies wird auch durch weitere Arbeiten unterstiitzt 47], bei denen ein saures System
(pH =1) und ein ,,basisches System‘ nach dem Anfangsschritt verdiinnt wurden. Dabei zeigt
sich im sauren System eine Entflechtung bzw. ein Aufquellen der vorhandenen Cluster,
wogegen dies beim ,basischen System‘ nicht beobachtet wird, was zur Annahme von

kompakten Clustern im ,,basischen System* fiihrt 301,
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4.2.2 Cluster-Cluster Wachstum

Das Cluster-Cluster Wachstumsmodell geht von einem ,,See” von Monomeren aus, die
,Jrandom walks unternehmen und Cluster bilden, welche ihr Wachstum durch Kondensation
miteinander und mit dem verbleibenden Monomer fortsetzten °°!. Unter diffusionslimitierten
Bedingungen (DLCA) wird die Anbindung beim ersten Kontakt als irreversibel betrachtet,
wogegen bei reaktionslimitierten Bedingungen (RLCA) die Anbindungswahrscheinlichkeit an
die jeweils vorhandenen Stellen als nicht gleich betrachtet wird . Verglichen mit Monomer-
Cluster Wachstum verursacht die starke gegenseitige sterische Abschirmung miteinander
kollidierender Cluster auch unter reaktionslimitierten Bedingungen sehr offene und fraktale
Strukturen. ,,Im Gegensatz zum Monomer-Cluster Wachstum produziert Cluster-Cluster
Wachstum daher Objekte ohne klares Zentrum. Cluster-Cluster Wachstum wird erwartet,
wenn keine kontinuierliche Monomer-Quelle vorliegt und wenn kein Mechanismus
vorherrscht, der vornehmlich Reaktionen von niedermolekularen Spezies mit
héhermolekularen Spezies ablaufen lisst“ **!. Dies scheint im Sauren der Fall zu sein, da z.B.
bei pH = 1 die Reaktionslosung an Monomer verarmt ist. Die Konzentration der Q*-Spezies
ist viel geringer als im neutralen Bereich und die Hydrolyse ist im stark Sauren vor Erreichen
des Gel-Punktes abgeschlossen, d.h. die Kondensationsgeschwindigkeit ist wohl im Vergleich

[48]

zur Hydrolysegeschwindigkeit gering ". ,,Unter pH ~ 3 ist die Hydrolysegeschwindigkeit

der Si-O-Si-Bindungen minimiert und unter pH = 2 (isoelektrischer Punkt der Silicas) verlauft
die Kondensation nach Mechanismen mit protonierten Silanol- bzw. Alkoxid-Spezies* *],
Wenn alle Spezies soweit hydrolysiert sind konnen sie Dimere bzw. hoher molekulare
Spezies bilden, was mit einer Verarmung an Monomer einhergeht. Die Kondensation verliuft
anfangs bevorzugt iiber die basischsten Silicat Spezies, also Q°-Einheiten (Monomer) und
Q'-Einheiten (Kettenendgruppen). Nachdem das Monomer verbraucht ist, liuft die
Kondensation dann bevorzugt zwischen Q'-Einheiten und acideren Q> bzw. Q’-Einheiten
(Kettenendgruppen und Gruppen inmitten einer Kette) ab 481 Da die Geschwindigkeit der
Hydrolyse der Si-O-Si-Bindungen niedrig ist und daher Umlagerungsreaktionen (GI. 9) kaum
ablaufen, fiihrt dies zu offenen, zufillig verzweigten Strukturen, weil nach dem Verbrauch der
urspriinglichen Monomerquelle kein weiteres Monomer mehr zur Fiillung der Liicken zur
Verfiigung steht. Deshalb liegt bei sauren Bedingungen am Anfang des
Kondensationsprozesses ein reaktionslimitierter Cluster-Cluster Wachstumsmechanismus

(RLCA) vor, der zu sehr offenen, fraktalen Strukturen fiihrt 48],
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4.3 Stober-Partikel

Seit den Arbeiten von Werner Stober, Arthur Fink und Ernst Bohn 4 aus dem Jahre 1968 ist
die Synthese zur Herstellung von monodispersen Siliciumdioxid-Nanopartikeln bekannt und
wird seit dem in vielen Arbeiten weiter erforscht und modifiziert 14?333~ 6870-73.193-19] 1,
der Arbeit von Stober wird der Einfluss verschiedener Tetraalkoxysilane in verschiedenen
Alkoholen bei unterschiedlichen Ammoniakkonzentrationen und Wassergehalten auf das
Wachstumsverhalten von sphérischen SiO,-Nanopartikeln untersucht. Der
Konzentrationsbereich der Edukte erstreckt sich iiber ¢(TEOS)=0,1-0,5 mol/L,
¢(H,0) = 0,5 - 17 mol/L und ¢(NH3) = 0,1 - 3 mol/L ' **. Dabei konnen SiO,-Populationen

149591 Der Prozess

mit einem Durchmesser von 5 nm bis zu iiber 2 um hergestellt werden
beginnt mit den in Abschnitt 3.2 gezeigten Hydrolysereaktionen (Gl. 1) der Tetraalkoxysilane
gefolgt von den Kondensationsreaktionen (Gl. 2 und GI. 3) der entsprechenden Hydrolysate
bzw. Teilhydrolysate. Ganz vereinfacht ldsst sich die Reaktion mit folgendem

Reaktionsschema ausdriicken.

Si(OR), + H,0 (RO);Si(OH) + ROH

(RO);Si(OH) + H,0 SiO, | +3ROH
Fiir den Wachstumsmechanismus werden hauptsichlich zwei verschiedene Modelle diskutiert

B Zum einen die Addition von Monomer an vorhandene Cluster (Monomer-Cluster

Wachstum, siehe Abschnitt 4.2) [50. 52,53 1 d.h. Wachstum gemil dem Modell von LaMer und

[54]

Dinegar und zum anderen die kontrollierte Aggregation von kleinen Clustern an

vorhandene Cluster (Cluster-Cluster Wachstum, siehe Abschnitt 4.2) [55 '57], d.h. es muss ein

kontinuierlicher Nukleationsprozess wihrend der Reaktion ablaufen.

Zur genaueren Kldarung wurde eine Vielzahl an analytischen Methoden genutzt. Darunter

NMR [36:38,41,45,49, 58'60], Raman-Spektroskopie [45’52], TEM B%38-631 ynd Cryo-TEM [59],

[50.52,58.60.62-641 * Kleinwinkel-Rontgenstreuung (SAXS, small angle x-Ray

[55]

Lichtstreuung

scattering) '°* ©° - sowie Leitfihigkeitsmessungen

Daraus ergeben sich unterschiedliche Hinweise fiir die zwei Wachstumsmodelle und auch
leichte Variationen werden vorgestellt, die u.a. eine Kombination von beiden Mechanismen
beinhalten. Bei dem Monomer-Cluster Wachstumsmodell resultiert die hohe Monodispersitit

der Partikel gemiB dem zugrundeliegenden Modell von LaMer und Dinegar 1**!.
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Abbildung 4.3.1: Konzentrationsverlauf einer schwerlslichen Verbindung wiihrend einer Fillungsreaktion .

Die Reaktion beginnt mit einer Induktionsphase, in der die Hydrolysereaktionen des TEOS
ablaufen. Dadurch steigt sukzessive die Konzentration von teilhydrolysiertem bzw.
vollstandig hydrolysiertem TEOS an. Ab einer Grenzkonzentration ¢y liegt dann eine
iibersittigte Losung vor, auch als kritische Ubersittigung bezeichnet. Hier beginnt schlagartig
die Bildung von Keimen durch Kondensationsreaktionen zwischen den Monomeren, wodurch
in kurzer Zeit sehr viele einheitlich groe Keime entstehen. Durch diese Keimbildung in der
Nukleationsphase wird hydrolysiertes Monomer verbraucht und die Konzentration des
Monomers in der Losung nimmt in Folge dessen schnell wieder ab. Nach Unterschreiten der
kritischen Ubersittigungskonzentration werden keine weiteren Keime mehr gebildet und die
Reaktion geht iiber in die Wachstumsphase. Dabei geht das hydrolysierte Monomer nur noch
Kondensationsreaktionen mit bereits vorhandenen Keimen ein, was zu Partikelwachstum
fihrt. Zu erkldren ist dieser Sachverhalt mit statistischen und reaktionsbedingten
Betrachtungen. Statistisch gesehen ist bei der Vielzahl an Keimen die Wahrscheinlichkeit fiir
ein Monomer-Molekiil groBer mit einem bereits gebildeten Keim zu reagieren als mit einem
anderen Monomer-Molekiil unter Bildung eines neuen Keims. Dariiber hinaus verlauft die
Kondensationsreaktion im Basischen zwischen einem Silanol und einem Silanolat (siehe
Abschnitt 4.2). Da die am hochsten kondensierten Silanole (Keime) am acidesten sind, liegen
sie am ehesten deprotoniert, d.h. als Silanolat vor, wihrend die am wenigsten kondensierten
Silanole (Monomer) eher in protonierter Form vorliegen. Damit verlduft die Reaktion

bevorzugt zwischen einem Keim und Monomer ab und nicht zwischen zwei Monomeren. Die
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Kinetik der Kondensationsreaktion bzw. Wachstumsreaktion wird dann durch die Diffusion
der Monomere zur Partikeloberfliche hin bestimmt %, Das Wachstum verlduft bis
schlieBlich eine Sattigungskonzentration (cs) des Monomers in der Losung erreicht wird und
die Wachstumsphase beendet ist.

Unterstiitzt wird dieser Mechanismus durch die Arbeiten von Matsoukas und Gulari P,

Dabei wird von einer langsamen Hydrolysereaktion ausgegangen, sodass die Hydrolyse des
Monomers den reaktionslimitierenden Schritt darstellt. Die Nukleation geschieht in einer
kurzen Zeitperiode am Anfang der Reaktion und die Stabilitdt der Partikel-Suspension ist
abhingig von elektrostatischen Effekten. Die negative Oberflichenladung der Partikel
verhindert dabei die Ausbildung von Interpartikel-Bindungen. Durch die langsame weitere
Bildung von hydrolysiertem Monomer wird eine weitere Nukleation verhindert und es
resultiert Wachstum durch Monomer-Addition an die vorhandenen Partikel. Die
Monodispersitit der Partikel wird in weiteren Arbeiten 153-331 qurch einen self-sharpening
Mechanismus erkldrt. Dabei wird von groenabhingigen Wachstumsgeschwindigkeiten der
Partikel ausgegangen. Van Blaaderen ° diskutiert einen etwas anderen Mechanismus.
Demnach entstehen die Primérpartikel durch Aggregation von Silan-Substrukturen und das
weitere Wachstum verlduft durch reaktionslimitierte Kondensationsreaktionen von

Monomeren oder kleinen Oligomeren an die Primérpartikel.

Das Monomer-Cluster Wachstumsmodel liefert eine recht gute Beschreibung der Kinetik der
Wachstumsreaktion und auch einige gute Voraussagen zur Groflenverteilung und
Morphologie der Partikel. Die endgiiltige Partikelgro3e ist vornehmlich durch die Anzahl der
gebildeten Keime bestimmt. Werden viele Keime gebildet, dann wird viel Monomer am
Anfang der Reaktion verbraucht und es steht nur noch relativ wenig Monomer fiir die
Wachstumsphase zur Verfiigung. Dies fiihrt zur Bildung von kleinen Partikeln. Bei einer
geringen Anzahl an Keimen steht weitaus mehr Monomer in der Wachstumsphase zur
Verfiigung und es bilden sich grolere Partikel aus. Zudem liefert die Annahme einer kurzen
und schlagartigen Nukleationsphase am Anfang der Reaktion eine Begriindung fiir die enge
GroBenverteilung der Partikel am Ende des Stober-Prozesses. Allerdings gibt es auch
unzutreffende Voraussagen des Modells. Gemall dem postulierten Mechanismus werden
glatte, sphérische Partikel erwartet. Die resultierenden Stober Partikel weisen allerdings eine
mehr oder weniger ausgeprigte Porenstruktur (Mesoporen) auf ""). Zudem steht die geringe
Dichte der Partikel nicht im Einklang mit dem Mechanismus und auch die Dichtezunahme der

[64]

Stober-Partikel von innen nach auf3en wird mit dem Modell nicht ausreichend erklért.
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Bei dem Cluster-Cluster Wachstumsmodell liegt ein etwas anderer Reaktionsprozess
zugrunde. Bogush >°%1 postuliert seinen Untersuchungen gemiB, dass die kritische
Konzentration wihrend fast der gesamten Reaktionszeit iiberschritten ist und kontinuierlich
Nukleation stattfindet. Das Wachstum resultiert aus der Bildung von Primérpartikeln, an
welche sich anschlieend kleinere Subpartikel (Durchmesser im Bereich weniger Nanometer),

[71]

die kontinuierlich gebildet werden, anlagern. Burneau spricht von einer bevorzugten

Si10012(OR);¢ Einheit, welche die dominante Subpartikel-Spezies darstellen soll. Chen (72]
spricht etwas allgemeiner von Si,Oy(OH), Einheiten, die sich entweder auf der Oberfldche
anlagern, oder bei Uberschreiten einer bestimmten Konzentration neue Partikel bilden
konnen. Die Suche nach diesen Oligomeren Spezies ist allerdings duflerst schwierig und
wurde bisher hauptsichlich mit Cryo-TEM Untersuchungen von Bailey °” und mit SAXS-
Untersuchungen durchgefiihrt. Bailey postuliert seinen Beobachtungen nach am Anfang der
Reaktion die Bildung von verdstelten Primérpartikeln mit niedrigen Dichten. Diese wachsen
durch Monomer Addition und durchlaufen auch eine intramolekulare Quervernetzung, was
zur Verdichtung der Partikel fiihrt (dies ist auch eine Erklidrung fiir die Dichtezunahme der
Partikel von innen nach auflen). AnschlieBend kollabieren sie im weiteren Verlauf zu
kolloidal stabilen Keimen. Neben diesen Keimen konnten mithilfe der Cryo-TEM
Untersuchungen noch weiterhin veristelte Aggregate mit niedrigen Dichten nachgewiesen
werden. Daher geht Bailey von einem Wachstum der Primirpartikel durch Monomer-
Addition und Anlagerung der verzweigten Aggregate aus. Die groBeren Partikel wachsen
dabei aufgrund der ausgebildeten ionischen Doppelschicht nicht zusammen. Green [49]
untersuchte die Bildung der Primérpartikel und deren weitere Evolution mithilfe von 8-
NMR und SAXS Untersuchungen in Ethanol und Methanol als Losungsmittel. Dabei konnte
er zuerst hydrolysiertes Monomer (hauptsichlich einfach hydrolysiert) nachweisen. Die ersten
polymeren Spezies, die entstehen, sind seinen Beobachtungen zufolge fraktale und offene
Einheiten. Diese sind in Ethanol (Gyrationsradius der Partikel, R, = 7 - 8 nm) etwa doppelt so
grof im Vergleich zum Methanol System (R;~3-4nm). Dies wird auf die hohere
Ubersittigungskonzentration des einfach  hydrolysierten Monomers in  Methanol
zuriickgefiihrt, sofern von identischen Oberfldchenenergien der Keime in beiden Systemen
ausgegangen werden kann. Demnach wird die Bildung der ersten Primérpartikel
thermodynamisch durch die Ubersittigung des hydrolysierten Monomers kontrolliert. Des
Weiteren wird durch das Solvens auch die Induktionsperiode beeinflusst, da TEOS in Ethanol

eine langsamere Hydrolysegeschwindigkeit aufweist als in Methanol.
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Generell ist bei langkettigeren Alkoholen eine langsamere Hydrolysegeschwindigkeit zu
beobachten, was auf die hoheren Viskosititen und damit einhergehenden kleineren
Diffusionskonstanten der Wassermolekiile in diesen Alkoholen zuriickgefiihrt wird. Die
GroBle der Primirpartikel wird allerdings auch auf die unterschiedlichen Polarititen des
Losungsmittels zuriickgefiihrt. Durch Wechsel des Losungsmittels hin zu hoheren Polaritdten
(von Ethanol zu Methanol) resultieren kleinere Partikel und hin zu geringeren Polarititen (von
Ethanol zu i-Propanol oder n-Butanol) groBere Partikel .

Pontoni ¢

nutzt SAXS Untersuchungen zur Kliarung des Wachstumsmechanismus. Seine
gewihlten Reaktionsbedingungen fiihren zu einer sehr kurzen Induktionsperiode. Die Anzahl
der wachsenden Partikel bleibt seinen Ergebnissen zufolge iiber den Reaktionszeitraum
hinweg konstant und er geht von einem Wachstum durch Addition von frisch gebildeten
Oligomeren an die kolloidal stabilen Partikel aus. Auch Boukari "% nutzt SAXS
Untersuchungen zur Kldrung des Wachstumsmechanismus. Er beobachtet Primirpartikel
(Rg= 10 nm), welche polymerartig und fraktal sind. Die Fraktilitit fithrt er auf eine
unvollstindige Hydrolyse zuriick. Im weiteren Verlauf schreitet die Hydrolyse fort und die
Strukturen verdichten sich durch intramolekulare Reaktionen im Inneren. Dadurch vollzieht
sich ein Ubergang von mass fractals (gesamtes polymeres Gebilde fraktal) hin zu surface
fractals (dichter Kern mit fraktaler Oberfldche). Die fortschreitende Hydrolyse an der
Oberfldche und die weitere Anlagerung von teilweise hydrolysierten Spezies fiihrt dann im
Weiteren zu einem Glittungsprozess (smoothing) und zu einem Ubergang der surface fractals
hin zu nichtfraktalen, kompakten Partikeln. Da er nur unhydrolysiertes und einfach
hydrolysiertes Monomer nachweisen kann, postuliert er einen reaktionslimitierten
Aggregationsprozess (RLA) nach dem vergifteten Eden-Modell am Anfang des

Wachstumsprozesses.

Der weitere Verlauf des Wachstums (Verdichtung durch Intrapartikel-Kondensation und
Glittung) verlduft dann allerding nicht mehr nach dem vergifteten Eden-Modell, sondern eher
nach dem Eden-Modell. Damit liegen wohl verschiedene Wachstumsphasen vor, die aus einer
Kombination der mdglichen Mechanismen bestehen. In weiterfiihrenden Arbeiten " ! bei
niedrigen Wasser- und Ammoniakkonzentrationen kann er auch einen Anstieg der
Partikelanzahl iiber den Reaktionszeitraum hinweg zeigen, d.h. fortlaufende Nukleation. Das
legt die Schlussfolgerung nahe, dass das Modell von LaMer und Dinegar mit der kurzen
Nukleationsperiode zu Beginn der Reaktion von den Reaktionsbedingungen abhingt und

nicht zwangsldufig vorliegt. Diesen Untersuchungen nach ergibt sich somit ein kombinierter

Wachstumsmechanismus. Die polymerartigen Primirpartikel (mass fractals) bilden sich
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durch reaktionslimitierte Aggregation (RLA) und das Vorliegen von verschiedenen fraktalen
Dimensionen spricht fiir eine kontinuierliche Nukleation am Anfang der Reaktion. Nach der
Bildung von Partikeln mit geringeren fraktalen Dimensionen (surface fractals) vollzieht sich
dann ein Ubergang hin zu Wachstum durch die Anlagerung von (teilweise) hydrolysiertem

Monomer.

Zu beachten ist allerdings, dass die verschiedenen Untersuchungen bei unterschiedlichen
Konzentrationen der Edukte durchgefiihrt wurden, was unterschiedliche
Wachstumsmechanismen bedingen kann. Der vorliegende Wassergehalt hat einen starken
Einfluss auf die PartikelgroBe und die Porositit der Partikel P%°"%% Ein niedriger
Wassergehalt fithrt zu kleineren Partikeln mit hoherer Porositdt, wogegen ein hoherer
Wassergehalt zu groBeren Partikeln mit verringerter Porositit fiihrt °*!. Wichtig ist auch die
Kombination des verwendeten Alkohols und der Alkoxygruppen des Tetraalkoxysilans. So
finden z.B. bei der Kombination von Methoxysilanen in Ethanol Austauschreaktionen statt,
sodass gemischte Methoxy-/Ethoxysilane gebildet werden und schlieBlich in Ethoxysilane

uiberfithrt werden.

R-Si(OMe);+3 EtOH R—Si(OEt); + 3 MeOH

Fiir das gezeigte Methoxysilan RSi(OMe); ergeben sich in Ethanol als Losungsmittel damit

folgende vorliegenden Spezies:

R—Si(OMe); R—Si(OMe),(OEt) R—Si(OMe)(OEt)(OH)
R—Si(OMe),(OH) R—Si(OMe)(OEt), R—Si(OEt),(OH)
R—Si(OMe)(OH), R-Si(OEt); R-Si(OEt)(OH),
R—Si(OH);

Dies ldsst erahnen welch grole Anzahl an unterschiedlicher Dimeren und Trimeren etc. im
weiteren  Verlauf  vorliegen, welche alle unterschiedliche  Hydrolyse- und
Kondensationsgeschwindigkeiten aufweisen. Die verwendeten Alkoxysilane, der verwendete
Alkohol, die Ammoniakkonzentration und der Wassergehalt bilden also ein hochst komplexes
Zusammenspiel aller Parameter, welches die Partikelgro3e und Morphologie bestimmt. Dabei
ist noch zu beachten, dass die Verdnderung der Konzentration einer Komponente auch die
Konzentration der anderen Komponenten verdndert, was zu gegenteiligen Effekten fithren
kann. Zudem haben die Reaktionstemperatur sowie die Riithrgeschwindigkeit einen groflen
Einfluss auf den Ablauf der Synthese. GemiiB den Arbeiten von Epstein et al. *! bewirkt eine
hohere Temperatur die Bildung von kleineren Partikeln, was mit einer schnelleren

Kondensationsgeschwindigkeit begriindet wird.
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4.4 Carbon Nanotubes

Bei Carbon Nanotubes handelt es sich um lange Roéhren, welche aus sp*-hybridisierten
Kohlenstoffschichten bestehen ’* 7). Erstmals nachgewiesen wurden sie von lijima 1991 761
Anschaulich bestehen sie aus aufgerollten Graphen-Schichten, welche eine 1-dimensionale
Struktur mit einem Durchmesser von wenigen Nanometern und einer Linge von mehreren
Mikrometern bilden. Damit ergibt sich ein sehr grofes Aspekt-Verhiltnis von iiber 1000.
Synthetisiert wurden die Carbon Nanotubes bereits seit langem als Nebenprodukt
verschiedener Produktionsprozesse (z.B. mittels Lichtbogenentladungen), allerdings blieben
sie dabei meist unentdeckt, oder ihr Potential wurde nicht erkannt. Gezielt hergestellt werden
sie durch Lichtbogenentladungen mit Graphitelektroden in Gegenwart verschiedener
Metallkatalysatoren (hauptsidchlich Fe, Co, Ni, Y, Mo) [7.10.77, 78], oder auch durch laser-
induzierte Verdampfung von Graphit-Ni-Co-Mischungen, erstmals beschrieben durch
Smalley [10.71 Neben diesen Methoden, bei denen die Kohlenstoffquelle in fester Form
vorliegt, gibt es auch noch Verfahren, die gasformige Kohlenstoffquellen nutzen. Dazu zéhlen
die chemical vapor deposition (CVD) mit Acetylen, Metallocenen, CO oder auch
Fe(CO)s/C,H, als Kohlenstoffquelle [7.10.77 " Dabei existiert eine Vielzahl von leicht
unterschiedlichen Verfahren wie z.B. plasma enhanced CVD, thermal chemical CVD,
alcohol catalytic CVD, aero gel-supported CVD, oder auch laserassisted CVD ®°\. Die

81
)[]

sauberste Synthese gelingt mit dem HiPCO-Prozess (high pressure CO , welcher bei

[80]

einem Druck von etwa 30 - 50 bar abléuft . Je nach Herstellungsmethode und den

zugrundeliegenden Bedingungen besitzen die Nanotubes strukturelle Unterschiede und

unterschiedliche Defektkonzentrationen > 1% 78],

Eine Graphen-Schicht kann auf verschiedenste Arten zu einer Rohre zusammengefaltet
werden. Zur Beschreibung dient dabei die Angabe von Vektoren (na;, ma,) der
Graphenschicht, wobei n und m aus ganzzahligen, natiirlichen Zahlen bestehen und a; und a,

die Einheitsvektoren sind (Abbildung 4.4.1) 731,
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_sarmchair®
" Richtung

_ yZig-zag*
Richtung

Abbildung 4.4.1: Definition der (n,m,)-Nomenklatur.

Zur Beschreibung wird von einem Kohlenstoffatom mit willkiirlichem Ursprung (0,0)
ausgegangen, welches dann mit einem anderen Kohlenstoffatom durch n und m Schritte
entlang der Vektoren a; und a, verbunden wird. Je nachdem auf welche Art (,,gerade* oder
»schrag®) das Graphen aufgerollt wird, kommt der Startpunkt (0,0) auf einem Punkt (rn,m)
zum liegen. Dadurch entstehen je nach Verdrillung verschiedene Arten von Carbon
Nanotubes, welche sich in drei Klassen aufteilen und unterschiedliche Eigenschaften besitzen.
Fiir Indizes mit (n,0) und (n,n) ergeben sich achirale Molekiile, welche nach der Form der
Rohrenenden als ,,zig-zag* (n,0) und ,,armchair® (n,n) bezeichnet werden. Indizes der Form
(n,m) mit n # m ergeben chirale Molekiile, wobei z.B. ein (3,8)-Nanotube spiegelsymmetrisch
zu einem (8,3)-Nanotube ist, d.h. es handelt sich um Enantiomere. Abhingig von den

Aufrollvektoren ergeben sich unterschiedliche elektronische Eigenschaften der Nanotubes.

Wenn % ganzzahlig ist, oder (n,n)-Tubes vorliegen sind diese metallisch leitfihig und
ansonsten sind die Nanotubes halbleitend ", Somit ist ein Drittel aller denkbaren Rohren
metallisch, wozu alle ,,armchair* (n = m) Nanotubes gehoren. Ist % ganzzahlig und n # m
handelt es sich um quasi-metallische Nanotubes, deren Bandliicke umgekehrt proportional

zum Quadrat des Rohrendurchmessers ist (~i), sodass Bandliicken von kleiner 0,02 eV
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resultieren. Die Bandliicken der halbleitenden Nanotubes (% nicht ganzzahlig) sind

umgekehrt proportional zum Durchmesser (~ %{) und liegen im Bereich von 0,3 bis 1 eV .

Die Enden der Carbon Nanotubes konnen entweder offen oder verschlossen sein. Die
Endkappen sind dabei mit Fullerenhalbkugeln vergleichbar.

Neben den Nanotubes die aus einer Rohre bestehen (Single-Walled Carbon Nanotubes,
SWNTSs) existieren auch Nanotubes, welche aus mehreren ineinander befindlichen Réhren
bestehen (Multi-Walled Carbon Nanotubes, MWNTSs). Bei Carbon Nanotubes handelt es sich
immer um eine Mischung aus einer Vielzahl unterschiedlichster Rohren, welche sich im
Hinblick auf Linge und Durchmesser, damit einhergehend Helizitit, sowie Anzahl und
Lokalisierung von Defekten unterscheiden. Bei den MWNTs kommen dariiber hinaus noch
eine Vielzahl an verschiedenen Nanordhren mit unterschiedlichster Anzahl an ineinander
befindlichen Rohren hinzu. Dies bedeutet, dass eine einheitliche Funktionalisierung nur
schwer zu erreichen ist und eine Auftrennung der verschiedenen Typen bislang nicht in
grofem Malstab moglich ist (z.B. Abtrennung der metallischen SWNTs von den
halbleitenden). Zusitzlich werden die Rohren nur sehr selten von ,,perfekten* Fulleren-
Endkappen abgeschlossen. Hiufig liegen offene Tubes vor, oder es befinden sich noch
Katalysatorpartikel aus der Synthese der Tubes an den Enden. Diese Katalysatorreste konnen
teilweise mit oxidativen Methoden, wie Umsetzung mit HNO; entfernt werden, allerdings
werden dabei auch vorhandene ,,sp”“-Defekte an den Rohren zu Carbonsiuregruppen oxidiert,
d.h. mit der Reinigung geht auch bereits eine teilweise Funktionalisierung mit

einher !

. Neben den -COOH Gruppen werden dabei vermutlich auch weitere Endgruppen
wie -NO,, -OH, H und =O mit eingefiihrt. Je nach ,,Drastizitit* der oxidativen Methode
werden die Nanotubes auch so stark angegriffen, dass am Ende nur noch kurze Tubes

verbleiben (100 - 300 nm) .

Carbon Nanotubes sind chemisch recht inert, sodass fiir eine kovalente Modifizierung ihrer
Oberfliche drastische Reaktionsbedingungen erforderlich sind. Dabei ist zu beachten, dass die

741 Unterschiede in der

Nanotubes untereinander verschiedene Reaktivititen aufweisen
Reaktivitit der Seitenwinde ergeben sich aus dem Durchmesser der Nanotubes. Je kleiner der
Durchmesser ist, desto stidrker ist die Graphen-Schicht gekriimmt. Graphen besteht aus
ebenen Blittern aus spz—hybridisiertem Kohlenstoff. D.h. das p-Orbital steht im Winkel von
90° zu den drei benachbarten Kohlenstoffatomen. Wird das Graphen gekriimmt, veridndert
sich dieser Winkel und es tritt eine , Pyramidalisierung® des sp*-hybridisierten Kohlenstoffs

auf, was mit einer geringeren Uberlappung der Orbitale untereinander einhergeht und die
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C-C-Bindungen leichter angreifbar macht [80-82.831 * Dabe; gilt, je stirker das Graphen
gekriimmt ist, umso reaktiver sind die Kohlenstoffatome. Bei vergleichbarem Durchmesser
sind dariiber hinaus aufgrund ihrer elektronischen Struktur metallische Nanotubes reaktiver
als halbleitende. Noch reaktiver als die gekriimmten Seitenwidnde der Tubes sind die
Endkappen, da diese in noch stirkerem MaBe gekriimmt sind und daher auch zuerst
angegriffen werden. Neben diesen Unterschieden in der Reaktivitét gilt es noch zu bedenken,
dass bei der Synthese der Nanotubes auch Defekte eingebaut werden. Diese bestehen im
Wesentlichen aus dem Fehlen von C-Atomen, dem Einbau von 5-, 7- und 8-Ringen anstatt der
aromatischen

6-Ringe, sowie aus auf der Oberfliche befindlichen Methylgruppen. Alle diese Defektstellen
weisen im Vergleich zur idealen Seitenwand ebenfalls eine hohere Reaktivitit auf. Insgesamt
befinden sich etwa 5 % der Kohlenstoffatome an Defektstellen ! 7+ 84 81,

Aufgrund der beschriebenen Inertheit der Tubes wurden zur Funktionalisierung zuerst die
harschesten Bedingungen genutzt. So wurden SWNTs mit elementarem Fluor bei
150 - 600 °C umgesetzt " 8687 ynd es konnte eine kovalente Fluorierung nachgewiesen
werden. Diese wurde bis zu einer Zusammensetzung von C,F durchgefiihrt ™. Damit
einhergehend dnderten sich auch die elektronischen Eigenschaften, denn die elektrisch
leitfahigen Tubes werden durch diesen Reaktionsschritt zu Isolatoren. Die Behandlung der
fluorierten Nanotubes mit Hydrazin (80.891 o der LiBH4/LiAlIH4 80901 fiihrt wieder zur
Defluorierung der Nanotubes. Fiir weiterfiihrende Funktionalisierungsschritte konnen die
fluorierten Tubes allerdings auch mit Alkyllithium- bzw. Grignard-Reagenzien umgesetzt

werden -1

, wodurch z.B. Alkylgruppen angebunden werden konnen. Es sind aber auch
Funktionalisierungsreaktionen, ohne vorhergehende Fluorierung mit anderen hochreaktiven
Spezies moglich (sieche Abbildung 4.4.2). Eine direkte Funktionalisierung gelingt mit
Nitrenen, Carbenen und Radikalen 92.93] Ebenso ist eine Funktionalisierung der Tubes mit
Arylverbindungen mit Hilfe der entsprechenden Aryldiazoniumverbindungen und Umsetzung
in ionischen Fliissigkeiten moglich “*. Die Verankerung der entsprechenden
Arylverbindungen gelingt auch durch die zugrundeliegenden Anilinverbindungen und
Umsetzung in konz. Schwefelsiure mit Ammoniumpersulfat und Natriumnitrit ). Weitere
Funktionalisierungsmethoden verlaufen iber elektrochemische reduktive
Kupplungsreaktionen, oder auch elektrochemische oxidative Kupplungsreaktionen,
Ozonolyse und auch Plasma-Aktivierung 881 "sowie iiber die oxidativen Methoden mit z.B.
HNOs3, H,SO4/H;0; und anschlieBende weitere Reaktionssequenzen [7-881 Meist wird dabei

eine Aktivierung der Carbonsiurefunktionen mit SOCL, **°” bzw. Dicyclohexylcarbodiimid
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(DCC) ™ genutzt, um im Folgeschritt eine Aminverbindung durch Ausbildung einer
Amidbindung anzukuppeln. Der Nachteil dieser Folgechemie der oxidativen Methoden
besteht allerdings darin, dass nur bereits an den Nanotubes vorhandene Defektgruppen
genutzt und die intakten Bereiche der Nanotube-Seitenwédnde dadurch nicht optimal

funktionalisiert werden.

-

\Mg'x oder R-Li
@ Q
F,, 25 - 600 °C HOOC(CH,);—C-0-0-C—(CH,),COOH
: A,-CO,
N2H4, i-PrOH

Li in fl. NH;

H,N-(CH,),-NH,

@NH—(CHZ)n-NHZIH
H
Defektgruppen- / HNO; Liin fl. NH, @ g
chemie oder R-X
HNO3/H,S0,
oder
H,S0,/H,0,

O
Cl

Fir eine bessere Funktionalisierung der Seitenwédnde eignen sich nukleophile

Folgereaktionen COOH ] ) R] )
n z.B. SOCl,

Abbildung 4.4.2: Synthesewege zur Funktionalisierung von Carbon Nanotubes.

[99, 100] und

Additionsreaktionen von Organolithium bzw. -magnesium Verbindungen
Lithiumamiden "°!. Da bei einer solchen Seitenwandfunktionalisierung die unterschiedliche
Reaktivitit der verschiedenen Carbon Nanotubes (metallisch oder halbleitend, bzw. steigende
Reaktivitit mit kleinerem Durchmesser) zum Tragen kommt, erscheinen mit Hilfe dieser
Reaktionen erstmals weitergehende Auftrennungsschritte zur Separierung der verschiedenen
Nanotube-Typen voneinander moglich "%, Eine weitere Methode zur reduktiven Alkylierung
bzw. Arylierung von Carbon Nanotubes nutzt noch etwas drastischere Reaktionsbedingungen
und ist daher auch zur Funktionalisierung von weniger reaktiven MWNTSs geeignet. Es

handelt sich um das Billups-Reaktionsprotokoll ">~ in dem die Tubes in fliissigem NH;

zusammen mit Alkalimetall dispergiert werden und mit organischen Iodverbindungen
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umgesetzt werden (siche Abbildung 4.4.3). Ein grofler Vorteil dieser Methode besteht neben
der hohen Reaktivitdt darin, dass im ersten Reaktionsschritt Elektronen auf die Nanotubes
tibertragen werden und diese somit eine negative Ladung erhalten. Dies fiihrt aufgrund der
elektrostatischen AbstoBung dazu, dass die Nanotubes sich voneinander separieren, was
ansonsten auch mithilfe von Ultraschallbddern oder gar Ultraschallsonden nur schwer zu

erreichen ist.

Liin fl. NH;

12 h
Aufarbeitung 12h

jeweils mit
MeOH

H

Abbildung 4.4.3: Billups-Reaktion mit und ohne organische Iodverbindung.

Neben der kovalenten Funktionalisierung gibt es auch noch nichtkovalente Moglichkeiten,
wie z.B. die Umwicklung mit Polymeren, Anbindung von aromatischen Molekiilen iiber

n-n-Stapelwechselwirkungen, oder auch spezielle Tenside wie Natriumdodecylsulfat - **1.

Zur Untersuchung der unbehandelten und funktionalisierten Carbon Nanotubes hat sich die
Raman-Spektroskopie als wertvolle Methode erwiesen [’*7>-%%100-102-105. 11021121 = g
Raman-Spektrum von SWNTs weist Signale im niedrigen Energiebereich (zwischen 100 bis
300 cm'l) und im hoheren Energiebereich (zwischen 1300 bis 1600 cm'l) auf. Die Signale
zwischen 100 bis 300 cm™! resultieren von den radial breathing modes (RBM) der Nanotubes
und sind in ihrer energetischen Lage von dem Durchmesser der SWNTSs abhédngig. Anhand
dieser Signale ist eine Identifizierung der unterschiedlichen SWNTs moglich, was eine
Beobachtung der verschiedenartigen Reaktivititen der Nanotube-Typen (d.h. metallisch,
halbmetallisch, sowie in Abhingigkeit vom Durchmesser) erlaubt [°%10%110-112.113] = pge;
MWNTs sind diese Signale nicht vorhanden, da aufgrund der ineinander befindlichen Réhren
keine freie Schwingung in radialer Richtung moglich ist. Die Signale zwischen 1500 bis
1600 cm™ stammen von den tangential modes (TM) und werden auch als G-Mode bezeichnet

(Abbildung 4.4.4). Neben diesem Signal gibt es noch ein weiteres Signal zwischen
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1300 - 1400 cm'l, welches von Defekten und amorphem Kohlenstoff stammt. Daher wird
dieses Signal auch als D-Mode bezeichnet und erlaubt Riickschliisse auf die Anzahl an
Defekten. Je nach Herstellungsmethode der Nanotubes sind deutliche Unterschiede
festzustellen. Tubes, welche nach dem CVD-Verfahren synthetisiert wurden, weisen eine
deutlich hohere Anzahl an Defekten auf verglichen mit Tubes, die durch das arc discharge-
Verfahren hergestellt wurden *-*). Die Anzahl der Defekte ist auch je nach Hersteller bei

gleichem Synthese-Verfahren leicht unterschiedlich 5.

Abbildung 4.4.4: Raman-Modi von Carbon Nanotubes, links) radial breathing mode (RBM), rechts) tangential mode
(TM oder auch G-Mode).

4.5 Aramide

Bei Aramiden handelt es sich um aromatische Polyamide, bei denen definitionsgeméif
mindestens 85 % der Amidbindungen an zwei aromatische Ringe gebunden sind *. Die
Aramide gehoren wie z.B. Poly(&caprolactam), Poly(propylen), oder auch Poly(acrylnitril)
zur Gruppe der faserbildenden Kunststoffe !''*. Von industrieller Relevanz sind die Aramide
Poly(m-phenylenisophthalamid) (besser bekannt unter den Handelsnamen Nomex® von E.I.
du Pont de Nemours & Co., bzw. Teijinconex® von Teijin  Ltd.),
Poly(p-phenylenterephthalamid) (besser bekannt unter den Handelsnamen Kevlar® von E.L
du Pont de Nemours & Co. bzw. Twaron® von Teijin Ltd.) (siehe Abbildung 4.5.1), sowie ein

eng mit Poly(p-phenylenterephthalamid) verwandtes Copolymer (Handelsname Technora®

von Teijin Ltd.).
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Poly(p-phenylenterephthalamid)  Poly(m-phenylenisophthalamid)
Abbildung 4.5.1: Strukturformeln von Poly(p-phenylenterephthalamid) und Poly(m-phenylenisophthalamid).

Als erstes Aramid wurde Poly(m-phenylenisophthalamid) von Stephanie Louise Kwolek, eine
Mitarbeiterin von DuPont, hergestellt und im Jahre 1962 patentiert '''>!. Dabei wurden auch
die ersten Fasern versponnen. Im Jahr 1965 wurde von ihr erstmals
Poly(p-phenylenterephthalamid) (PPTA) hergestellt 2 allerdings dauerte es 5 Jahre bis im
Jahr 1970 von Herbert Blades, ebenfalls Mitarbeiter von DuPont, ein besonderes Verfahren

zum Verspinnen der Fasern entwickelt wurde > '),

Als Losungsmittel fiir die Polymerisation eignen sich aprotische, polare, amidische
Losungsmittel wie N,N-Dimethylacetamid (DMAc), Hexamethylphosphorsiduretriamid
(HMPT), oder auch N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP). Bei der Polymerisation handelt es sich
um eine lineare Stufenwachstumsreaktion, worunter Polyadditionen und Polykondensationen
fallen. Die Polymerisationsreaktion der Aramide fillt unter die Polykondensationsreaktionen,
da bei der Synthese HCI abgespalten wird. Ein wesentlicher Unterschied zwischen
Stufenwachstums-Polymerisationen und Kettenwachstums-Polymerisationen liegt in der
Entwicklung der Molaren Masse der Polymerketten im Verlauf der Polymerisation. Bei
Kettenwachstums-Polymerisationen steigt die Molare Masse des Polymers sehr schnell zu
Beginn der Reaktion an und bleibt iiber die weitere Reaktionszeit hinweg oft konstant. Im
Unterschied dazu steigt die Molare Masse des Polymers bei Stufenwachstums-
Polymerisationen nur duflerst langsam an und es sind sehr hohe Umsiitze erforderlich, um von
Oligomeren zu Polymerketten zu gelangen. Die Aramide werden iiber eine AA-BB-
Polykondensation hergestellt, d.h. aus zwei Monomeren mit jeweils zwei identischen
funktionellen Gruppen (Phenylendiamin (A-A) und Phthalsduredichlorid (B-B)). Die Kinetik
wird durch die Carothers-Gleichung fiir ein AA/BB-System beschrieben, die einen
Zusammenhang zwischen dem Zahlenmittel des Polymerisationsgrades X, und dem Umsatz
der Reaktion p herstellt und einen Stochiometrieparameter 7 beinhaltet.

Das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades X, ist wie folgt definiert:
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— _ Zahl der urspriinglich vorhandenen Molekiile N,
" Zahl der zur Zeit t vorhandenen Molekiile N,

Der Stochiometrieparameter » ergibt sich aus dem Verhiltnis der beiden Monomere

zueinander:

B Zahl der Molekiile A-A
" Zahl der Molekiile B-B °

Somit ergibt sich die Carothers-Gleichung zu:

- l+r
1+r-2pr

n

Abbildung 4.5.2 zeigt den Polymerisationsgrad in Abhingigkeit vom Umsatz p fiir
verschiedene Stochiometrieparameter. Selbst bei dquimolarer Einwaage der Monomere steigt
der Polymerisationsgrad erst bei sehr hohen Umsétzen von iiber 95 % merklich an. Bei einem
Stochiometrieparameter von r=0,95 sind noch hohere Umsitze erforderlich fiir einen
Anstieg des Polymerisationsgrades und dieser féllt deutlich geringer aus als bei r=1. Ein
Stochiometrieparameter von r = 0,8 fithrt dann selbst bei einem Umsatz von 100 % nicht
mehr zu Polymerketten, sondern nur noch zu Oligomeren. Der Sachverhalt des erst bei hohen
Umsitzen p merklich ansteigenden Molekulargewichtes ist in Abbildung 4.5.3 schematisch
gezeigt. Zu Beginn der Polymerisation bei 0 % Umsatz liegen nur Monomere in der Losung
vor. Mit steigendem Umsatz bilden sich Dimere, Trimere, Tetramere etc. aus, doch auch bei
hohen Umsitzen (80 %) sind in der Losung nur Oligomere und noch keine langkettigen

Spezies vorhanden.

X,
3000 r=1
r=10,999
r=10,99
2000 r=20,95
r=109
r=0,8
1000+ ’J
0 ———
0,94 095 096 097 098 0,99 1,00
Umsatz p

Abbildung 4.5.2: Zahlenmittel des Polymerisationsgrades X, in Abhiingigkeit vom Umsatz p fiir verschiedene
Stochiometrieparameter r.
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A-A B-B A-A BB A-A
B-B A-A B-B A-A B-B
A-A BB A-A B-B A-A
B-B A-A B-B A-A B-B
A-A B-B A-A B-B A-A
B-B A-A B-B A-A B-B
Umsatz 0 %

30 A-Gruppen
30 B-Gruppen

A-A-B-B A-A B—B-A-A
B-B-A-A B-B-A-A BB
A-A B-B-A-A B-B-A-A
B-B-A-A B-B A-A-B—B
A-A B-B-A-A B-B-A-A
B-B-A-A B—B-A-A BB
Umsatz 40 %

18 A-Gruppen
18 B-Gruppen

A-A-B-B-A-A-B-B-A-A
B-B-A-A-B-B-A-A-B-B
A-A-B-B-A-A-B-B-A-A
B-B-A-A-B-B-A-A-B-B
A-A-B-B-A-A-B-B-A-A
B-B-A-A-B-B-A-A-B-—B
Umsatz 80 %

6 A-Gruppen
6 B-Gruppen

A-A-B-B A-A BB A-A
B-B A-A B-B-A-A B-B
A-A B-B-A-A B—B A-A
B-B-A-A B-B A-A B-B
A-A B-B-A-A B-B A-A
B-B A-A B-B-A-A B-B
Umsatz 20 %

24 A-Gruppen
24 B-Gruppen

A-A-B-B-A-A B-B-A-A
B-B-A-A B-B-A-A-B-B
A-A-B-B-A-A B-B-A-A
B-B-A-A B-B-A-A-B-B
A-A-B—B-A-A B-B-A-A
B-B-A-A B-B-A-A-B-B
Umsatz 60 %

12 A-Gruppen
12 B-Gruppen

—A—A—B—B—A—A—B—B—A—/?x
Eﬁ*B*A*A“B—B—A~A~B—B
A-A-B—B-A-A—B—B—A-/?x
}%S—B-A-A-B—B-A-A-B—B
A-A-B—B-A-A—B—B-A-flx

—B-B-A-A-B-B-A-A-B-B

Umsatz 100 %

0 A-Gruppen
0 B-Gruppen

Abbildung 4.5.3: Schematische Darstellung des Kettenwachstums bei einer Stufenwachstumspolymerisation.

Fiir die Synthese von Aramiden mit einer hohen Molaren Masse hat dieser Sachverhalt einige
Bedingungen zur Folge. Es dirfen nur geringe Abweichungen vom idealen
Stochiometrieparameter r =1 gewihlt werden, es muss mit wasserfreien Losungsmitteln
gearbeitet werden, die Monomere miissen eine sehr hohe Reinheit aufweisen und es muss fiir
eine optimale Durchmischung der Reaktionslosung gesorgt werden. Poly(m-phenylen-
isophthalamid) wird aus m-Phenylendiamin (MPD) und Isophthalsduredichlorid (IDC)
hergestellt (Abbildung 4.5.4). Als Losungsmittel wird meist DMAc, oft auch mit Zusatz von

[117]

Lithiumchlorid und Pyridin verwendet.

0 0 0 0
O “C‘WCI NS *2nHCl
H H

Abbildung 4.5.4: Synthese von Poly(mm-phenylenisophthalamid).
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Das Poly(m-phenylenisophthalamid) liegt nach Beendigung der Polymerisation immer noch
in dem Losungsmittel gelost vor und kann so direkt zu Fasern versponnen werden.
Poly(p-phenylenterephthalamid) wird aus p-Phenylendiamin (PPD) und
Terephthalsduredichlorid (TDC) hergestellt (Abbildung 4.5.5).

0 0 i
n HZNONHz +n >—®—< — N +2n HCI
Cl Cl
N

Abbildung 4.5.5: Synthese von Poly(p-phenylenterephthalamid).

Als Losungsmittel diente urspriinglich HMPT, welches aber aufgrund seiner enorm hohen
kanzerogenitiit ausgetauscht werden musste. Die sog. Vollbracht-Route "''* ' nutzt NMP
mit einem Zusatz von Calciumchlorid, zur Aufbrechung von intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Amidgruppen. Eine weitere Syntheseroute ist

die sog. Higashi-Route 22!l

, bei der statt der Séuredichloride die entsprechenden
Dicarbonsduren mit Triarylphosphiten (P(OR);) eingesetzt werden. Zur Erzielung einer
optimalen Polymerqualitit bei Nutzung der Vollbracht-Route wurden eine Reihe von

(18, 1191 A besten wird das

Synthesebedingungen fiir die Polymerisation gefunden
aromatische Diamin in dem Losungsmittel NMP vorgelegt und das aromatische
Sauredichlorid anschlieBend moglichst schnell und homogen zugegeben. Als
Losungsmitteladditiv dient CaCl,, welches in einer Konzentration von 4,5 - 24 Gew.-%,
besser noch 8 - 20 Gew.-% vorliegen sollte. Das CaCl, muss dabei moglichst fein verteilt
zugegeben werden, da sich nur 6 % in NMP I6sen, d.h. es liegt gelost und suspendiert vor.
Der Wassergehalt der CaCl,/NMP-Mischung sollte unter 100 ppm liegen, der Fiillgrad der
Mischung in dem Reaktionsbehéltnis zwischen 25 - 70 % liegen und die Reaktionslosung
sollte eine Temperatur von 25°C nicht {berschreiten. Die Zugabe des
Terephthalsduredichlorids in die Reaktionslosung ist dann &duBerst entscheidend fiir die
Polymerqualitidt, d.h. fiir das Molekulargewicht und die Molekulargewichtsverteilung. Die
Polykondensation lduft duBerst schnell ab, weshalb das TDC unter starkem Riihren so
homogen und so schnell wie moglich zugegeben werden muss. Der starke Anstieg der
Viskositidt erschwert allerdings eine homogene Verteilung, sodass ein starker Riihrer und ein
Reaktionsbehilter ohne Todzonen erforderlich sind. Maf3geblich fiir die Qualitdt des
Polymers ist die homogene Verteilung der letzten wenigen Prozent des TDC in der

Reaktionsmischung. Nach der Polymerisation wird das Poly(p-phenylenterephthalamid) durch
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Wasserzugabe ,,ausgefillt” und ausgiebig gewaschen, teilweise auch mit Zusatz von Basen
wie Na,CO; oder NaOH. Vor der weiteren Verarbeitung wird es ausgiebig und vorsichtig bei
120 - 140 °C getrocknet "**!. Die Analytik und Verarbeitung des Poly(p-phenylen-
terephthalamid)s gestaltet sich als &@uBlerst schwierig, da es nur in starken Sduren wie
konzentrierter Schwefelsdure, Chlor- bzw. Fluorsulfonsidure und konzentrierter Salpetersidure
16slich ist 2. Kwolek fand heraus, dass eine Losung aus Poly(p-phenylenterephthalamid) in
konzentrierter Schwefelsdure bei einem Polymergehalt von iiber ~ 10 Gew.-% einen

Ubergang von einer isotropen Phase in eine anisotrope Phase durchliuft > '#* 24 Dies

liegt
an der Konformation der Polymerketten, welche nahezu linear sind. Der Durchbruch fiir das
Verspinnen des Poly(p-phenylenterephthalamid)s zu Fasern gelang Herbert Blades 1970
(21181 " der einen ,.dry-jet wet spinning“-Prozess (Air-Gap-Verfahren) fiir das Verspinnen der
anisotropen Losungen entwickelte. Die heille anisotrope Polymerlosung (konz. H;SOu,
~ 99,8 %) wird durch Kapillaren in einen Luftspalt gepresst [122.125. 1261 'Dabei fithren die
Scherkrifte im Luftspalt zu einer Ausrichtung der Polymerketten entlang der Faserachse. Die
Faser gelangt anschliefend in ein Wasserbad, welches die iiberschiissige Schwefelsdure
aufnimmt und die pH-neutrale Faser wird aufgewickelt. Das Spinnverfahren und die damit
einhergehende Ausordnung der Polymerketten fithrt zu einem einzigartigen Aufbau der
Fasern mit einem hohen Grad an Kristallinitit (je nach Faserart von 80 -85 % bis zu
90-95 %). Aufgrund der unterschiedlichen verwendeten Molaren Massen des
Poly(p-phenylenterephthalamid)s und der unterschiedlichen Spinnbedingungen gibt es eine

Vielzahl an leicht verschiedenen Strukturvarianten .

Dieser besondere Aufbau fiihrt zu herausragenden FEigenschaften der Aramidfasern.
Poly(p-phenylenterephthalamid) besitzt eine enorm hohe Zugfestigkeit. Bezogen auf das
Eigengewicht ergibt sich eine spezifische Zugfestigkeit, die 5 - 7 mal so grol wie die von
Stahl ist. In Seewasser als umgebendem Medium ist sie sogar iiber 20 mal so hoch !. Weitere
Eigenschaften sind eine hohe Zersetzungs- (> 550 °C in N-Atmosphire) und Glasiibergangs-
temperatur (> 375 °C). Dariiber hinaus sind die Fasern schwer entflammbar, wobei sie nicht
schmelzen und wie viele andere Kunststoffe tropfen, sondern nur an der Oberfldche verkohlen

und dadurch selbstloschend wirken.

Einsatz finden die Fasern in einer Vielzahl von Anwendungen. Allen voran stehen die
besonderen ballistischen Eigenschaften, sodass es einen weiten Einsatzbereich in
Schutzprodukten gibt. Dazu gehoren kugelsichere Westen, Helme und in Verbindung mit
Keramiken besondere Panzerungen z.B. fiir Autos, Panzer, Hubschrauber, Flugzeuge, etc..

Aber auch die hohe Zugfestigkeit fithrt zu einer Vielzahl an Anwendungen, wie z.B. in
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Pipelines, Seilen und Kabeln (z.B. Glasfasertiefseekabel), in Kompositen (besondere
Bootsriimpfe), in Segeln, in Forderbdndern und Keilriemen, in schnittsicherer Kleidung, als
Verstiarkung in Schlduchen, oder auch in Hochleistungs-Reifen. Auch die Zwischenhaut der
ISS besteht aus einem PPTA/Keramik-Komposit und die Seile des Landefallschirms des
Marsrovers Curiosity aus Technora®. Kurzfaseriges Poly(p-phenylenterephthalamid), sog.
Pulp, findet dariiber hinaus z.B. Verwendung in Brems- und Kupplungsbeldgen als Ersatz fiir

Asbestfasern.

Poly(m-phenylenisophthalamid)-Fasern besitzen einen weniger kristallinen Aufbau und eine
geringere Festigkeit. Sie sind jedoch ebenfalls hochtemperaturbestindig und verlieren dabei
nicht ihre Reiffestigkeit und Zihigkeit. Ein besonderes Einsatzgebiet sind feuerfeste
Schutzanziige. Bei iiber 400 °C schmilzt die Faser nicht, wie andere Kunststoffe, sondern
verkohlt auf der Oberfliche und dehnt sich dabei aus. Dadurch entsteht eine dichte isolierende
Schutzschicht, die das darunterliegende Material schiitzt. Einsatzgebiete sind daher u.a.
Feuerwehrschutzanziige, feuerfeste Rennoveralls, Astronautenkleidung und

chemikalienresistente Schutzkleidungen.

4.6 Polymeranalytik

Die Polymeranalytik 141 der Aramide, besonders von Poly(p-phenylenterephthalamid),
gestaltet sich &duBerst problematisch, da als Losungsmittel konzentrierte Schwefelsdure
erforderlich ist [''> 119 122- 1471

Viskosimetrische Messungen beruhen darauf, dass ein in einem Losungsmittel gelostes
Polymer die Viskositidt der Losung erhoht. Die Viskositidt ist abhingig von der Art des
Losungsmittels, der Art des Polymers, der Molaren Masse des Polymers, der Konzentration
des Polymers und der Temperatur. Zur Messung der Viskositit wird ein Kapillarviskosimeter
genutzt. Das Messprinzip basiert auf dem Fluss der zu messenden Fliissigkeit durch eine
Kapillare. Dabei lduft ein festgelegtes Fliissigkeitsvolumen V bei konstantem Druck p durch
eine Kapillare mit der Lénge L und dem Radius r, wobei die dafiir benotigte Zeit ¢ gemessen
wird. Voraussetzung ist eine laminare Stromung eines homogenen Newton'schen Fluids.
Meist wird dazu ein Ubbelohde-Viskosimeter genutzt und die Viskositét ergibt sich nach dem
Gesetz von Hagen Poiseulle:

3 w Apt
T TRy

mit:  # = dynamische Viskositit [Pa - s]

r = Durchmesser der Kapillare [m]
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Ap = Druckdifferenz an der Kapillaren [Pa]
[ = Liange der Kapillare [m]

?V= Fliissigkeitsvolumen V, das pro Zeiteinheit ¢ durch die Kapillare flie3t [L/s].
Durch einsetzten von

Ap = pgh
und der Durchlaufzeit # des Polymers gelost in dem Losungsmittel
nprt
sowie der Durchlaufzeit ¢y des reinen Losungsmittels
8yl
mp

lo

ergibt sich die relative Viskositit 7 :

Fiir verdiinnte Losungen (< 1 g Polymer pro 100 mL Losungsmittel) gilt: p = p, .

Damit ergibt sich:

Die relative Viskositit ist allerdings noch von der Konzentration ¢ der Losung abhiéngig.

Daher wird die inhérente Viskositit 77, eingefiihrt

In nrel

Min™ —
Der Grenzwert der inhidrenten Viskositdt fiir ¢ — 0 wird als Grenzviskosititszahl oder
Staudinger Index [#5] bezeichnet und kann durch graphische Auftragung der Werte einer
Konzentrationsreihe und Extrapolation der Geraden auf die y-Achse erhalten werden. Der
Staudinger Index ermoglicht es dann mit Hilfe der Mark-Houwink-Beziehung das
Viskositidtsmittel des Molekulargewichtes zu erhalten.

[n] =K-M*“,
mit: K und a = tabellierte polymerspezifische Faktoren, wobei a ein Faktor fiir die
Kettensteifigkeit des Polymers darstellt. Dieser liegt zwischen 0,8 fiir eine flexible Kette und

1,8 fiir ein steifes lineares Polymer.

Polymere sind in den seltensten Fillen einheitlich lang (Ausnahme Polypeptide) und besitzen

daher eine Molekulargewichtsverteilung (Abbildung 4.6.1). Zur Beschreibung dieser

[114]

Verteilung existieren vier verschiedene Mittelwertbildungen Dazu gehoren das
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Zahlenmittel des Molekulargewichts M,,, das Gewichtsmittel des Molekulargewichts M,,, das
Zentrifugenmittel des Molekulargewichts M., sowie das bereits erwihnte Viskositdtsmittel

des Molekulargewichts Z\_ln. Diese sind wie folgt definiert.

Zahlenmittel des Molekulargewichts M,

Mit x;, dem Molenbruch der Molekiile mit der Linge i, wird das Verhiltnis der Zahl der
Molekiile N; der Lange i zu der Gesamtzahl der Molekiile N =), N; beschrieben:
N;
X =5
Das Zahlenmittel des Molekulargewichts ist definiert als

anle‘% .

Mit x; = % und N =), N, folgt daraus
2 N:M,

M,= ——.
"EN

Gewichtsmittel des Molekulargewichts M.,

Mit w;, dem Gewichtsbruch der Molekiile der Léange i, wird das Verhiltnis des Gewichts der
Molekiile der Lange i, N;M; zu der gesamten Masse der Molekiile ), N;M; beschrieben:

_ NiM;
YT INM,
Fiir das Gewichtsmittel des Molekulargewichts folgt hieraus mit M,, =Y, w; M; die Beziehung
= _ INM}
M, = R .
L N:M;

Zentrifugenmittel M,

Das Zentrifugenmittel M, wird durch Messung des Sedimentationsgleichgewichts in der
Ultrazentrifuge bestimmt. Es hat keine anschauliche Bedeutung. Es ist definiert als

o ZNM B
©ONNM? XwM;

Viskosititsmittel M,

Das Viskositdtsmittel 1\_/1,7 wird durch Messung der Grenzviskosititszahl [n] einer

Polymerlosung bestimmt. Es hat ebenfalls keine anschauliche Bedeutung und ist definiert als
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1
= w;M;"\4
XW;

wobel a eine Zahl zwischen 0 und 1 ist.

h

Menge M,

Molare Masse

Abbildung 4.6.1: Molmassenverteilung eines synthetischen Polymers mit den entsprechenden Mittelwerten "4,

. . . . . . i . M, .
Die Breite einer Molekulargewichtsverteilung wir hdufig durch den Quotienten = die

sogenannte Polydispersitit (PD) angegeben. Bei Stufenwachstumsreaktionen ergibt sich die

Polydispersitit zu

éil

— =1+p

X

das heif}t, bei p — 1 (100 % Umsatz) geht % gegen 2.

5 Silica-Hybrid-Materialien

Fiir die Synthese von Silica-Hybrid-Materialien gibt es verschiedene Moglichkeiten. Eine
hiufig fiir Silica-Polyamid- bzw. Silica-Polyimid-Hybrid-Materialien genutzte Strategie

basiert auf dem Sol-Gel-Prozess. Ahmad '*®!

stellt kurzkettige statistische Copolymere aus
verschiedenen Mengen Terephthalsiduredichlorid und einer Mischung aus 25 % p- und 75 %
m-Phenylendiamin her (Abbildung 5.1). Dabei wird das Siuredichlorid im Uberschuss
eingesetzt, sodass sdurechloridterminierte Oligomere entstehen. Die Zugabe des
Sauredichlorids erfolgt bei 0 °C und anschlieend wird die Polymerisationslosung noch eine
Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Zu dieser Reaktionslosung mit DMAc als Losungsmittel
wird p-Aminophenyltrimethoxysilan zugegeben, welches mit den reaktiven Kettenenden

reagiert und zu Trimethoxysilylendgruppen fiihrt. Im nichsten Syntheschritt werden

Tetramethoxysilan und Wasser hinzu gegeben, was zur Ausbildung eines SiO,-Netzwerkes an
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den Kettenenden fithren soll. Die Reaktionslosung wird im Anschluss zu diinnen Filmen
gegossen bzw. in Gefdlen gelieren lassen. TGA Messungen zeigen eine beginnende

Zersetzung dieser Hybrid-Materialien ab etwa 450 °C.
0

H,)N. NH
T e My
O.
Cl 25 % 75 %
Uberschuss
DMAc, 0 °C
25°C, 1h
(0] (0] H H (@] (0] H H 0 0
Cl N N N N Cl + 2n HCl
n
25°C,1h

. e (o 0o 0 4 O 0y |
(H}CO)}SI N N N N N N SI(OCH3)3
n

Si(OCH;),, H,0

60 - 80 °C
~ ) 4 OSi-

0-Si /A (0]

O HO OH HO OH HO OH p/s‘ro—
_&i-O-Si N N N N N N Si-O

> O/ | O..”
,O . Q S{\

"Si‘O/S[l\ 0 —Si-0—

Abbildung 5.1: Synthese von Silica-Polyamid-Hybrid Filmen nach Ahmad 4%,

In einer modifizierten Strategie '*"!

35% p- und 65 % m-Phenylendiamin bei 0 °C (fiir eine halbe Stunde, danach bei

wird ein Copolymer aus Terephthalsduredichlorid und

Raumtemperatur) synthetisiert, welches aus #dquimolaren Stoffmengen Diamin und
Sauredichlorid herstellt und anschlieend zur Endfunktionalisierung bei Raumtemperatur mit
einer kleinen Menge Terephthalsduredichlorid umgesetzt wird. Zu dieser Mischung werden
Aminophenyltrimethoxysilan und anschlieBend unterschiedliche Mengen Titan(IV)
n-propoxid (2,5 bis 40 Gew.-%) und Wasser bei 40 °C zur Ausbildung eines TiO;-
Netzwerkes zugegeben. Diese Strategie wird auch mit Zirconium(IV) n-propoxid (2,5 bis
40 Gew.-%) durchgefiihrt !,

Die TiO, basierten Hybrid-Materialien zeigen Zersetzungstemperaturen von 350 °C bis
450 °C und eine Veridnderung der Glasiibergangstemperatur mit unterschiedlichem Gehalt der
anorganischen Komponente (Maximum von 7, = 400 °C bei 7,5 Gew.-% TiO, verglichen mit

T, = 335°C des reinen Copolymers). Die maximale Zugspannung der Filme zeigt mit
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193 MPa ein Maximum bei 10 Gew.-% TiO; (reines Copolymer 147 MPa) und nimmt bei
hoherem Gehalt wieder ab. Vergleichbare Effekte zeigt auch das ZrO,-Aramid System. Hier
ist ebenfalls eine Zersetzungstemperatur von etwa 450 °C zu beobachten, sowie eine
Erhohung der maximalen Zugspannung der Filme mit einem Maximum von 203 MPa bei
einem ZrO,-Gehalt von 10 Gew.-%. Die Glasiibergangstemperatur erreicht ein Maximum bei
15 Gew.-% ZrO, (T, = 418 °C). Diese Strategie wird auch mit Aluminium(IIl) sec-butoxid
durchgefiihrt '°!, wodurch ein Bohmit-Netzwerk erzeugt werden soll. Hier werden ebenfalls
Zersetzungstemperaturen um 450 °C  gefunden und ein Maximum der maximalen
Zugspannung von 252 MPa bei einem Gehalt von 7,5 Gew.-% Bohmit. Auch SiO,-basierte
Hybrid-Materialien werden unter diesen Reaktionsbedingungen hergestellt, wobei sowohl ein
lineares Copolymer, als auch ein verzweigtes Copolymer (Zugabe von 1,3,5-Benzol-
tricarbonsiurechlorid) eingesetzt werden %, Das verzweigte Copolymer weist dabei einen
hoheren Gehalt an Kettenendgruppen auf. Fiir das SiO,-System mit dem linearen Copolymer
wird ein Maximum der maximalen Zugspannung von 175 MPa bei einem SiO,-Gehalt von
10 Gew.-% gefunden. Auch das nichtlineare Copolymer zeigt eine Erhohung der maximalen
Zugspannung durch die Ausbildung eines postulierten SiO,-Netzwerkes, allerdings sind die
Werte geringer als bei dem linearen Copolymer. Dies liegt vermutlich an einer durch die
Verzweigungen verminderten Wechselwirkung der Polymerketten miteinander. In diesen
Arbeiten wird allerdings die Art des entstandenen anorganischen Netzwerkes nicht nédher
untersucht. Daher ist unklar, ob es sich um durchdringende organisch-anorganische
Netzwerke oder anorganische Agglomerate bzw. Partikel in der Polymermatrix handelt. Auch
die postulierte kovalente Anbindung zwischen Aramid und anorganischer Komponente wird

nicht eindeutig geklart.

Die beschriebene Synthese-Strategie fiir Aramid-Hybrid-Materialien wird auch fiir

SiO,-Polyimid-Hybrid-Materialien "> ' (Abbildung 5.2) und SiO,-Polyvinylchlorid-

[166]

Hybrid-Materialien genutzt. Dabei werden verschiedenste Polyimide und diverse Silane

als Kupplungsreagenz eingesetzt (teilweise auch OH-Gruppen enthaltende Monomere als

Anbindungsstelle), sowie auch fertige Si0O,-Baueinheiten, wie z.B. Schichtsilikate (1671
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0 0

SO e

0. o

Uberschuss
HZNOSi(OR)g
H
HOOC:@CONHOO N—COI:ECOOH

(RO);Si HNOC COOH HOOC CONH‘@*Si(ORb

n

DMAc oder NMP
RT, 18 h

Si(OR),, H,0

L HOOC CONH 0 N-co COOH 5973
0O-Si j@: /Sl o
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59 n O il
| AT
Imidisierung
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_Si-0 1 N N o N N S\l 0 0.
6) ﬁ) | Si
. 0 —Qi—O)—
isllixo/sll\ 0 0 N Si-O

Abbildung 5.2: Synthese von Silica-Polyimid-Hybrid Filmen nach Ahmad >3 (R = Me, Et).

Teilweise werden auch rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen der Proben

durchgefiihrt 153, 154, 166]

, sodass die Beschaffenheit der anorganischen Komponente ersichtlich
wird. Die erhaltenen SiO,-Partikel besitzen dabei Durchmesser von ~ 1,5 nm bis zu
~10um. FEin direkter Vergleich der Synthesen ist dabei allerdings aufgrund der
verschiedenartigen Polymere, Kupplungsreagenzien sowie Syntheseparameter nicht moglich.

[160]

Lee et al. nutzen Silica-Partikel, welche sie mit Aminopropyltrimethoxysilan

funktionalisieren, und binden daran nach der grafting from Strategie Polyimid an.

Weitere Arbeiten nutzen andere Polymerisationsarten und stellen z.B. Hybrid-Materialien aus
aminofunktionalisierten Silica-Partikeln und Poly(ethylenglycol) (PEG) her. Dabei wird zum
einen endfunktionalisiertes PEG mit einem Molekulargewicht von 5000 g/mol und
20000 g/mol gemiB der grafting onto Strategie kovalent angebunden "'°®!. Zum anderen wird
auch die grafting from Strategie genutzt und in Gegenwart der Silica-Partikel die
Ringdffnungspolymerisation in situ  durchgefiihrt "®'. Dabei wird die anionische

Polymerisation von der entsprechend funktionalisierten Partikeloberfldche aus initiiert. Diese
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Strategie wird auch mit Silica-Partikeln und Ringoffnungspolymerisationen von
g-Caprolacton bzw. L-Lactid durchgefiihrt 11701 Weitere Arbeiten nutzen auf der Oberfliche
initilerte  RAFT (Reversible Additions - Fragmentierungs Ketteniibertragungs) -
Polymerisationen zur Anbindung von modifiziertem Polymethylmethacrylat !'’"!. Ebenso
werden radikalische Polymerisationen im Zuge der grafting from Strategie an Silica-Partikel
genutzt 271> und auch ATR (Atom transfer radical) - Polymerisationen finden Anwendung

[176, 177]

zur Anbindung von Polymerketten Zur Vermeidung von Gelierung durch

Intrapartikel-Kupplungsreaktionen werden die Reaktionen bei hoher Verdiinnung und langen

Reaktionszeiten durchgefiihrt 77/,

Ring-6ffnende-Metathese-Polymerisationen (ROMP) werden fiir entsprechende Hybrid-
Materialien nach beiden Strategien genutzt. Nuzzo et al. '"® verwenden die grafting from
Strategie und beschichten dafiir Siliciumwafer mit Mischungen aus Chlorsilanen. Diese
besitzen Seitenketten mit und ohne Doppelbindungen, welche fiir die Metathese erforderlich
sind. Dadurch wird ein groerer Abstand der Doppelbindungen auf der Oberfliche erreicht
und damit die Anzahl an Reaktionen zwischen zwei benachbarten Doppelbindungen auf der
Oberfliche durch den Katalysator wihrend der Polymerisation verringert. Auch Wurst !'7!

und Lewis 8"

nutzen Ring-6ffnende-Metathese-Polymerisationen (ROMP) gemidl3 der
grafting from Strategie. Sie nutzen ebenfalls Silane zur Funktionalisierung der Oberfléche,

welche dann als Ausgangspunkt der Polymerisation dienen.

6 CNT-Hybrid-Materialien

Synthesen von kovalenten Hybrid-Materialien, bestehend aus Carbon Nanotubes und linearen
Polymeren sind u.a. von Tour et al. ! bekannt. Seine Syntheseroute nutzt oxidierte kurze
SWNTs und setzt diese mit endfunktionalisierten Oligomeren um (siehe Abbildung 6.1). Bei
der Polymerkomponente handelt es sich um Poly(p-phenylen-2,6-benzobisoxazol) (PBO,
bekannt als Zy10n®), welches mit einem Uberschuss des Diamin-Monomers
(n(Dichlorid) / n(Diamin) = 0,9375) synthetisiert wird, sodass terminale Aminofunktionen
vorliegen. Die verwendeten Oligomere besitzen ein Molekulargewicht von etwa

M,, = 6200 g/mol.
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Abbildung 6.1: Synthese von MWNT-PBO-Hybrid nach Tour '8!,

1 [182]

Han et a nutzten ebenfalls diesen Ansatz (n(Dichlorid) / n(Diamin) = 0,97) und fiihren in
einem Folgeschritt eine nochmalige Polymerisation von Poly(p-phenylen-2,6-benzobisoxazol)
in Gegenwart der funktionalisierten MWNTs durch. Das erhaltene Polymer/MWNT-Gemisch
wird anschlieBend zu Fasern versponnen, was zu verbesserten mechanischen, thermischen
und elektrischen Eigenschaften fiihrt.

Arbeiten zu Hybrid-Materialien bestehend aus Poly(p-phenylenterephthalamid) und Carbon
Nanotubes stammen u.a. von Zettl et al. '®!. Dazu werden die MWNTs oxidiert und danach
mit Thionylchlorid umgesetzt. Daran anschlieBend wird stufenweise p-Phenylendiamin,

Terephthalsduredichlorid und nochmals p-Phenylendiamin zugegeben, sodass Sesquimere auf

der Oberfliche der Nanotubes angebunden sind (Abbildung 6.2).

H,N NH,
g

Aufarbeitung

O O

) )kQ)LC

1

Y

Aufarbeitung CN ONH o

n H

S
3) HzN\O/NHZ H

n

Abbildung 6.2: Synthese von oberflichenmodifizierten MWNTSs nach Zettl %%,

Anschlieend fithren sie ebenfalls eine Polymerisation von Poly(p-phenylenterephthalamid)
in Gegenwart der so funktionalisierten MWNTs durch. Die funktionalisierten MWNTSs sind
dabei im Vergleich zu unfunktionalisierten MWNTSs weitaus besser in der Polymermatrix

verteilt und zeigen keine Agglomeration zu Biindeln.
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Nicht kovalente Hybrid-Materialien dieser Art stammen von Gun’ko et al. '**!. Dabei werden
MWNTs zusammen mit Poly(p-phenylenterephthalamid) in einer Mischung aus konz.
Schwefelsaure und konz. Salpetersiure erhitzt, sodass die Nanotubes oxidiert werden und die
Polymerketten iiber Wasserstoffbriickenbindungen an den Nanotubes haften. Das Hybrid-
Material wird anschlieBend als Additiv zu Polyvinylchlorid gegeben und zu Filmen
verarbeitet. In weiteren Arbeiten wird auf diese Weise auch mit Polystyrol und
Polyvinylacetat verfahren, was in allen Féllen zur Verbesserung der mechanischen

Eigenschaften fiihrt 5,

Auch das Verspinnen von Poly(p-phenylenterephthalamid)
zusammen mit SWNTs und daraus hervorgehende Effekte auf die Orientierung der
Polymerketten in der Komposit-Faser ist Gegenstand von Untersuchungen "*'. Andersson et
al. "8 nutzen oxidierte MWNTSs als Zusatz fiir Nylon-6 und erreichen damit eine héhere
Glasiibergangstemperatur sowie eine hohere thermische Leitfahigkeit. Auch Polyimid-
MWNT-Hybrid-Materialien sind bekannt. Chan-Park et al. "*®! nutzen 3,3, 4,4*-Biphenyl-
tetracarbonsduredianhydrid und 3,3°-Dihydroxy-4,4°‘-diaminophenyl zur Herstellung eines
Polyamids (Abbildung 6.3). Zu der Polymerlosung geben sie MWNTs, stellen Filme aus der
Mischung her und imidisieren diese schlieBlich. Die MWNT-Polyimid-Komposite zeigen

verbesserte mechanische Eigenschaften und eine deutlich erhohte elektrische Leitfahigkeit.

0] 0
4 O HO OH

DMAc
24 h, RT
0 0
NJMLN v,
N LTl
HO OH Hg OH
0O 0] n
1) MWNTs

2) Filmherstellung
3) thermische Imidisierung

0] 0O
NI T -
O

O HO OH

n

Abbildung 6.3: Synthese von MWNT-Polyimid-Hybrid-Material nach Chan-Park "33,

Vergleichbare Synthesen fiilhren auch Kuan et al. !

durch. Sie setzen jeweils
unfunktionalisierte, mit Amino- und mit Carbonsdure-Gruppen funktionalisierte MWNTSs

durch thermische Imidisierung mit einem vergleichbaren Polymer zu MWNT-Polyimid-
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Materialien um. Chan-Park et al. 1"

verwenden epoxidierte SWNTs zur kovalenten
Anbindung der Nanotubes an das Polymer, welches in diesem Fall noch mit Seitenketten
versehen ist. Auch die Ring-6ffnende-Metathese-Polymerisation (ROMP) wird zur Synthese
eines Hybrid-Materials aus mit Norbornen-Gruppen funktionalisierten MWNTs und
Polydicyclopentadien als Polymerkomponente genutzt "' Billups et al. ' nutzen fliissiges
Ammoniak als Reaktionsmedium und setzen die MWNTSs mit Lithium um, sodass die negativ
geladenen MWNTs als Initiator fiir die Polymerisation von Methylmethacrylat von der

Oberflache aus dienen.
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7 Chemikalien und Materialien

Die Monomere fiir die Polymersynthesen (Isophthalsduredichlorid, 1,3-Phenylendiamin,
Terephthalsduredichlorid, 1,4-Phenylendiamin, jeweils Sigma Aldrich, > 99 %) werden durch
zweimalige Sublimation gereinigt und in der Glovebox gelagert.

Die Losungsmittel fiir die Synthesen (N,N-Dimethylacetamid, wasserfrei, 99,8 %, Sigma
Aldrich und N-Methyl-2-pyrrolidon, 99,5 %, extra dry, Acros Organics bzw. 99 %, Sigma
Aldrich) werden iiber CaH, destilliert und iiber Molekularsieb in der Glovebox gelagert.

Das N-Methyl-2-pyrrolidon fiir die Aufarbeitungsschritte (Sigma Aldrich, ReagentPlus, 99 %)
wird benutzt wie erhalten. Das N,N-Diisopropylethylamin (Sigma Aldrich, wasserfrei,
99,5 %) sowie das Chloroform (=99 %, wasserfrei, Sigma Aldrich) werden iiber CaH,
destilliert und iiber Molekularsieb in der Glovebox gelagert.

Das Calciumchlorid (>96 %, wasserfrei, Sigma Aldrich) wird bei 200 °C im Vakuum
getrocknet und in der Glovebox gelagert. Die Reagenzien Dicyclohexylcarbodiimid (=99 %,
Fluka), 4-Dimethylaminopyridin (99 %, Acros Organics), 4-lIodanilin (98 %, Sigma Aldrich),
m-Aminophenyltrimethoxysilan (90 %, ABCR), p-Aminophenyltrimethoxysilan (90 %,
ABCR), Tetraethoxysilan (98 %, Sigma Aldrich), Siliciumtetrachlorid (99,998 %, Alpha
Aesar), Aminopropyltriethoxysilan (98 %, Merck), Tetrabutyltitanat (97 %, Sigma Aldrich)
und Ammoniak (28 % (m/m) wissrige Losung, Alfa Aesar) werden verwendet wie erhalten.
Die Alkalimetalle Lithium (Draht @ = 3,2 mm, 99,9 % in Mineral6l, Sigma Aldrich), Natrium
(Brocken, 99 % in Mineralol, Sigma Aldrich) und Kalium (Brocken, 98 % in Mineraldl,
Acros Organics) werden in der Glovebox gelagert und abgewogen.

Die Chemikalien konz. Salpetersdure (65 %, Prolabo), konz. Schwefelsdure (95 - 98 %, ACS
Reagenz, Sigma Aldrich), Ethanol absolut (VWR und Prolabo), Toluol (=99 %, iiber
Molekularsieb, Fluka), Acetonitril (99 %, Sigma Aldrich), Diethylether (99,5 %, Griissing),
Thionylchlorid (=99 %, Fluka) und Ammoniak (99,999 %, wasserfrei, Praxair) werden
verwendet wie erhalten. Die unfunktionalisierten Multi-Walled Carbon Nanotubes (Baytubes,
>95 %, Bayer) und die funktionalisierten Multi-Walled Carbon Nanotubes (Bamboo
structure, BPD30L1-5-NH2, >95 %, NanoLab Inc.) werden vor Gebrauch bei 50 °C im

Vakuum getrocknet und in der Glovebox gelagert.
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8 Arbeitsgeriite, Allgemeine Arbeitsweise und EFTEM-Aufnahmen

Arbeitsgeriite

Fiir die transmissionselektronenmikroskopischen Untersuchungen wird das in Kapitel 1
beschriecbene  CM300 UT FEG der Fa. Philips (heute FEI) mit 297kV
Beschleunigungsspannung, einem abbildenden Elektronenergiefilter (GIF, Gatan), einer
2k x 2k MSC-CCD-, sowie einer 1k x 1k SSC-CCD-Kamera und einem EDX-Detektor
(HPGe) mit Analysensystem (Noran System Seven, Thermo Fisher Scientific) verwendet.
Daneben wird ein CM30 T der Fa. Philips (heute FEI) mit 297 kV Beschleunigungsspannung,
einem Elektronenenergieverlustspektrometer (PEELS, Gatan), einer lk x 1k MSC-CCD-
Kamera und einem EDX-Detektor (Si) mit Analysensystem (Noran System Six, Thermo
Fisher Scientific) verwendet. Fiir die Untersuchungen wird, falls nicht gesondert erwihnt,
jeweils eine Spatelspitze der zu untersuchenden Substanz in 5 mL EtOH abs. mit Ultraschall

dispergiert und ein Tropfen der Suspension auf ein TEM-Netz aufgebracht.

Fiir die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wird ein JEOL JSM-6400F mit
EDX-Detektor (HPGe) und Analysensystem (Voyager, Noran), ein Philips XL.20 mit EDX-
Detektor (Si) und Analysensystem (Voyager, Noran) und ein LEO/Zeiss SUPRAS5 FEG

genutzt.

Die IR-Spektren der Silica-Partikel werden mit einem FT-IR Spektrometer von Thermo
Electron (Nicolet 380) via ATR und mit einem Vector 22 von Bruker gemessen. Die

Messungen mit dem Vector 22 erfolgen mit KBr-Presslingen in Transmission.

Die Raman-Spektren der MWNTSs werden mit einem Multiram der Firma Bruker gemessen.
Dazu werden KBr-Presslinge mit einem Gehalt von 1 mg MWNTs auf 500 mg KBr
hergestellt und mit einer Laserleistung von 2 mW bei einer Wellenlinge von 1064 nm

gemessen.

Das Abzentrifugieren der Silica-Partikel erfolgt mit einer Labofuge 400 der Firma Heraeus

bei 3500 U/min.

CHNS-Elementaranalysen werden in den Chemischen Instituten der Rheinischen Friedrich-

Wilhelms-Universitiat Bonn durchgefiihrt.

Die Polymeranalytik wird bei Teijin Aramid BV, Research Institute, Dept. QRA in Arnhem,
Niederlande unter der Leitung von Maurice Thiele, Section Head Inorganic Analyses,

durchgefiihrt. Fiir die Messung der relativen Viskositit und die Bestimmung der
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Molekulargewichtsverteilung durch GPC (Gel-Permeations-Chromatographie) werden die
Proben bei 50 °C fiir 2 h getrocknet. Die Proben fiir die Viskosititsmessungen werden iiber
Nacht in konzentrierter Schwefelsdure (96,0 % (m/m) + 0,1 %) gelost (0,25 % m/V) und die
Viskosititsmessungen werden in einem Ubbelohde-Viskosimeter bei 25 °C 0,05 °C

durchgefiihrt.

Fiir die GPC werden die Proben in konzentrierter Schwefelsdure (96,0 % (m/m) = 0,1 %)
gelost (1 mg/mL) und vor Injektion verdiinnt. Als mobile Phase wird konzentrierte
Schwefelsaure (96,0 % (m/m) + 0,1 %) verwendet und das Polymer wird in einer Zorbax GPC
Séaule (250 - 6,2 mm) bei konstantem Durchfluss separiert. Die Chromatogramme werden bei
340 nm und 276 nm aufgenommen und die erhaltenen Elutionskurven in Intensitit gegen
Retentionszeit ausgegeben. Als Referenz dienen ein Twaronl010 Garn mit hohem

Molekulargewicht und ein Teijinconex Garn mit hohem Molekulargewicht.

Das Ausmessen der Silica-Partikel zur Erstellung der Histogramme erfolgt anhand geeigneter
TEM-Abbildungen manuell per Hand unter Nutzung der Software DigitalMicrograph. Fiir

jedes Histogramm werden mindestens 300 Partikel vermessen.

Allgemeine Arbeitsweise

Reaktionen mit sauerstoff- bzw. wasserempfindlichen Substanzen werden in
ReaktionsgefdBBen durchgefiihrt, welche mindestens dreimal im Vakuum ausgeheizt und
anschlieBend mit Argon geflutet werden. Dazu dient eine Schutzgaslinie mit einem
Vakuumstrang und einem Schutzgasstrang. Der Druck im Vakuumstrang liegt im Bereich von
0,025 mbar und das Argon des Schutzgasstrangs wird zur weiteren Trocknung vor Gebrauch
durch Sidulen geleitet, welche mit Silicagel, Molekularsieb, Kaliumhydroxid und
Phosphorpentoxid gefiillt sind. Anschliefend wird das Argon iiber auf 600 °C erhitztes Titan
geleitet. Die Trocknung der Substanzen und Produkte erfolgt ebenfalls an dieser
Schutzgaslinie in Schlenkrohren, welche mit entsprechend angeordneten Rohrendfen erhitzt

werden konnen.

Das Abwiegen und Lagern der sauerstoff- bzw. wasserempfindlichen Substanzen erfolgt in
einer Glovebox der Fa. Braun. Bei Zugabe fliissiger Substanzen werden diese in der Regel in
der Glovebox mit im Schleusenvakuum getrockneten Plastikspritzen abgefiillt und iiber

Septen bzw. unter Argon-Gegenstrom in die jeweiligen ReaktionsgefiBle gegeben.
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Aufnahmebedingungen der EFTEM-Abbildungen

Beschleunigungsspannung: 297 kV

Apertur-Offnung: 3 mm

Einfanghalbwinkel: f =21 mrad

relativistischer Faktor F = 0,516

Ewm (SiO, amorph) = 13,8 eV, Ey (C amorph) = 14,2 eV 1!

Art der Karte | Schlitzbreite | Pre-edge 1 | Pre-edge2 | Post-edge
[eV] [eV] [eV] [eV]
Dickenkarte 5
Kohlenstoff 20 234 - 254 259 - 279 286 - 306
Silicium 10 74 - 84 84 - 94 104 - 114
Sauerstoff 30 462 - 492 497 - 527 535 -565
Stickstoff 20 356 - 376 376 - 396 406 - 426

Tabelle 8.1: Energiefenster fiir die jeweiligen Elemente bei der Aufnahme von EFTEM-Elementverteilungskarten.

Fiir die untersuchten Core-Shell-Partikel ergeben sich je nach abgebildetem Element
verschiedenartige Intensitédtsprofile. Abbildung 8.1 zeigt dies schematisch fiir einen
Si0,-Partikel mit einer kohlenstoffhaltigen Hiille. Das Intensitétsprofil weist aufgrund der
durchstrahlten Volumina die hochste Intensitédt in den Randbereichen auf und ergibt somit ein
Profil mit ,,Schultern” in den Randbereichen. Das entsprechende Intensitétsprofil fiir

Sauerstoff besitzt dagegen die hochste Intensitit in der Mitte und fillt zum Rand hin ab.

e-Strahl e-Strahl
Profil Profil

I I
— —
X X

Abbildung 8.1: Schematische Erklirung der Intensitéitsprofile fiir C (rot)- und O (blau)-Elementverteilungskarten
von Core-Shell-Partikeln aufgrund der jeweils unterschiedlichen elementhaltigen Volumina.
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Diskussion der Dickenbestimmungen mit EFTEM

Fiir die Bestimmung der Dicke ¢ der untersuchten Probenstellen werden die in Kapitel 2.3
eingefiihrten Gleichungen fiir die Dicke der Probe ¢ und fiir die mittlere freie Weglinge A,

herangezogen. Diese lauten

E
t=/1‘1n£ und 1= w,
DS

mit relativistischem Faktor F (Berechnung siehe Kapitel 2.3), dem Einfanghalbwinkel £, der
Energie der eingestrahlten Elektronen Ej und einem materialspezifischem Parameter E,,. Fiir
den materialspezifischen Parameter E,, liegen keine tabellierten Werte fiir die heterogen
aufgebauten Core-Shell-Silica-Partikel vor. Bekannt ist der Wert von E,, = 13,8 eV (151 sy
amorphes SiO,, was einer mittleren freie Weglidnge von A = 173 nm entspricht. Da die Silica-
Partikel allerdings eine geringere und radial variierende Dichte aufweisen, heterogen
aufgebaut sind und eine Porenstruktur besitzen, diirfte der jeweilige Wert von E,, deutlich
darunter liegen. Mit Hilfe des Durchmessers der untersuchten Partikel und dem
entsprechenden Wert fiir #/4 aus den zugehorigen Dickenkarten, ldsst sich fiir die untersuchten
Partikel ein Wert fiir 4 und E,, angeben. Dazu wird jeweils der Durchmesser des Partikels
gemessen und der #/A-Wert an der dicksten Stelle (Maximalwert) bestimmt. Tabelle 8.2 greift
den jeweiligen Ergebnissen der im weiteren Verlauf noch folgenden EFTEM-Abbildungen
voraus und zeigt die Bestimmung dieser Parameter und die daraus berechneten Werte von E,

und A fiir die jeweiligen Ansiitze.

Ansatz | EFTEM Dickenkarte |d(Partikel) | Maximalwert| E,, y)
[nm] von /A [eV] | [nm]
15 Abbildung 10.4.2.6 79 0,35 10,1 | 226
17 Abbildung 10.4.2.12 71 0,29 9,2 245
18 Abbildung 10.4.2.14 75 0,35 10,8 | 214
21 Abbildung 10.4.2.17 52 0,23 10,1 | 226
28 Abbildung 10.4.3.5 71 0,33 10,7 | 215
30 Abbildung E.24 71 0,34 11,0 | 209
32 Abbildung 10.4.3.8 65 0,30 10,6 | 217
33 Abbildung 10.4.3.10 75 0,32 9,7 234
34 Abbildung E.39 83 0,37 10,2 | 224
35-Cl Abbildung 10.4.4.3 69 0,32 10,7 | 215

Tabelle 8.2: Verwendete EFTEM-Abbildungen, Partikeldurchmesser und #/2-Wert sowie die Bestimmung der
jeweiligen freien Weglingen 4 und Materialparameter E,, der verschiedenen Ansétze.
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Die bestimmten Werte von Ey, liegen im Bereich von 9,2 bis 11 eV und somit deutlich unter
dem Literaturwert fiir amorphes SiO, von 13,8 eV. Damit einhergehend ergeben sich fiir die
mittleren freien Weglingen Werte von 210 bis 245 nm welche deutlich ldanger als der
entsprechende Literaturwert von A = 173 nm sind. Dies zeigt, dass die Partikel eine Porositit

aufweisen und die Dichte deutlich niedriger im Vergleich zu amorphem SiO; ist.
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9 Polymersynthese
9.1 Synthese Poly(p-phenylenterephthalamid)

Svynthese Twl - Twd

1) In einen 500 mL Reaktionskolben mit KPG-Riihrer werden jeweils unterschiedliche
Mengen 1,4-Phenylendiamin  (PPD) (Tabelle 9.1.1) zusammen mit 124 mL
N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) gegeben und fiir 30 min unter moderatem Riihren geldst. Es
werden 17,78 g CaCl, portionsweise zugegeben, die Suspension wird mit einem Wasserbad
auf 20°C gekiihlt und unter starkem Riihren werden 10,1511 g (50 mmol)
Terephthalsduredichlorid (TDC) mit 20 mL NMP zugegeben. Die Polymerisationsmischung
wird 24 h bei Raumtemperatur geriihrt.

2) Bei Ansatz Tw2 werden nach 24h 0,1015g (0,5 mmol) TDC zugegeben und die
Polymerisationsmischung weitere 24 h geriihrt.

3) Das Polymer wird mit destilliertem Wasser (300 mL) ausgefillt, mit einem Biichner-
Trichter abfiltriert und dreimal mit bidest. Wasser (500 mL) gewaschen. Die Trocknung
erfolgt fiir eine Stunde bei 70 °C im Trockenschrank und fiir 3 h bei 50 °C im Vakuum.

H C
0 0 N.
n HZN—Q-"NHZ + 1 }—@—( - . /@/ ¢ +2n HC
Cl ¢l N 0

Abbildung 9.1.1: Synthese von Poly(p-phenylenterephthalamid).

n(PPD) | m(PPD) | n(PPD) | m(TDC) | n(TDC) — — _

ANSAZ | ey | el | fmmol] | [g] | [mmol] | Tt | Mao| Mo | M, [ PD
Twl 0,95 5,1367 | 47,5 | 10,1511 50 1,37 | 2100 | 5900 | 76000 | 2,8

2000 | 4900 | 80000 | 2,5
Tw2 0,99 5,3529 50 10,1511 50 7,24 | 18200 | 45900 | 70000 | 2,5

+0,1015 | +0,5
Tw3 0,98 5,2989 47 10,1511 50 2,01 | 5200 | 12800 | 22000 | 2,5
Tw4 1 5,4071 50 10,1511 50 12,3- | 23100 | 56000 | 84000 | 2,4
12,6

Referenz - | 10300 | 31400 | 52000 | 3,0

Tabelle 9.1.1: Syntheseparameter der Polymerisation von Poly(p-phenylenterephthalamid) und Ergebnisse der
Polymeranalytik mit der relativen Viskositiit ,,, dem Zahlenmittel des Molekulargewichts M,, dem Gewichtsmittel

des Molekulargewichts M,, und dem Zentrifugenmittel M,.
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Referenz

— Twi1

— Tw2

i — Tw3

- — Tw4

Intensitat

L PN

T T T T T T T 1
30 40 50 60 70

Retentionszeit (min)

Abbildung 9.1.2: Uberlagerte Elutionskurven der Ansiitze Twl - Tw4 und Referenz-Polymer.

Die Polymeranalytik (Tabelle 9.1.1 und Abbildung 9.1.2) zeigt, dass mit den verwendeten
Stoffmengenverhiltnissen n(PPD)/n(TDC) von 0,95 bis 1,0 Molekulargewichte von
5900 g/mol bis zu 56000 g/mol erreicht werden. Als Referenz dient technisch produziertes
Poly(p-phenylenterephthalamid) mit einem Molekulargewicht von 31400 g/mol und einer
Polydispersitit von 3,0. Die Polydispersitdten der durchgefiihrten Versuche liegen zwischen
2,4 und 2,8 und sind damit niedriger als beim Referenzmaterial. Die Ergebnisse zeigen, dass
die Monomere und Additive hinreichende Reinheit aufweisen, sowie ein ausreichend

wasserfreies Losungsmittel vorliegt.

9.2 Synthese Poly(m-phenylenisophthalamid)

Zur Charakterisierung des jeweils eingesetzten Poly(m-phenylenisophthalamid) wird dieses
fir die Polymeranalytik synthetisiert. Dabei werden verschiedene Stoffmengenverhéltnisse
n(MPD) / n(IDC) eingesetzt, die Zugabereihenfolge der beiden Monomere MPD und IDC
variiert und die Auswirkungen der Zugabe der nicht nukleophilen Base

N-Ethyldiisopropylamin wird untersucht.
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Svynthese Tecl - Tecll:

1) In einen 100 mL Schlenkkolben mit Riihrer wird jeweils eines der beiden Monomere
(Menge und Zugabereihenfolge siehe Tabelle 9.2.1) zusammen mit 15 mL NMP vorgelegt

und die Losung mit einem Kryostaten auf 0 °C gekiihlt.

2) Bei den Ansitzen Tc4 - Tc6 werden verschiedene Mengen N-Ethyldiisopropylamin (siehe
Tabelle 9.2.1) hinzugegeben.

3) Unter Rithren wird das andere Monomer mit 5 mL NMP zugegeben. Nach 24 h wird das
Polymer mit destilliertem Wasser (50 mL) ausgefillt, mit einer Glasfritte abfiltriert und
dreimal mit destilliertem Wasser gewaschen. Die Trocknung erfolgt fiir eine Stunde bei 70 °C

im Trockenschrank und fiir 3 h bei 50 °C im Vakuum.

x mmol l Monomer 2 /©\ Q\
( T > an
Monomer 1
NMP, 0 °C

<YY“

Abbildung 9.2.1: Reaktionsschema fiir die Synthesen der Ansiitze Tcl - Tcll.

n(MPD) | ;(MPD) | n(MPD) | n(IDC) | m(IDC) n(Base) — — _

Ansatz 2(IDC) le] [mmol] | [mmol]| [g] v.E. [mmol] Nl | My M, M, |PD
Tel 0,95 | 0,7191 | 6,65 7 1,421 |MPD| - 1,07 ] 1400 | 2900 | 5000 | 2,1
Tc2 0,90 | 0,6813 6,3 7 1,421 |MPD| - 1,04] 800 | 1300 | 2000 |1,7
Tc3 1,00 | 0,7570 7 7 1,421 |[MPD| - [2,06]11300 49800 | 76000 4,4

1170055700 | 80000 | 4,8
Tcd 0,95 | 0,7191 | 6,65 7 1421 | IDC | 194 [1,10] 1900 | 4700 | 8000 |2,5
Tcs 0,95 | 0,7191 | 6,65 7 1,421 [MPD| 19,4 [1,22] 3700 |12000 |23000]3,3
Tc6 0,95 | 0,7191 | 6,65 7 1421 | IDC| 14 [1,11] 1900 | 4900 | 8000 |2.,6
Tc7 0,99 | 0,7494 | 6,93 7 1,421 |MPD| - 1,23] 5400 | 12700 [ 19000 | 2,4
Tc8 0,98 | 0,7418 | 6,86 7 1,421 |MPD| - 1,12] 3200 | 6900 [10000]2,2
Tc9 | 0975 | 0,7381 | 6,825 7 1,421 |MPD| - 1,12] 2700 | 5800 | 8000 |2,1
Tel0 | 0,985 | 0,7456 | 6,895 7 1,421 |MPD| - 1,17] 4200 | 9100 |13000]2,2
Tell* | 0,999 | 0,7570 7 6,993 | 1,42 |MPD| - 1,52] 10400 | 33200 [ 49000 | 3,2
Nomex - | 9400 [25100(38000]2,7

Tabelle 9.2.1: Syntheseparameter der Ansitze mit Stoffmengenverhéltnis (n(MPD) / n(IDC)), vorgelegtem Edukt

(v.E.) und Ergebnissen der Polymeranalytik mit der relativen Viskositiit _, dem Zahlenmittel des
Molekulargewichts M,, dem Gewichtsmittel des Molekulargewichts M,, und dem Zentrifugenmittel M,. *Bei Ansatz

Tcll wird ein Uberschuss MPD eingesetzt, weshalb das Stoffmengenverhiiltnis als n(IDC) / n(MPD) angegeben ist.

Die Polymeranalytik (Tabelle 9.2.1, Abbildung 9.2.2 und 9.2.3) zeigt, dass mit den
verwendeten Stoffmengenverhiltnissen n(MPD) / n(IDC) von 0,9 bis 1,0 Molekulargewichte
von 1300 g/mol bis zu 55700 g/mol erreicht werden. Als Referenz dient technisch

produziertes Poly(m-phenylenisophthalamid) mit einem Molekulargewicht von 25100 g/mol
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und einer Polydispersitit (PD) von 2,7. Die Polydispersititen der durchgefiihrten Versuche
liegen zwischen 2,1 und 4,8. Die starke Variation ist darauf zuriickzufiihren, dass bei der
Polymerisation Ringschlussreaktionen stattfinden (Tetramere, Hexamere) und zu
niedermolekularen Spezies fiithren. Je nachdem in welcher Weise diese Spezies mit in die
Berechnung der Polydispersititen einbezogen werden, resultiert ein groerer Wert fiir die
Polydispersitit. Auch der nicht mogliche Wert von 1,7 bei Ansatz Te2 (niedrigste erreichbare
Polydispersitidt = 2) resultiert aus dieser Problematik. Des Weiteren zeigt ein Vergleich der
Ansitze Tcl, Tcd, TcS und Tc6, dass die Zugabe von Isophthalsduredichlorid zu hoheren
Molekulargewichten fiihrt, im Vergleich zu den Ansitzen, bei denen Isophthalsiduredichlorid
vorgelegt wird. Dies liegt an der schnelleren Loslichkeit des Isophthalsiduredichlorids im

Verhiltnis zum Auflosungsverhalten des 1,3-Phenylendiamins.

Die Zugabe der nicht nukleophilen Hiinig-Base fiihrt je nach vorgelegtem Edukt zu einer
mehr oder weniger ausgeprigten Gelbfarbung der Losung. Wird Isophthalsiduredichlorid
vorgelegt firbt sich die Losung nach der Basenzugabe gelb, wogegen bei 1,3-Phenylendiamin
als vorgelegtem Edukt nur eine ganz schwach gelbliche Farbung auftritt. Der Vergleich der
Ansitze Tcl, Tc4, TceS und Tc6 zeigt aber, dass keine Reaktion zwischen der Hiinig-Base
und dem Isophthalsduredichlorid abléduft, da sich das Molekulargewicht wenig voneinander
unterscheidet. Auch die Verwendung eines Uberschusses an Base (Te4) im Vergleich zu der
fiir die Neutralisation der bei der Polymerisation freiwerdenden HCI benétigten Stoffmenge

(Tc6) fithrt zu keinem Einfluss auf die Molekulargewichtsverteilung.
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. —— Referenz
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Abbildung 9.2.2: Uberlagerte Elutionskurven der Ansitze Tcl - Tc10 mit Referenz-Polymer.
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Abbildung 9.2.3: Elutionskurve von Ansatz Tc11 mit Referenz-Polymer.
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10 Synthese Silica-Partikel

Als Grundlage fiir die benutzten Synthesebedingungen fiir die Stober-Partikel dient die Arbeit
von Delville et al. °!). Diese untersucht den Wachstumsmechanismus von Silica-Partikeln und
Synthesebedingungen zur gezielten Steuerung des Durchmessers, wobei der sogenannte seed
polymerization reaction Ansatz genutzt wird. Dabei wird nach der Synthese der
Primérpartikel weiteres TEOS zum weiteren Wachstum der Partikel zugegeben, ohne dass
eine neue Silica-Population entsteht. Die Zugabe kann sowohl portionsweise, als auch
kontinuierlich mit Hilfe einer Spritzenpumpe durchgefiihrt werden.

Die Funktionalisierung der Partikel orientiert sich an den Arbeiten von Fabbri et al. ' und

Osaka et al. 1Y [195]

, sowie Yoshitake et al. . Fabbri nutzt eine Eintopf-Strategie zur
Funktionalisierung der Partikel. Dazu stellt er zunidchst SiO,-Primérpartikel her und gibt
danach die jeweiligen funktionalisierenden Reagenzien dazu, sodass Core-Shell-Partikel
entstchen. Im Gegensatz dazu verwendet Osaka und Yoshitake bereits zu Anfang der
Synthese eine Mischung aus TEOS und u.a. Aminopropyltriethoxysilan, was zu Partikeln mit
homogener Zusammensetzung fiihrt.

Ein anderer Ansatz zur Funktionalisierung von Silica-Partikeln stammt von Binnewies et al.
1196 - 1981 'Dabei werden entweder direkt Chlorsilan-Partikel synthetisiert oder aber Stober-
Partikel auf der Oberfliche mit Tetrachlorsilan (SiCly) funktionalisiert. Die
Funktionalisierung mit Tetrachlorsilan bietet einige groe Vorteile gegeniiber der
Oberflichenmodifizierung mit Alkoxysilanen. Bei der Verwendung von Alkoxysilanen ist
aufgrund der rauhen Oberfliche der Silica-Partikel eine Anbindung iiber alle drei
Sauerstoffatome an die Oberfliche unter Ausbildung eines Tetraederwinkels sehr
unwahrscheinlich. Aufgrund der Sterik des Silans bleiben damit in unmittelbarer Umgebung
der funktionalen Gruppen zwangsldufig OH-Gruppen auf der Oberfldche vorhanden, was zu
unerwiinschten Oberflachenladungen fithren kann, sowie bei Verwendung von
Aminofunktionen zu unerwiinschten Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den OH- und
den Amino-Gruppen. Zudem ist die Oberflichenkonzentration der funktionalen Gruppen
dadurch deutlich niedriger als die urspriingliche Oberflichenkonzentration der OH-Gruppen.

Nach der Kieselev-Zhuravlev-Konstanten "

besitzen Kieselgel-Materialien eine
Oberflichenkonzentration von 4,9 OH-Gruppen pro nm2. Durch die Funktionalisierung mit
Tetrachlorsilan werden Oberflachenkonzentrationen von 4 bis 11 Chloratomen pro nm?
erreicht und es verbleiben keine OH-Gruppen mehr auf der Oberfldche [196-1981 Die Si-Cl-

Gruppen auf der Oberfliche sind auch duBerst reaktiv (elektrophil), sodass dieser Ansatz eine
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gute Alternative fiir die Herstellung von kovalenten Hybrid-Materialien darstellt, wenn an

dem Polymer nukleophile Kettenendgruppen vorhanden sind.

Zur Uberpriifung der Synthese der Primirpartikel und der daraus im Folgenden hergestellten
Partikel mit groBerem Durchmesser werden zuerst einige Vorversuche zur Uberpriifung der

von Delville P!

verwendeten Synthesebedingungen durchgefiihrt. In den seed polymerization
Ansidtzen werden die Primérpartikel aus einer Losung aus 50 mL Ethanol, 3 mL 28 %iger
Ammoniaklosung und 1,5 mL TEOS hergestellt. Die von ihm so synthetisierten Partikel
besitzen einen Durchmesser von 110 + 20 nm. In einem weiteren Schritt verwendet er 25 mL
dieser seed-Suspension und gibt 175 mL Ethanol, 12 mL. Ammoniakldosung, sowie 6 mL
TEOS hinzu, was zu Partikeln mit einem Durchmesser von 220 + 20 nm fiihrt. Weitere
Wachstumsschritte erfolgen auf die gleiche Weise mit den 220 nm seed-Partikeln, nur muss in

diesem Fall das TEOS in 1 mL Schritten alle 45 min zugegeben werden, da anderenfalls eine

zweite Silica-Population entsteht.

10.1 Synthese der Silica-Primérpartikel

In den folgenden Ansitzen sollen die Synthesebedingen fiir SiO,-Partikel iiberpriift, sowie

hinsichtlich des Partikel-Durchmessers und der Grof3enverteilung optimiert werden.

Synthese SiO,-Primérpartikel (1-4)

In einen 100 mL Schlenkkolben werden bei 25 °C bzw. 40 °C 50 mL EtOH, 1,5 mL
(6,7 mmol) TEOS und 3 mL Ammoniaklosung (28 %) gegeben. Unter Riihren (1260 U/min)
wird die Reaktion 24 h durchgefiihrt. Dabei verférbt sich die farblose Losung iiber bldulich
hin zu einer milchig weilen Suspension. Aus der Suspension wird ein Tropfen entnommen
und zur weiteren elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht.
Die Suspension wird abzentrifugiert, die Partikel abgetrennt und in Ethanol abs. redispergiert.
Dies wird fiinfmal wiederholt und die Partikel werden bei 600 °C fiir 8 h im Vakuum

getrocknet.

(‘)Et NHj; (aq.)
qi EtOH o
N
BO" LeOP 2am40°C
6,72 mmol

Abbildung 10.1.1: Reaktionschema der Ansétze 1 - 4.
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Ansatz EtOH Temp. Dm(Si0,-Partikel)
1 technisch | 25 °C ~130 nm und ~450 nm
2 absolut 25 °C 106,7 nm
3 absolut 25 °C 98,3 nm
4 absolut 40 °C ~ 60 nm

Tabelle 10.1.1: Syntheseparameter und Durchmesser der Partikel aus den Ansétzen 1 - 4.

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen der Partikel aus Ansatz 1 (Abbildung
10.1.2), welche unter Verwendung von technischem Ethanol hergestellt werden (Tabelle
10.1.1), zeigen die Entstehung von SiO;-Nanopartikeln. Dabei ist allerdings eine bimodale
Verteilung zu erkennen mit einer Silica-Population von etwa 450 nm Durchmesser und einer
Population mit etwa 130 nm Durchmesser, was eventuell auf den technischen Ethanol und die
darin enthaltenen Vergéllungsmittel zuriickzufiihren ist. Daher wird im Folgenden bei allen

Synthesen Ethanol absolut statt des technischen Ethanols eingesetzt.

Abbildung 10.1.2: TEM- und REM-Abbildungen der Partikel aus Ansatz 1.

Die Durchfiihrung unter Verwendung von EtOH abs. in den Ansitzen 2 - 4 fiihrt zu
monomodalen Silica-Populationen, was fiir einen Einfluss des technischen Ethanols spricht,
der zur Entstechung der bimodalen Silica-Population bei Ansatz 1 fiihrt. Bei einer
Reaktionstemperatur von 25 °C entstehen bei den Ansidtzen 2 und 3 Partikel mit einem
mittleren Durchmesser von 107 nm bzw. 98 nm und eine Erhohung der Reaktionstemperatur
auf 40°C fiihrt bei Ansatz 4 zu deutlich kleineren Silica-Partikeln mit etwa 60 nm
Partikeldurchmesser. Damit kann zur Synthese der Primirpartikel eine allgemeine

Arbeitsvorschrift erstellt werden.
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Allgsemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Silica-Primérpartikel (AAV-S):

In einen 100 mL Schlenkkolben werden bei 40 °C 50 mL EtOH abs., 1,5 mL (6,7 mmol)
TEOS und 3 mL Ammoniaklosung (28 %) gegeben und geriihrt (1260 U/min). Dabei
verférbt sich die farblose Losung iiber bldulich hin zu einer milchig weilen Suspension. Aus
der Suspension wird ein Tropfen entnommen und zur weiteren elektronenmikroskopischen

Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht.

10.2 Stufenweises weiteres Wachstum der Priméarpartikel

Zur Uberpriifung der stufenweisen VergroBerung der Silica-Partikel gemiB der Synthese von
Delville " wird diese gemiB seinen Angaben durchgefiihrt. Fiir diese seed polymerization
Ansitze werden wie bereits beschrieben in der ersten Stufe SiO,-Partikel in einer Losung aus
50 mL EtOH, 3 mL Ammoniaklésung (28 %) und 1,5 mL TEOS hergestellt (genaue
Versuchsbeschreibung siehe Anhang A). In der zweiten Stufe werden 25 mL dieser seed-
Suspension mit 175 mL EtOH, 12 mL Ammoniaklosung und 6 mL TEOS versetzt was zu
einem weiteren Wachstum der Partikel fiihrt. Fiir die dritte Stufe werden anschliefend
wiederum 25 mL der seed-Suspension von Stufe2 mit 175 mL EtOH und 12 mL
Ammoniaklosung versetzt. Die Zugabe des TEOS erfolgt in 6 Schritten von jeweils 1 mL

TEOS alle 45 min (Abbildung 10.2.1).

Stufe 2 Stufe 3
25 mL Suspension Stufe 1 25 mL Suspension Stufe 2
Stufe 1 175 mL EtOH 175 mL EtOH
OEt 3 mL NH; (aq.) 12 mL NHj (aq.) 12 mL NHj (aq.)
S‘i 50 mL EtOH o 26,9 mmol TEOS 6 x 4,5 mmol TEOS (alle 45 min)
Eto/(‘);OEt 24h,25°C 24 h,25°C o 24 h, 25 °C
5A 5B sC

6,72 mmol

Abbildung 10.2.1: Reaktionsschema fiir das stufenweise Wachstum der SiO,-Partikel 5A - 5C.

Die erste Stufe der Synthese fiihrt zu einer monomodalen Silica-Population SA mit einem
mittleren Durchmesser von 85,5 nm (siehe Abbildung 10.2.2). Diese Partikel konnen in der
darauf folgenden Stufe 2 erfolgreich vergrofert werden und ergeben eine monomodale
Population mit einem mittleren Durchmesser der Silica-Partikel SB von 188 nm. Das IR-
Spektrum (Anhang A) zeigt die typischen Banden fiir Silica-Partikel. Im Bereich von 3000 -
3700 cm™ ist die OH-Valenzschwingung zu erkennen. Daneben zeigt das Spektrum noch
vorhandene Alkoxyreste (v(CH,) 2920 und 2860 cm™, 6(CH,) 1440 cm™) und die typische
breite Bande zwischen 1200 - 1000 cm'l, welche von der v,(Si-O-Si) Schwingung stammt

1991~ Auch der weitere Wachstumsschritt in Stufe 3 fiir Silica-Partikel mit einem noch
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groBBeren Durchmesser gelingt und fiithrt zu monomodalen Silica-Partikeln SC mit einem
mittleren Durchmesser von 400 nm. Dies zeigt eindeutig, dass ein steuerbares Wachstum der
Silica-Partikel moglich ist, was im Weiteren zur Synthese von Core-Shell-Partikeln genutzt

wird.

i

50 150 250 350

R (TR I ) N S

Abbildung 10.2.2: TEM-Abbildungen und zugehorige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
der Partikel 5A - 5C.
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10.3 Funktionalisierung der Primiirpartikel

Nach Trocknung der Partikel aus Versuch 2 und SB sind die vorhandenen Alkoxy- und
Hydroxygruppen von der Oberfliche entfernt und es liegt eine chemisch relativ inerte
Oberfliche vor (Abbildung 10.3.1), welche weiteren Funktionalisierungsschritten mittels
Kondensationsreaktionen nicht zuginglich ist. Daher muss die Oberfliche wieder aktiviert
werden. Dies geschieht gemiB Speiser et al. ' durch Behandlung mit 3 %iger HCl-Losung,
welche die Partikeloberfliche rehydroxyliert, jedoch nicht die Partikel angreift.

OR
HO_ | OH  400°C 0 HO0
HO‘# OR V]ikléum 00 3%ige HCI O{OH
-y 0)
HO H m
ou® -ROH

Abbildung 10.3.1: Reaktionsschema fiir die Rehydroxylierung der Partikel (R = Et).

Das IR-Spektrum der rehydroxylierten Partikel zeigt jeweils einen Anstieg der OH-Bande im
Vergleich zu den getrockneten Partikeln (sieche Anhang A). Damit ist die Aktivierung der
Silica-Oberfldche erfolgreich und die Partikel konnen fiir eine Oberflachenfunktionalisierung
mittels  Kondensationsreaktionen mit  Silanverbindungen  genutzt werden. Zur
Oberflachenfunktionalisierung der Partikel mit Anilin-Gruppen werden in Anlehnung an das
Syntheseprotokoll 991" die oberflichenaktivierten Silica-Partikel 2 und 5B in wasserfreiem
Toluol dispergiert und mit p-Aminophenyltrimethoxysilan (APTMOS) fiir 23 h bei 120 °C
unter Riickfluss erhitzt (Abbildung 10.3.2). Zur Aufarbeitung werden die Partikel abfiltriert

und griindlich gewaschen, sowie im Vakuum getrocknet.

H2NOSI(OMG)3
O

0,056 mmol
Abbildung 10.3.2: Reaktionsschema fiir die Funktionalisierung der Partikel mit APTMOS.

Toluol
n 120°C,23 h

m

Das IR-Spektrum der funktionalisierten Partikel zeigt ein schwaches Signal bei 1620 cm™
welches den Aminofunktionen zuzuordnen ist (sieche Anhang A). Da bei der
Funktionalisierung aber lediglich eine Monolage aufwichst, fillt dieses Signal schwach aus.
Jedoch zeigt sich, dass eine erfolgreiche Reaktion des p-Aminophenyltrimethoxysilans mit
den Silica-Partikeln durchgefiihrt werden kann und daher auch im Weiteren zur Synthese von

Core-Shell-Partikeln genutzt werden kann.
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10.4 SiO,-Core-Shell-Partikel

Fiir die Synthese von Core-Shell-Partikeln mit einem SiO,-Kern und einer Hiille bestehend
aus einem Silan mit einer aromatischen Aminogruppe ist das Wachstumsverhalten der
SiO,-Primirpartikel wichtig. Zur Uberpriifung der Wachstumsdauer und des Durchmessers
der Partikel zu verschiedenen Zeiten nach Reaktionsbeginn werden Ansitze durchgefiihrt und
die dabei entstehenden Partikel zu verschiedenen Zeiten hinsichtlich ihrer GroBenverteilung
untersucht. Dazu werden bei Ansatz 6 (Abbildung 10.4.1) abermals Primirpartikel
synthetisiert und anschlieBend wird bei Ansatz 7 in der Reaktionsphase nochmals weiteres

TEOS zugegeben.

Synthese SiO,-Primérpartikel 6

Gemil AAV-S werden SiO,-Primirpartikel synthetisiert und nach 50 min, 90 min und 24 h
wird jeweils ein Tropfen der Suspension zur weiteren Untersuchung entnommen. Die
Si0,-Partikel dieser Synthese und auch die SiO,-Partikel der in dieser Arbeit folgenden
Synthesen mit einem Durchmesser unter 70 nm konnen mit der vorhandenen Zentrifuge nicht

abgetrennt werden, was jedoch nur ein technisches Problem darstellt.

Ot NH; (aq.)
Si EtOH o
IS
BO™ Le 0% 2am40°C
6,72 mmol

Abbildung 10.4.1: Synthese der Primérpartikel von Ansatz 6.

Abbildung 10.4.2: TEM-Abbildungen und zugehorige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
von Ansatz 6 zu verschiedenen Zeiten der Reaktion.
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50 min nach Beginn der Reaktion besitzen die Partikel einen mittleren Durchmesser von
42 nm (Abbildung 10.4.2), welcher nach 90 min auf 48 nm anwiéchst. Dies entspricht einer
Volumenzunahme von etwa 20 - 10° nm®. Nach 24 h wachsen die Partikel nicht mehr weiter
und besitzen einen mittleren Durchmesser von 59 nm. Dies entspricht einer Volumenzunahme
von etwa 71 - 10° nm® im Vergleich zu den Partikeln nach 50 min bzw. etwa 52 - 10° nm’ im
Vergleich zu den Partikeln nach 90 min.

Im weiteren Verlauf der Arbeit zeigt sich, dass unter den gewéhlten Synthesebedingungen um
die jeweiligen SiO,-Primérpartikel nur ein optimales Hiillenwachstum bei Zugabe der Silane
erfolgt, wenn in den Zugabeldsungen ebenfalls eine kleine Menge TEOS vorhanden ist. Die
Gesamtstoffmenge dieser Zugabelosungen aus Silan und TEOS betrigt dabei im optimierten
Fall 1,8 mmol. Daher wird in Ansatz 7 (Abbildung 10.4.3) zur Vergleichbarkeit des
Wachstumsverhaltens eine Hiille um die SiO,-Primirpartikel mit TEOS erzeugt. Es handelt

sich also gewissermallen um die Synthese von SiO, @ SiO,-Core-Shell-Partikeln.

Synthese Si0, @ Si0,-Core-Shell-Partikel 7

Gemill AAV-S werden SiO,-Primirpartikel hergestellt und nach 50 min wird mit einer
Spritzenpumpe eine Losung aus 0,4 mL (1,8 mmol) TEOS gel6st in 8 mL wasserfreiem EtOH
abs. mit einer Zugabegeschwindigkeit von 2 mL/h hinzugetropft. Nach Zugabebeginn wird zu
verschiedenen Zeiten jeweils ein Tropfen der Suspension entnommen und zur weiteren

elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht.

(‘)Et
Si
Et0” | TOEt

OFEt

OFt NH; (aq.) 1,8 mmol

) EtOH in 8 mL EtOH

© O
Et0” | OEt 241,40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h,
Ot 24h
6,72 mmol

Abbildung 10.4.3: Synthese der Partikel von Ansatz 7.
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Abbildung 10.4.4: TEM-Abbildungen und zugehérige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
von Ansatz 7 zu verschiedenen Zeiten der Reaktion.

Nach 90 min Reaktionszeit besitzen die Primérpartikel einen mittleren Durchmesser von
42 nm. 120 min nach Beginn der kontinuierlichen TEOS-Zugabe besitzen die Partikel einen
mittleren Durchmesser von 50 nm, welcher nach 240 min auf 53 nm anwéichst. Nach 24 h

besitzen die Partikel 7 einen mittleren Durchmesser von 56 nm (Abbildung 10.4.4).

10.4.1 Core-Shell-Partikel mit Tetrabutyltitanat

Zur Uberpriifung, ob auch eine andersartige Hiille auf die Silica-Partikel aufwichst und zur
Abschitzung der dazu bendtigten Stoffmenge, wird im Folgenden versucht mit
Tetrabutyltitanat eine Hiille um die Partikel zu erzeugen. Zu diesem Zweck werden
Si0,-Primérpartikel erzeugt und nach 50 min wird mit einer Spritzenpumpe kontinuierlich
Tetrabutyltitanat bzw. eine Mischung aus Tetrabutyltitanat und TEOS zugetropft (Abbildung
10.4.1.1). Nach 50 min sind die Primérpartikel noch nicht vollstindig ausgewachsen, sodass
noch TEOS in der Reaktionslosung vorhanden ist. Dies soll zu einem graduellen und damit
besseren Aufwachsverhalten fiithren, da so sukzessive weniger TEOS und entsprechend der
Zugabe in groBerem Malle das funktionale Reagenz aufwichst. Auf diese Weise soll ein zu
abrupter Ubergang zwischen Partikelkern und Partikelhiille verhindert werden, welcher bei
der Trocknung der Partikel zu Rissen oder gar zu einem Abplatzen der Hiille fithren kann.
Dariiber hinaus soll das TEOS als 4-facher Netzwerkbildner zu einem besseren
Aufwachsverhalten der funktionalisierenden Reagenz (im Fall der Silane 3-fache

Netzwerkbildner) und damit auch zu mechanisch stabileren Partikeln fiihren.
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Synthese Si0,@TiO,-Core-Shell-Partikel 8 - 11

GemidB AAV-S werden SiO,-Primirpartikel hergestellt und nach 50 min werden mit einer
Spritzenpumpe unterschiedliche Mengen Tetrabutyltitanat bzw. Mischungen aus
Tetrabutyltitanat und TEOS (Tabelle 10.4.1.1) gelost in 17 mL EtOH mit einer
Zugabegeschwindigkeit von 2 mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn der Silan-Zugabe wird
die Reaktionslosung abzentrifugiert, die Partikel abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies

wird einmal wiederholt und die Partikel werden bei 100 °C fiir 48 h im Vakuum getrocknet.

?Bu (‘)Et
Ti Si
BuOo” | “OBu ' Et07] “OFEt
OBu OEt
1
OFt NH; (aq.) X mmol X mmo
s|‘ EtOH o in 17 mL EtOH ‘
PRI
Et0” | OBt 50 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h,
OFt 24h
6,72 mmol

Abbildung 10.4.1.1: Reaktionsschema fiir die Synthese der Si0,@TiO,-Core-Shell-Partikel 8 - 11.

Ansatz | n((TiOBu);) | n(TEOS) Ethanol
[mmol] [mmol]
8 9,45 - -
9 9,45 - getrocknet
10 4.6 - getrocknet
11 2,37 2,37 getrocknet

Tabelle 10.4.1.1: Syntheseparameter der Ansétze 3, 5, 6 und 8.

Abbildung 10.4.1.2: Silica-Primérpartikel und Histogramm (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm]) von
Ansatz 8 nach 50 min Reaktionszeit.
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Cu
Si Co Cu
cu T Fe
T = T T T
2 4 6 8 10
keV
Cu
Cu
. Co
C
ol Ti Fe
T \ T T T
2 4 6 8 10
keV

Abbildung 10.4.1.3: SiO,@TiO,-Partikel von Ansatz 8 nach 24 h Reaktionszeit. Partikel vor der EDX-Messung
(links), EDX-Spektren der gezeigten Partikel (mitte), Partikel nach der EDX-Messung (rechts).

Abbildung 10.4.1.2 zeigt die Silica-Primérpartikel von Ansatz 8 nach 50 min Reaktionszeit
und das zugehorige Histogramm. Die Partikel besitzen einen mittleren Durchmesser von
43 nm. Da kein wasserfreies Ethanol bei der Synthese verwendet wird, hydrolysiert und
kondensiert bereits ein groBer Teil des Tetrabutyltitanats in der Perfusorspritze, sodass grof3e
Reste in der Spritze zuriickbleiben, also keine Aussage zu der wirklich zugegebenen
Stoffmenge moglich sind. Abbildung 10.4.1.3 zeigt die SiO,@TiO,-Partikel nach 24 h
Reaktionszeit mit den zugehorigen EDX-Spektren. Die Partikel weisen eine Titan haltige
Hiille auf, die jedoch aus verschieden groBen Agglomeraten besteht und nicht gleichmiBig
aufgewachsen ist. Dies ist vermutlich auf die bereits in der Perfusorspritze entstandenen
Agglomerate zuriickzufiihren. Die Verwendung von wasserfreiem Ethanol in Ansatz 9
verhindert, dass das Tetrabutyltitanat bereits in der Perfusorspritze hydrolysiert. Die Silica-
Primirpartikel besitzen nach 50 min Reaktionszeit einen mittleren Durchmesser von etwa
45 nm (Histogramme werden nicht erstellt). 180 min nach Beginn der Tetrabutyltitanat-
Zugabe, d.h. Zugabe von 2,76 mmol Tetrabutyltitanat, haben die Partikel einen Durchmesser
von etwa 55 nm und das EDX-Spektrum zeigt die Anwesenheit von Titan an. 300 min nach
Zugabebeginn (4,61 mmol Tetrabutyltitanat) zeigen die TEM-Abbildungen (Abbildung
10.4.1.4), dass die Partikel (Durchmesser etwa 60 nm) eine unregelmiBige Hiille besitzen und
agglomerieren. Die EDX-Analyse zeigt im Vergleich zu den Partikeln nach 180 min einen

hoheren Titan-Gehalt an.
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Abbildung 10.4.1.4: TEM-Aufnahmen zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz von Ansatz 9 und zugehéorige
EDX-Spektren.

Die unregelmidBige Hiille deutet darauf hin, dass sich in der Reaktionslosung bereits
Agglomerate bilden und diese dann an die Partikel aufkondensieren. Die Hiille aus
Agglomeraten ist auch nach 420 min (6,45 mmol Tetrabutyltitanat, Partikeldurchmesser etwa
65 nm) und nach 24 h (9,45 mmol Tetrabutyltitanat, Partikeldurchmesser etwa 75 nm) zu

erkennen. Die EDX-Analyse der finalen Partikel zeigt einen erhohten Titan-Gehalt, sodass ein
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Core-Shell-Partikel mit Tetrabutyltitanat

Aufwachsen stattfindet. Die Verwendung einer geringeren Menge Tetrabutyltitanat
(4,6 mmol) bei Ansatz 10 fithrt zu keinen Verdnderungen hinsichtlich der
Partikelmorphologie (siehe Abbildung 10.4.1.5). 24 h nach Zugabebeginn sind unverédndert
Agglomerate auf den Partikeln zu erkennen und nach den Trocknungsschritten sind die
Partikel in groBem MaBe miteinander agglomeriert. Der Durchmesser der Silica-
Primérpartikel liegt etwa bei 50 nm und nach 24 h betrigt der Durchmesser der Core-Shell-
Partikel grob 65 nm. Allerdings ist die Hydrolyse- und Kondensationsgeschwindigkeit des
Tetrabutyltitanats wohl so hoch, dass eine Agglomeratebildung stattfindet, bevor die
Monomere mit der Partikeloberflache reagieren. Die Verwendung einer noch geringeren
Menge Tetrabutyltitanat (2,37 mmol) und einer ebenso groBen Menge an TEOS (2,37 mmol)
als unterstiitzenden Netzwerkbildner bei Ansatz 11 fiihrt auch zu keinen Veridnderungen
hinsichtlich der Partikelmorphologie (sieche Abbildung 10.4.1.6). Die Silica-Primérpartikel
sind mit einem Durchmesser von etwa 30 nm kleiner als bei den vorhergehenden Versuchen,
was auf eine kurzzeitig durch das Kontaktthermometer bedingte erhohte Reaktionstemperatur
zuriickzufiihren ist. 24 h nach Zugabebeginn sind weiterhin Agglomerate auf den Partikeln zu

erkennen. Der Durchmesser der finalen und der getrockneten Partikel liegt bei etwa 70 nm.

Abbildung 10.4.1.6: TEM-Aufnahmen von Ansatz 11 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.
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Die Versuche zeigen, dass ein Hiillenwachstum um die SiO,-Primirpartikel stattfindet und
liefern einen ersten groben Anhaltspunkt fiir die dazu bendtigte Stoffmenge. Das TiO, bindet
dabei kovalent an die Primirpartikel an, da ansonsten Agglomerate bzw. eine zweite

Population aus TiO,-Partikeln neben den SiO,-Partikeln vorhanden sein miissten.

10.4.2 Core-Shell-Partikel mit p-Aminophenyltrimethoxysilan

Im Folgenden soll anhand der Ergebnisse der durchgefiihrten Vorversuche auf empirische
Weise ein einheitliches und kontrolliertes Wachstum einer definierten Hiille um die
SiO,-Primérpartikel mit einem moglichst hohen Gehalt an funktionalen Gruppen erreicht
werden. Dazu miissen die eingesetzten Stoffmengen an funktionalisierendem Silan und

TEOS, sowie die Zugabezeiten und -bedingungen optimiert werden.

Synthese Si0,@Si0,/Si03,,-CcH4-NH,-Core-Shell-Partikel 12 - 22

Gemil AAV-S werden SiO;-Primérpartikel hergestellt und mit einer Spritzenpumpe wird zu
verschiedenen Zeiten ¢ nach Reaktionsbeginn eine Mischung bestehend aus verschiedenen
Mengen p-Aminophenyltrimethoxysilan (APTMOS) und TEOS gel6st in wasserfreiem EtOH
hinzugegeben (siehe Abbildung 10.4.2.1 und Tabelle 10.4.2.1). Nach Zugabebeginn wird zu
verschiedenen Zeiten jeweils ein Tropfen der Suspension entnommen und zur weiteren
elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht. 24 h nach Beginn
der Silan-Zugabe wird die Suspension abzentrifugiert, die Partikel abgetrennt und in EtOH
redispergiert. Dies wird fiinfmal wiederholt und die Partikel werden bei 150 °C fiir 24 h im

Vakuum getrocknet.

(|)Et
Si
. EtO” | TOEt
H,N Si(OMe); + OFt
OFt NH; (aq.) X mmol x mmol
& EtOH in x mL EtOH
Et0” | “OEt OH : NH,
t, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h, m
OFt N 24h
6,72 mmol

Abbildung 10.4.2.1: Synthese der Si0,@Si0,/Si0;/,-C¢H4-NH,-Core-Shell-Partikel.
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Core-Shell-Partikel mit Aminophenyltrimethoxysilan

Ansatz | Zugabezeit | n(APTMOS) | n(TEOS) | V(EtOH) | d(Partikel) | d(Hiille)
t [mmol] [mmol] [mL] [nm] [nm]
12% 50 min 0,747 - - - -
13 24 h 0,747 - 15 61 0,7
14 24 h 4,64 - 30 43,3 -
15 50 min 2,3 2,3 15 43,6 21
16 50 min 3,516 1,17 20 51,8 -
17 50 min 1,406 0,514 8 38,7 13,8
18 50 min 1,8 0,2 8 41,1 14,5
19 50 min 2 - 8 43,9 -
20 24 h 1,46 - 8 54,7 -
21 30 min 1,71 0,09 8 35,0 9,4
22 50 min 1,71 0,09 8 43,1 16

Tabelle 10.4.2.1: Synthesparameter der Anséitze mit p-Aminophenyltrimethoxysilan (* nicht kont.) mit Durchmesser
der Primérpartikel und Hiillendicke.

it 5
E " -

Abbildung 10.4.2.2: TEM-Aufnahmen von Ansatz 12 24 h nach Zugabebeginn.

In Ansatz 12 erfolgt die Zugabe von 7,47 mmol APTMOS im Unterschied zu den weiteren
Versuchen in einer Portion (also nicht kontinuierlich) zu den Silica-Primirpartikeln nach
50 min Reaktionszeit der Primérpartikel. Dies fiihrt aber nicht zum erwiinschten Ergebnis.
Zwar bildet sich um die Silica-Partikel eine Hiille aus (linkes Bild in Abbildung 10.4.2.2),
allerdings besteht diese eher aus ankondensierten Agglomeraten. Dariiber hinaus bildet sich
neben diesen Core-Shell-Partikeln mit einem Durchmesser von etwa 110 nm noch eine zweite
Population mit einem Durchmesser von etwa 40 nm. Vermutlich ist daher mit der Zugabe in
einer Portion die Sattigungskonzentration des APTMOS in der Reaktionslosung tiberschritten,
sodass eine erneute Nukleation stattfindet. Ansatz 13 wird daher unter kontinuierlichen
Zugabebedingungen mit einer Spritzenpumpe durchgefiihrt und die Zugabe erfolgt nach 24 h
Reaktionszeit der Primirpartikel, sodass das weitere Wachstum der Partikel nur auf die
zugegebene Stoffmenge an Silan zuriickzufiihren ist. Die kontinuierliche Zugabe des
APTMOS gelost in EtOH verhindert die Bildung einer zweiten Population. Allerdings ist kein
signifikantes Wachstum der Partikel zu erkennen. Die Silica-Primérpartikel besitzen einen
mittleren Durchmesser von 61 nm und 24 h nach Beginn der Zugabe betrdgt der mittlere

Durchmesser 62 nm (Anhang Abbildung D.3). Die Suche nach einem Hinweis fiir
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eingebauten Stickstoff in bzw. auf den Partikeln mit Hilfe von EELS-Untersuchungen fiihren
zu keinem Ergebnis. Daher wird die eingesetzte Stoffmenge Silan in Ansatz 14 erhoht und zur
Sicherstellung der Homogenitit der zugegebenen Losung wird auch die Menge an EtOH
verdoppelt. Die Zugabe dieser Mischung zu den vollstindig ausgebildeten Primérpartikeln
fihrt jedoch nicht zur erwiinschten Hiillenbildung. Stattdessen bilden sich unformige
Agglomerate aus dem Silan, welche teilweise die Primirpartikel in sich einschliefen
(Abbildung 10.4.2.3). Dies kann an einer zu grolen Stoffmenge Silan liegen, oder auch daran,
dass das Silan als 3-dimensionaler Netzwerkbildner nicht zur Bildung eines definierten
Netzwerkes fiihrt und weiteres Hiillenwachstum nach Bildung einer Monolage womdoglich

gehindert ist.

Abbildung 10.4.2.3: TEM-Aufnahmen und zugehoriges Histogramm (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
von Ansatz 14 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.
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Core-Shell-Partikel mit Aminophenyltrimethoxysilan

In den folgenden Versuchen wird die Menge an EtOH der Zugabelosung reduziert, zusétzlich
TEOS als Netzwerkbildner hinzugefiigt und die kontinuierliche Zugabesequenz bereits zu
einem fritheren Zeitpunkt begonnen. Nach 50 min Reaktionszeit besitzen die Primérpartikel
einen mittleren Durchmesser von etwa 40 nm und sind noch nicht vollstindig ausreagiert.
Durch den Beginn der Zugabe nach 50 min wird somit zu Beginn der Hiillenbildung noch
primidr das in der Reaktionslosung vorhandene restliche TEOS (bzw. die entsprechenden
Hydrolysate) in die entstehende Partikelhiille eingebaut. Damit entsteht innerhalb der Hiille
ein Gradient mit einem hohen SiO,-Gehalt im Inneren und einem zunehmenden Silan-Gehalt
nach auflen hin. Begonnen wird bei Ansatz 15 mit einer @gquimolaren Mischung aus APTMOS

und TEOS gelost in 15 mL EtOH (Abbildung 10.4.2.4).

(l)Et
Si
‘ EtO”| “OEt
HN Si(OMe); + OEt
OFt NH; (aq.) 2,3 mmol 2,3 mmol
§- EtOH in 15 mL EtOH
EO7] OBt o oo OH NH,
50 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h, m
OFt N ap
6,72 mmol

Abbildung 10.4.2.4: Synthese der Si0,@Si0,/Si0;/,-C¢H4-NH,-Core-Shell-Partikel von Ansatz 15.

Die kontinuierliche Zugabe dieser aus n(APTMOS)/n(TEOS) =50/50 fiihrt zu einem
weiteren Wachstum der Silica-Primirpartikel. Die Primérpartikel besitzen einen mittleren
Durchmesser von 44 nm und 60 min nach Zugabebeginn der APTMOS/TEOS-L6sung betréigt
der mittlere Durchmesser 57 nm (Abbildung 10.4.2.5). 150 min und 330 min nach
Zugabebeginn weisen die Partikel mittlere Durchmesser von 62 nm bzw. 74 nm auf und
wachsen auf einen mittleren Durchmesser von 86 nm 24 h nach Beginn der Zugabe an. Nach
der Trocknung besitzen sie einen Durchmesser von 87 nm, was entgegen der eigentlichen
Erwartung ist, da die Partikel bei der Trocknung schrumpfen sollten. Dies deutet darauf hin,
dass dreimaliges Abzentrifugieren und Redispergieren woméglich noch zu wenig ist, um alle
TEOS- und Ammoniak-Reste aus der Reaktionslosung abzutrennen. Die rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahmen der getrockneten Partikel (Anhang Abbildung D.6) zeigen die
sphiarische Morphologie der Partikel und Abbildung 10.4.2.6 zeigt die EFTEM-
Untersuchungen der getrockneten Partikel. Die Kohlenstoff-Elementverteilungskarte weist
eine kohlenstoffhaltige Hiille um die Silica-Primérpartikel nach und das zugehorige
Intensitétsprofil zeigt die fiir eine Hiille erwarteten Schultern. Die Sauerstoffverteilungskarte
besitzt entsprechend ein Intensitédtsprofil ohne Schultern, welches dem von einheitlichen

Vollkugeln entspricht. Die Stickstoffverteilungskarte liefert leider keine interpretierbaren
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Ergebnisse, was an dem im Vergleich zum Kohlenstoff deutlich geringeren Gehalt an
Stickstoff in der Partikelhiille (C:N = 1:6) liegt. Der erfolgreiche Einbau des APTMOS zeigt
sich zudem im IR-Spektrum. Die Banden bei 1602 cm™ und 1622 cm™ lassen sich der
0s(N-H) und 6,5(N-H) Schwingung zuordnen (195.200.2011 " s wie die Bande bei 1510 cm™ der
v(C=C) Schwingung. Die Verwendung von TEOS als unterstiitzender Netzwerkbildner
zusammen mit dem Silan fiihrt demnach zu dem erwiinschten definierten Wachstum einer
Partikelhiille mit funktionellen Gruppen. Das Zunahmevolumen zwischen den Primér- und

den Core-Shell-Partikeln betriigt etwa 284 - 10° nm’.
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Abbildung 10.4.2.5: TEM-Abbildungen und zugehorige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
von Ansatz 15 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.
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Core-Shell-Partikel mit Aminophenyltrimethoxysilan
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Abbildung 10.4.2.6: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensitéitsprofilen von Ansatz 15 nach der Trocknung.

Zur Erhohung des Gehalts der funktionellen Gruppen in der Partikelhiille soll im Weiteren
das Verhiltnis n(APTMOS) / n(TEOS) soweit moglich erhoht werden. In Ansatz 16 wird
daher eine 75/25 Mischung eingesetzt (Abbildung 10.4.2.7). Aufgrund eines
Durchfiihrungsfehlers werden allerdings 20 mL EtOH fiir die Zugabemischung verwendet,

sodass eine direkte Vergleichbarkeit mit Ansatz 15 nicht unbedingt gegeben ist.

(l)Et
Si
_ EtO”| “OEt
HoN Si(OMe); + OFt
OFt NH; (aq.) 3,52 mmol 1,17 mmol
& EtOH in 20 mL EtOH
B0 0B e e OH NH,
50 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h, m
OEt N 24h
6,72 mmol

Abbildung 10.4.2.7: Synthese der Si0Q,@Si0,/Si03/,-C¢H4-NH,-Core-Shell-Partikel von Ansatz 16.
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Abbildung 10.4.2.8: TEM-Abbildungen und zugehorige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
von Ansatz 16 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.

Die Verwendung dieser Zugabemischung mit einem hoheren APTMOS-Gehalt fiihrt ebenfalls
zur Ausbildung einer Hiille um die Silica-Primérpartikel. Die Primérpartikel besitzen einen
mittleren Durchmesser von 52 nm und 120 min nach Zugabebeginn betrigt der Durchmesser
der Partikel 72 nm (Abbildung 10.4.2.8). Auch 240 min nach Zugabebeginn weisen die
Partikel eine sphérische Morphologie mit einem mittleren Durchmesser von 79 nm auf. Die
EFTEM-Untersuchungen der Proben nach 120 und 240 min (Anhang Abbildung D.8 und
Abbildung 10.4.2.9) zeigen deutlich die Ausbildung einer kohlenstofthaltigen Hiille um die
Primirpartikel. Allerdings ist in der Kohlenstoffverteilungskarte in Abbildung 10.4.2.9 bereits
zu erkennen, dass die Partikel beginnen zu agglomerieren. Dies setzt sich im weiteren Verlauf
der Reaktion fort, sodass die finalen Partikel stark agglomeriert sind und keine einheitliche,

sphirische Morphologie mehr besitzen (Anhang Abbildung D.9).
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Core-Shell-Partikel mit Aminophenyltrimethoxysilan
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Abbildung 10.4.2.9: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensitéitsprofilen von Ansatz 16 240 min nach Zugabebeginn.

Zur Vereinheitlichung der Zugabebedingungen werden bei den folgenden Ansitzen die
APTMOS/TEOS Mischungen jeweils in 8 mL EtOH gelost und zugetropft. Da die Partikel in
Ansatz 16 agglomerieren, wird zudem die Gesamtstoffmenge an zugegebenem APTMOS und
TEOS von 4,7 mmol in Ansatz 16 im Folgenden um mehr als die Hilfte reduziert. Ansatz 17
wird daher mit einer Gesamtstoffmenge an APTMOS und TEOS von weniger als 2 mmol im

Stoffmengenverhéltnis von etwa 75/25 durchgefiihrt (Abbildung 10.4.2.10).

101



Spezieller Teil

(l)Et
Si.
: EtO” | “OEt
H)N Si(OMe); + OFt
OEt NH; (aq.) 1,41 mmol 0,51 mmol
J EtOH in 8 mL EtOH
BO7] OBt 5o min 400 oH i N
OE 50 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h, m
t N 24h
6,72 mmol

Abbildung 10.4.2.10: Synthese der SiO,@Si0,/Si05,-CcH,-NH,-Core-Shell-Partikel von Ansatz 17.

Abbildung 10.4.2.11: TEM-Abbildungen und zugehérige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
von Ansatz 17 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.

Die Verwendung einer geringeren Stoffmenge APTMOS und TEOS im Vergleich zu 16 fiihrt
ebenfalls zur Ausbildung einer Hiille um die Silica-Primirpartikel, jedoch ohne
Agglomeration der Partikel und unter Erhalt der sphérischen Morphologie. Die Primérpartikel
besitzen einen mittleren Durchmesser von 39 nm und wachsen bis zum Ende der Reaktion auf
66 nm an (Abbildung 10.4.2.11 und Anhang Abbildung D.12). Die EFTEM-Untersuchungen
der Partikel (Abbildung 10.4.2.12 und Anhang Abbildung D.11) zeigen die Ausbildung einer
kohlenstoffhaltigen Hiille um die Primérpartikel und das Zunahmevolumen zwischen den

Primirpartikeln und den Core-Shell-Partikeln betrigt etwa 120 - 10° nm”.
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Core-Shell-Partikel mit Aminophenyltrimethoxysilan
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Abbildung 10.4.2.12: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensititsprofilen von Ansatz 17 24 h nach Zugabebeginn.

Diese Synthesebedingungen sollen im Folgenden im Hinblick auf einen mdglichst hohen
Anteil an APTMOS in der Zugabelosung fiir das Hiillenwachstum optimiert werden. Ein
hoherer Anteil APTMOS im Verhiltnis zu TEOS (90/10) fiihrt in Ansatz 18 ebenfalls zur
Ausbildung einer sphirischen Hiille um die Silica-Primérpartikel. Die Primérpartikel besitzen
einen mittleren Durchmesser von 41 nm und 24 h nach Beginn der Zugabe besitzen die
Partikel einen Durchmesser von 70 nm (Abbildung 10.4.2.13). In den rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahmen (Anhang Abbildung D.14) wird die sphérische Morphologie der
Partikel deutlich und die EFTEM-Untersuchungen der getrockneten Partikel in Abbildung
10.4.2.14 zeigen eine kohlenstoffhaltige Hiille um die Silica-Primérpartikel mit dem dafiir
erwarteten Intensitédtsprofil. Das IR-Spektrum weist dariiber hinaus die charakteristischen
Banden bei 1605 cm™ und 1620 cm™ (J4(N-H) und J,s(N-H)), sowie 1511 cm™ ((C=C)) auf.
Die CHNS-Analyse zeigt einen Kohlenstoffgehalt von 18,9 % sowie einen Stickstoffgehalt
von 3% an, was dem erwarteten Verhiltnis von etwa 6:1 entspricht und das

Zunahmevolumen zwischen Primér- und Core-Shell-Partikeln betrigt etwa 140 - 10° nm”.
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Abbildung 10.4.2.13: TEM-Abbildungen und zugehorige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
von Ansatz 18 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.
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Core-Shell-Partikel mit Aminophenyltrimethoxysilan
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Abbildung 10.4.2.14: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensitéitsprofilen von Ansatz 18 nach der Trocknung.

Der Versuch in Ansatz 19 ein Hiillenwachstum mit 2 mmol APTMOS ohne weiteres TEOS in
der Zugabeldsung zu realisieren gelingt nicht. Die Primirpartikel besitzen einen mittleren
Durchmesser von 44 nm und wachsen anschlieBend auf 57 nm 180 min nach Zugabebeginn
an (Anhang Abbildung D.16). 240 min nach Zugabeginn agglomerieren die Partikel jedoch in
starkem Ausmal3 (Anhang Abbildung D.17). Aus diesem Grund wird der Versuch bei Ansatz
20 mit einer reduzierten Stoffmenge APTMOS (1,46 mmol) wiederholt. Die Verwendung von
weniger APTMOS im Vergleich zu Ansatz 19 fiihrt zu keinem erkennbaren Hiillenwachstum
um die Silica-Primérpartikel. Die Primérpartikel besitzen einen mittleren Durchmesser von
55 nm und 60 bzw. 120 min nach Zugabebeginn betrdgt der Durchmesser der Partikel 56 nm.
Dieser &dndert sich auch 180 und 240 min nach Beginn der Zugabe nicht (Anhang
Abbildung D.19). Am Ende der Reaktion (Abbildung 10.4.2.15) sind die Partikel allerdings
wieder stark agglomeriert, bzw. regelrecht von dem funktionalen Silan iiberzogen. Dies zeigt,
dass ein gewisser TEOS-Gehalt in der Zugabelosung erforderlich ist fiir die Entstehung einer
sphérischen Hiille um die Primirpartikel.
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Abbildung 10.4.2.15: TEM-Abbildungen der Partikel von Ansatz 20 24 h nach Zugabebeginn.

Daher wird bei der Zugabelosung im Folgenden wieder TEOS als Netzwerkbildner eingesetzt.
In Ansatz 21 wird eine Mischung n(APTMOS)/n(TEOS) = 95/5 verwendet bei einer
Gesamtstoffmenge von 1,8 mmol. Aufgrund eines Durchfiihrungsfehlers erfolgt die Zugabe
allerdings schon 30 min nach Beginn der Primérpartikelsynthese und nicht erst wie bei den
bisherigen Versuchen nach 50 min. Die Synthesebedingungen fiihren aber zur Ausbildung
einer sphérischen Hiille um die Silica-Primérpartikel. Die Primérpartikel besitzen nach 30 min
Reaktionszeit einen mittleren Durchmesser von 35 nm und 60 min nach Zugabebeginn betrigt
der Durchmesser 40 nm (Abbildung 10.4.2.16). 180 min nach Zugabebeginn weisen die
Partikel einen Durchmesser von 45 nm auf und am Ende der Reaktion 54 nm. Die
anschlieBende Trocknung der Partikel fiihrt zu einem leichten Schrumpfen auf 53 nm. Die
EFTEM-Untersuchungen der getrockneten Partikel (Abbildung 10.4.2.17) zeigen eine
kohlenstofthaltige Hiille um die Silica-Primérpartikel und das Intensititsprofil entspricht dem
von Core-Shell-Partikeln. Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der getrockneten
Partikel (Anhang Abbildung D.21) zeigen die sphirische Morphologie der Partikel und das
IR-Spektrum weist die charakteristischen Banden bei 1602 cm”! und 1622 cm™ (0s(N-H) und
0.s(N-H)), sowie 1508 cm’! (W(C=C)) auf. Zudem =zeigt die CHNS-Analyse einen
Kohlenstoffgehalt von 16,6 % sowie einen Stickstoffgehalt von 2,7 % an, was dem erwarteten
Verhiltnis von etwa 6:1 entspricht. Damit liegen Core-Shell-Partikel vor, welche fiir die

Synthese von Hybrid-Materialien genutzt werden kdnnen.
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Abbildung 10.4.2.16: TEM-Abbildungen und zugehorige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
von Ansatz 21 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.
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Abbildung 10.4.2.17: TEM-Abbildungen der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten
mit Intensititsprofilen von Ansatz 21 nach der Trocknung.

Die  Wiederholung des Ansatzes 21, dh. Zugabe einer Mischung aus
n(APTMOS) / n(TEOS) = 95/5 fiihrt ebenfalls zu Core-Shell-Partikeln. Im Unterschied zu
Versuch 21 wird mit der kontinuierlichen Zugabe allerdings, so wie urspriinglich geplant,
nach 50 min Reaktionszeit der Priméarpartikel begonnen. Die Primérpartikel besitzen einen
mittleren Durchmesser von 43 nm und 120 min nach Zugabebeginn betridgt der Durchmesser
dann 61 nm. 240 min nach Zugabebeginn wachsen die Partikel auf 70 nm an und am Ende der
Reaktion weisen sie einen Durchmesser von 75 nm auf. Die anschlieBende Trocknung der
Partikel fiihrt zu einem leichten Schrumpfen auf 74 nm (Abbildung 10.4.2.18). Die EFTEM-
Untersuchungen der getrockneten Partikel (Abbildung 10.4.2.19 wund Anhang
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Core-Shell-Partikel mit Aminophenyltrimethoxysilan

Abbildung D.23, D.24, D.25) zeigen wiederum eine kohlenstofthaltige Hiille um die Silica-
Primirpartikel und das Intensitidtsprofil entspricht dem von Core-Shell-Partikeln. Die
rasterelektronenmikroskopischen =~ Aufnahmen der getrockneten Partikel (Anhang
Abbildung D.26) zeigen die sphirische Morphologie und das IR-Spektrum weist die
charakteristischen Banden bei 1601 cm™ und 1625 cm™ (0s(N-H) und 0,4(N-H)) auf. Die bei
den vorhergehenden Ansitzen zu beobachtende Bande bei 1508 cm” (W(C=C)) ist allerdings
deutlich weniger stark ausgeprigt. Die CHNS-Analyse zeigt einen Kohlenstoffgehalt von
17,1 % sowie einen Stickstoffgehalt von 2,9 % an, was dem erwarteten Verhiltnis von etwa
6:1 entspricht. Das Zunahmevolumen zwischen Primérpartikeln und Core-Shell-Partikeln

betrigt etwa 180 - 10° nm®.
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Abbildung 10.4.2.18: TEM-Abbildungen und zugehérige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
von Ansatz 22 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.
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Abbildung 10.4.2.19: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensitéitsprofilen von Ansatz 22 nach der Trocknung.

10.4.3 Core-Shell-Partikel mit Aminopropyltriethoxysilan

Fiir die Synthese der Hybrid-Materialien sollen auch SiO,-Partikel mit Aminopropyl-Gruppen
auf der Oberfliche synthetisiert werden. Im Vergleich zu den bisherigen Anilin-Funktionen
liegen mit den Aminopropyl-Funktionen deutlich nukleophilere und damit reaktivere Gruppen
auf der Partikeloberfliche vor. Zudem kann eine Uberpriifung der chemischen Zuginglichkeit
der Amino-Gruppen auf der Partikeloberfliche mit Hilfe des Ninhydrin-Tests durchgefiihrt

werden 14,

Zur Uberpriifung, ob ein Aufwachsen des funktionalen Silans auf die
Partikeloberfldche stattfindet, erfolgt die Zugabe der Aminopropyltriethoxysilan/TEOS-
Losungen im Folgenden erst mal zu den bereits fertig ausreagierten Primérpartikeln. Dadurch
kann das weitere Wachstum der Partikel direkt auf die Zugabelosung zuriickgefiihrt werden.

Zur Sicherstellung, dass die Partikel nach 24 h Reaktionszeit vollstindig ausreagiert sind,
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Core-Shell-Partikel mit Aminopropyltriethoxysilan

wird die Synthese der Primirpartikel bei Ansatz 23 4 d lang durchgefiihrt und {iiberpriift
(Abbildung 10.4.3.1).

Synthese Si0, @ Si03,-(CH,)3-NH,-Core-Shell-Partikel 23

GemidBl AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und iiber 4 d wird zu verschiedenen
Zeiten je ein Tropfen der Suspension entnommen und zur weiteren elektronen-
mikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht. AnschlieBend werden mit
einer Spritzenpumpe 0,4 mL (1,71 mmol) Aminopropyltriethoxysilan gelost in 8 mL EtOH
mit einer Zugabegeschwindigkeit von 2 mL/h hinzugetropft. Nach Zugabebeginn wird zu
verschiedenen Zeiten jeweils ein Tropfen der Reaktionslosung entnommen und zur weiteren
elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz gebracht. Eine Aufarbeitung

wird nicht durchgefiihrt.

HNT 7 Si(OE);

OFt NH; (aq.) 1,71 mmol
S‘i EtOH ﬂo in 8 mL EtOH %NH }
PN H 9
Et0 O‘EIOEt 4d,40°C n Zu%abe mit Perfusorpumpe 2 mL/h, m
24
6,72 mmol

Abbildung 10.4.3.1: Synthese der Si0Q,@Si03,-(CH,);-NH,-Core-Shell-Partikel von Ansatz 23.

Die TEM-Abbildungen und die zugehorigen Histogramme zu den verschiedenen
Reaktionszeiten sind im Anhang in Abbildung E.1 zusammengefasst. 50 min nach
Reaktionsbeginn besitzen die Partikel einen mittleren Durchmesser von 38 nm, welcher nach
90 min auf 46 nm anwéchst. Nach 24 h betrdgt der mittlere Durchmesser 57 nm und dndert
sich nicht mehr (siehe Abbildung 10.4.3.2). Damit kann klar gezeigt werden, dass die
Monomere nach 24 h vollstidndig verbraucht sind und die Primérpartikel nicht mehr weiter
wachsen. Bei Beginn der Zugabe des APTES besitzen die Partikel einen mittleren
Durchmesser von 57 nm, welcher sich nach 60 min und 120 min nicht signifikant verdndert.
24 h nach Zugabebeginn besitzen die Partikel einen mittleren Durchmesser von 59 nm und
sind demnach nicht signifikant gewachsen. EFTEM-Untersuchungen der Partikel zeigen keine
kohlenstofthaltige Hiille. Zur Erzielung eines Hiillenwachstums wird daher bei den folgenden
Ansidtzen in Anlehnung an die erfolgreiche Funktionalisierung mit APTMOS ein gewisser

Anteil TEOS mit zu der Zugabelosung gegeben.
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Abbildung 10.4.3.2: Wachstum der SiO,-Primirpartikel von Ansatz 23.

Synthese Si0,@Si10,/S103,-(CH;)3-NH,-Core-Shell-Partikel 23 - 34

Gemill AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 24 h bzw. 50 min (siehe
Tabelle  10.4.3.1) wird mit einer  Spritzenpumpe eine  Mischung aus
Aminopropyltriethoxysilan (APTES) und TEOS in 8 mL EtOH gelost mit einer
Zugabegeschwindigkeit von 2 mL/h hinzugetropft. Nach Zugabebeginn wird zu
verschiedenen Zeiten jeweils ein Tropfen der Reaktionslosung entnommen und zur weiteren

elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht.

Bei den Ansitzen 26 und 27 geschieht die Zugabe nicht kontinuierlich, sondern in einer
Portion. Dazu wird die Mischung aus APTES und TEOS in 2 mL EtOH geldst und mit einer

Spritze zugegeben.

24 h nach Beginn der Silan-Zugabe wird die Reaktionslosung abzentrifugiert, die Partikel
abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird fiinfmal wiederholt, anschlieBend werden die

Partikel bei 150 °C fiir 24 h im Vakuum getrocknet.
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Core-Shell-Partikel mit Aminopropyltriethoxysilan

Ansatz | Zugabezeit | n(APTES) | n(TEOS) | V(EtOH) | d(Partikel) | d(Hiille)
t [mmol] [mmol] [mL] [nm] [nm]
23 4d 1,71 - 8 56,6 1,1
24 24 h 1,71 0,9 8 60 -
25 24 h 1,62 0,18 8 61 -
26 24 h 1,44 0,36 2% 60 -
27 24 h 2,88 0,72 2% 60 -
28 24 h 1,26 0,54 8 58,7 4.4
29 24 h 1,08 0,72 8 65,7 3,9
30 24 h 1,35 0,45 8 61,2 2,3
31 24 h 1,35 0,45 8 60,3 1,4
32 50 min 1,35 0,45 8 41,2 13,9
33 50 min 1,71 0,09 8 41,9 11,8
34 50 min 2,57 0,14 8 49,6 12,8

Tabelle 10.4.3.1: Syntheseparameter der Ansétze 23 - 34 mit Aminopropyltriethoxysilan (* nicht kont.) mit
Durchmesser der Primérpartikel und Hiillendicke.

Die Zugabe einer Mischung aus Aminopropyltriethoxysilan und TEOS im Verhiltnis 95/5 in
Ansatz 24 und 90/10 in Ansatz 25 zu den vollstindig ausreagierten Primirpartikeln fiihrt nicht
zur Ausbildung einer sphirischen Hiille um die Silica-Primérpartikel. Die Primérpartikel
besitzen nach 24 h Reaktionszeit je einen mittleren Durchmesser von etwa 60 nm, welcher
sich nach Beginn der Zugabe nicht dndert. 24 h nach Zugabebeginn weisen die Partikel
allerdings einen leichten Uberzug auf (Anhang Abbildung E.3 und E.4) und sind miteinander
verwachsen (Anhang Abbildung E.4 und Abbildung 10.4.3.3).

Abbildung 10.4.3.3: TEM-Abbildungen der Partikel von Ansatz 25 24 h nach Zugabebeginn.

Da die Partikel kein Hiillenwachstum zeigen wird in Ansatz 26 der TEOS-Anteil weiter
erhoht (n(APTES) / n(TEOS) = 80/20). Zudem wird die Zugabe der Mischung nicht
kontinuierlich sondern in einer Portion durchgefiihrt, um die Konzentrationen der Reaktanden
unmittelbar nach der Zugabe in der Reaktionslosung im Vergleich zu einer kontinuierlichen
Zugabe deutlich zu erhohen. Dies fiihrt aber auch nicht zu weiterem Partikelwachstum bzw.
zur Ausbildung einer sphédrischen Hiille um die Silica-Primérpartikel (Anhang

Abbildung E.8). Entweder ist die zugegebene Stoffmenge nicht ausreichend hoch, sodass die
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Konzentration in der Reaktionslosung nicht iiber der Sittigungskonzentration cs liegt
(Abbildung 4.3.1), oder es ist mehr TEOS notwendig, da sich eventuell eine Monolage des
Aminopropylsilans anlagert, aber weiteres Wachstum unterbindet. Deshalb wird bei Ansatz
27 die Stoffmenge der Reaktanden in der Zugabeldsung verdoppelt, doch auch dies fiihrt nicht
zu weiterem Partikelwachstum (Anhang Abbildung E.10). 24 h nach der Zugabe sind die
Partikel allerdings abermals miteinander verwachsen. Bei Ansatz 28 wird wieder eine
kontinuierliche Zugabe durchgefiihrt und im Vergleich zu Ansatz 25 eine noch TEOS reichere
Zugabemischung verwendet (n(APTES) /n(TEOS) =70/30). Dies fiihrt zu einem weiteren
Wachstum der Silica-Primérpartikel.

200 nm

Abbildung 10.4.3.4: TEM-Abbildungen und zugehorige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
von Ansatz 28 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.

Die Primérpartikel besitzen nach 24 h Reaktionszeit einen mittleren Durchmesser von etwa
59 nm, welcher im weiteren Verlauf nach Beginn der Zugabe auf 67 nm nach 24 h anwiichst
(Abbildung 10.4.3.4). Untersuchungen der getrockneten Partikel mit EFTEM zeigen
vorhandenen Kohlenstoff an, allerdings ist kein Profil zu erkennen, welches die typischen
Schultern fiir Core-Shell-Partikel aufweist (Abbildung 10.4.3.5 und Anhang Abbildung E.12).
Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der getrockneten Partikel (Anhang
Abbildung E.13) zeigen die sphirische Morphologie der Partikel. Das IR-Spektrum zeigt

keine charakteristischen Banden fiir eine gelungene Funktionalisierung, aber die
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Core-Shell-Partikel mit Aminopropyltriethoxysilan

CHNS-Analyse zeigt 1,4 % Stickstoff und 5,4 % Kohlenstoff an, was dem erwarteten
Verhiltnis von 1:3 in etwa entspricht, wenn man noch von vorhandenen restlichen
Ethoxygruppen innerhalb der Partikel ausgeht. Dass Aminopropyl-Funktionen auf der
Oberfldche vorhanden und chemisch zugénglich sind, zeigt der positive Ninhydrin Test an.
Die Volumenzunahme zwischen den unfunktionalisierten Primér- und den Core-Shell-

Partikeln betrigt etwa 54 - 10° nm’.
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Abbildung 10.4.3.5: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensitéitsprofilen von Ansatz 28 nach der Trocknung.

[~

Da der erhohte TEOS-Anteil zu einem Hiullenwachstum der Partikel fiihrt, wird in Ansatz 29
ein noch hoherer Anteil verwendet (n(APTES) / n(TEOS) = 60/40). Auch bei diesem Ansatz
findet ein sphirisches Hiillenwachstum statt, diesmal von etwa 66 nm auf 73 nm nach 24 h

(Anhang Abbildung E.15 und E.19). Untersuchungen der getrockneten Partikel mit EFTEM
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zeigen vorhandenen Kohlenstoff an, allerdings wiederum ohne das typische Schulterprofil
(Anhang Abbildung E.16 bis Abbildung E.18). Das IR-Spektrum zeigt keine
charakteristischen Banden fiir eine gelungene Funktionalisierung, aber die CHNS-Analyse
zeigt 1,4 % Stickstoff und 5,9 % Kohlenstoff an, was unter Beriicksichtigung noch
vorhandener Ethoxygruppen dem erwarteten Verhidltnis von 1:3 in etwa entspricht. Der
Ninhydrin-Test beweist das Vorhandensein von Aminopropyl-Funktionen auf der Oberflédche.
Die Volumenzunahme zwischen den Primidr- und den Core-Shell-Partikeln betridgt etwa
51-10° nm® und liegt damit im Bereich des vorangehenden Reaktionsansatzes 28. Zur
Uberpriifung, ob eine Erhohung des Kohlenstoffanteils in der Partikelhiille moglich ist, wird
bei Ansatz 30 der Aminopropyltriethoxysilan-Gehalt in der Zugabemischung erhoht
(n(APTES) / n(TEOS) = 75/25). Dabei findet ebenfalls ein Hiillenwachstum statt und die
Primérpartikel mit einem mittleren Durchmesser von etwa 61 nm wachsen auf 66 nm nach
24 h an (Abbildung 10.4.3.6). Untersuchungen der Partikel mit EFTEM zu verschiedenen
Zeiten der Reaktionssequenz zeigen vorhandenen Kohlenstoff an (Anhang Abbildung E.21
bis E.24), wenn auch ohne das typische Schulterprofil. Jedoch ist ersichtlich, dass der
Kohlenstoff bereits nach 2 h mit eingebaut ist, sodass das geringe Wachstum nicht darin
begriindet sein kann, dass die Konzentration des Aminopropyltriethoxysilans unter der
Siattigungskonzentration liegt. Der Ninhydrin-Test fillt positiv aus und die Volumenzunahme
zwischen den Primérpartikeln und den Core-Shell-Partikeln betréigt mit 26 - 10° nm’ etwa nur
die Hilfte im Vergleich zu dem vorangehenden Reaktionsansatz. Die Wiederholung des
Ansatzes fiihrt zu vergleichbaren Ergebnissen wie bei Ansatz 30. Die Primérpartikel wachsen
von etwa 60 nm auf etwa 64 nm nach 24 h an (Anhang Abbildung E.27), sodass die
Volumenzunahme mit etwa 24 - 10’ nm® im Bereich des vorangehenden Reaktionsansatzes
liegt. Zur Verbesserung des Hiillenwachstums wird in Anlehnung an die Funktionalisierungen
mit p-Aminophenyltrimethoxysilan die Zugabe der APTES/TEOS-Losung in den folgenden
Ansitzen bereits nach 50 min zu den dann noch nicht vollstindig ausreagierten

Primiérpartikeln durchgefiihrt.
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von Ansatz 30 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.

Dies wird in Ansatz 32 wie bei den beiden vorangegangenen Ansdtzen mit einer Mischung
aus Aminopropyltriethoxysilan und TEOS im Verhiltnis 75/25 durchgefiihrt und fiithrt zu
einem deutlich signifikanteren Wachstum der Silica-Partikel. Die Primérpartikel besitzen
nach 50 min Reaktionszeit einen mittleren Durchmesser von etwa 41 nm, welcher im weiteren
Verlauf nach Beginn der Zugabe nach 60 min auf 52 nm ansteigt. Nach 120 min betrigt der
Durchmesser 58 nm, nach 240 min 62 nm und nach 24 h sind die Partikel auf einen mittleren
Durchmesser von 69 nm angewachsen (Abbildung 10.4.3.7). Untersuchungen der
getrockneten Partikel mit EFTEM (Abbildung 10.4.3.8 und Anhang Abbildung E.30) zeigen
vorhandenen Kohlenstoff an, aber auch wieder ohne das typische Schulterprofil fiir Core-
Shell-Partikel. Die sphérische Morphologie der Partikel bleibt auch nach der abgeédnderten
Synthese erhalten (Anhang Abbildung E.31) und das IR-Spektrum zeigt bei 1622 cm™ und
1600 cm™ (6(N-H) und 6,(N-H)) schwache Banden, welche auf eine Funktionalisierung
hindeuten. Die CHNS-Analyse zeigt 2,2 % Stickstoff und 6,1 % Kohlenstoff an, was dem
erwarteten Verhiltnis von 1:3 in etwa entspricht und mehr eingebaute Aminofunktionen im
Vergleich zu den vorangegangenen Versuchen bedeutet. Dass Aminopropyl-Funktionen auf

der Oberfldache vorhanden und chemisch zuginglich sind, zeigt der positive Ninhydrin Test
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an. Die Volumenzunahme zwischen den noch nicht ausreagierten unfunktionalisierten

Primirpartikeln und den Core-Shell-Partikeln betriigt etwa 135 - 10° nm”.

Abbildung 10.4.3.7: TEM-Abbildungen und zugehorige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
von Ansatz 32 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.
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Abbildung 10.4.3.8: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensitéitsprofilen von Ansatz 32 nach der Trocknung.

Bei Ansatz 33 wird versucht durch einen deutlich erhohten APTES-Gehalt in der
Zugabemischung den Funktionalisierungsgrad weiter zu steigern. Dazu wird eine
Zugabemischung aus Aminopropyltriethoxysilan und TEOS im Verhiltnis 95/5 verwendet.
Dies fiihrt ebenfalls zu einem signifikanten Hiillenwachstum der Silica-Partikel. Die
Primérpartikel besitzen nach 50 min Reaktionszeit einen mittleren Durchmesser von etwa
42nm und wachsen auf 65,4nm 24h nach Zugabebeginn an (Abbildung 10.4.3.9).
Untersuchungen der getrockneten Partikel mit EFTEM (Abbildung 10.4.3.10 und Anhang
Abbildung E.33 und E.34) zeigen den vorhandenen Kohlenstoff an, allerdings ist wiederum
kein Schulterprofil vorhanden. Das IR-Spektrum zeigt im Bereich um 1620 cm’! (0s(N-H))
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und 1600 cm™ (5,((N-H)) schwach ausgepridgte Banden und der Ninhydrin-Test bestitigt das
Vorhandensein von Amino-Gruppen auf der Oberfliche. Die CHNS-Analyse zeigt 1,9 %
Stickstoff und 6,7 % Kohlenstoff an, sodass im Vergleich zum vorhergehenden Ansatz etwas
weniger Stickstoff einbaut ist. Die Volumenzunahme zwischen den noch nicht ausreagierten
unfunktionalisierten Primérpartikeln und den Core-Shell-Partikeln betriigt etwa 108 - 10° nm’

und liegt damit leicht unter dem Wert des vorangehenden Reaktionsansatzes.

Abbildung 10.4.3.9: TEM-Abbildungen und zugehorige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
von Ansatz 33 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.
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Abbildung 10.4.3.10: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensitéitsprofilen von Ansatz 33 nach der Trocknung.

Durch eine Erhohung der Stoffmengen an APTES und TEOS in der Zugabemischung um das
anderthalbfache bei gleichbleibendem Verhiltnis (n(APTES)/n(TEOS) =95/5) soll bei
Ansatz 34 eine dickere Hiille realisiert werden. Die Primirpartikel besitzen nach 50 min
Reaktionszeit einen mittleren Durchmesser von etwa 50 nm, welcher im weiteren Verlauf
nach Beginn der Zugabe schlieBlich bis auf 75 nm anwichst (Abbildung 10.4.3.11).
Untersuchungen der Partikel mit EFTEM (Abbildung 10.4.3.12 sowie Anhang
Abbildung E.37 bis E.39) zeigen den eingebauten Kohlenstoff in den sphérischen Partikeln
(Anhang Abbildung E.40) an.
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e

Abbildung 10.4.3.11: TEM-Abbildungen und zugehorige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
von Ansatz 34 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.

Das IR-Spektrum weist die erwarteten schwachen Banden bei 1620 cm’! (0s(N-H)) und
1600 cm’! (0as(N-H)) auf, welche eine Funktionalisierung anzeigen. Um auszuschlieBen, dass
der Ninhydrin-Test positiv ausfillt, weil sich noch nicht vollstindig abgewaschenes Edukt auf
der Partikeloberfldche befindet, wird der Test etwas anders als bisher durchgefiihrt. Dazu wird
eine Glasfritte (Por.5) zuerst mit EtOH gespiilt und der zum Spiilen genutzte EtOH mit dem
Ninhydrin-Test auf eventuell bereits vorhandene Aminogruppen aus der Glasfritte getestet.
Dieser Test fillt negativ aus. AnschlieBend werden 3 Spatelspitzen der getrockneten
Si10, @Si0s3/,-(CH;)3-NH,-Core-Shell-Partikel in die Fritte gegeben und dreimal mit EtOH
gewaschen und redispergiert. Das Filtrat wird mit dem Ninhydrin-Test auf abgewaschene
aminogruppenhaltige Reste hin untersucht und fillt negativ aus, sodass kein Abwaschen der
Gruppen von der Partikeloberfliche stattfindet. Die Partikel werden ebenfalls mit dem
Ninhydrin-Test untersucht und zeigen ein positives Resultat, welches damit auf der
Oberfliche vorhandene Aminopropyl-Funktionen (Abbildung 10.4.3.13) nachweist. Die
CHNS-Analyse zeigt 2,0 % Stickstoff und 6,8 % Kohlenstoff an, was dem erwarteten
Verhiltnis von 1:3 in etwa entspricht. Die Volumenzunahme zwischen den Primir- und den

Core-Shell-Partikeln betrigt etwa 159 - 10° nm® und liegt damit anderthalbfach iiber dem
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Wert des vorangehenden Reaktionsansatzes, was mit der anderthalbfachen Stoffmenge

einhergeht.
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Abbildung 10.4.3.12: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensitéitsprofilen von Ansatz 34 nach der Trocknung.
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Abbildung 10.4.3.13: Ninhydrin-Test der Partikel von Ansatz 34 nach der Trocknung (Rggl. links und grofies Bild
rechts), des Filtrats der Fritte (Rggl. mitte) und des Filtrats der Partikel (Rggl. rechts).

10.4.4 Funktionalisierung mit Tetrachlorsilan

Synthese SiO,-Partikel 35

Gemidll AAV-S werden SiO;-Partikel hergestellt und nach 24 h werden die Partikel
abzentrifugiert, abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird dreimal wiederholt und die

Partikel werden bei 100 °C fiir 24 h im Vakuum getrocknet.

65

Abbildung 10.4.4.1: TEM-Abbildung und zugehdriges Histogramm (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
der getrockneten Partikel von Ansatz 35.

Der Ninhydrin-Test der getrockneten Partikel (Abbildung 10.4.4.1) verlduft negativ, sodass
eine Verfilschung des Tests bei den anderen Core-Shell-Silica-Partikeln durch eventuell noch
vorhandenes Ammoniak oder andere Verunreinigungen ausgeschlossen werden kann. Fiir den

nichsten Funktionalisierungsschritt werden die Partikel im Folgenden noch rehydroxyliert.

Rehydroxylierung und Funktionalisierung der SiO,-Partikel 35-Cl

In einem 100 mL Schlenkkolben werden die SiO,-Partikel 35 mit 50 mL konz. Schwefelsdure
fir 4 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Partikel werden abfiltriert (Por. 4), mit bidest.
Wasser und Diethylether gewaschen und fiir 24 h im Vakuum getrocknet.

124



Funktionalisierung der Silica-Partikel mit Tetrachlorsilan

In einem 100 mL Schlenkkolben mit Riickflusskiihler und Trockenrohr werden 0,286 g der
rehydroxylierten Si0O,-Partikel 35 mit 20 mL Tetrachlorsilan gegeben und 12 h unter leichtem
Argonstrom bei 59 °C unter Riickfluss geriihrt. Das Tetrachlorsilan wird unter Vakuum

abgezogen und die Partikel werden ohne weitere Aufarbeitung weiter verwendet.

(|:1
Si
cr’ ol Cl
Cl i
OJ[OH oS=Cl| 4 m HCI
57°C, 12 h Cl

m

Abbildung 10.4.4.2: Funktionalisierung der Partikel von Ansatz 35-Cl.

Untersuchungen der getrockneten Partikel mit EFTEM (Abbildung 10.4.4.3) zeigen das
erwartete  Silicium-  und  Sauerstoffprofil ~ fir  reine  SiO,-Partikel.  Eine
Kohlenstoffverteilungskarte kann erwartungsgemil3 nicht erhalten werden, ebenso wie eine

Chlorverteilungskarte, da die Abbildung einer Monolage auf der Oberfldache nicht moglich ist.
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Abbildung 10.4.4.3: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensitéitsprofilen von Ansatz 35-Cl nach der Trocknung.
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Insgesamt werden im Rahmen der Synthese und Funktionalisierung von Silica-Partikeln drei
verschiedenartige Funktionalisierungen im Hinblick fiir die weitere Nutzung dieser Partikel
zur Synthese von Hybrid-Materialien durchgefiihrt. Ausgehend von der Arbeit von Delville et

al. Pl

werden in den Vorversuchen weitere Wachstumsphasen zur Vergroferung des
Durchmessers der Partikel erfolgreich realisiert, ohne dass sich zusitzliche unerwiinschte
Populationen ausbilden. Dabei wird sowohl die portionsweise als auch die kontinuierliche
weitere Zugabe von TEOS genutzt. Auch eine Funktionalisierung dieser Partikel mit einer

Monolage aus Anilin-Funktionen wird durchgefiihrt.

Die Synthesebedingungen (Temperatur, Losungsmittel) fiir die Silica-Primérpartikel werden
hinsichtlich des Durchmessers der Partikel optimiert und das Wachstumsverhalten untersucht.
Die gefundenen Syntheseparameter fithren zu SiO,-Partikeln mit einem finalen Durchmesser
im Bereich von 60 nm. Die Partikel erreichen 50 min nach Reaktionsbeginn einen
Durchmesser von etwa 40 nm, welcher nach 90 min auf etwa 50 nm ansteigt und schlieBlich
nach 24 h zu Partikeln mit einem Durchmesser von etwa 60 nm fiihrt, die nicht mehr weiter
wachsen. Die Vorversuche mit Tetrabutyltitanat zur Herstellung von Core-Shell-Partikeln
liefern erste Anhaltspunkte fiir die einzusetzenden Stoffmengen zur Bildung einer Hiille mit
einer Dicke im Bereich von etwa 5 - 15 nm. Zudem wird die Zugabe der funktionalisierenden
Reagenz zu den noch nicht vollig ausreagierten Primérpartikeln erfolgreich getestet. Die so
gesammelten Syntheseparameter werden fiir die Synthese von Core-Shell-Partikeln mit
Funktionalisierung durch p-Aminophenyltrimethoxysilan iibertragen und auf empirische
Weise fiir das System optimiert. Dafiir erweist sich eine aus den Arbeiten von Delville 54 ynd
Fabbri et al. '”*! kombinierte Synthesestrategie als erfolgreich. Dazu wird gemi$ Delville !
eine kontinuierliche Zugabe des Silans mittels einer Spritzenpumpe durchgefiihrt und der

Zugabebeginn nach Fabbri %!

so gewdhlt, dass noch nicht vollstindig ausgebildete, d.h. noch
in der Wachstumsphase befindliche Primarpartikel vorliegen. Zum Erhalt der sphirischen
Morphologie der sich bildenden Core-Shell-Partikel erweist sich eine zusitzliche Menge an
TEOS in der Zugabeldsung als erforderlich. Fiir die vorliegenden Synthesebedingungen kann
eine  Maximierung des Stoffmengenverhiltnisses n(APTMOS)/n(TEOS) in der
Zugabelosung von 95/5 erreicht werden, damit moglichst viele funktionale Gruppen in der
Hiille vorhanden sind.

(€241 als

In diesem Punkt erweist sich die hier genutzte Synthesestrategie der von Fabbri
iiberlegen. Seine portionsweise Zugabe von Vinyltriethoxysilan (VTEOS) bereits 5 min nach
Synthesebeginn fiithrt nur bei einem Verhiltnis von n(VTEOS)/n(TEOS)=10/90 zu

sphérischen Partikeln. Die Hiillendicke der synthetisierten Core-Shell-Partikel liegt im
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Bereich von 10 - 20 nm, wobei durch eine entsprechende Veridnderung der Syntheseparameter
(Stoffmenge APTMOS und TEOS sowie Volumen des Ethanols in der Zugabelosung) eine
breite Variation moglich sein sollte. Der erfolgreiche Einbau des APTMOS in die
Partikelhiille kann mit EFTEM-Abbildungen sowie IR-Spektren nachgewiesen werden. Damit
stehen Core-Shell-Partikel mit Anilin-Funktionen auf der Oberfldche fiir die Nutzung in den
folgenden Hybrid-Synthesen zur Verfiigung. Eingesetzt werden dabei die erfolgreichen

Ansitze 15, 18, 21 und 22.

Zusitzlich zur Synthese von Core-Shell-Partikeln mit p-Aminophenyltrimethoxysilan werden
auch Core-Shell-Partikel mit Aminopropyltriethoxysilan hergestellt. Dabei zeigt sich, dass die
Zugabe der funktionalisierenden Mischung zu den ausreagierten SiO,-Primérpartikeln erst bei
einem Verhiltnis n(APTES) /n(TEOS) von 70/30 zu einer Hiillenbildung fiihrt. Hohere
APTES-Gehalte scheinen ein Wachstum zu verhindern. Dagegen fiihrt die Zugabe der
funktionalisierenden Mischung zu den noch nicht vollstindig ausreagierten Primérpartikeln
zu einem deutlich besseren Hiillenwachstum und erlaubt eine Maximierung des APTES-
Gehaltes in der Zugabemischung auf ein Verhiltnis von n(APTES) / n(TEOS) =95/5. Im

Vergleich zur Arbeit von Osaka et al. !

zeigt sich auch hier ein grofer Vorteil der
durchgefiihrten Synthesestrategie. Osaka nutzt direkt zu Synthesebeginn Mischungen aus
APTES und TEOS fiir die Synthese seiner Partikel. Diese Partikel sind jedoch agglomeriert
und bereits ab einem Verhiltnis von n(APTES) / n(TEOS) > 50/50 nicht mehr sphérisch und
sehr uneinheitlich hinsichtlich ihrer Morphologie und Groflenverteilung. Auch im Vergleich
zu der aktuellen Arbeit von Yoshitake et al. '] liegt ein deutlich hoherer APTES-Gehalt vor.
Yoshitake et al. nutzen ebenfalls zu Synthesebeginn Mischungen aus APTES und TEOS zur
Partikelsynthese. Das hochste von ihnen genutzte Stoffmengenverhéltnis betrdgt dabei
n(APTES) / n(TEOS) = 1/3 und fiihrt zu Partikeln mit einem Durchmesser von 1 um, welche

1681 stellen kleinere Partikel her und

nicht monodispers sind. Buitenhuis et al.
funktionalisieren diese nach der Primérpartikelsynthese u.a. mit APTES. Dabei gelingt eine
Funktionalisierung mit einer Mischung aus n(APTES) / n(TEOS) im Verhiltnis von 2:1 und
fiihrt zu einer Hiillendicke im Bereich von 2 nm. Die Hiillendicke der in dieser Arbeit
hergestellten Core-Shell-Partikel betrdgt bis zu etwa 15 nm und kann wie bei den mit
APTMOS synthetisierten Partikeln durch entsprechende Verdnderung der Syntheseparameter
variiert werden. Der Nachweis des Einbaus von Aminopropyl-Funktionen mit EFTEM-
Abbildungen gelingt nicht in eindeutigster Art und Weise. Es kann zwar ein Einbau von

Kohlenstoff gezeigt werden, jedoch ist das typische Intensitdtsprofil mit Schultern nicht zu

erkennen. Die IR-Spektren zeigen jedoch eine erfolgreiche Funktionalisierung an und mit
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Hilfe des Ninhydrin-Tests gelingt ein zweifelsfreier Nachweis von auf der Oberfliche
vorhandenen und chemisch zugédnglichen Aminopropyl-Funktionen. Damit stehen auch Core-
Shell-Partikel mit Aminopropyl-Funktionen auf der Oberfliche fiir die Nutzung in den
folgenden Hybrid-Synthesen zur Verfiigung. Eingesetzt werden dabei die Anséitze 30, 32 und
34. Neben der Funktionalisierung mit Amino-Funktionen gelingt gemidfl den Arbeiten von
Binnewies et al. "%~ "7 auch eine Funktionalisierung der Oberfldche mit Si-Cl-Funktionen,

sodass Ansatz 35-Cl ebenfalls fiir Hybrid-Synthesen genutzt werden kann.

11 Funktionalisierung Carbon Nanotubes
11.1 Ausgangsmaterial

Bei den in dieser Arbeit verwendeten unfunktionalisierten Multi-Walled Carbon Nanotubes
handelt es sich um Baytubes® der Fa. Bayer. Diese werden nach dem CCVD (catalytic
chemical vapor deposition) Verfahren aus Ethen als Kohlenstoffquelle hergestellt. Als
Katalysator dienen Nanopartikel, welche u.a. Mangan und Kobalt enthalten. Laut Datenblatt
betrigt der Kohlenstoffanteil mehr als 95 %, die Anzahl der Winde betragen 3 - 15, die
AuBendurchmesser der Nanotubes messen 5 - 20 nm und der Innendurchmesser der innersten
Rohre 4 nm. Die Liange der Nanotubes liegt im Bereich von 1 - 10 um. Abbildung 11.1.1
zeigt TEM-Abbildungen der unbehandelten Nanotubes. Es ist ein Gemisch aus Nanotubes mit
unterschiedlichen Lédngen und Durchmessern zu erkennen, sowie noch vorhandene
Katalysatorpartikel. Es handelt sich um bambusartige Nanorohren, d.h. es liegen im Inneren
abgeschlossene Rohren vor. Die Syntheseart der Tubes bedingt eine hohe Anzahl vorhandener
Defekte, wie z.B. Endkappen welche nicht fullerenartig sind und die Tubes enthalten
Verengungen. Solche Einschniirungen und auch die intakten Endkappen erfordern das
Vorliegen von 5- und 7-Ringen in diesen Bereichen. Es handelt sich daher also um ein recht
heterogenes Gemisch von verschiedenartigsten Nanorohren, was eine einheitliche
Funktionalisierung verhindert. Die Analytik der erhaltenen Baytubes® mittels Raman-
Spektroskopie (siche Kapitel 4.4) zeigt Banden bei 1289 cm™ (D-Band) und 1606 cm™
(G-Band) mit einem Intensitdtsverhiltnis von Ip/lg = 0,499. Die CHNS-Analytik ergibt
97,70 % Kohlenstoff, 0,51 % Wasserstoff, 0,04 % Stickstoff, sowie 0,07 % Schwefel. Die
Summe dieser Werte betrigt 98,32 %, sodass noch knapp 2 % Verunreinigungen wie z.B.
Katalysatorpartikel vorhanden sind.
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Abbildung 11.1.1: TEM-Abbildungen der unbehandelten Baytubes®.

Bei einem Teil der verwendeten funktionalisierten Multi-Walled Carbon Nanotubes handelt
es sich um mit Aminogruppen funktionalisierte MWNTSs der Firma NanoLab Inc. (Typ
BPD30L5-20-NH2). Die MWNTSs sind ebenfalls aus bambusartigen Nanorohren aufgebaut
und werden gemiB Lit. ** funktionalisiert. Dazu werden die MWNTs mit einer Mischung
aus konzentrierter Schwefelsidure und konzentrierter Salpetersidure oxidiert und anschlieBend

mit Ethylendiamin und der Kupplungsreagenz HATU umgesetzt (Abbildung 11.1.2).
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Abbildung 11.1.2: Reaktionsschema zur Funktionalisierung der NanoLab-MWNTs geméf 22,
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Laut Datenblatt betrigt der Kohlenstoffanteil mehr als 95 %, der AuBendurchmesser der
Nanotubes betrdgt 30 = 10 nm und die Lénge der Nanotubes liegt im Bereich von 5 - 20 um.
Abbildung 11.1.3 zeigt TEM-Abbildungen der erhaltenen MWNTs, wobei wie bei den
Baytubes® ein Gemisch aus MWNTs mit unterschiedlichen Lingen und Durchmessern
vorliegt. Dariiber hinaus sind auch hier noch vorhandene Katalysatorpartikel und vorhandene
Defekte wie Einschniirungen bzw. nicht mehr vorhandene Endkappen zu erkennen. Die
CHNS-Analyse der Partikel ergibt 74,09 % Kohlenstoff, 5,19 % Stickstoff, 1,98 %
Wasserstoff und dariiber hinaus auch noch 3,56 % Schwefel. Der Schwefel stammt
vermutlich noch aus dem Oxidationsschritt in der Siuremischung aus konzentrierter
Salpetersdure und konzentrierter Schwefelsdure im Verhiltnis 1:3. Die Summe der Werte
betrigt 84,82 %, sodass neben den Elementen noch ein hoher Anteil an Sauerstoff (aus dem

Oxidationsschritt) sowie Verunreinigungen wie Katalysatorpartikel vorhanden sind.

Abbildung 11.1.3: TEM-Ab

bildungen der Nanoa-MWNTs (Typ BPD30L5-20-NH2).
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11.2 Funktionalisierung der CNTs mit der Billups-Reaktion

Das zur Funktionalisierung genutzte Syntheseprotokoll orientiert sich an den Arbeiten von
Tour et al. "%, Dabei wird die so genannte Billups-Reaktion genutzt, d.h. Umsetzung der
Carbon Nanotubes mit Alkalimetall in fliissigem Ammoniak und einer organischen
Iodverbindung zur Oberflichenfunktionalisierung (siehe auch Kapitel 6). Die Billups-
Reaktion wurde bisher mit Single- und Multi-Walled Carbon Nanotubes durchgefiihrt, jedoch

sind keine Arbeiten mit Baytubes bekannt.

Fiir die Funktionalisierung wird die in Abbildung 11.2.1 gezeigte Syntheseapparatur
verwendet. Sie besteht aus einer mit Kaliumhydroxid gefiillten Trockensdule zur
Vortrocknung des eingeleiteten gasférmigen Ammoniaks. Danach schlieen sich 2 Kiihlfallen
zu weiteren Vortrocknung an. Dafiir werden diese mit Alkalimetall (Na bzw. K) bestiickt und
das Ammoniak mit einer Kiltemischung (Ethanol / Trockeneis) in die erste Kiihlfalle
einkondensiert. Sobald geniigend fliissiges Ammoniak vorhanden ist, wird die Gaszufuhr
beendet und das Ammoniak aus der ersten Kiihlfalle vorsichtig verdampft und in die zweite
Kiihlfalle einkondensiert. Die dritte Kiihlfalle kann fiir einen weiteren Trocknungsschritt oder
als Reaktionskiihlfalle genutzt werden. Wird sie zur weiteren Trocknung verwendet, so dient

das in Abbildung 11.2.1 gezeigte Schlenkrohr als Reaktionsgefil3.

mit Hg gefllltes Argon- und Vakuum-
KOH-Trockenséaule Uberdruckventil pumpenanschluss

Kihlfalle 1 (Na) Kihlfalle 3
und 2 (K) zur  flr die Reaktion
Vortrocknung

NH,-Einlass Schlenkrohr

Abbildung 11.2.1: Syntheseapparatur mit Trockenrohr, Kiihlfallen zur Trocknung und Reaktionsgefaf}.
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Funktionalisierung der MWNTs: Synthese B1 - B6

1) In die beschriebene Apparatur werden 65 mL. Ammoniak in die erste, vorher unter Argon-
Gegenstrom mit Na bestiickte Kiihlfalle einkondensiert. Durch vorsichtiges und schrittweises
Entfernen der Ethanol / Trockeneis-Kéltemischung wird das Ammoniak anschliefend
langsam in die zweite, mit K bestiickte Kiihlfalle {iberkondensiert.

2) Danach wird das Ammoniak auf die gleiche Weise in die mit 50 mg MWNTs (Baytubes),
verschiedenen Mengen Li bzw. Na (siehe Tabelle 11.2.1) und einem Riihrfisch befiillte
Kiihlfalle 3 tiberkondensiert.

3) Nach vollstindiger Einkondensation werden unter Argongegenstrom unterschiedliche
Mengen 4-Iodanilin (sieche Tabelle 11.2.1) hinzugegeben und die Reaktionslosung fiir 1 h
geriihrt.

4) AnschlieBend wird die Kiltemischung entfernt und das Ammoniak iiber Nacht abgedampft.
5) Die Aufarbeitung erfolgt durch vorsichtige Zugabe von MeOH (30 mL) und bidest. Wasser
(30 mL) in die Kiihlfalle 3. Die MWNTSs werden mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und
mit Aceton (50 mL), DMF (100 mL), Aceton (50 mL), Wasser (150 mL), Aceton (50 mL)

gewaschen und anschlieend bei 70 °C fiir 12 h im Vakuum getrocknet.

Zur Verlingerung der Reaktionszeit werden die Ansdtze B7 - B11 in den Syntheseschritten

2 - 4 etwas abgeindert durchgefiihrt.

Modifizierte Funktionalisierung der MWNTs: Synthese B7 - B11

2) Danach wird das Ammoniak auf die gleiche Weise in die mit 50 mg MWNTs (Baytubes),
verschiedenen Mengen Li bzw. Na und 4-Iodanilin (Tabelle 11.2.1), sowie einem Riihrfisch
befiillte Reaktionskiihlfalle tiberkondensiert (jeweilige Dauer der Einkondensation bei diesen
Ansitzen siehe Vorlaufzeit Tabelle 11.2.1).

3) Nach vollstandiger Einkondensation des Ammoniaks wird die Reaktionsmischung mit
Hilfe einer Zeitschaltuhr fiir 12 h iiber Nacht geriihrt.

4) Das restliche Ammoniak (etwa 50 mL) wird am nédchsten Tag durch schrittweises
Entfernen der Kéltemischung langsam abgedampft (jeweilige Dauer des Abdampfens siehe

Nachlaufzeit Tabelle 11.2.1).
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-MI  Aufarbeitung
jeweils mit

| MeOH
m

Abbildung 11.2.2: Reaktionsschema fiir die Umsetzung von MWNTs in fl. NH; mit Alkalimetall (M) mit und ohne
organische Iodverbindung.

Ansatz | M mM) (M) m(RI) n(RI) Vorlaufzeit | Riihrzeit | Nachlaufzeit
[g] [mmol] | [g] | [mmol]
B1 Li 0,04 5,76 3,59 16,4 - 1h n.b.
B2 Li 0,04 5,76 3,59 16,4 - 1h n.b.
B3 Na | 0,1325 5,76 3,59 16,4 - 1h n.b.
B4 Na | 0,1325 5,76 3,59 16,4 - 1h n.b.
B5 Na | 0,1325 5,76 3,59 16,4 - 1h n.b.
B6 Na | 0,1325 5,76 0 0 - 1h n.b.
B7 Na | 0,1325 5,76 3,59 16,4 4 h 45 min 12h 10 h
B8 Li 0,04 5,76 3,59 16,4 2 h 45 min 12h 11h
B9 Na | 0,265 11,5 3,59 16,4 5 h 20 min 12h 7 h 40 min
B10 Na | 0,265 11,5 7,18 32,7 2 h 30 min 12h 10 h 45 min
B11 Na | 0,265 11,5 0 0 2 h 45 min 12h 9 h 30 min

Tabelle 11.2.1: Reaktionsparameter der verschiedenen Ansétze mit verwendetem Alkalimetall (M), verwendetem
4-Todanilin (RI), Riihrzeit mit Vor- und Nachlaufzeit (n.b. = nicht bestimmt).

Der Ansatz B1 dient der Optimierung der Syntheseapparatur. Bei Ansatz B1 wird die
Reaktion (Abbildung 11.2.2) in dem in Abbildung 11.2.1 gezeigten Schlenkrohr durchgefiihrt,
was sich allerdings als problematisch erweist, da das Uberkondensieren des Ammoniaks in
das Schlenkrohr zu lange dauert. Ab Ansatz B2 wird daher fiir alle weiteren Ansitze
Kiihlfalle 3 als Reaktionsgefdl genutzt. Die Intensititsverhiltnisse der beiden Signale
(D-Band und G-Band) in den Raman-Spektren von Ansatz B1 und B2 zeigen vergleichbare
Werte (siehe Tabelle 11.2.2) und damit eine vergleichbare Anzahl an Defekten. Fiir Ansatz
B1 ergibt sich ein Ip/Ig-Verhiltnis von 0,40 und fiir Ansatz B2 eines von 0,39. Die Ansitze
B3, B4 und BS werden mit Natrium statt Lithium durchgefiihrt. Fiir die Verhiltnisse Ip/Ig
ergeben sich auch dabei vergleichbare Werte von 0,38, 0,36 und 0,41. Damit scheint die Wahl
des Alkalimetalls keine Auswirkungen auf die Reaktion zu haben. Die Durchfiihrung der
Reaktion ohne 4-lodanilin bei Ansatz B6 fiihrt bei der Aufarbeitung mit Methanol zu
Wasserstoffatomen anstelle der Anilin-Gruppen auf der Oberfliche. Das Ip/Ig-Verhiltnis
betrigt dabei 0,43 und liegt im Rahmen des Wertes von Ansatz BS. Die Unterschiede beider
Versuche zeigen sich in der CHNS-Analyse. Ansatz BS enthilt mit 1,85 % Stickstoff etwas
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mehr als Ansatz B6 mit 1,33 %. Dies zeigt aber auch, dass sich Ammoniak bzw. in der
Alkalimetall / Ammoniak-Losung entstehende Amide MNH, mit in die Nanotubes einlagern
bzw. einbauen. Die aus den Spektren erhaltenen Ip/Ig-Verhiltnisse liegen alle in
vergleichbaren GroBenordnungen. Allerdings besitzen die unbehandelten Baytubes ein
Verhiltnis von Ip/Ig von 0,499 was im Widerspruch zu den geringeren Werten der Ansitze
B1 - B6 steht. Die abgeidnderte Durchfithrung der Billups Reaktion mit deutlich ldngeren
Reaktionszeiten bei den Ansidtzen B7 bis B11 fiihrt zu einer deutlichen Erhohung der Ip/Ig-
Verhiltnisse. Die Werte liegen im Bereich von 0,57 bis 0,6 und sind damit groBer als das
Verhiltnis bei den unbehandelten Nanotubes. Wiederum zeigt sich kein signifikanter
Unterschied in den Intensititsverhéltnissen bei Variation des Alkalimetalls. Die Verwendung
von Natrium (Ansatz B7) und Lithium (Ansatz B8) fiihrt in beiden Fillen zu Ip/ls-
Verhiltnissen von etwa 0,57. Die Verwendung der doppelten Stoffmenge Natrium bei Ansatz
B9 fiihrt mit einem Wert von 0,6 zu einem noch hoheren Ip/Ig-Verhiltnis, was eine hohere
Defektanzahl bedeutet. Die zusitzliche Verdopplung der Stoffmenge an 4-Iodanilin bei
Ansatz B10 zeigt mit einem Verhiltnis von 0,59 wie zu erwarten keinen weiteren Einfluss auf
das Ip/Ig-Verhiltnis, da die Anzahl der erzeugten Defekte sich dadurch nicht @ndert. Die
Verwendung der doppelten Stoffmenge Natrium ohne 4-lodanilin bei Ansatz B11 Iésst sich
nicht mit den bisherigen Ip/Ig-Verhiltnissen vergleichen, da die Ramanspektren keine
Integration der Intensititen des D- und G-Bandes zulassen. Dies ldsst auf eine starke
Zerstorung der Nanotubes schlieBen. Die TEM-Untersuchungen in Abbildung 11.2.3
bestitigen dies. Deutlich zu erkennen sind die sehr rauhen Aulenwinde der Nanotubes sowie

abgeloste Teile an den im Vergleich zu den Winden noch reaktiveren Spitzen der Tubes.

Abbildung 11.2.3: TEM-Abbildungen von Ansatz B11.
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aM) | n(RD) G-Band | D-Band CHNS-Analytik [%]
Ansatz | M [mmol] | [mmol] In/ls [cm] [em] C H N S y
unbeh. | - 0,499 1606 1289 97,70 | 0,51 | 0,04 | 0,07 | 98,32

B1 Li 5,76 16,4 0,397 1601 1286

B2 Li 5,76 16,4 0,385 1597 1287

B3 Na 5,76 16,4 0,379 1595 1283 | 88,69 | 1,04 | 2,06 0 191,79

B4 Na 5,76 16,4 0,357 1605 1285

BS Na 5,76 16,4 0,414 1598 1290 | 88,37 | 1,00 | 1,85 | 0,06 | 91,28

B6 Na 5,76 0 0,433 1605 1292 92,66 | 1,16 | 1,33 0 |95,15

B7 Na 5,76 16,4 0,573 1605 1296 | 90,62 | 0,69 | 1,00 | 0,31 | 92,62

B8 Li 5,76 16,4 0,57 1603 1292 191,79 | 0,81 | 1,00 | 0,39 | 93,99

B9 Na 11,5 16,4 0,601 1603 1284 | 91,88 | 0,64 | 0,73 | 0,24 | 93,49
B10 | Na 11,5 32,7 0,588 1596 1288 | 88,02 | 0,78 | 1,23 | 0,23 | 90,26
B11l | Na 11,5 0 - 1592 1292 | 85,53 | 2,38 | 1,56 | 0,28 | 89,75

Tabelle 11.2.2: Reaktionsparameter und Analytikergebnisse der verschiedenen Ansétze (unbeh. = Baytubes wie
erhalten) mit verwendetem Alkalimetall (M), verwendetem 4-Iodanilin (RI), Intensitéitsverhiltnis D-Band/G-Band
(Ip/Ig), Bandenlage und CHNS-Analytik.

Damit stehen mit den Ansitzen B7, BS, B9 und B10 funktionalisierte MWNTSs fir die
weitergehende Nutzung in Hybrid-Synthesen zur Verfiigung. Am besten geeignet scheint
dazu Ansatz B8, da laut CHNS-Analytik im Vergleich mit den anderen Ansdtzen am
wenigsten Nebenbestandteile vorhanden sind. Die Summe der erfassten Elemente ergibt 94 %
der untersuchten Gesamtmenge, sodass noch 6 % weitere, nicht erfasste Bestandteile
vorliegen. Dies sind die Katalysatorreste, der bei der Aufarbeitung eingebaute Sauerstoff in
Form von z.B. OH-Gruppen und Riickstinde aus der Synthese wie Reste an 4-Iodanilin oder
auch Lil. Insgesamt kann somit gezeigt werden, dass die Billups-Reaktion auch erfolgreich
mit Baytubes durchgefiihrt werden kann, wobei der dabei eingebaute Stickstoff im Bereich
von 1 - 2 Massenprozent liegt. Damit ist der Funktionalisierungsgrad in etwa vergleichbar mit
den NanoLab-Tubes, welche 5,19 Massenprozent Stickstoff enthalten. Dieser Wert bezieht
sich allerdings auf die Anbindung von Ethylendiamin, sodass zwei Stickstoffatome pro
Aminogruppe eingefithrt werden. Ein direkter Vergleich der in dieser Arbeit
funktionalisierten MWNTs mit funktionalisierten MWNTSs anderer Gruppen anhand der
Intensititsverhiltnisse aus den Raman-Spektren ist nicht moglich, da die Spektren maB3geblich
von der Laserenergie und -intensitit sowie den experimentellen Bedingungen abhingen. Die
je nach vorliegenden Bedingungen gemessenen Ip/Ig-Verhiltnisse von unbehandelten
MWNTs variieren stark und liegen im Bereich von 0,3 bis 2,7, weshalb sich die Spektren

allein fiir relative Vergleiche eignen '),
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11.3 Funktionalisierung der CNTs durch Oxidation

Neben der Funktionalisierung der MWNTSs nach dem Billups-Protokoll, sollen die MWNTs
auch mit Hilfe oxidativer Methoden und anschlieBender weiterer Syntheseschritte
funktionalisiert werden (% '8%183-203 " Bej der Oxidation der MWNTs werden
Carbonsduregruppen (Abbildung 11.3.1) und in geringerem Malle Alkoholfunktionen erzeugt,

welche dann in den weiteren Funktionalisierungsschritten modifiziert werden konnen.

Oxidation der MWNTSs: Synthese Ox1

In einem 500 mL Kolben mit Riickflusskiihler werden 0,05 g MWNTs (Baytubes) in einer
Mischung aus 100 mL konzentrierter Schwefelsdure und 40 mL konzentrierter Salpetersidure
dispergiert und im Ultraschallbad 4 h lang bei 70 °C umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird

mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und mit bidest. Wasser bis zur Neutralitit gewaschen.

H>S0, / HNO4
Ultraschall, 70 °C
4h COOH

Abbildung 11.3.1: Oxidation der MWNTSs von Ansatz Ox1.

Die TEM-Untersuchungen der abfiltrierten Multi-Walled Carbon Nanotubes (Abbildung
11.3.2) zeigen, dass die Tubes aufgrund der langwierigen Filtration in starkem Male durch
die Sdure angegriffen und teilweise zerstort sind. Dariiber hinaus ist in groBem Umfang
amorpher Kohlenstoff vorhanden, sodass diese Tubes nicht fiir weiterfithrende Reaktionen
genutzt werden konnen. Zur Vermeidung der langen Filtrationszeiten werden die nichsten

Ansitze daher ohne die viskose Schwefelsdure durchgefiihrt.

Abbildung 11.3.2: TEM-Abbildungen der oxidierten MWNTSs von Ansatz Ox1.
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Oxidation der MWNTs: Synthese Ox2 - Ox4

In einem 500 mL Kolben mit Riickflusskiihler werden verschiedene Mengen MWNTs
(Baytubes, Mengen siehe Tabelle 11.3.1) mit konzentrierter Salpetersdure vorgelegt,
15 min in einem Ultraschallbad dispergiert und unterschiedlich lange (siehe Tabelle 11.3.1)
bei 120 °C geriihrt. Die MWNTs werden mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und mit bidest.
Wasser bis zur Neutralitidt gewaschen. Ansatz Ox4 wird noch mit verdiinnter Salzsidure zur
Protonierung der vorhandenen Carboxylat-Gruppen gewaschen. Die Nanotubes werden fiir

60 h bei 100 °C im Vakuum getrocknet.

HNO;
120°C,xh .
verd. HC1 COOH
n+m
Abbildung 11.3.3: Oxidation der MWNTs der Ansiitze Ox2 - Ox4.
Ansatz | m |% t In/Ig | G-Band | D-Band CHNS-Analytik [%]
[g] |[mL] | [h] [em'] | [em] C _H N S

Ox2 0,2 | 150 4 0,563 1595 1289 | 86,97 | 0,98 | 0,73 | 0,05 | 88,73

Ox3 0,2 | 150 18 | 0,628 1604 1291 82,62 | 0,77 | 036 | 0,13 | 83,88

Ox4 | 0,24 | 200 7 0,548 1591 1293 186,79 | 1,19 | 0,25 | 0,29 | 88,52

Tabelle 11.3.1: Reaktionsparameter und Analytikergebnisse der verschiedenen Ansiitze mit eingesetzter Menge
MWNTs (m), Volumen Salpetersiure (V), Reaktionsdauer (¢), Intensitéitsverhéltnis D-Band/G-Band (Ip/1g),
Bandenlage und CHNS-Analytik.

Die TEM-Untersuchungen der Ansitze zeigen den Grad der Zerstorung der MWNTs. Die
4 stiindige Oxidation der Nanotubes fiihrt noch zu keinen signifikanten Veridnderungen der
AuBenwinde (Abbildung 11.3.4). Das Raman-Spektrum zeigt mit einem Ip/Ig-Verhiltnis von
0,563 jedoch einen Anstieg der vorhandenen Defekte im Vergleich zu den unbehandelten
Nanotubes (Ip/Ig = 0,499) an (Tabelle 11.2.2). Die 18 stiindige Oxidation fiihrt zu einer noch
hoheren Anzahl an Defekten (Ip/Ig = 0,628), jedoch ist in den TEM-Abbildungen (Abbildung
11.3.5) ersichtlich, dass die AuBenwinde in starkem MaBe angegriffen werden. Dies wird
auch in der CHNS-Analyse bestitigt, welche einen C-Gehalt von 87 % fiir Ansatz Ox2 und
82,6 % fiir Ansatz Ox3 zeigt. Dies deutet auf einen hoheren Sauerstoffgehalt der MWNT's aus
Ansatz Ox3 hin. Ebenso liegt bei den oxidierten Proben ein leicht erhohter Stickstoffgehalt im
Vergleich zu den unbehandelten MWNTSs vor. Dies wird in anderen Arbeiten mit dem Einbau
von Nitroso- (-NO) und Nitrogruppen (-NO,) erklirt ®'. Ansatz Ox4 fiihrt ebenfalls zu einer
Erhohung der Anzahl an Defekten (Ip/Ig =0,548) im Vergleich zu den unbehandelten
MWNTs. Das Ip/Ig-Verhiltnis ist allerdings etwas niedriger im Vergleich zu Ansatz Ox2,
was jedoch an der Auswertung der Raman-Spektren liegen kann. Die TEM-Abbildungen
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(Abbildung 11.3.6) zeigen, dass die MWNTs deutlich weniger stark geschidigt werden im
Vergleich zu Ansatz Ox3. Damit sind die MWNTs aus Ansatz Ox4 am besten geeignet fiir

eine anschlieBende weitere Funktionalisierung.

Abbildung 11.3.4: TEM-Abbildungen der MWNTSs von Ansatz Ox2.

00

Abbildung 11.3.6: TEM-Abbildungen der MWNTSs von Ansatz Ox4.
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Zur weiterfithrenden Funktionalisierung mit Sédurechloridfunktionen werden die Nanotubes

aus Ansatz Ox4 gemill bekannten Reaktionsansitzen [181 - 183, 203]

umgesetzt (Abbildung 11.3.7).

mit Thionylchlorid

Funktionalisierung der MWNT's Ox4 mit Thionylchlorid: Synthese Ox4-Cl

In einem 250 mL Schlenkkolben mit Riickflusskiihler und Trockenrohr werden 0,1 g der
MWNTs Ox4 mit 40 mL Thionylchlorid vorgelegt, 15 min in einem Ultraschallbad
dispergiert und unter leichtem Argonstrom bei 75 °C fiir 24 h unter Riickfluss geriihrt. Nach

dem Abkiihlen wird das Thionylchlorid unter Vakuum abgezogen.

SOCl,
COOH 75 °C, 24 h
m Cl

Abbildung 11.3.7: Umsetzung der oxidierten MWNTSs mit Thionylchlorid.

Abbildung 11.3.8: TEM-Abbildung der MWNTs von Ansatz Ox4-Cl.

Die TEM-Abbildungen (Abbildung 11.3.8) der mit Thionylchlorid umgesetzten MWNTs
zeigen keinen Unterschied im Vergleich zu dem Ausgangsmaterial Ox4, sodass keine weitere
Schidigung der Nanotubes vorliegt und diese direkt fiir Hybrid-Synthesen eingesetzt werden

koOnnen.
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11.4 Funktionalisierung der CNTs mit Tetrachlorsilan

Zur Umsetzung der nach dem Billups-Protokoll funktionalisierten MWNTs mit
aminoendfunktionalisiertem Poly(m-phenylenisophthalamid) werden die MWNTs von Ansatz
B8 mit Tetrachlorsilan umgesetzt (Abbildung 11.4.1), sodass Si-Cl-Funktionen auf der
Oberfliche vorhanden sind, welche in entsprechenden Hybrid-Synthesen mit den

Aminofunktionen des Polymers reagieren konnen.

Synthese B8-SiCl

In einem 100 mL Schlenkkolben mit Riickflusskiihler und Trockenrohr werden 0,0035 g
MWNTs B8 mit 25 mL Tetrachlorsilan vorgelegt, 15 min in einem Ultraschallbad dispergiert
und bei 59 °C unter Riickfluss und leichtem Argon-Strom fiir 24 h geriihrt. Das
Tetrachlorsilan wird unter Vakuum abgezogen und die MWNTSs ohne weitere Aufarbeitung

weiter genutzt. Von der Probe wird ein kleiner Teil auf ein TEM-Netz aufgebracht.

SicCl,

59°C, 24 h
m  -HCI

- 2500

2000

1500 —

1000

Abbildung 11.4.2: TEM-Abbildungen und EDX-Spektrum von Ansatz B8-SiCl.
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Die TEM-Abbildungen der MWNTs von Ansatz B8-SiCl in Abbildung 11.4.2 zeigen im
Vergleich zu dem Edukt deutliche Anhaftungen auf der Oberfliche. Diese Anhaftungen
lassen sich nicht mit einer Monolage an ankondensierten -SiCl3-Gruppen erkldren, was auf
das offene Reaktionssystem und dadurch in Spuren vorhandenes Wasser zuriickzufiihren ist.
Dies fiihrt zu einer teilweisen Hydrolyse der Si-Cl-Bindungen und weiteren Reaktionen der
dabei gebildeten Si-OH-Gruppen mit Tetrachlorsilan, was zu einer vorteilhaften Zunahme an
reaktiven Si-Cl-Funktionen auf der Oberfldche fithrt (siehe Literaturstellen [196'198]). Das
EDX-Spektrum in Abbildung 11.4.2 zeigt Sauerstoff, Silicium und Chlor an und die EFTEM-
Elementverteilungskarten in Abbildung 11.4.3 (sowie im Anhang Abbildung F.2 - F.4)
dariiber hinaus, dass Sauerstoff, Silicium und Chlor auf der Oberfliche der MWNTs
vorhanden sind. Damit ist die Reaktion der oxidierten MWNTs mit Tetrachlorsilan
erfolgreich und fiihrt zur Einfiihrung von reaktiven Si-Cl-Funktionen auf der Oberfléche,
womit die MWNTs fiir entsprechende Hybrid-Ansidtze mit aminoendfunktionalisiertem

Polymer genutzt werden konnen.
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Abbildung 11.4.3: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehiérige EFTEM-Elementverteilungskarten
mit Intensitétsprofilen von Ansatz B8-SiCl.
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12 Silica-Poly(m-phenylenisophthalamid)-Hybrid-Materialien

Fiir die Synthese von SiO,-Poly(m-phenylenisophthalamid)-Hybrid-Materialien sind zwei
generelle  Synthesestrategien moglich, welche ihrerseits wiederum verschiedene
Variationsmoglichkeiten beinhalten. Ausgehend von den beiden Monomeren (MPD und IDC)
fiir die Polymerisation von Poly(m-phenylenisophthalamid) kann die Polymerisation zum
einen in Gegenwart der funktionalisierten Partikel durchgefiihrt werden, sodass das
Kettenwachstum u.a. von den Oberflichengruppen der Partikel aus stattfindet. Dies entspricht
dann der grafting from Strategie (Abbildung 12.1.1). Dieser Gegeniiber steht die grafting onto
Strategie, bei der das fertig synthetisierte Polymer mit den Partikeln kombiniert wird
(Kapitel 12.2, Abbildung 12.2.1).

12.1 Hybrid-Materialien nach der grafting from Strategie

Im Folgenden soll versucht werden, die in Kap. 5 bereits fiir Silica-Partikel in Kombination

mit anderen Polymeren angesprochenen Arbeiten (169 - 178]

zur Synthese von Hybrid-
Materialien nach der grafting from Strategie (Abbildung 12.1.1) auf das System
SiO,-Poly(m-phenylenisophthalamid) zu iibertragen. Zur Synthese dieser Hybrid-Materialien
werden die in Kap. 10.4 beschriebenen Silica-Partikel 18, 21, 22 (jeweils mit
Aminophenylgruppen funktionalisiert) und 30 (mit Aminopropylgruppen funktionalisiert)
eingesetzt. Die verwendeten Stoffmengenverhéltnisse der Monomere n(MPD) / n(IDC) liegen
im Bereich von 0,9 bis 1,05. Variiert werden bei den Ansitzen die Zugabereihenfolge der
Edukte sowie die jeweiligen Mengen, die Verwendung von Additiven (CaCl,) und einer Base

(N-Ethyldiisopropylamin), die Reaktionstemperatur und das verwendete Losungsmittel (NMP
und DMAGc).
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Cl
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H H
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R! = -C¢Hy- bzw. -(CH,)s-
R? = H bzw. -CO-C¢H,-COCI
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e

R

Abbildung 12.1.1: Grafting from-Synthesestrategie fiir SiO,-Poly(m-phenylenisophthalamid)-Hybrid-Materialien und
Definition von R.

Allgemeine Synthesebedingungen

Die Durchfiihrung der Ansitze erfolgt jeweils in einem 100 mL Schlenkkolben in den die
jeweiligen Komponenten mit jeweils 15 mL des verwendeten Losungsmittels (in der Regel
NMP) vorgelegt werden. Unter Rithren werden die weiteren Komponenten mit 5 mL NMP
zugegeben. Nach 24 h wird die Suspension mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und mit
150 mL NMP gewaschen. Die abfiltrierten Produkte in der Glasfritte werden mit ein wenig
NMP 15 min lang im Ultraschallbad redispergiert, abfiltriert und mit 50 mL NMP und Aceton
gewaschen. Das Produkt wird bei 75 °C fiir 24 h an Luft getrocknet.

Die Ansitze H1, H2 und H3 (Abbildung 12.1.2) werden mit 0,010 g funktionalisierten Silica-
Partikeln 18 und einem Stoffmengenverhiltnis von n(MPD) / n(IDC) = 0,999 durchgefiihrt,
was ohne die Gegenwart der Partikel zu einem Molekulargewicht von etwa 33200 g/mol
fiilhrt. Bei Ansatz H1 wird entsprechend der Twaron-Synthese noch 247 g CaCl,
hinzugegeben, um Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den einzelnen Polymerketten zu

verhindern. Die gewihlte Reaktionstemperatur von 25 °C orientiert sich an den Arbeiten von

Ahmad !'*¥!,
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HZN\Q/NHZ Cl)‘\Q/L a la )KQJKCI
o{—Q ] 6,94 mmol 6,945 mmol 2,463 mmol o{» }
NH, R
m NMP, (CaCl,) 25°C, 24 h 25°C, 24 h m
15 min Ultraschall
50°C

Abbildung 12.1.2: Reaktionsschema fiir die Anséitze H1 - H3 (R siehe Abbildung 12.1.1).

Die TEM-Abbildungen von Ansatz H1 (Anhang Abbildung G.2) zeigen an einigen Silica-
Partikeln anhaftendes Polymer (Abbildungen unten), allerdings weist der GroBteil der
untersuchten Silica-Partikel dieses nicht auf (Abbildung oben links und mitte). Vergleichbare
Ergebnisse liefert auch die Untersuchung von Ansatz H2 (Anhang Abbildung G.4), sodass die
Synthese ohne zugesetztes CaCl, zu keiner erkennbaren Verdnderung fiihrt. Die Ergebnisse
der Polymeranalytik (Kapitel 9.2) zeigen, dass CaCl, fiir die Polymerisation von
Poly(m-phenylenisophthalamid) in Hinblick auf das Molekulargewicht und die Polydispersitit
nicht notwendig ist. Da das CaCl, allerdings zusammen mit der bei der Polymerisation
freigesetzten HCl zu unerwiinschten ionischen Doppelschichten um die Nanopartikel fithren
kann, wird es bei allen weiteren Ansédtzen nicht mehr eingesetzt.

Als Erginzung im Vergleich zu Ansatz H2 wird bei Ansatz H3 24 h nach der Polymerisation

d U9-1521 hochmals

zur Endfunktionalisierung entsprechend den Arbeiten von Ahma
Isophthalsduredichlorid zugegeben, damit eventuell entstandene Polymerketten mit
Aminoendgruppen mit Sdurechloridgruppen funktionalisiert werden und damit wieder fiir die
Kupplungsreaktion mit den Partikeln zur Verfiigung stehen. Allerdings reagieren durch diese
erneute Zugabe auch die auf der Oberfliache noch vorhandenen freien Aminogruppen mit dem
Saurechlorid, sodass dies wiederum eine Kupplung verhindern kann. Die TEM-Abbildungen
von Ansatz H3 (Abbildung 12.1.3) zeigen daher keinen signifikanten Unterschied zu den
vorangegangenen Ansitzen. Einige Silica-Partikel zeigen anhaftendes Polymer (Abbildung
12.1.3 oben und unten links), welches sich auch verbriickend zwischen einzelnen Partikeln

befindet. Der GroBteil der untersuchten Silica-Partikel zeigt jedoch keine anhaftenden

Polymerketten auf (Abbildung 12.1.3 unten mitte und rechts).
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Abbildung 12.1.3: TEM-Abbildungen von Ansatz H3 nach der Aufarbeitung.

Bei den bisherigen Ansétzen werden die funktionalisierten Silica-Partikel 18 eingesetzt. Fiir
die weiteren Ansitze mit aminophenylfunktionalisierten Silica-Partikeln werden die Partikel
21 verwendet, da hierbei eine etwas hohere Oberflichenkonzentration an funktionalen
Gruppen vorliegt. Die Reaktionsmischungen werden nach Beginn der Polymerisation
innerhalb kurzer Zeit viskos. Zur Uberpriifung, ob in der Losung entstehende Oligomere bzw.
Polymerketten die Partikel zu sehr abschirmen und sich so gegenseitig an der Anbindung an
die Partikel hindern, wird bei den folgenden Ansétzen nur 1/10 der bisher eingesetzten Menge
an Monomeren hinzugegeben und auch das Stoffmengenverhiltnis n(MPD) / n(IDC) wird
von 0,999 auf 0,99 reduziert, sodass deutlich geringere Molekulargewichte (im Bereich von
12700 g/mol bei Abwesenheit der Partikel) entstehen. Da das Losungsmittel NMP nicht
basisch genug ist, um die bei der Polymerisation freiwerdende HCIl zu neutralisieren, kann
vermutet werden, dass die Aminogruppen auf der Partikeloberfliche protoniert werden und
sich womdglich eine ionische Doppelschicht um die Partikel ausbildet, welche eine
Polymeranbindung verhindern konnte. Deshalb wird bei den folgenden Ansidtzen ebenfalls die
Zugabe der nicht nukleophilen Base N-Ethyldiisopropylamin (Hiinig-Base) getestet
(Abbildung 12.1.4 und Tabelle 12.1.1). Die Zugabe der Hiinig-Base fiihrt jeweils zu einer
gelblichen Verfarbung der Losung, welche nach Beginn der Polymerisation jedoch wieder

nahezu verschwindet.
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0] (0]
H,N NH, } j\
©/ NK cl cl
0,694 mmol X mmol 0,7 mmol
NH, R
m NMP 25°C 25°C,24h m

15 min Ultraschall
50 °C

Abbildung 12.1.4: Reaktionsschema der Anséitze H4 - H6 (R siehe Abbildung 12.1.1).

n(Hiinig-Base) | V(Hiinig-Base)
Ansatz [m rrglol] [ mgl]
H4 - -
H5 1,5 0,25
H6 6 1

Tabelle 12.1.1: Syntheseparameter der Anséitze H4 - H6.

Die TEM-Untersuchungen der aufgearbeiteten Probe von Ansatz H4 (Anhang
Abbildung G.7) zeigen Silica-Partikel ohne angebundenes Polymer. Die Zugabe eines
geringen Uberschusses N-Ethyldiisopropylamin (1,5 mmol) im Vergleich zur freiwerdenden
HCI (1,4 mmol) bei Ansatz HS fiihrt zu keiner Verdnderung hinsichtlich der Anbindung des
Polymers an die Partikel. Die TEM-Abbildungen (Anhang Abbildung G.8) zeigen nur an sehr
wenigen Partikeln eine leicht andersartige Oberflidche im Vergleich zu den funktionalisierten
Ausgangspartikeln. Langkettiges anhaftendes Polymer ist nicht vorhanden. Auch die
Verwendung eines noch groferen Uberschusses N-Ethyldiisopropylamin bei Ansatz H6 fiihrt
zu keiner signifikanten Anderung im Hinblick auf die Polymeranbindung an die Partikel. Die
TEM-Probe aus der Reaktionslosung (Abbildung 12.1.5) zeigt, dass die Partikel auf dem Netz
gleichmifBig von Polymer umhiillt sind. Nach der Aufarbeitung (Abbildung 12.1.6) sind aber
wiederum nur ganz vereinzelte Probenstellen zu finden, an denen ldngere Polymerketten an

den Partikeln anhaften.
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Abbildung 12.1.6: TEM-Abbildungen von Ansatz H6 nach der Aufarbeitung.

In den folgenden Ansitzen wird wieder die urspriingliche Menge an Monomeren eingesetzt,
was mit der Zugabe einer entsprechend grof3eren Menge Base einhergeht. Im Unterschied zu
den bisherigen Ansitzen wird bei allen folgenden Ansitzen das IDC zuerst mit den Partikeln
vorgelegt, bevor das MPD hinzugegeben wird. Auf diese Weise kann das Séduredichlorid zu
Beginn der jeweiligen Reaktionssequenz nur mit der Partikeloberfliche reagieren. Dadurch
liegt zum einen eine reaktivere Oberfldche vor und zum anderen ist dadurch ein ,,Spacer*
verankert, sodass die Oberfldchengruppe etwas weiter von der Partikeloberfldache entfernt ist.
Das Stoffmengenverhiltnis betrdgt bei den néchsten beiden Ansédtzen 0,99, variiert wird die
Zugabereihenfolge aufgrund der beschriebenen gelblichen Firbung der Losung. Bei Ansatz
H7 werden die Partikel vorgelegt und dann nacheinander IDC, Hiinig-Base und MPD
zugegeben (Abbildung 12.1.7).

)J\@/L )\ J\ HzN\O/NH2
7 mmol 19,4 mmol 6,94 mmol
NH, . R
m NMP 25°C,24h m

15 min Ultraschall
25°C

Abbildung 12.1.7: Reaktionsschema von Ansatz H7 (R siehe Abbildung 12.1.1).

Die Zugabe der Hiinig-Base fiihrt zu einer gelben Verfarbung der Losung, welche 24 h nach
Beginn der Polymerisation nur noch leicht gelblich verfirbt ist. Ansatz H8 wird dahingehend
variiert, dass statt der Silica-Partikel das IDC vorgelegt wird und dann nacheinander
N-Ethyldiisopropylamin, die Silica-Partikel und das MPD zugegeben werden
(Abbildung 12.1.8). Bei Zugabe des N-Ethyldiisopropylamins tritt eine gelbliche Farbung der

Losung ein, die nach MPD-Zugabe recht schnell nahezu vollstindig wieder verschwindet.
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o 0 N ‘{_QNHZ o
C])KQ)‘\O 19.4 mmol 6,94 mmol oij}
NMP 15 min Ultraschall 25°C, 24 h m

7 mmol 5 min Ultraschall
25°C

Abbildung 12.1.8: Reaktionsschema von Ansatz H8 (R siehe Abbildung 12.1.1).

Die beiden variierten Zugabesequenzen zeigen, dass die gelbe Verfiarbung der Losung nicht in
der Anwesenheit der Partikel begriindet ist, sondern bei Zugabe der Hiinig-Base und
gleichzeitigem Vorhandensein von IDC auftritt. Das Verschwinden der Férbung mit
beginnender Polymerisation einhergehend mit den Ergebnissen der Polymeranalytik in
Kapitel 9.2 sprechen fiir ein reversibles Ereignis. Die TEM-Abbildungen von Ansatz H7
(Anhang Abbildung G.10) und H8 (Anhang Abbildung G.12) zeigen, dass an einigen
Partikeln anhaftendes Polymer vorhanden ist (Abbildung G.10 mitte und rechts, sowie
Abbildung G.12 links). Der GroBteil der Partikel zeigt jedoch wie die vorangegangenen

Ansitze keine klar erkennbare Polymeranbindung.

Die Zugabe von IDC bzw. von sdurechloridterminiertem Polymer bei Temperaturen oberhalb
von 0 °C ist nicht sinnvoll, denn das Séaurechlorid kann entgegen den bisherigen Vermutungen
bereits bei moderaten Temperaturen mit dem Losungsmittel reagieren 2041 Daher miissen bei
allen weiteren Ansidtzen die Temperaturen bei Zugabe der Sdurechloridkomponente im
Bereich von 0 °C oder darunter liegen. Dies wird in dem folgenden Reaktionsansatz realisiert,
indem mit einem Kiltebad eine Temperatur von -10 °C sichergestellt wird. Dazu werden
zuerst die funktionalisierten Partikel in dem Losungsmittel vorgelegt und bei Raumtemperatur
dispergiert. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung gekiihlt bevor schlieBlich IDC
zugegeben wird. Zudem wird aus praktischen Griinden die Menge der zugegebenen Silica-
Partikel halbiert, um die langwierige Aufarbeitung aufgrund des schnellen Verstopfens der
Glasfritte durch die Partikel etwas zu verkiirzen. Fiir das Verhiltnis der vorhandenen
Oberflachenfunktionen zu der eingesetzten Polymermenge zeigen spitere Rechnungen
(Kapitel 12.2), dass diese Verdnderung keine gravierenden Konsequenzen hat, da auf eine
Oberflachengruppe etwa 100 Kettenendgruppen fallen. Aulerdem verringert sich so die
Wabhrscheinlichkeit der Gelierung durch Intrapartikel-Verkniipfungen. Bei Ansatz H9 wird
ein Stoffmengenverhiltnis von 0,93 eingesetzt und die Reaktionslosung nach Zugabe aller
Komponenten 2 h bei -10 °C und anschlieBend weitere 24 h bei Raumtemperatur geriihrt

(Abbildung 12.1.9).
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1) NMP, 25 °C K
15 min Ultraschall 19,4 mmol 6,5 mmol
NH, R
m 2)-10°C -10°C,2h m

0 0 25°C,24h

C1J\©)\c1

7 mmol

Abbildung 12.1.9: Reaktionsschema fiir Ansatz H9 (R siehe Abbildung 12.1.1).

Abbildung 12.1.11: TEM-Abbildungen von Ansatz H9 nach der Aufarbeitung.

Die TEM-Abbildungen der Probe direkt aus der Reaktionslosung (Abbildung 12.1.10) zeigen
gleichmidBig in das Polymer eingebettete Silica-Partikel. Nach der Aufarbeitung
(Abbildung 12.1.11) sind jedoch nur wenige Stellen mit anhaftendem Polymer zu erkennen
(Bild links und mitte). Der grofite Teil der Silica-Partikel zeigt keine signifikanten
Polymeranhaftungen (Bild rechts). Die gewéhlte Synthesestrategie mit der Zugabereihenfolge
funktionalisierte Silica-Partikel, Sduredichlorid und anschlieBend Diamin besitzt folgenden
Nachteil. Je nach gewihltem Stoffmengenverhiltnis MPD zu IDC liegt ein teilweise sehr
groBer Uberschuss des Siuredichlorids vor. GemiB der Zugabereihenfolge reagiert das IDC
zuerst mit der Partikeloberflidche, sodass diese mit Saurechloridfunktionen versehen ist. Wird

dann die Diamin-Komponente hinzugegeben beginnt die schnell verlaufende Polymerisation
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in dem Reaktionsgemisch. Eine Reaktion mit der Partikeloberfldche ist dabei allerdings zum
Teil durch die grolen Partikel selbst gehindert, da der Stofftransport nur von einer Richtung
aus zur Oberfliche erfolgen kann. Damit diirfte die Reaktion des MPD bevorzugt mit dem
Dichlorid in der Losung erfolgen. Dadurch liegen aber ab einem bestimmten Zeitpunkt
innerhalb der Reaktionsmischung sdurechloridfunktionalisierte  Silica-Partikel  und
sdaurechloridterminierte Polymerketten vor, sodass keine weitere Reaktion zwischen beiden
Komponenten mehr ablaufen kann. Aus diesem Grund wird in der folgenden Reihe bei den
Ansidtzen H10 - H21 das Stoffmengenverhéltnis Diamin zu Dichlorid von 0,9 bis zu 1,05
variiert (Abbildung 12.1.12).

1) NMP, 25 °C k
15 min Ultraschall 19,4 mmol x mmol
NH, - D R
m 2)-10°C -10°C,2h m

o o 25°C,24h

c1)‘\©/kc1

7 mmol

Abbildung 12.1.12: Reaktionsschema fiir die Anséitze H10 - H21 (R siehe Abbildung 12.1.1).

Die TEM-Abbildungen der verschiedenen Ansitze (sieche Anhang Abbildung G.15 bis G.29)
zeigen keine Anderungen der verschiedenen Proben untereinander. Nach allen Versuchen ist
um die Partikel herum ein Ansatz von einer sehr diinnen angebundenen Hiille zu erahnen und
an einigen Stellen ist anhaftendes Polymer zu erkennen. Jedoch weisen die Partikel keine
deutlichen Verdnderungen im Vergleich mit dem Edukt auf, d.h. lange anhaftende
Polymerketten sind nicht oder nur sehr vereinzelt zu finden. EFTEM-Untersuchungen
hinsichtlich einer eventuell angewachsenen kohlenstoffhaltigen Hiille der Partikel lassen
keine klaren Aussagen zu, da die funktionalisierten Partikel bereits eine C-haltige Hiille
besitzen. Aufgrund der GroBenverteilung der Partikel und damit auch der Dicke der
jeweiligen C-haltigen Hiille kann daher keine Aussage iiber eine Anbindung von Polymer
getroffen werden. Einige der untersuchten Probenstellen von Ansatz H19 zeigen
Polymerstriange, welche an Silica-Partikel anhaften. EFTEM-Untersuchungen zeigen, dass es
sich um Polymer handelt (Anhang Abbildung G.26 bis G.28), jedoch sind diese Stellen nur
vereinzelt zu finden und daher eher auf Polymerreste nach der Aufarbeitung zuriickzufiihren,
als auf eine gleichmifBige kovalente Anbindung. Die Variation des jeweils eingesetzten
Stoffmengenverhéltnisses n(MPD) zu n(IDC) hat damit keinen Einfluss auf die Anbindung

des Polymers an die Partikel. Daher handelt es sich bei den Problemen beziiglich der
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kovalenten Polymeranbindung um ein systematisches Problem, welches mit der

Synthesestrategie oder den eingesetzten Partikeln zusammenhéngt.

Zur Sicherstellung, dass das Problem nicht auf die aminophenylfunktionalisierten Silica-
Partikel zuriickzufiihren ist, wird die folgende Versuchsreihe der Ansitze H22 - H27 mit
aminopropylfunktionalisierten Silica-Partikeln bei einem konstanten Stoffmengenverhiltnis
n(MPD) zu n(IDC) von 0,95 durchgefiihrt. Variiert wird in den Ansédtzen das verwendete
Losungsmittel (NMP bzw. DMAc), sowie die Zugabemenge an N-Ethyldiisopropylamin
(Abbildung 12.1.13 und Tabelle 12.1.2). Die jeweilige Zugabe des N-Ethyldiisopropylamin
nach der IDC-Zugabe fiihrt jeweils zu der bereits beschriebenen gelblichen Verfirbung,

welche im Laufe der Polymerisation wieder fast ginzlich verschwindet.

/J\ J\ HZN NHZ
1) NMP oder DMAc, NK \@/

25 °C,
15 min Ultraschall X mmol 6,65 mmol
NH, R
m 2)-10°C -10°C,2h m
25°C, 24 h
O 0] C,
c1)‘\©/kc1
7 mmol

Abbildung 12.1.13: Reaktionsschema fiir die Anséitze H22 - H27 (R siehe Abbildung 12.1.1).

Ansatz LM n(Hiinig-Base)
[mmol]

H22 NMP 19,4
H23 NMP -

H24 DMAc 19,4
H25 DMACc -

H26 DMACc 14
H27 NMP 14

Tabelle 12.1.2: Syntheseparameter der Ansitze H22 - H27.

Die TEM-Untersuchungen der 6 Ansidtze (Anhang Abbildung G.31, G.33, G.35, G.37, G.39
G.41) zeigen, dass auch bei Verwendung von aminopropylfunktionalisierten Silica-Partikeln
keine gleichméBige Anbindung des Polymers an die Partikel stattfindet. Dabei zeigt sich auch
kein Unterschied hinsichtlich der Variation des Losungsmittels und des Zusatzes
unterschiedlicher Mengen N-Ethyldiisopropylamin. Auch die Verwendung der Silica-Partikel
32 bei Versuch H27 indert daran nichts. Zur Uberpriifung, ob iiberhaupt eine generelle
Anbindung des IDC an die Partikel stattfindet, werden die Silica-Partikel 22 in den Ansitzen
H28 und H29 mit IDC umgesetzt (Abbildung 12.1.14). Dabei wird die Reaktionsdauer und

damit einhergehend die Reaktionstemperatur variiert, da bei hoheren Temperaturen eine gelbe
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Verfiarbung der Losung stattfindet. Ansatz H28 wird nach Zugabe des IDC eine Stunde bei
-10 °C und weitere 23 h bei Raumtemperatur geriihrt, wogegen Ansatz H29 nur eine Stunde

bei -10 °C geriihrt wird.

1) NMP, 25 °C )
} 15 min Ultraschall -10°C, 1 h
O-H »—NH, N
m 2y-10°C (25°C,23 h) H 4 OH
0 O wissrige

Cl J\C)LC | Aufarbeitung m

7 mmol

Abbildung 12.1.14: Reaktionsschema fiir die Anséitze H28 und H29.

Die CHNS-Analyse der getrockneten Partikel von Ansatz H28 zeigt mit 17,6 % Kohlenstoff
einen leicht hoheren Gehalt im Vergleich zu den Ausgangspartikeln (17,1 % C) an. Ansatz
H29 mit 21,1 % Kohlenstoff sogar nochmals deutlich mehr. Dies kann darin begriindet liegen,
dass Ansatz H28 nicht im Vakuum getrocknet wurde und daher noch Losemittel bzw.
Wasserreste vorhanden sind, sodass der Kohlenstoffgehalt aufgrund von vorhandenem
Sauerstoff im Verhiltnis niedriger ausféllt. Die IR-Spektren beider Ansitze zeigen im
Vergleich zu den Ausgangspartikeln neue Banden im Bereich von 1700 cm™, 1680 cm™ und
1640 cm™'. Diese lassen sich der W(C=0) der Carbonsiure, der Amid I (v(C=0)) und der
Amid II (6(N-H)) Schwingung zuordnen und zeigen eine erfolgreiche Anbindung an. Zudem
ist die v(C=C) erwartungsgemif intensititsstarker. Mit diesen beiden Ansitzen kann gezeigt
werden, dass das IDC an die aminophenylfunktionalisierten Partikel anbindet.

Daher wird Ansatz H30 mit diesen Partikeln bei gleichbleibenden Temperaturbedingungen
durchgefiihrt. Dabei wird zuerst das IDC zu den in NMP dispergierten Partikeln
hinzugegeben und anschlieBend erfolgt die Zugabe des MPD, wobei das
Stoffmengenverhiltnis 0,99 betrigt (Abbildung 12.1.15).

HZNUNHZ
1) NMP, 25 °C
15 min Ultraschall 6,93 mmol
NH, - - R
m 2)-10°C -10°C, 1h m

CIJ\Q/MC]

7 mmol

Abbildung 12.1.15: Reaktionsschema fiir Ansatz H30 (R siehe Abbildung 12.1.1).
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Abbildung 12.1.16: TEM-Abbildungen von Ansatz H30 nach der Aufarbeitung.
Die TEM-Abbildungen von Ansatz H30 nach der Aufarbeitung (Abbildung 12.1.16) zeigen
an einigen Stellen anhaftendes Polymer, jedoch weist der iiberwiegende Teil der Partikel

keine anhaftenden Polymerketten auf.

Trotz aller durchgefiihrten Variationen der Synthesen nach der grafting from Strategie gelingt
es nicht in einheitlicher Weise ldngere Polymerketten an die Silica-Partikel anzubinden. Dies
kann an eventuell entstehenden Oberfldchenladungen auf den Partikeln liegen. Die bei der
Polymerisation gebildete HCI kann zu einer Protonierung der Aminogruppen fithren und diese
daher inaktivieren und zu einer ionischen Doppelschicht fiihren (-NH3" CI). Da auf der
Oberflidche auch noch OH-Gruppen vorhanden sind, ist es auch denkbar, dass diese durch die
HCI protoniert oder durch die vorhandenen Aminogruppen deprotoniert werden. Der Zusatz
der Hiinig-Base kann in Folge dessen auch zu einer Deprotonierung woméglich vorhandener
NH;"-Gruppen fiihren, aber damit einhergehend ebenfalls O-Gruppen erzeugen. Nihere
Aussagen zu diesem Sachverhalt erfordern allerdings tiefergehende Untersuchungen. Fiir die
genutzten Synthesebedingungen kann auch anhand bereits durchgefiihrter Untersuchungen
zur Bildung von Doppelschichten und daraus hervorgehenden Zeta-Potentialen, sowie zur
Bestimmung des isoelektrischen Punktes keine Abschitzung des Sachverhaltes getroffen

werden. Derartige Untersuchungen 122 ~2071

werden in wissrigen Systemen durchgefiihrt
und lassen sich daher nicht auf die verwendeten funktionalisierten Silica-Partikel mit
wasserfreiem N-Methyl-2-pyrrolidon als Losungsmittel iibertragen. Die TEM-Abbildungen
der Produkte und die durchgefithrten Anbindungsversuche zeigen jedoch leichte
Verdnderungen der Partikeloberflichen. Daher ist noch ein anderer Grund zu vermuten,
welcher in der Eigenart des Ablaufs von Stufenwachstumsreaktionen begriindet ist. Wie in
Kapitel 4.5 ausgefiihrt, bilden sich erst bei sehr hohen Umsitzen Polymerketten mit einem
hohen Molekulargewicht. Das bedeutet, dass zu Beginn der Polymerisation in der Losung nur

Dimere, Trimere, Tetramere usw. vorliegen und erst bei sehr hohen Umsitzen

hochmolekulare Spezies entstehen (vgl. Abbildung 4.5.3). Dies bedeutet fiir die grafting from
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Strategie, dass reaktive niedermolekulare Spezies mit den Partikeln in Kontakt stehen, bevor
tiberhaupt hochmolekulare Einheiten entstehen. Abbildung 12.1.17 zeigt schematisch, was
dies fiir die eng benachbarten funktionellen Gruppen auf der Partikeloberfldache zur Folge hat.
Bereits bei niedrigen Umsitzen reagieren die funktionellen Gruppen B (Aminophenyl- bzw.
Aminopropyl-Funktionen) mit den Monomeren, Dimeren etc. in der Losung, sodass
kurzkettige Spezies verbriickend zwischen diesen Gruppen eingebaut werden und daher kein

Wachstum von langkettigen Spezies von der Oberfldche aus stattfinden kann.

A-A B-B A-A B-B A-A A-A-B-B-A-A B-B-A-A
B-B A-A B-B A-A B-B B-B-A-A B-B-A-A-B-B
A-A B-B A-A B-B A-A A-A-B-B-A-A B-B-A-A
B-B A-A B-B A-A BB B-B-A-A B-B-A-A-B-B
A-A B-B A-A B-B A-A A-A-B-B-A-A B-B-A-A
A-A B-B A-A _A-A-B-B-A-A_
B P \ P
R R > R R

Abbildung 12.1.17: Schematische Darstellung des Verlaufs einer Stufenwachstumsreaktion in Gegenwart
funktionalisierter SiO,-Partikel.

Des Weiteren liegt mit den Silica-Partikeln ein Edukt mit mehr als zwei funktionellen
Gruppen vor. Solche Monomere mit mehreren funktionellen Gruppen bedingen einen
Ubergang der linearen  Stufenwachstumsreaktion hin zu einer nichtlinearen
Stufenwachstumsreaktion. Dabei bilden sich bereits bei geringem Umsatz verzweigte
Polymere und es entstehen dreidimensionale Netzwerke. Dies fithrt dann zu einer rapiden
Zunahme der Viskositidt und zu einer schnellen Gelierung, was bei Erreichen des Gelpunktes
(pg, Umsatz bei dem Gelierung eintritt) zu einer Ausfidllung des Netzwerks aus der
Polymerisationslosung fiihrt ', Der Gelpunkt wird gemiB den Ausfithrungen von Tieke ''*!
mit einer modifizierten Carothers-Gleichung bzw. mit einer statistischen Ableitung nach
Flory und Stockmayer beschrieben. Wird die modifizierte Carothers-Gleichung
herangezogen, wird eine durchschnittliche Funktionalitit f,, aller Monomermolekiile
definiert:

Iy

XN

Jav

mit N; = Zahl der Molekiile mit der Funktionalitit f; und ¥ N; = Summe aller Monomer-

molekiile im System. Der Umsatz pg, bei dem in einem solchen System einer nichtlinearen

Stufenwachstumsreaktion Gelierung eintritt, ist definiert als (114]
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2
PR

Allerdings gilt die Gleichung fiir f,, und damit die Gleichung fiir pg nur, wenn das System aus

zwel verschiedenen funktionellen Gruppen in stochiometrischer Anzahl zusammengesetzt ist.

Es miissen also gleich viele A- und B-Gruppen vorhanden sein. Liegt jedoch eine der

funktionellen Gruppen im Uberschuss vor, muss eine modifizierte Berechnung fiir ein solches

ternires System mit drei Monomeren angewendet werden '+ 2%,

Dieses besteht aus No mol Afa, Nc mol Afc (Afa und Afc enthalten dieselben funktionellen
Gruppen A) und Ng mol Bfg mit der Randbedingung, dass die funktionellen Gruppen B im

Uberschuss vorliegen. So ergibt sich %!

_ Nele
Nafy + Nefe

21, fof L NA N

L AR R (WS Yk Nl

und p =

Dabei beschreibt r das Verhiltnis von A-Gruppen zu B-Gruppen (vergleichbar dem
stochiometrischen Faktor) und p gibt den Anteil aller funktionellen Gruppen A an, die zu dem
Reaktanden mit der Funktionalitit groer 2  gehdren. Bei  Ansatz HI19
(n(MPD) / n(IDC) = 0,99) sind 4,17 - 10*' Molekiile MPD mit der Funktionalitit 2 und
4,22 - 10*' Molekiile IDC mit der Funktionalitit 2 in der Reaktionsmischung vorhanden.
Daneben sind noch 0,005 g Silica-Partikel vorhanden, was etwa 3,41 - 10" Partikeln mit einer
Funktionalitit von etwa je 10000 entspricht. Demnach ergibt sich f,, = 2,00004 und damit
pc = 0,99998. Die Carothers-Gleichung liefert jedoch immer zu hohe Werte fiir pg, da sie
davon ausgeht, dass X, beim Gelpunkt unendlich ist. Gelierung tritt aber bereits vorher ein.

Die statistische Ableitung nach Flory und Stockmayer [114,208]

eignet sich etwas besser zur
Beschreibung. Dabei wird folgende Reaktion mit den Monomeren A-A, B-B und dem

Monomer Ay mit mehreren funktionellen Gruppen A betrachtet:
A-A + B-B + Ay — A1-A(B-BA-A),-B-BA-Ayy .

Fiir dieses System wird ein Verzweigungskoeffizient a definiert. Dieser entspricht der
Wahrscheinlichkeit, dass eine funktionelle Gruppe Ar an einer Kette sitzt, die eine zweite
Gruppe Ay an dem anderen Ende besitzt. a entspricht also der Wahrscheinlichkeit, dass das in
der Reaktionsgleichung gezeigte Kettenstiick existiert. Zur Beschreibung von o wird noch ein

Term ybenotigt ''*!:
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Zahl der A-Gruppen an Verzweigungsstellen
y p—

Gesamtzahl der vorhandenen A-Gruppen

Damit konnen die Wahrscheinlichkeiten der einzelnen Bindungen in dem gezeigten Polymer
beschrieben werden. Die Wahrscheinlichkeiten ergeben sich zu:

- Wahrscheinlichkeit, dass eine Gruppe reagiert hat: p

- Wahrscheinlichkeit, dass ein A mit einem B verbunden ist: p

- Wahrscheinlichkeit, dass ein B-B mit Ay verbunden ist: py

- Wahrscheinlichkeit, dass ein A-A mit einem B-B verbunden ist: p(1-)

Die Wahrscheinlichkeit fiir das gezeigte Kettenstiick ergibt sich damit zu 4],

p Kettenstiick =P [p( l- )’)p ] np )

Der Verzweigungskoeffizient o entspricht der Wahrscheinlichkeit, dass Verkniipfungen mit

allen moglichen n-Werten gebildet werden, weshalb iiber alle n summiert wird !''¥:
a=p*y Z [P*(1- ]
n=0

Mit der Beziehung

0 o 1
Zx C1-x
0

fiir x < 1 folgt
o PT
L-p*(1-p)

Mit der Funktionalitit der Verzweigungseinheit f ergibt sich die Wahrscheinlichkeit fiir die
Zahl der Ketten, welche vom Ende aus weitergehen, zu a(f- 1). Daraus folgt, dass sich
Netzwerke nur bilden wenn a(f- 1) > 1 ist. Der kritische Verzweigungskoeffizient ag, bei

dem Gelierung eintritt, sowie der kritische Umsatz pg fiir die Gelierung sind '''¥

1 PEY

1
aG:f—l = l-pé(l-y) und pe=[1+y(f-2)]'2.

Fiir Ansatz H19 ergibt sich ein Wert von y=4,08 - 10° und damit ein Umsatz bei dem
Gelierung eintritt von pg = 0,84. Der wahre Wert fiir pg liegt in der Regel zwischen den
berechneten Werten nach der Carothers-Gleichung und der statistischen Ableitung nach Flory

und Stockmayer. Flory nimmt an, dass alle Verzweigungsstellen auch Netzwerkstellen sind,

157



Spezieller Teil

was nicht korrekt ist, da so intramolekulare Zyklisierungsreaktionen nicht mit einbezogen
werden. Dariiber hinaus machen beide Ansitze keine Unterschiede hinsichtlich der
Wahrscheinlichkeit einer Reaktion. Aber gerade im vorliegenden Fall mit den Silica-Partikeln
als Verzweigungseinheit diirfte ein grofer Unterschied in der Reaktivitit der
Oberflichengruppen verglichen mit den Aminogruppen des MPD vorliegen. Eine Gelbildung
bzw. ein Ausfallen von vernetztem Hybrid-Material wird bei keinem der Ansédtze gemil3 der
grafting from Strategie beobachtet. Die Wahrscheinlichkeit einer Quervernetzung der Silica-
Partikel miteinander ist auch aufgrund der eingesetzen Mengen gering. Bei einer Einwaage
von 0,005 g und unter der Annahme einer optimalen Dispergierung der Partikel kommt jedem
Partikel ein Volumen von 590 - 10° nm? in der Reaktionsmischung zu. Das bedeutet eine
Entfernung zum nidchsten Silica-Partikel von etwa 840nm. Demnach ist die
Wahrscheinlichkeit, dass Silica-Partikel nach der ersten Reaktion an der funktionalisierten
Oberfliche mit Monomeren bzw. Oligomeren im zweiten Reaktionsschritt mit weiteren
Monomeren bzw. Oligomeren oder gar mit weiteren funktionalisierten Silica-Partikeln
reagieren um ein Vielfaches geringer als die Reaktion auf der Oberfliche. Weil die Anzahl an
funktionellen Gruppen hoch und die Weglingen kurz sind ist eine ,,Kurzschluss-

Polymerisation* auf der Oberfldche statistisch begiinstigt.

Zusammenfassend eignet sich die grafting from Strategie nicht fiir die Synthese der
erwiinschten Hybrid-Materialien bestehend aus hochgradig funktionalisierten Partikeln und
kovalent  gebundenen Polymerketten mit  hohem  Molekulargewicht. Die
Stufenwachstumsreaktion fithrt stattdessen zu Partikeln mit kurzen verbriickenden

Oligomeren auf der Oberfldche.
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12.2 Silica-Hybrid-Materialien nach der grafting onto Strategie

Die bisherigen Versuche der grafting from Strategie in Kap. 12.1 fiithren nicht zu der
erwiinschten Anbindung des Polymers an die Silica-Partikel. Neben der grafting from
Strategie kann auch die grafting onto Strategie zur Synthese genutzt werden. Die
Polymerisation wird dabei vor der Hybrid-Synthese durchgefithrt und das Polymer
anschlieBend mit der anorganischen Komponente umgesetzt. Fiir das vorliegende System
SiO,-Poly(m-phenylenisophthalamid) sind in Abbildung 12.2.1 die verschiedenen
Reaktionswege gezeigt, welche im weiteren Verlauf durchgefiihrt werden. Fiir die Synthese
von Hybrid-Material mit einer kovalenten Bindung zwischen beiden Komponenten wird das
Polymer entsprechend funktionalisiert. Dies geschieht an den Kettenenden, indem bei der
Polymerisation eines der beiden Monomere in einem gewissen Uberschuss eingesetzt wird.
Bei der Verwendung von IDC im Uberschuss entstehen Polymerketten —mit
saurechloridterminierten Enden (Weg A) und bei der Verwendung von MPD im Uberschuss
entstethen Polymerketten mit aminoterminierten Enden (Weg B). Je nach weiterem
Syntheseverlauf kann eine Aufarbeitung unter geeigneten Bedingungen durchgefiihrt werden,
welche eine Abtrennung der bei der Polymerisation freigesetzten HCl und der noch
vorhandenen niedermolekularen Spezies (insbesondere der restlichen Monomere) ermoglicht.
Dies gestaltet sich bei Weg A weitaus aufwindiger, da unter wasserfreien Bedingungen und
bei niedrigen Temperaturen gearbeitet werden muss. Weg B hingegen ermoglicht eine
einfache Aufarbeitung in wissriger Losung. Zur Hybrid-Synthese wird das
aminofunktionalisierte Polymer gemdl Weg B mit SiO,-Partikeln umgesetzt, welche mit

Si-Cl-Gruppen auf der Oberfldche funktionalisiert sind.

Die Synthese eines Hybrid-Materials ausgehend von sédurechloridendfunktionalisiertem
Polymer gemidl Weg A (Abbildung 12.2.1) erfolgt auf zwei unterschiedlichen generellen
Wegen A1 und A2. Das Polymer wird gemdll Weg A1 mit APTMOS bzw. APTES weiter
umgesetzt, sodass Polymerketten mit Silanendgruppen entstehen. Diese Ketten werden dann
nach Weg Ala mit TEOS und Wasser umgesetzt, sodass ein SiO,-Netzwerk ankondensiert,
bzw. nach Weg Alb mit unfunktionalisierten SiO,-Partikeln zur Reaktion gebracht.
Alternativ wird gemdl Weg A2 das sdurechloridendfunktionalisierte Polymer mit den

aminofunktionalisierten SiO,-Partikeln aus Kap. 10.4 umgesetzt.
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Abbildung 12.2.1: Verschiedene Moglichkeiten der grafting onto-Synthesestrategie fiir
SiO,-Poly(m-phenylenisophthalamid)-Hybrid-Materialien.
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12.2.1 Hybrid-Materialien nach Weg Ala - in situ Synthese des
SiO,-Netzwerkes

In Anlehnung an die Arbeiten von Ahmad et al. !'**~ %l

soll in den folgenden Ansidtzen H31
bis H3S versucht werden durch Funktionalisierung der Polymerendgruppen mit Silan und
anschlieBende Zugabe von TEOS und Wasser ein kovalent an das Polymer gebundenes Silica-
Netzwerk zu erzeugen. Dies entspricht Syntheseweg Ala in Abbildung 12.2.1. Dazu wird
jeweils sdurechloridterminiertes Poly(m-phenylenisophthalamid) mit niedrigem Molekular-
gewicht (n(MPD) / n(IDC) =0,95) synthetisiert und ohne Aufarbeitung direkt mit der
entsprechenden Menge an p-Aminophenyltrimethoxysilan weiter umgesetzt. Anschliefend

werden verschiedene Mengen TEOS und Wasser, sowie bei einigen Ansétzen zusétzlich noch

N-Ethyldiisopropylamin hinzugegeben (Abbildung 12.2.1.1).

Synthese H31 - H35 cemill Weg Ala

1) 0,7191 g (6,65 mmol) MPD werden in NMP vorgelegt und auf -10 °C gekiihlt. Unter
Riithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC zugegeben. Nach 4 h werden 0,0753 g (0,35 mmol)
APTMOS gelost in 2 mL NMP hinzugegeben, die Temperatur langsam auf 25 °C erhoht und
die Losung fiir 20 h geriihrt.

2) Die Temperatur wird auf 40 °C erhoht und nach 90 min werden unterschiedliche Mengen
TEOS und bidest. Wasser hinzugegeben (siche Tabelle 12.2.1.1). Nach 24 h werden von der
Losung einige Tropfen entnommen, mit 1 mL NMP verdiinnt und ein Tropfen dieser Losung
auf ein TEM-Netz aufgebracht um das Produkt strukturell und chemisch zu charakterisieren.
Die restliche Losung wird mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert, das Produkt mit 150 mL
NMP gewaschen, in der Glasfritte mit ein wenig NMP im Ultraschallbad redispergiert und
abfiltriert. Das Produkt wird mit 50 mL NMP gewaschen und bei 75 °C fiir 24 h an Luft

getrocknet.

Fiir die Ansdtze H34 und H35 werden vor Syntheseschritt 2 noch 3,3 mL (19,4 mmol)
N-Ethyldiisopropylamin hinzugegeben. Die Aufarbeitung dieser Ansétze wird jeweils mit der
Hilfte der Reaktionslosung durchgefiihrt. Die andere Hélfte wird ohne weitere Aufarbeitung

abgefiillt und gelagert.
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Ansatz V(TEOS) n(TEOS) V(H,0) n(H,0) n(Hiinig-Base)
[mL] [mmol] [mL] [mmol] [mmol]
H31 0,04 0,18 0,031 1,72 -
H32 0,55 2,5 0,215 11,9 -
H33 1,5 6,72 0,51 28,3 -
H34 0,55 2,5 0,215 11,9 19,4
H35 1,5 6,72 1,5 83 19,4

Tabelle 12.2.1.1: Syntheseparameter der Ansétze H31 - H35.

H2N\©/NH2

6,65 mmol
O 0

NMP, -10 °C | Cl
4h

7 mmol

0 0 /@\ 0 0 /@ 0 0
cl N N N N Cl +2nHCl
H H H H
n
25°C,20h HZN—Q—Si(OCH3)3

(H3C0)s8i 0 0 0 0 0 0 Si(OCHs);
+(2n+2)HCI
N N N N N N
it i i H H H
n

L
19,4 mmol

40°C. 241 | S(OCH;CHy),
H,0

Abbildung 12.2.1.1: Reaktionsschema fiir die Ansitze H31 - H35.

In den TEM-Untersuchungen der Probe von Ansatz H31 aus der Reaktionslosung
(Abbildung 12.2.1.2) sind Nanopartikel ohne definierte Form mit einem Durchmesser im
Bereich von 5 nm zu erkennen, welche durch den Elektronenstrahl recht schnell zerstort
werden. Nach der Aufarbeitung der Probe sind in den Produkten aus der Glasfritte keine
solchen Strukturen bzw. Partikel mehr auffindbar. Die bei H31 eingesetzte Stoffmenge an

TEOS von 0,18 mmol entspricht etwa der Stoffmenge an SiO, welche bei den
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vorangegangenen Ansdtzen in Form der vorher synthetisierten Silica-Partikel hinzugegeben
werden. Die Menge ist jedoch anscheinend zu gering, um zu einem Wachstum von definierten
Partikeln zu fithren und auch die Anzahl der Partikel ist zu gering fiir die Bildung eines
kovalent verkniipften Netzwerks, welches nach der Aufarbeitung zuriickbleibt. Daher wird bei
Ansatz H32 eine groflere Menge TEOS und Wasser hinzugegeben, was ebenfalls zur Bildung
von Nanopartikeln mit einem Durchmesser im Bereich von 5 nm fiihrt. Abbildung 12.2.1.3
zeigt die Ergebnisse der TEM-Untersuchung der Probe aus der Reaktionslosung. In der linken
Abbildung ist deutlich der Polymerfilm zu erkennen und die beiden anderen Abbildungen
zeigen die partikelartigen Objekte innerhalb des Films. Nach der Aufarbeitung verbleibt
Hybrid-Material bestehend aus den in Abbildung 12.2.1.4 gezeigten Agglomeraten zuriick.
Deutlich zu erkennen sind dabei die Nanopartikel, welche durch das Polymer miteinander
vernetzt sind. Bei Versuch H33 wird die Menge an TEOS und Wasser weiter erhoht mit der
Absicht grolere Nanopartikel zu erzeugen (die zugegebene TEOS-Menge entspricht der bei
der Synthese der SiO,-Primirpartikel eingesetzten Menge der Ansidtze aus Kapitel 13).
Abbildung 12.2.1.5 zeigt die TEM-Untersuchungen der Probe aus der Reaktionslosung. Dabei
sind wieder die nanoskaligen Objekte innerhalb des Polymerfilms zu erkennen, welche
weiterhin einen Durchmesser im Bereich von etwa 5 nm besitzen, sodass das erwiinschte
Wachstum der anorganischen Komponente zu Silica-Partikeln nicht stattgefunden hat. Da bei
der Polymerisation HCI entsteht, verlaufen die Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen des
Silans und des TEOS in der Reaktionslosung unter sdurekatalysierten Bedingungen. Gemif3
den Ausfiihrungen iiber Silicium-Alkoxide in Kapitel 4.2 ist daher auch nicht mit einem
Wachstum groBerer Partikel zu rechnen, sondern mit der Entstehung von netzwerkartigen
Strukturen. Deshalb wird bei den néchsten beiden Ansitzen Hiinig-Base zugegeben, damit
basekatalysierte Bedingungen vorliegen, sowie die Menge an TEOS und Wasser erhoht.
Dabei wird auch das Verhiltnis r (n(H,O) / n(S1)) von 4,8 auf 12,4 erhoht, was nach den
Ausfiihrungen tiber Stober-Partikel in Kapitel 4.3 eher zur Entstehung von groferen Partikeln

fithren sollte.
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Abbildung 12.2.1.3: TEM-Abbildungen der Probe aus der Reaktionslosung von Ansatz H32.

Abbildung 12.2.1.5: TEM-Abbildungen der Probe aus der Reaktionslosung von Ansatz H33.
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Die Zugabe der Base bei Ansatz H34 fiihrt zu keiner erkennbaren Verdnderung hinsichtlich
der GroBe der einzelnen Partikel (Abbildung 12.2.1.6). Nach der Aufarbeitung ist aufgrund
des Porendurchmessers der Glasfritte (1,6 um) kaum noch Produkt vorhanden (Anhang
Abbildung G.46). Auch bei Ansatz H35 entstehen trotz der gréBeren Menge TEOS und einer
nochmals erhohten Menge an zugegebenem Wasser keine groferen Strukturen. Damit scheint
das SiO,-System nicht auf die Verdnderungen hinsichtlich der TEOS / Wasser Menge zu
reagieren und auch die Zugabe der Base scheint ebenso keinen Einfluss auf die Grofle der

entstehenden Nanostrukturen zu haben.

Abbildung 12.2.1.6: TEM-Abbildungen der Probe aus der Reaktionslosung von Ansatz H34.

Eine erneute Untersuchung der abgefiillten Reaktionslosungen der Ansitze H34 und H35S
nach 6 Monaten zeigt, dass sich aus den Losungen Gele gebildet haben (Abbildung 12.2.1.7).
Die beiden Gele sind durchsichtig und klar. Sie besitzen eine Konsistenz vergleichbar der von
weichen Silikonen und flieBen auch nach Umdrehen der Gefidle nicht. Fiir die TEM-
Untersuchungen wird bei beiden Ansitzen jeweils ein TEM-Netz auf die Oberflichen der
Gele gedriickt, sodass Material haften bleibt. Ein kleiner Teil der beiden Gele wird im
Vakuum bei 100 °C fiir 24 h getrocknet. Die TEM-Untersuchung des ungetrockneten Gels
von Ansatz H34 (Abbildung 12.2.1.8) zeigt die bekannten Nanostrukturen. EFTEM-
Untersuchungen des Gels hinsichtlich C- und Si-Verteilungskarten (nicht aufgefiihrt) zeigen
innerhalb des Gels eine homogene C- und Si-Verteilung, jedoch neben den Nanostrukturen
keine Anreicherungen, welche auf SiO,-Netwerke hindeuten. Nach der vorsichtigen
Trocknung bildet sich die in Abbildung 12.2.1.9 gezeigte, auf das Polymer zuriickzufiihrende

faserartige Struktur aus.
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Abbildung 12.2.1.9: TEM-Abbildungen des getrockneten Gels von H34.
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Abbildung 12.2.1.10: TEM-Abbildungen des Gels aus H35.

Abbildung 12.2.1.11: TEM-Abbildungen des getrockneten Gels von H35.

Abbildung 12.2.1.10 zeigt die TEM-Abbildungen des ungetrockneten Gels von Ansatz H3S.
Das Gel hat im Vergleich zu dem Gel aus Ansatz H34 eine stirker ausgeprigte faserartige
Strukturierung und ist von den bereits beschriebenen Nanopartikeln durchsetzt. Diese besitzen
nach wie vor einen Durchmesser im Bereich von etwa 5 nm. Das getrocknete Gel von Ansatz
H35 (Abbildung 12.2.1.11) enthilt die Nanopartikel in unverdnderter Form. Das definierte
Wachstum groBerer SiO,-Gebilde in der Reaktionsldsung gelingt mit den durchgefiihrten
Ansitzen nicht. Ansatz H35 stellt aber auch die obere Grenze fiir die zugegebene Menge an
TEOS / Wasser fiir das System dar, da bei groeren Mengen das Polymer auszufallen beginnt.
Daher machen weitere Versuche zur Vergroerung der Nanopartikel (z.B. Zugabe noch
groBerer Mengen TEOS und/oder Wasser bzw. Austausch der Hiinig-Base durch

Ammoniak-Losung) nur begrenzt Sinn. Zudem handelt es sich laut den Ausfithrungen in
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Kapitel 4.3 bei der Stober-Synthese bereits um ein hochkomplexes System, welches im
vorliegenden Fall in Gegenwart der Polymerl6sung noch uniibersichtlicher wird.

Mit den durchgefiihrten Versuchen gelingt die Synthese von Nanopartikeln in Gegenwart der
Polymerketten und damit die Herstellung von Hybrid-Materialien. Bezogen auf die
Polymermenge und unter Annahme vollstindiger Hydrolyse und Kondensation des
eingesetzten TEOS zu SiO, werden dabei 0,6, 9,2 und 24,8 Gew.-% SiO, eingesetzt. Trotz
dieser breiten Variation findet jedoch kein verdndertes oder weiteres Wachstum der
Nanopartikel statt und eine kovalente Anbindung des SiO,-Netzwerkes an die mit Silan
funktionalisierten Polymerketten kann durch die Aufarbeitung nicht eindeutig nachgewiesen
werden. Jedoch gelingt die Herstellung von Gelen aus den Reaktionsmischungen der Ansétze

H34 und H35.

12.2.2 Hybrid-Materialien nach Weg A1b - Reaktion mit SiO,-Partikeln

Nach Weg Alb werden im Folgenden bereits synthetisierte, wohldefinierte
unfunktionalisierte SiO,-Partikel anstelle von TEOS und Wasser zu den mit Silan
endfunktionalisierten Polymerketten gegeben (Abbildung 12.2.2.1). Dabei wird einmal
p-Aminophenyltrimethoxysilan und einmal Aminopropyltriethoxysilan als Kupplungsreagenz
verwendet. Die Synthesen werden analog der Versuchsbeschreibung im vorangegangenen
Kapitel 12.2.1 durchgefiihrt, jedoch werden 0,005 g Silica-Partikel 35 anstatt TEOS und
Wasser hinzugegeben. Bei Ansatz H37 wird das Stoffmengenverhiltnis der Monomere
dariiber hinaus nochmals reduziert (n(MPD)/n(IDC)=0,8) und damit einhergehend

entsprechend mehr Silan zugegeben.
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Abbildung 12.2.2.1: Reaktionsschema der Ansétze H36 und H37 geméfl dem Syntheseweg Alb.

Die TEM-Probe aus der Reaktionslosung von Ansatz H36 in Abbildung 12.2.2.2 zeigt die in
das Polymer eingebetteten Silica-Partikel. Daneben sind noch kleine Nanopartikel mit einem
Durchmesser im Bereich von 5 nm zu erkennen. Diese sind bereits aus den Ansédtzen H31 bis
H35 bekannt. Daher ist nicht auszuschlieBen, dass es sich bei diesen Ansitzen ebenfalls
vornehmlich um Partikel aus dem zugegebenen p-Aminophenyltrimethoxysilan handelt,
welches unter den vorliegenden Synthesebedingungen in Gegenwart der HCl mit anderen
Trimethoxysilangruppen unter Etherabspaltung zu kondensieren scheint. Die TEM-Probe aus

der Reaktionslosung in Abbildung 12.2.2.2 zeigt, dass diese Nanopartikel gleichmifig in das
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Polymer eingebettet sind und sich auch in unmittelbarer Nédhe der Silica-Partikel befinden.
Nach der Aufarbeitung ist jedoch nur noch an vereinzelten Partikeln anhaftendes Polymer zu
erkennen (Abbildung 12.2.2.3, Abbildungen rechts) bzw. es finden sich einige Aggregate aus
durch das Polymer miteinander quervernetzten Silica-Partikeln (Abbildungen mitte). Da
allerdings der groBte Teil der Silica-Partikel keine Anhaftungen aufweist (Abbildungen links)
fiihrt auch dieser Syntheseweg nicht zu Hybrid-Partikeln mit einer einheitlichen Hiille bzw.
zu einheitlich durch Polymer miteinander vernetzten Silica-Partikeln. Die Einwaage von
0,005 g der Silica-Partikel 32 (@, = 60,5 nm) fiihrt unter Annahme der Ausfithrungen in
Kapitel 4.3 beziiglich Dichte und Oberflichenbeschaffenheit (p = 2,0 g/cm3, 4,9 OH-Gruppen
pro nm?) zu 0,002 mmol an vorhandenen OH-Gruppen auf der Oberfliche der Partikel. Dem
stethen bei dem  eingesetzten  Stoffmengenverhiltnis der  Monomere  von
n(MPD) / n(IDC) = 0,95 und damit einem Molekulargewicht von etwa 4900 g/mol etwa
0,34 mmol Polymerketten gegeniiber. Theoretisch sind daher ausreichend Polymerketten fiir

eine Anbindung an alle Partikel vorhanden.

Abbildung 12.2.2.2: TEM-Abbildungen der Probe aus der Reaktionslosung von Ansatz H36.
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Abbilung 12.2.2.3: T-Abildungen von Ansatz H36 nach ;:ar AufaZeitung.
Die Reduzierung des Stoffmengenverhiltnisses der Monomere bei Ansatz H37 und die
dadurch erhohte zugegebene Stoffmenge an Silan erfolgt in Anlehnung an die Synthese von
Polyimid-Silica-Hybrid-Material gemil3 den Arbeiten von Chen et al. 581 Die TEM-
Abbildungen der Probe aus der Reaktionslosung von Ansatz H37 (Abbildung 12.2.2.4) zeigen
wiederum in der Losung entstandene Aggregate, welche in das Polymer (bzw. bei dem
gewdhlten  Stoffmengenverhiltnis handelt es sich vielmehr um Oligomere) eingebettet
vorliegen und auch in unmittelbarer Nihe der Partikel zu finden sind. Nach der Aufarbeitung
sind teilweise durch Polymer miteinander vernetzte Silica-Partikel vorhanden (Abbildung

12.2.2.5), jedoch weist der iiberwiegende Teil der Partikel keine Hiille bzw. Vernetzung auf.

Die beiden Ansitze H36 und H37 zeigen wie die vorangegangenen Ansitze H31 bis H3S die
Entstehung von Nanopartikeln. Da bei den Ansidtzen H36 und H37 kein TEOS sondern
Partikel zu der Reaktionslosung zugegeben wird, muss es sich bei den Nanostrukturen um
APTMOS bzw. APTES handeln, welche unter den vorliegenden sauren Bedingungen bereits
unter Etherabspaltung mit sich selber kondensieren. Dies behindert eine definierte weitere
Reaktionsabfolge mit den Silica-Partikeln bzw. dem bei den Ansdtzen H31 bis H35
zugegebenem TEOS. Auflerdem ist bei der Zugabe des jeweiligen Silans in der
Polymerisationslosung noch nicht umgesetztes restliches Monomer vorhanden. Damit konnen
die Aminogruppen auch mit dem noch vorhandenen restlichen IDC reagieren und damit eine
Anbindung der Polymerketten an das Silan verhindern, was die Nachteile dieser
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Synthesestrategie aufzeigt. Eine Funktionalisierung der Polymerkettenenden mit Silan direkt

in der Polymerisationslosung ist daher kein optimaler Syntheseweg.

Abbildung 12.2.2.5: TEM-Abbildungen von Ansatz H37 nach der Aufarbeitung.

Bei dem Vergleich der Ergebnisse mit anderen Arbeiten ist zu beachten, dass dort
unterschiedliche Systeme, Syntheseparameter, Verarbeitungen der Reaktionsmischungen und
Analytikmethoden genutzt werden. Ein duflerst bedeutender Unterschied zu allen anderen
Arbeiten besteht darin, dass in dieser Arbeit eine aufwindige Aufarbeitung der Hybrid-
Materialien durch Filtration und ausgiebige Waschschritte nach der Synthese durchgefiihrt
wird, wogegen in den anderen Arbeiten Hybrid-Filme ohne eine anschlieBende Aufarbeitung
hergestellt werden. Das bedeutet, dass dort keine Abtrennung von eventuell nicht kovalent mit

der anorganischen Einheit verkniipften Polymerketten stattfindet. Entsprechend findet in den
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Literaturarbeiten auch keine tiefergehende Charakterisierung der gebildeten anorganischen

[148-1511 it linearen Aramiden fiir die

Einheiten statt. Ahmad nutzt bei seinen Arbeiten
Polymerisation Mischungen aus 75 % bzw. 65 % 1,3-Phenylendiamin und 25 % bzw. 35 %
1,4-Phenylendiamin, welche er mit Terephthalsduredichlorid zu einem Copolymer umsetzt.
Dabei verwendet er die Monomere allerdings ohne vorherige Reinigung durch Sublimation
und als Losungsmittel nutzt er wasserfreies DMAc, welches ohne weitere Trockenschritte wie
erhalten verwendet wird. Die Polymerisationen fiihrt er jeweils bei 0 °C durch, erhoht die
Temperatur jedoch bereits nach 30 bzw. 60 Minuten auf RT.

Die Zugabe eines Uberschusses Siuredichlorid erfolgt dabei zum einen direkt zu Beginn der

[148], welche er mit 1 h bei RT sehr kurz durchfiihrt und wobei er berechnete

Polymerisation
Molekulargewichte des Polymers von 460 bis 7600 g/mol erwartet. Zum anderen fiihrt er die
Polymerisationen mit dquimolaren Mengen Diamin und Dichlorid durch, gibt nach 24 h
Reaktionszeit bei Raumtemperatur nochmals eine kleine Menge Terephthalsduredichlorid

hinzu [149 - 151]

und riihrt die Polymerisationslosung fiir weitere 6 h. Zu diesen Losungen mit
saurechloridterminierten Polymerketten gibt er anschlieBend APTMOS hinzu und riihrt die
Losungen fiir weitere 60 min [148], 6 h 5% bzw. 12 h 14 U 7y diesen silanfunktionalisierten
Polymerketten gibt er dann verschiedene Alkoxide (Tetramethoxysilan (1481 Titan(IV)
isopropanolat 1491 Zirkonium(IV) isopropanolat 11501 Aluminium(III) sec-butanolat '>') und
Wasser zur Bildung eines postulierten anorganischen Netzwerkes bei erhohten Temperaturen
(40 - 60°C). Die Reaktionsmischungen werden anschlieBend bei verschiedenen
Temperaturen zu Filmen gegossen bzw. zudem in Reaktionsgefifen gelieren lassen 11481 Die
eingesetzten Mengen Alkoxid bewegen sich dabei im Bereich von 0 - 60 Gew.-% bezogen auf
den trockenen Hybrid-Film. Untersucht werden die mechanischen Eigenschaften wie
Zugfestigkeit, Zugmodul, Hirte und maximale Bruchdehnung. Dabei tritt bei der
Zugfestigkeit jeweils bei etwa 10 Gew.-% der anorganischen Komponente ein Maximum im
Bereich von 200 MPa verglichen mit dem reinen Copolymer (150 MPa) auf. Auch der
Zugmodul und die maximale Bruchdehnung erreichen im Bereich von 7,5 - 10 Gew.-% ein
Maximum, was von Ahmad auf die kovalente Verkniipfung zwischen Polymer und
anorganischer Komponente zuriickgefiihrt wird. Die Filme sind bis zu einem Gehalt von etwa
20 Gew.-% transparent und werden anschlieBend undurchsichtig, was mit einem Anstieg der
Partikelgrole im Bereich der Wellenlidnge des Lichtes und einer inhomogeneren Verteilung
der anorganischen Komponente begriindet wird. Eine Untersuchung der Beschaffenheit der

anorganischen Komponente bzw. ob wirklich eine kovalente Verkniipfung zwischen allen
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Bestandteilen vorliegt erfolgt jedoch nicht. Auch von den gelierten Proben erfolgt keine
genauere Charakterisierung der gebildeten SiO,-Strukturen.

Der Einsatz von 1,3,5-Benzoltricarbonsidurechlorid zur Synthese entsprechender verzweigter
Polymere und anschlieBende weitere Umsetzung mit Tetramethoxysilan " fiihrt auch zu
einem Maximum der Zugfestigkeit der Filme bei etwa 10 Gew.-% SiO,. Die Filme sind bei
hoheren Gehalten der anorganischen Komponente ebenfalls undurchsichtig, was wieder auf
groBBere vorliegende Partikel zuriickgefiihrt wird.

Eine nidhere Untersuchung der anorganischen Komponente mittels Rasterelektronen-
mikroskopie erfolgt in Arbeiten mit dhnlichen Synthesestrategien. Dabei werden allerdings

Polyimide als organische Komponente eingesetzt. So stellen Ahmad et al. !'*¥

ein Polyimid
ohne und ein Polyimid mit einigen OH-Seitengruppen her und erzeugen durch Zugabe von
Tetraethoxysilan Hybrid-Filme mit 5 - 40 Gew.-% SiO,. So sollen in den Filmen zum einen
Si0,-Partikel ohne kovalente Bindung zum Polymer entstechen und zum anderen SiO;-
Partikel, welche an die OH-Seitengruppen gebunden vorliegen. Ohne OH-Seitengruppen
bilden sich mit steigendem Si0O,-Gehalt sphirische Silica-Partikel mit Durchmessern von 0,8
bis 10 um und mit OH-Seitengruppen entstehen kleinere sphirische Partikel (z.B. bei
40 Gew.-% Si0; etwa 4 um Durchmesser). Ein eindeutiger Nachweis, ob die Partikel dabei

(155 setzen ein

kovalent mit den Polymerketten verkniipft sind, erfolgt jedoch nicht. Ha et al.
Polyamidimid in Kombination mit TEOS zur Synthese von Hybrid-Filmen ein und als
Kupplungsreagenz wird APTES eingesetzt. Der SiO,-Gehalt liegt dabei im Bereich von
2 -10 Gew.-%, jedoch wird eine abgednderte Zugabereihenfolge durchgefiihrt. Ha et al.
geben TEOS dann Wasser und erst anschlieBend APTES hinzu. Die dabei erzeugten,
iiberwiegend sphirischen Partikel besitzen Durchmesser von einigen zehn nm (2 Gew.-%),
tiber 300 -400 nm (4 Gew.-%), 700 -800nm (6 Gew.-%), 1-12um (8 Gew.-%) bis
schlieBlich 1,5 - 2 um (10 Gew.-%). Die Proben ohne APTES enthalten dabei groere Partikel
z.B. bei 10 Gew.-% SiO; 3 - 3,5 um Partikeldurchmesser im Vergleich zu 1,5 -2 um mit
APTES. In diesem System ist die Bildung sphérischer Partikel und ein klarer Anstieg des
Durchmessers mit zunehmendem SiO,-Gehalt, sowie ein Einfluss des Silans gegeben. Chen et

al. P8

synthetisieren ein Polyimid in NMP, welches mit APTES an den Kettenenden
funktionalisiert und dann weiter mit Tetramethoxysilan umsetzt wird. AnschlieBend erfolgen
weitere speziellere Modifizierungen mit photosensitiven Seitengruppen bevor daraus Hybrid-
Filme herstellt werden. Eingesetzt werden SiO,-Gehalte bis zu 26,5 Gew.-% und auch bei
diesen hohen Gehalten bilden sich Nanopartikel mit einem Durchmesser im Bereich von 10

bis maximal 30 nm. Mit Polyimid ohne weitere Modifizierungen erhalten Chen et al. 1631 in
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DMACc als Losungsmittel durch Kettenendfunktionalisierung mit APTES und anschlieende
Zugabe von Tetramethoxysilan Hybrid-Filme mit iiber 50 Gew.-% Si0O,. Dabei sind mit
rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen keine definierten Partikel zu erkennen. Die
Ergebnisse hinsichtlich der Bildung von sehr kleinen Nanopartikeln auch bei hohen SiO,-
Gehalten sind somit mit den in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchen vergleichbar.
Wiederum deutlich groBere Partikel erhalten Zhou et al. 161 bej der Synthese von Polyimid-
Hybrid-Filmen mit DMAc als Losungsmittel. Sie nutzen TEOS zur Synthese von Filmen mit
SiO,-Gehalten im Bereich von 0-40 Gew.-% und erhalten mit APTMOS als
Kupplungsreagenz Partikel im Bereich von 0,3 - 0,7 pm. Ohne APTMOS entstehen deutlich
groBere Partikel mit Durchmessern von 2 - 3 um und einer breiteren Gréfenverteilung.

Lu et al. [

stellen mehrere unterschiedliche Polyimide mit jeweils variierten Diamin-
Monomeren in DMACc her und nutzen APTES zur Endfunktionalisierung der Polymerketten
bevor durch die Zugabe von TEOS in situ Silica-Partikel (bis 8 Gew.-%) synthetisiert werden.
Danach wird noch ein weiteres Silan zur Bildung von Silica-Strukturen eingesetzt, welche
iiber Wasserstoffbriickenbindungen mit dem Polyimid wechselwirken sollen. Dabei bilden
sich in den Materialien SiO,-Partikel mit einem Durchmesser im Bereich von 5 nm, welche
damit wiederum deutlich kleiner sind verglichen mit den anderen Referenzen. Demgegeniiber
erhalten Sysel et al. 1651 deutlich grofere Partikel. Sie nutzten NMP als Losungsmittel und
stellen mit APTMOS endfunktionalisierte Polyamide her, welche anschlieBend weiter mit
Tetramethoxysilan umgesetzt werden. Die Filme enthalten 10 bis 50 Gew.-% SiO, und dabei
bilden sich mit APTMOS als Kupplungsreagenz Partikel mit Durchmessern im Bereich von
100 nm und ohne APTMOS deutlich groBere Partikel mit 0,75 bis 1 um Durchmesser, welche
auch separierter vorliegen. Diese verschiedenen Arbeiten zeigen, dass es keinen einheitlichen
Trend gibt, in welcher Weise sich in den Systemen SiO,-Partikel bilden und wie sich diese
Partikel zusammensetzen. So konnen die Filme aus interpenetrierenden Netzwerken bestehen,
ohne dass eine einheitliche kovalente Verkniipfung zwischen den Komponenten besteht.
Daneben kann der Fall eintreten, dass sich, wie in dieser Arbeit gezeigt, nach der Silanzugabe
bereits Nanopartikel aus dem Silan bilden und nicht erst nach der anschlieenden
Tetraalkoxysilan-Zugabe. Die Entstehung groflerer sphérischer SiO,-Partikel in der
Reaktionslosung ist jedoch nicht in allen Fillen gegeben und auch eine Steuerung der
Partikeldurchmesser erfolgt nur grob durch die Verwendung groerer Mengen
Tetraalkoxysilan, wobei die Synthese von monodispersen Populationen nicht gelingt. Die in
dieser Arbeit erfolgten Anbindungsversuche der silanfunktionalisierten Polymerketten gemaf3

Weg Alb an unfunktionalisierte Silica-Partikel gelingen nicht. Dies zeigt, dass die in vielen
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Arbeiten postulierte kovalente Anbindung der Silica-Partikel an die Polymermatrix nicht
unbedingt gegeben sein muss und die Ergebnisse daher zumindest fragwiirdig sind. Eine
Klarung dieses Sachverhaltes erfordert eine ausgiebige Aufarbeitung der Materialien mit
vielen Waschritten, sodass nur noch kovalent angebundene Polymerketten zuriickbleiben, was

jedoch in keiner Arbeit durchgefiihrt wurde.

12.2.3 Hybrid-Materialien nach Weg A2 - Reaktion mit Silica-Core-
Shell-Partikeln

Mit den folgenden Ansdtzen wird die grafting onto Strategie mit entsprechend
funktionalisierten Silica-Core-Shell-Partikeln untersucht. Dazu wird endfunktionalisiertes
Poly(m-phenylenisophthalamid) synthetisiert und erst danach mit den jeweiligen Partikeln
umgesetzt. Dabei wird das Polymer sowohl direkt aus der Polymerisationslosung genutzt, d.h.
mit noch vorhandenen Oligomeren, Restmonomeren und der freigesetzten HCI, als auch in
aufgearbeiteter Form unter Abtrennung dieser Beiprodukte. Der erste Ansatz der
Polymersynthese (Abbildung 12.2.3.1) erfolgt ohne anschlieBende Aufarbeitung und in
Anlehnung an die Arbeit von Ahmad et al. " und die Patente !"'®!. Dabei werden die
Monomere #quimolar eingesetzt (n(MPD)/n(IDC)=1, M, =55700g/mol) und die

Endfunktionalisierung der Polymerketten geschieht durch erneute Zugabe einer geringen

Menge IDC nach 24 h.
HzN\©/NH2

50 mmol
DMAc¢ (0] (0]
CaC12
0°C,1h Cl Cl

25°C,23h

50 mmol

NH,

25°C,24h | CI Cl

0,5 mmol

Abbildung 12.2.3.1: Reaktionsablauf der Polymersynthese fiir die Ansitze H38 - H40.
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Die Synthese der Hybrid-Ansitze H38 - H40 (Abbildung 12.2.3.2) erfolgt mit je 1,5 mL
dieser Polymerlosung, welche jeweils zu 0,010 g aminophenylfunktionalisierten Silica-
Partikeln 18 und CaCl, als Additiv in NMP als Losungsmittel zugegeben werden. Untersucht
wird bei den Ansdtzen, ob mit Hilfe der gidngigen Kupplungsreagenzien
Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und Dimethylaminopyridin (DMAP, Steglich-Katalysator)
[171,209]

ein Unterschied hinsichtlich der Anbindung des Polymers an die Partikel erreicht
werden kann (siehe Tabelle 12.2.3.1).

mL

m
0 0 Q 0 0 /@ 0 0
L5 Cl N N N N Cl
NMP, CaCl, H H H H
n

60 min Ultraschall, 30 °C, 3 h

SHIog)

30°C,21h

0 0 Q\ 0 0 Q 0 0
N N N N N)KQ)‘\Cl +m HCI
i H H H H
n

m

Abbildung 12.2.3.2: Reaktionsschema der Ansiitze H38 - H40.

Ansatz m(DCC) | m(DMAP)
[g] [g]
H39 1 -
H40 1 0,229

Tabelle 12.2.3.1: Zugabemengen DCC und DMAP bei den Anséitzen H39 und H40.

Die eingesetzten Silica-Partikel 18 sollten entsprechend der eingesetzten 0,01 g insgesamt
etwa 9- 107 mol Aminogruppen auf der Oberfliche besitzen. Die eingesetzte Menge an
Polymer entspricht etwa einer Stoffmenge von 2 - 10 mol, sodass ausreichend Polymerketten
zur Verfligung stehen. Das zugegebene Calciumchlorid soll die Loslichkeit des Polymers in
dem Reaktionsansatz verbessern, da es die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Polymerketten bricht. Als Reaktionstemperatur werden 30°C gewéhlt, da so eine bessere
Beweglichkeit der  Polymerketten, sowie ein  einfacheres  Aufbrechen  der
Wasserstoffbriickenbindungen erreicht werden soll. Gemi3 den Temperaturangaben fiir die

[115, 116, 118]

Polymerisation der Aramide in den Patenten soll bei der Polymersynthese eine

177



Spezieller Teil

Temperatur von 70 °C nicht iiberschritten werden und besser noch im Bereich von 0 - 40 °C
liegen. Die Polymersynthese und anschlieBende Endfunktionalisierung von Ahmad "*” findet
30 min bei 0 °C und anschlieBend bei 25 °C statt. Daher wird davon ausgegangen, dass bei
30 °C keine Reaktion zwischen Losungsmittel und Sédurechlorid stattfindet. Dieser Ansatz
dient der Uberpriifung, ob eine generelle Anbindung des Polymers an die Partikel stattfindet.
Die TEM-Abbildungen (Abbildung 12.2.3.3) der Probe aus der Reaktionslosung zeigen an
einigen Partikeln anhaftendes Polymer. Nach der Aufarbeitung des Riickstandes sind
allerdings fast nur noch polymerfreie Silica-Partikel zu finden (Abbildung 12.2.3.4).

Abbildung 12.2.3.4: TEM-Abbildungen von Ansatz H38 nach der Aufarbeitung.

Da insgesamt nur sehr wenig Polymerlosung verwendet wird, somit wenige
Saurechloridendgruppen in dem Reaktionsansatz vorhanden sind und der Restwassergehalt
unbekannt ist, kann angenommen werden, dass ein Teil der Sdurechloridendgruppen durch
vorhandenes Wasser zu Carbonsduregruppen hydrolysiert und damit fiir die
Kupplungsreaktion inaktiviert wird. Aus diesem Grund wird in den beiden Ansédtzen H39 und
H40 versucht mit Kupplungsreagenzien inaktivierte Kettenendgruppen wieder zu aktivieren.
Dazu wird einmal DCC und einmal DCC zusammen mit DMAP jeweils 3 h nach Beginn der
Hybrid-Synthese hinzugegeben. Die TEM-Untersuchungen von Ansatz H39 nach der
Aufarbeitung (Anhang Abbildung G.52) zeigen gegeniiber dem vorangegangenen Ansatz
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jedoch keine Verdnderungen. Wieder sind keine signifikanten Mengen Polymer zu erkennen,
welche an die Silica-Partikel angebunden sind. Dies kann u.a. daran liegen, dass das
verwendete DCC nicht reaktiv genug fiir eine Aktivierung und anschlieBende
Kupplungsreaktion des Polymers mit den Partikeln ist. Aus diesem Grund wird Ansatz H40
mit DCC in Kombination mit DM AP durchgefiihrt.

5 4 ] 9 e
| '0 \ I:I | >
’ y p bl -
E mafEE N - ~ .

Abbildung 12.2.3.5: TEM-Abbildungen der Probe aus der Reaktionslosung von Ansatz H40.

Die TEM-Abbildungen der Probe von H40 aus der Reaktionslosung (Abbildung 12.2.3.5)
zeigen, dass die Silica-Partikel an einigen Stellen gleichméfig in das Polymer eingebettet
sind. Nach der Aufarbeitung der Partikel sind jedoch nur noch vereinzelte Polymerreste an
einigen Silica-Partikeln zu erkennen (Abbildung 12.2.3.6). Der tiberwiegende Teil besitzt kein
angebundenes Polymer.

Dieser erste Ansatz der grafting onto Strategie weist in der Durchfithrung allerdings auch

einige Fehler auf. Die auf Ahmad %'

zuriickgehende Funktionalisierung der
Polymerketten durch erneute Zugabe von IDC fiihrt fiir die vorliegenden Bedingungen zu
iiberschiissigem IDC. Gemdll der Polymeranalytik aus Kapitel 12.2 liegen nach der
dquimolaren Polymersynthese etwa 0,2 mmol an Polymerketten in dem Reaktionsansatz vor,
welche statistisch zur Hélfte Amino- und Séurechloridgruppen besitzen. Diese Polymerketten

werden mit 0,5 mmol IDC versetzt, sodass in der Reaktionslosung mindestens ein Uberschuss
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von etwa 0,3 mmol IDC verbleibt. Fiir die Hybrid-Synthesen bedeutet dies bei einer
Zugabemenge von 1,5 mL der Losung mindestens einen vorliegenden Restmonomergehalt
von 3-10°mol. Dieser ist damit hoher als die Anzahl der insgesamt vorhandenen
Aminooberflachengruppen der Silica-Partikel. Damit konnen die Aminofunktionen mit diesen
Restmonomeren reagieren, was eine anschliefende Kupplungsreaktion mit den Polymerketten
verhindert. Des Weiteren erweist sich die gewdhlte Synthesetemperatur nach den
Ausfiihrungen in Kapitel 15.2 als nicht sinnvoll. Die Sdurechloridendgruppen des Polymers
konnen bei diesen Temperaturen mit dem Losungsmittel reagieren und werden als Folge
dessen inaktiviert. Dies bedeutet fiir die weiteren Hybrid-Synthesen, dass das Polymer ohne
eine anschlieBende Aufarbeitung nach der Polymerisation nicht nochmals durch
Monomerzugabe an den Enden funktionalisiert werden sollte und dass die weiteren Versuche
bei Temperaturen < 0 °C durchgefiihrt werden miissen. Ansatz H41 (Abbildung 12.2.3.7)
wird daher entsprechend abgeidndert und es werden durchgehend niedrige Temperaturen
genutzt. Die Polymersynthese wird mit einer entsprechenden Menge an Monomeren
durchgefiihrt, sodass wie bei Syntheseweg Alb ein groBer Uberschuss an Polymerketten in
Relation zu den vorhandenen Oberflichengruppen der Silica-Partikel vorliegt. Der
Uberschuss an IDC wird bereits zu Beginn der Polymerisation hinzugegeben
(n(MPD) / n(IDC) = 0,975, M,,= 5800 g/mol) und die Zugabe von CaCl, zu den Hybrid-
Ansitzen wird aufgrund der fritheren Ausfiihrungen beziiglich der ionischen Doppelschichten
unterlassen. Als anorganische Komponente werden 0,005 g aminophenylfunktionalisierte

Silica-Partikel 22 zugegeben.
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HZNUNHz

6,825 mmol
(0] (0]

NMP, 0 °C
o CI)KQ/LCI

7 mmol

0 0 /@\ 0 0 /@\ 0 0
Cl N N N NWCI +2n HCI
H H H H
n

‘%@NHZ} NMP, 0 °C, 24 h
m

m
+(2n+m) HCI

Abbildung 12.2.3.7: Reaktionsschema von Ansatz H41.

Abbildung 12.2.3.8: TEM-Abbildungen von Ansatz H41.

C

-Verteilungskarte Si-Verteilungskarte

Abbildung 12.2.3.9: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten von
Ansatz H41.
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Die TEM-Abbildungen und EFTEM-Untersuchungen (Abbildung 12.2.3.8 und 12.2.3.9) von
Ansatz H41 zeigen in hoherem MaBle als bei den bisherigen Ansitzen Polymer, welches an
den Partikeln anhaftet, womit sich die vorgenommenen Anderungen in der Durchfiihrung als
erfolgreich erweisen. Zur weiteren Optimierung der Hybrid-Synthese wird im Vergleich zu
diesem Versuch in den folgenden Versuchen noch eine Aufarbeitung der
Polymerisationslosung durchgefiihrt, da immer noch Restmonomer nach der Polymerisation
vorhanden ist und bei der Polymerisation HCl gebildet wird. Diese Komponenten gilt es
durch eine entsprechende Aufarbeitung abzutrennen. Dazu wird das Poly(m-phenylen-
isophthalamid) weiterhin mit einem Uberschuss an IDC synthetisiert. Die Aufarbeitung muss
anschliefend unter Schutzgasbedingungen mit geeigneten wasserfreien Losungsmitteln und
bei Temperaturen < 0 °C erfolgen, damit die Saurechloridendgruppen der Polymerketten
erhalten bleiben. Daher wird zur Ausfillung des Polymers aus der Polymerisationslosung
getrocknetes, auf 0 °C gekiihltes Chloroform unter Argon-Gegenstrom zugegeben und die
Filtration des ausgefillten Polymers erfolgt mit einer gekiihlten Schutzgasfritte. Das so
aufgearbeitete Polymer kann dann zu den funktionalisierten Nanopartikeln in einem separaten
Kolben zugegeben werden. Ansatz H42 wird entsprechend dieser Anderungen durchgefiihrt
und wie im vorangehenden Ansatz wird Polymer mit relativ niedrigem Molekulargewicht
eingesetzt (n(MPD)/n(IDC) = 0,975, M,, = 5800 g/mol), damit eine nicht allzu groBe
sterische Hinderung der Polymerketten untereinander besteht. Als anorganische Komponente

dienen die aminophenylfunktionalisierten Silica-Partikel 22 (Abbildung 12.2.3.10).

182



Silica-Hybrid-Materialien nach Weg A2

NMP, 0 °C
24h Cl)kQ/LCI

Cl N N N N Cl +2nHCI
H H H H
n

CHCl;
Schutzgasfiltration, 0 °C

%Q%QO ?
Cl N N N N Cl
n

® .

oder NMP, 0°C,5d

o .

e R 8Lk
R-N~ N N N N Cl | tmHCI
H i I H i
n
m

R= -C6H4- bzw. -(CH2)3-

Abbildung 12.2.3.10: Reaktionsschema der Ansiitze H42 und H43.

Die TEM-Abbildungen in Abbildung 12.2.3.11 zeigen, dass das Polymer an den Partikeln
anhaftet und zwar sowohl vernetzend (oben links und unten rechts), als auch mit nur einem

Ende angebunden (oben rechts und untere Abbildungen).
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Abbilc-lung 12.2;3.‘1-1: TEM-Abbildunen Vo Ansatz H42.
Zur Erzielung eines noch groBeren Grades an angebundenem Polymer werden bei Ansatz
HA43 die nukleophileren aminopropylfunktionalisierten Silica-Partikel 34 eingesetzt. Dariiber
hinaus wird das Stoffmengenverhiltnis bei der Polymersynthese vergroBert, sodass
Polymerketten mit hoherem Molekulargewicht resultieren (r(MPD)/n(IDC) = 0,99,
M,, = 12700 g/mol). Die TEM-Abbildungen in Abbildung 12.2.3.12 zeigen wiederum
deutlich an den Partikeln anhaftendes Polymer. Im Vergleich zum vorangehenden Ansatz ist
dabei ein erhohter Anteil an angebundenem Polymer zu erkennen, sowie auch eine
VergroBerung der Anhaftungen aufgrund der groferen Kettenldnge des Polymers. Es ist
sowohl zwischen zwei Partikeln verbriickendes Polymer, als auch nur an einem Partikel
anhaftendes Polymer vorhanden. Die beiden Ansitze zeigen damit, dass die Aufarbeitung der
Polymerisationslosung mit der Abtrennung der HC] und der niedermolekularen Spezies vor
der Hybrid-Synthese zu besseren Ergebnissen hinsichtlich der Polymeranbindung fiihrt. Die
Bildung eines weilen Niederschlags im Verlauf der Synthese von Ansatz H43 kann jedoch
von Nachteil sein. Dabei kann es sich entweder um quervernetztes Hybrid-Material handeln,

das ausfillt oder aber um Polymer, welches im Laufe der Zeit miteinander agglomeriert.
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100.am S Hodk

Abbildung 12.2.3.12: TEM-Abbildungen von Ansatz H43.

12.2.4 Hybrid-Materialien nach Weg B

Neben den bisherigen Ansidtzen mit aminofunktionalisierten Partikeln und sdurechlorid-
endfunktionalisierten Polymerketten ist auch eine Umkehrung der Synthesestrategie moglich.
Dazu wird das Poly(m-phenylenisophthalamid) mit einem Uberschuss an 1,3-Phenylendiamin
synthetisiert, sodass aminoendfunktionalisierte Polymerketten vorliegen (Abbildung
12.2.4.1). Dies erleichtert insbesondere die Aufarbeitungsschritte, da das Polymer mit Wasser
bei Raumtemperatur ausgefillt werden kann, sodass das Ausfillen des Polymers mit
gekiihltem getrocknetem Chloroform und die anschlieBende Abtrennung durch die gekiihlte
Schutzgasfiltration entfillt. Auch die Nutzung der mit Siliciumtetrachlorid funktionalisierten

SiO,-Partikel bietet in Hinblick auf die Anzahl der vorhandenen Oberflichengruppen, sowie
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des Fehlens von Hydroxygruppen auf der Partikeloberfliche Vorteile, weil so eine
Protonierung bzw. Deprotonierung der Oberflichengruppen nicht stattfinden kann. Da die
Verwendung von Polymer mit hoherem Molekulargewicht sich als erfolgreich herausgestellt
hat, wird bei den weiteren Versuchen ein nochmals vergroflertes Stoffmengenverhéltnis bei
der Polymersynthese eingesetzt (n(IDC)/n(MPD)=0,999, M, =33200 g/mol). Das so
hergestellte Polymer wird mit Wasser ausgefillt, gewaschen und abfiltriert sowie sorgfiltig
getrocknet. AnschlieBend wird es mit den mit Siliciumtetrachlorid funktionalisierten
Si0,-Partikeln 35-Cl umgesetzt (Abbildung 12.2.4.2). Dazu werden die Partikel mit dem
Polymer vorgelegt und das NMP erst in einem entsprechend gekiihlten Ultraschallbad (-5 °C)
langsam zugegeben, damit die reaktiven Oberflichengruppen nicht mit dem Losungsmittel
reagieren. Nach der Losungsmittelzugabe werden die Partikel kurz dispergiert und die
Hybrid-Synthese anfangs unter gekiihlten Bedingungen (0 °C) durchgefiihrt. Unter den
gekiihlten Bedingungen 16st sich das Polymer jedoch nicht vollstindig, sodass nach gewisser

Zeit zu erhohten Reaktionstemperaturen (50 °C) iibergegangen wird, worauf sich das Polymer

vollstdndig 16st.
HQN\O/NHz
7 mmol
O O
NMP, 0 °C
6,993 mmol
ISR US TN S NS
H,N N N N N NH, +2n HCI
H H H H
n
H,0

SRS FeR 38 §o!
H,N N N N N NH,
H H H H

n

Abbildung 12.2.4.1: Reaktionsschema fiir mit Aminogruppen endfunktionalisiertes Polymer.
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(I:.1 O 0 0 (0]
O/ S\l \Cl +
Cl H,N N N N N NH,
H H H H
m
n

0 °C, NMP, 5 min Ultraschall

0°C,3d
50°C,3d
‘-O—Si—N N N N N NH, | *+mHCI
L H H H H H
Cl
n

- - m

Abbildung 12.2.4.2: Reaktionsschema fiir Ansatz H44.

Abbildung 12.2.4.3: TEM-Abbildungen von Ansatz H44 nach Aufarbeitung mit NMP.
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Ansatz H44 dient neben der Uberpriifung der Synthesestrategie auch der Optimierung der
Aufarbeitung, da Polymer mit deutlich hoherem Molekulargewicht eingesetzt wird. Dazu
werden jeweils nach den einzelnen Waschschritten TEM-Proben hergestellt und auf nicht an
die Partikel angebundene Polymerreste hin iiberpriift. Bei Vorhandensein von nicht kovalent
gebundenem Polymer wird die Aufarbeitung mit konz. Schwefelsdure statt NMP fortgesetzt.
Die TEM-Analyse nach dem ersten Aufarbeitungsschritt zeigt ausschlieBlich Silica-Partikel,
welche von Polymer umgeben sind. Die TEM-Abbildungen (Abbildung 12.2.4.3) zeigen das
faserartig strukturierte Poly(m-phenylenisophthalamid), welches die Silica-Partikel in gut
verteilter Form enthélt (Abbildungen oben). Die unteren Abbildungen zeigen dariiber hinaus
auch, dass die Partikel an die Polymerketten angebunden sind und nicht etwa nur auf der
netzartigen Polymermatrix aufliegen. Da noch sehr viel Polymer vorhanden ist, wird die
Probe einer weiteren Aufarbeitung mit konz. Schwefelsdure unterzogen. Die TEM-
Untersuchung nach dem zweiten Aufarbeitungsschritt (Abbildung 12.2.4.4) zeigt weiterhin in
das Polymer eingebettete Silica-Partikel bzw. einzelne Silica-Partikel mit anhaftendem
Polymer. Daher wird der Riickstand einer weiteren Aufarbeitung mit konzentrierter
Schwefelsaure unterzogen, damit das restliche, nicht kovalent gebundene Polymer entfernt
wird. Die Untersuchung der Partikel nach diesem dritten Aufarbeitungsschritt (Abbildung
12.2.4.5) zeigt dann keine netzartige Polymermatrix mehr, jedoch weiterhin an den Partikeln
anhaftendes Polymer. Die entsprechenden EFTEM-Verteilungskarten (Abbildung G.62 und
12.2.4.6 sowie Anhang Abbildung G.59 bis G.61) zeigen C-haltige Hiillen um die Partikel.
Aufgrund der zeitlich langwierigen Aufarbeitung sind die Partikel und das Polymer allerdings
tiber lange Zeit der konzentrierten Schwefelsidure ausgesetzt, sodass auch eine Schiadigung
und Verkiirzung der Polymerketten damit einhergeht. In weiteren Ansitzen wird daher die
Aufarbeitung dahingehend optimiert, dass die Verweilzeit in der konzentrierten
Schwefelsaure moglichst kurz ist. Im Hinblick auf die Aufarbeitungsschritte des Polymers ist
die Synthesestrategie weitaus einfacher durchzufiihren. Durch die Aminoendgruppen und die
dadurch mogliche wissrige Aufarbeitung entfallen die aufwindige Ausfillung des Polymers
mit gekiihltem wasserfreiem Chloroform und die anschlieende Filtration unter Schutzgas bei
niedrigen Temperaturen. Die Trocknung des Polymers im Vakuum bei erhohten
Temperaturen verschlechtert allerdings die Eigenschaften des Polymers beziiglich einer
Wiederauflosung in NMP bei 0°C. Bei der Nutzung von Polymer mit hohem
Molekulargewicht (n(IDC) / n(MPD) = 0,999, M,, = 33200 g/mol) verbleiben ungeloste Reste
bei der Hybrid-Synthese zuriick, welche auch bei Raumtemperatur nicht komplett in Losung

gehen. Ein vollstindiges Auflosen des gesamten Polymers erfordert daher erhohte
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Temperaturen (50 °C). Dabei sind aber keine Nebenreaktionen zwischen Si-Cl-Funktionen
[210]

und NMP zu erwarten

Abbildung 12.2.4.4: TEM-Abbildungen von Ansatz H44 nach der Aufarbeitung mit konz. H,SO,.
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Abbildung 12.2.4.5: TEM-Abbildungen von Ansatz H44 nach zweimaliger Aufarbeitung mit konz. H,SO,.

C-Verteilungskarte Dickenkarte
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Abbildung 12.2.4.6: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle von Ansatz H44 nach zweimaliger Aufarbeitung
mit konz. H,SO, und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit Intensititsprofilen.

In den Ansitzen H45 und H46 wird die Hybrid-Synthese jeweils nur einen Tag bei 0 °C
durchgefithrt und dann die Reaktionstemperatur  aufgrund des  schlechten
Wiederauflosungsverhaltens des Polymers bereits auf 50 °C erhoht. Variiert wird bei diesen
Ansidtzen die Aufarbeitung. Ansatz H45 wird, wie alle Versuche bisher, direkt mit einer
Glasfritte abfiltriert und anschlieBend mit NMP gewaschen. Fiir den darauffolgenden

Waschschritt mit konz. H,SO4 wird diese auf 60 °C erwiarmt, was zwei Vorteile mit sich
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bringt. Zum einen l6st sich das Polymer noch besser in der erwidrmten H,SO4 und zum
anderen sinkt die Viskositidt der Saure, sodass sie schneller durch die Glasfritte flieBt und
damit die Aufarbeitungszeit verkiirzt. Aufgrund des deutlich besseren Losungsverhaltens der
langen Polymerketten in warmer Schwefelsdure wird die Aufarbeitung damit in Ansatz H46
nochmals modifiziert. Dabei wird in Anlehnung an die Aufarbeitung des eingesetzten
Polymers das Reaktionsgemisch des Hybrid-Ansatzes nach der Reaktion ebenfalls durch
Eintropfen in dest. Wasser ausgefillt, abfiltriert und anschlieBend getrocknet. Nach der
Trocknung wird das Material direkt bei 60 °C in konz. H,SO4 gelost und abfiltriert. Die
Partikel mit dem angebundenen Polymer bleiben in der Glasfritte zuriick und das restliche,
nicht kovalent gebundene Polymer wird durch die ausgiebige Waschprozedur (400 mL 60 °C
warme konz. H,SOy4, 200 mL bidest. Wasser, 200 mL NMP, bidest. Wasser und EtOH)
entfernt. Die Untersuchung der aufgearbeiteten Probe von Ansatz H45 zeigt deutlich an den
Silica-Partikeln anhaftendes Polymer. Dies ist aus den TEM-Abbildungen (Abbildung
12.2.4.7) als auch aus den entsprechenden EFTEM-Untersuchungen (Abbildung 12.2.4.8 und
Anhang Abbildung G.64 sowie G.65) ersichtlich, welche eindeutig eine C-haltige Hiille um
die Partikel als auch anhaftende C-haltige Polymerstringe zeigen. Diese Beobachtungen sind
ebenfalls bei den TEM-Untersuchungen des Ansatzes H46 (Abbildung 12.2.4.9) ersichtlich,
welcher noch intensiver aufgearbeitet wird. Die Abbildungen zeigen auch nach der noch
intensiveren Aufarbeitung an den Partikeln anhaftendes Polymer, was durch die
entsprechenden EFTEM-Untersuchungen (Abbildung 12.2.4.10 und Anhang Abbildung G.67
bis G.69) bestitigt wird. Damit liegt eine erfolgreiche kovalente Anbindung des langkettigen
mit Aminoendgruppen funktionalisierten Poly(m-phenylenisophthalamid)s an die mit SiCly
funktionalisierten Silica-Partikel vor und es kann gezeigt werden, dass auch Weg B zur
erfolgreichen Synthese des erwiinschten Hybrid-Materials genutzt werden kann. Als
nachteiliger Aspekt erweist sich allerdings die Tatsache, dass zur Kldrung der kovalenten
Anbindung der genutzten sehr langen Polymerketten ein intensives Waschen mit warmer
konz. H,SO, erforderlich ist. Da wegen der Silica-Partikel Glasfritten mit einer Porengrofie
von 5 erforderlich sind, entstehen so lange Verweilzeiten des Hybrid-Materials in der H,SOs,
was mit einer Schiadigung der Polymerketten einhergeht.

Insgesamt kann mit den Versuchen aus Kapitel 12.2 eine erfolgreiche Synthese von Hybrid-
Materialien gemill der grafting onto Strategie nachgewiesen werden. Diese Erkenntnisse
werden im Weiteren fiir vergleichbare Synthesen mit MWNTs anstelle der SiO,-Komponente

genutzt.
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Abbildung 12.2.4.7: TEM-Abbildungen von Ansatz H45 nach der Aufarbeitung.

C-Verteilungskarte

Abbildung 12.2.4.8: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle von Ansatz H45 nach der Aufarbeitung und
zugehorige EFTEM-C-Verteilungskarte.
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Abbildung 12.2.4.9: TEM-Abbildungen von Ansatz H46 nach der Aufarbeitung.
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Abbildung 12.2.4.10: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle von Ansatz H46 nach der Aufarbeitung und
zugehorige EFTEM-Verteilungskarten.
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12.3 MWNT-Poly(m-phenylenisophthalamid)-Hybrid-Materialien

12.3.1 Hybrid-Materialien nach Weg A

Im folgenden Kapitel wird die Synthese von Hybrid-Materialien aus MWNTs und
Poly(m-phenylenisophthalamid) durchgefiihrt. Nach den Ergebnissen der Synthesen von
SiO,-Hybrid-Materialien aus Kapitel 12.1 wird dabei auf Versuche gemall der grafting from
Strategie verzichtet und es wird die grafting onto Strategie genutzt. Wie bereits in Kapitel
12.2 ausgefiihrt sind die in Abbildung 12.3.1.1 gezeigten generellen Wege A und B mit
amino- bzw. sdurechloridterminierten Polymerketten moglich. Dementsprechend werden die
mit den jeweiligen Gruppen funktionalisierten MWNTSs eingesetzt.

Die ersten dazu durchgefiihrten Ansidtze H47 - H49 (Abbildung 12.3.1.2) werden nach
Weg A mit sdurechloridterminiertem Polymer und mit den aminofunktionalisierten MWNTSs
von NanoLab durchgefiihrt. Dazu wird jeweils Poly(m-phenylenisophthalamid) mit einem
Stoffmengenverhiltnis der Edukte von n(MPD)/n(IDC)=0,99 (M, =12700 g/mol)
synthetisiert und gemidf den Synthesen in Kapitel 12.2.3 mit gekiihltem getrocknetem
Chloroform ausgefdllt. Dementsprechend wird das Polymer mit einer gekiihlten
Schutzgasfritte abfiltriert und anschliefend zu den MWNTs zugegeben. Variiert wird bei den
Ansdtzen die Menge an eingesetzten MWNTs sowie deren Funktionalisierung (siehe
Tabelle 12.3.1.1). Das Waschen der Produkte erfolgt jeweils mit 400 mL auf 50 °C
erwirmtem NMP und wird bei Ansatz HS50 mit den unfunktionalisierten Baytubes
hinsichtlich ausreichender Waschschritte zur vollstindigen Entfernung aller nicht kovalent

angebundener Polymerketten iiberpriift und verglichen.
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Abbildung 12.3.1.1: Synthesestrategien fiir MWNT-Poly(m-phenylenisophthalamid)-Hybrid-Materialien.
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Ansatz | m(MWNTSs) MWNTs
H47 0,0005 g NanoLab
H48 0,0003 g NanoLab
H49 0,0001 g NanoLab
HS50 0,0001 g Baytubes

Tabelle 12.3.1.1: Syntheseparameter der Anséitze H47 - H50.

HzN\<j/NH2

6,93 mmol
(0] 0
NMP, 0 °C
7 mmol
Cl N N N N Cl +2nHCI
H H H H
n
CHCl,

Schutzgasfiltration, 0 °C

S EeE SN BRI
Cl N N N N Cl
H H H H

n

NMP, 0°C,7d

Aufarbeitung

m

Abbildung 12.3.1.2: Reaktionsschema der Ansiitze H47 - H50.

Die TEM-Abbildungen von Ansatz H47 in Abbildung 12.3.1.3 zeigen deutlich an den
Nanotubes anhaftendes Polymer. Die Polymerstringe liegen sowohl verbriickend zwischen
einzelnen Nanotubes als auch einzeln angebunden vor. Damit zeigt sich eine erfolgreiche

Anbindung des Polymers an die MWNTs mit der gewihlten Synthesestrategie. Dies ist auch
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bei Ansatz H48 und Ansatz H49 der Fall (Abbildung 12.3.1.4 und 12.3.1.6). Die
entsprechenden Untersuchungen von Ansatz H48 mit EFTEM (Abbildung 12.3.1.5) zeigen
deutlich, dass es sich bei den Anhaftungen um Polymer handelt, denn neben den
C-Verteilungskarten werden auch F- und Si-Verteilungskarten aufgenommen. Diese zeigen
jedoch keine Intensititen in den Abbildungen, sodass es sich bei den entsprechenden
Probenstellen um anhaftendes Poly(m-phenylenisophthalamid) und nicht um Schlifffett-Reste
handelt. Eine zunehmende Menge an anhaftendem Polymer von Ansatz H47 zu H49 aufgrund

der geringeren Menge an eingesetzten MWNTs ist nicht zu beobachten.

Abbildung 12.3.1.3: TEM-Abbildungen von Ansatz H47.
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-

C-Verteilungskarte

Abbildung 12.3.1.5: TEM-Abbildungen der untersuchten Probenstellen (oben) und zugehorige EFTEM C-
Verteilungskarten (unten) von Ansatz H48.
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Abbildung 12.3.1.7: TEM-Abbildungen von Ansatz H50.

Zur Sicherstellung, dass die durchgefiihrten Waschschritte ausreichend sind und nur noch
kovalent gebundenes Polymer an den Nanotubes haftet, wird Ansatz HS0 mit
unfunktionalisierten MWNTs (Baytubes) unter identischen Bedingungen durchgefiihrt. Bei
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den TEM-Abbildungen von Ansatz H50 (Abbildung 12.3.1.7) ist kein Polymer mehr
ersichtlich. Damit miissen die anhaftenden Polymerreste der vorangehenden Ansitze kovalent
an die Nanotubes gebunden sein und sind nicht auf zu wenige Waschschritte zuriickzufiihren.
Fiir Ansatz H51 wird sdurechloridterminiertes Poly(m-phenylenisophthalamid) mit hohem
Molekulargewicht (n(MPD) / n(IDC) = 0,999, M,, = 33200 g/mol) synthetisiert und mit
0,0005 g MWNTs umgesetzt. Dabei werden die nach dem Billups-Protokoll mit
Aminophenylgruppen funktionalisierten Tubes von Ansatz B8 eingesetzt. Dem hohen
Molekulargewicht des Polymers entsprechend findet die Aufarbeitung gemill den

Ausfiihrungen in Kapitel 12.2.4 mit konz. H,SOy statt.

HZNUNHZ

6,993 mmol
0] 0]
NMP, 0 °C
o CIJ\Q/kCI
7 mmol
Cl N N N N Cl +2nHCI
H H H H
n
CHCl;

Schutzgasfiltration, 0 °C

Aufarbeitung

? O/QiO%QO ?
N N N N OH
n
m

Abbildung 12.3.1.8: Reaktionsschema von Ansatz H51.
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Abbildung 12.3.1.9: TEM-Abbildungen von Ansatz H51.

Die TEM-Abbildungen in Abbildung 12.3.1.9 zeigen wie bereits die Ansédtze H47 - H49 an
den MWNTs anhaftendes Polymer. Dieses liegt sowohl verbriickend zwischen zwei MWNTs
vor, als auch mit nur einem Ende angebunden. Im Vergleich zu den vorherigen Ansitzen ist
jedoch auch wieder keine quantitative Aussage beziiglich eines Vergleiches der

Anbindungsgrade moglich.
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12.3.2 Hybrid-Materialien nach Weg B

Die Ansitze HS2, HS3 wund HS54 werden gemidl Syntheseweg B  mit
aminoendfunktionalisierten Polymerketten und s#durechloridfunktionalisierten MWNTSs
durchgefiihrt (Abbildung 12.3.2.1). Dazu werden die Nanotubes von Ansatz Ox4-Cl
eingesetzt und es wird Poly(m-phenylenisophthalamid) mit einem hohen Molekulargewicht
synthetisiert (n(IDC) / n(MPD) = 0,999, M, = 33200 g/mol). Daher wird bei der Aufarbeitung
zur Sicherstellung einer vollstindigen Entfernung von nicht kovalent angebundenem Polymer
auch wieder entsprechend der Aufarbeitungen in Kapitel 12.2.4 konz. H,SO, eingesetzt.

Variiert wird bei den Ansitzen die Menge der eingesetzten MWNTs (siehe Tabelle 12.3.2.1).

Sl AL A8 S L
c| " ouN N N N N NH,
m H H H H
n
NMP, 0°C, 5 d
LI e 90
N N N N N NH,
H H H H H
= n
m

50 °C. 24 h Aufarbeitung
Abbildung 12.3.2.1: Reaktionsschema der Ansiitze H52 - H54.

Ansatz m(MWNT-0x4-CI)
H52 0,0035 g
H53 0,0010 g
H54 0,0020 g

Tabelle 12.3.2.1: Syntheseparameter der Ansétze HS2 - H54.

Die TEM-Untersuchungen der Ansitze H52 (Abbildung 12.3.2.2), HS3 (Abbildung 12.3.2.3)
und H54 (Abbildung 12.3.2.4) zeigen bei allen Ansitzen die erfolgreiche Anbindung der
Polymerketten an die Nanotubes. Die Variation der eingesetzten Menge an Nanotubes fiihrt
jedoch nicht zu einer optisch ersichtlichen hoheren Anbindung von Polymer. Allerdings ist
eine Quantifizierung des Polymergehaltes in den Hybrid-Materialien aufgrund der geringen
eingesetzten Mengen und des Verlustes bei den Aufarbeitungsschritten auch nicht mit

anderen Methoden wie z.B. TGA moglich, da zu wenig Material zur Verfiigung steht.
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Abbildung 12.3.2.3: TEM-Abbildungen von Ansatz H53 (Polymerstringe teilweise durch Pfeile hervorgehoben),
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Abbildung 12.3.2.4: TEM-Abbildungen von Ansatz H54 (Polymerstriinge teilweise durch Pfeile hervorgehoben).

Die Hybrid-Ansidtze HSS und HS6 werden ebenfalls mit aminoendfunktionalisierten
Polymerketten mit hohem Molekulargewicht durchgefiihrt und als anorganische Komponente
werden die MWNTs von Ansatz B8-SiCl eingesetzt (Abbildung 12.3.2.5). Diese MWNTs
sind mit Tetrachlorsilan funktionalisiert und

funktionalen Gruppen auf der Oberfliche besitzen. Variiert wird ebenfalls wieder die Menge

der zugegebenen MWNTs (siehe Tabelle 12.3.2.2).

Ansatz m(MWNTs)
H55 0,001 g
H56 0,0025 g

Tabelle 12.3.2.2: Syntheseparameter der Ansiitze H55 und H56.
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Abbildung 12.3.2.5: Reaktionsschema von Ansatz H55 und H56.
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Abbildung 12.3.2.6: TEM-Abbildungen von Ansatz H55.
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C-Verteilungskarte Si-Verteilungskarte

Dickenkarte

Abbildung 12.3.2.7: TEM-Abbildungen der untersuchten Probenstelle und EFTEM-Elementverteilungskarten von
Ansatz HSS.

Die TEM-Abbildungen von Ansatz HS5S in Abbildung 12.3.2.6 zeigen auch bei dieser
Synthesestrategie an den Nanotubes anhaftendes Polymer. Dass es sich dabei um
Poly(m-phenylenisophthalamid) und nicht um Schlifffett-Reste handelt wird durch die
EFTEM-Elementverteilungskarten in Abbildung 12.3.2.7 bestitigt. Die dort gezeigten
anhaftenden Stringe bestehen aus Kohlenstoff und enthalten kein Silicium oder Fluor
(F-Verteilungskarte nicht gezeigt). Die weitere Umsetzung der nach dem Billups-Protokoll
funktionalisierten MWNTSs mit Tetrachlorsilan und die damit einhergehende Vervielfachung
der Anzahl reaktiver Oberflichenfunktionen fiir die  Hybrid-Synthese  mit
aminoendfunktionalisierten Polymerketten erweist sich damit ebenfalls als erfolgreich.
Insgesamt scheint eine hohere Anzahl an angebundenen Polymerketten im Vergleich zu den
Ansidtzen HS52 bis H54 vorzuliegen, was sich insbesondere in den mittleren und unteren
TEM-Abbildungen in Abbildung 12.3.2.6 zeigt. Ein Unterschied aufgrund der verinderten
Zugabemenge an MWNTs zwischen den Ansdtzen HSS und HS6 ist jedoch nicht
festzustellen. Zur Sicherstellung, dass die mit Schwefelsdure durchgefiihrten Waschschritte

der Ansdtze mit hochmolekularem Poly(m-phenylenisophthalamid) ausreichend zur
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Entfernung der nicht gebundenen Polymerketten sind, werden bei Ansatz HS7
unfunktionalisierte Baytubes eingesetzt und der Ansatz entsprechend aufgearbeitet

(Abbildung 12.3.2.8).

<RI V<R3N Fe!
T HN N N N N NH,
H H H H
n

NMP, 0°C,7d

50°C. 1d Aufarbeitung

Abbildung 12.3.2.8: Reaktionsschema von Ansatz H57.

TR AT T WA T

Abbildung 12.3.2.9: TEM-Abbildungen von Ansatz H57.

Die TEM-Untersuchungen (Abbildung 12.3.2.9) zeigen nur noch Baytubes als Riickstand in
der Fritte. Es ist kein an den MWNTs anhaftendes Polymer vorhanden, sodass die
Waschprozedur ausreichend fiir die Entfernung des nicht kovalent an die MWNTs

gebundenen Polymers ist.
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Insgesamt gelingt es die Ergebnisse der SiO,-Hybrid-Materialien auf die MWNTs zu
iibertragen und kovalente MWNT-Hybrid-Materialien nach der grafting onto Strategie
herzustellen. Dies geschieht auf beiden moglichen Wegen A und B, d.h. sowohl mit
saurechloridterminiertem als auch mit aminoterminiertem Poly(m-phenylenisophthalamid).
Dabei werden verschiedene Arten von aminofunktionalisierten MWNTSs (mit Aminophenyl-
und Ethylendiamingruppen funktionalisiert) und sdurechloridfunktionalisierten bzw. mit
SiCl3-Gruppen versehenen MWNTs genutzt. Durch ausgiebige Waschschritte u.a. mit
erhitzter konz. Schwefelsdure konnen die nicht angebundenen Polymerketten entfernt werden,
was den Nachweis von kovalent an die MWNTSs angebundenen Polymerketten mittels TEM
und  energiegefilterten =~ Abbildungen = ermoglicht.  Durch  Verdnderung  des
Stoffmengenverhéltnisses der Monomere gelingt es Polymere mit unterschiedlichen
Molekulargewichten anzubinden. FEine Verdnderung des Anbindungsgrades durch

unterschiedliche Zugabemengen an MWNTs gelingt nicht in erkennbarer Weise.

Im Vergleich mit der Arbeit von Tour et al. "®" iiber die Anbindung von Oligomeren aus
Poly(p-phenylen-2,6-benzobisoxazol) an ultrakurze SWNTs gelingt die Anbindung von
Poly(m-phenylenisophthalamid) mit hohem Molekulargewicht an ungekiirzte MWNTs. Des
Weiteren kann durch die Waschschritte und das damit verbundene vollstindige Entfernen der
nicht gebundenen Polymerketten ein eindeutiger Nachweis der kovalenten Verkniipfung der
Komponenten erbracht werden. Die TEM-Abbildungen der angebundenen Polymerketten
sind vergleichbar mit entsprechenden Abbildungen aus der Arbeit von Billups und Tour %%
iiber die kovalente Anbindung von Poly(methylmethacrylat) an SWNTs, welche nach der
Reaktion auch umfangreich mit Ethanol und Chloroform gewaschen werden. Die beste

Vergleichbarkeit besteht zu der Arbeit von Han et al. !'*

iiber die Anbindung von
Oligomeren aus Poly(p-phenylen-2,6-benzobisoxazol) (PBO) an MWNTs und das
anschliefende Spinnen von PBO-Fasern mit diesen modifizierten MWNTs. Die Synthese des
MWNT-PBO-Hybrid-Materials erfolgt analog Weg B iiber mit Séurechloridgruppen
funktionalisierte MWNTSs und aminoterminierte Polymerketten. Dazu nutzen Han et al. ein
Stoffmengenverhiltnis der Monomere von 0,988 und stellen so aminoterminierte PBO-
Oligomere mit einem Molekulargewicht im Bereich von 1800 g/mol her, d.h. Pentamere.
Diese Pentamere werden bei 5 °C in NMP als Losungsmittel mit den funktionalisierten
MWNTs umgesetzt und das Produkt anschlieBend filtriert und gewaschen. Bei diesem
Waschritt wird jedoch Wasser und Aceton eingesetzt, sodass auch nicht kovalent
angebundene Oligomere zuriickbleiben. Die TEM-Abbildungen zeigen eine Hiille mit einer

Dicke von etwa 7,5 nm und auch iiber Polymerketten miteinander verkniipfte MWNTs. In
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Gegenwart dieser funktionalisierten Tubes wird dann anschlieBend eine weitere
Polymerisation von PBO durchgefiihrt und das Hybrid-Material in einem dry-jet wet spinning
Prozess zu Fasern versponnen. Die Fasern mit den MWNTSs zeigen eine etwas geringere
Orientierung der Polymerketten und eine geringere Bruchdehnung bei einem grofleren
Deformationswiderstand verglichen mit PBO-Fasern ohne solche MWNTs. Die gemessenen
Zugmodule liegen dabei im Bereich der Werte, welche fiir in Faserrichtung ausgerichtete
MWNTs vorhergesagt werden, sodass eine Ausrichtung der MWNTs wihrend des
Verspinnens erfolgt. In dieser Arbeit konnen die Synthesen entsprechend den Arbeiten von
Han et al. auf das System Poly(m-phenylenisophthalamid)-MWNT {ibertragen werden. Dabei
wird das Hybrid-Material nicht nur analog Han gemd Weg B mit
saurechloridfunktionalisierten Nanotubes hergestellt, sondern auch mit den mit SiCly
funktionalisierten Nanotubes und dariiber hinaus gemadll Weg A auch entsprechend mit
aminofunktionalisierten Nanotubes. Es werden deutlich ldngere Polymerketten angebunden
und durch die ausgiebigen Waschprozeduren wird die jeweilige kovalente Anbindung der

Polymerketten an die MWNTs eindeutig nachgewiesen.
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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit werden verschiedene Synthesestrategien zur Herstellung von
kovalent aufgebauten Hybrid-Materialien bestehend aus einer anorganischen und einer

organischen Komponente angewendet und systematisch untersucht.

* Anorganische Komponenten

e SiO-Partikel

Als anorganische Komponenten werden SiO,-Nanopartikel und Multi-Walled Carbon
Nanotubes eingesetzt. Fiir die Herstellung der SiO,-Partikel wird eine neue Synthesemethode
erarbeitet und optimiert, mit der Core-Shell-Partikel hergestellt werden, welche aus einem
SiO,-Kern und einer mit Aminogruppen terminierten Hiille bestehen. Dafiir werden zuerst
Parameter fiir die erfolgreiche Herstellung von SiO,@TiO,-Core-Shell-Partikeln erarbeitet
und entsprechend auf die Synthese von SiO,-Partikeln mit aminogruppenhaltigen Hiillen
tibertragen. Fiir deren Synthese werden SiO,-Primirpartikel synthetisiert und anschlieend
wird mittels kontinuierlicher Zugabe von Mischungen aus p-Aminophenyltrimethoxysilan
und TEOS bzw. Aminopropyltriethoxysilan und TEOS zu verschiedenen Zeitpunkten der
Reaktionen jeweils ein sphirisches Hiillenwachstum erreicht. Dieses fiithrt zu
Si0,@8Si03,,-CsH4-NH,- und SiO, @ Si0O3,-(CH,)3-NH,-Partikeln mit steuerbaren Partikel-
und Hiillendurchmessern, sowie chemisch zugédnglichen Aminogruppen auf der Oberflédche.
Der chemische Nachweis der SiO,-Kerne und der darauf angebundenen Hiillen mit
organischen Gruppen gelingt mittels EFTEM-Abbildungen mit sehr hoher Ortsauflosung. Des
Weiteren werden SiO;-Partikel synthetisiert und durch weitere Umsetzung mit Tetrachlorsilan

auf der Oberfliache funktionalisiert.

* Multi-Walled Carbon Nanotubes (MWNTs)

Die Funktionalisierung der Multi-Walled Carbon Nanotubes mit Anilin-Oberflachengruppen
wird erfolgreich mit dem Billups-Reaktionsprotokoll in fliissigem Ammoniak als
Losungsmittel durchgefiihrt. Die Reaktion wird dabei gemil3 Literatur zum ersten Mal auf
Baytubes angewendet, und die Anbindung der Oberflichengruppen kann mittels Raman-
Spektroskopie nachgewiesen werden. Durch weitere Umsetzung der aminofunktionalisierten
MWNTs mit Tetrachlorsilan gelingt deren weitergehende Funktionalisierung mit reaktiven
SiCl3-Oberflichengruppen, was mit EFTEM-Abbildungen nachgewiesen wird. Daneben

erfolgt ebenfalls eine erfolgreiche Funktionalisierung der MWNTs iiber eine oxidative Route

210



Zusammenfassung

durch Umsetzung in konzentrierter Salpetersdure und anschlieBende weitere Reaktion mit

Thionylchlorid.

* Organische Komponente

Als Polymerkomponenten werden Poly(m-phenylenisophthalamid) und Poly(p-phenylen-
terephthalamid) mit hohem Molekulargewicht synthetisiert. Durch Wahl entsprechender
Stoffmengenverhiltnisse der Monomere bei der Polymerisation gelingt die Funktionalisierung
der Polymerkettenenden mit dem jeweils im Uberschuss eingesetzten Monomer. Dabei ergibt
die Polymeranalytik fiir  Poly(m-phenylenisophthalamid) je nach eingesetztem
Stoffmengenverhéltnis n(1,3-Phenylendiamin) / n(Isophthalsiduredichlorid) Molekular-
gewichte von 1300 g/mol bis zu 55700 g/mol mit Polydispersitdten zwischen 2,1 und 4,8. Fiir
Poly(p-phenylenterephthalamid) werden entsprechend eingesetzter Stoffmengenverhiltnisse
n(1,4-Phenylendiamin) / n(Terephthalsduredichlorid) von 0,95 bis 1,0 Molekulargewichte von
5900 g/mol bis zu 56000 g/mol mit Polydispersitidten zwischen 2,4 und 2,8 erreicht. Damit
besitzen die in dieser Arbeit hergestellten Polymere mit dquimolarer Einwaage der Edukte
deutlich hohere Molekulargewichte bei deutlich geringeren Polydispersititen im Vergleich zu
den jeweiligen industriell hergestellten Referenzpolymeren. Die entsprechend mit
Saurechlorid- bzw. Aminogruppen endfunktionalisierten Polymerketten werden auch unter
Erhalt der funktionellen Gruppen und Abtrennung der Nebenprodukte aufgearbeitet. Im Falle
der sdurechloridterminierten Polymerketten geschieht dies jeweils bei 0 °C durch Ausfillen

mit Chloroform und anschlieBende Filtration unter Schutzgas.

* Hybrid-Materialien
* SiO,-Hybrid-Materialien

Die funktionalisierten SiO,-Nanopartikel und Multi-Walled Carbon Nanotubes sowie die
endfunktionalisierten Polymerketten aus Poly(m-phenylenisophthalamid) werden zu den
jeweiligen Hybrid-Materialien umgesetzt. Dies geschieht sowohl nach der grafting from als
auch nach der grafting onto Synthesestrategie. Die grafting from Strategie fiihrt trotz aller
durchgefiihrten Variationen hinsichtlich Losungsmittel, Stoffmengenverhéltnis und
Basenzugabe nicht zu einer Anbindung von hochmolekularen Polymerketten. Durch
Anwendung der grafting onto Strategie gelingt die Synthese von verschiedenen kovalenten
Hybrid-Materialien unter Anwendung unterschiedlicher Synthesewege. Sowohl die mit
p-Aminophenyl- und auch die mit Aminopropylgruppen funktionalisierten Silica-Core-Shell-

Partikel werden jeweils mit sdurechloridterminiertem Poly(m-phenylenisophthalamid)
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umgesetzt. Die Ausarbeitung ausgiebiger Waschschritte u.a. mit heiler konzentrierter
Schwefelsdure fithrt zur Aufarbeitung der Materialien unter Entfernung aller nicht kovalent
angebundenen Polymeranteile. Die kovalent angebundenen Polymerketten konnen mittels
TEM  nachgewiesen  werden. Als alternative  Synthesestrategie  wird  das
sdaurechloridterminierte ~ Poly(m-phenylenisophthalamid) zudem mit p-Aminophenyl-
trimethoxysilan bzw. mit Aminopropyltriethoxysilan umgesetzt, sodass mit Silanendgruppen
terminierte Polymerketten resultieren. Diese werden in situ mit TEOS und Wasser weiter
umgesetzt, was zur Bildung von Nanopartikeln mit Durchmessern im Bereich von 10 nm
filhrt. Eine VergroBerung dieser Partikel durch Variation der Zugabemengen und
Basenzugabe, sowie eine exakte Charakterisierung dieser Partikel hinsichtlich ihrer
Zusammensetzung gelingt nicht. Durch die Aufarbeitungsschritte kann jedoch eine kovalente
Verbindung zwischen der Polymerkomponente und den Nanopartikeln nachgewiesen werden.
Dariiber hinaus gelingt die Herstellung von entsprechenden Gelen aus diesen
Reaktionsansitzen, welche auch getrocknet werden konnen und eine faserartige
Strukturierung besitzen. Wird hingegen die SiO,-Komponente nicht in situ hergestellt,
sondern in Form fertiger Partikel dem System zugegeben, findet eine kovalente Anbindung

der silanendfunktionalisierten Polymerketten nicht statt.

Unter Verwendung der mit Tetrachlorsilan funktionalisierten SiO,-Partikel wird in einer mit
den Core-Shell-Partikeln vergleichbaren Synthesestrategie eine erfolgreiche Hybrid-Synthese
durchgefiihrt. Dazu werden entsprechend aminoterminierte Polymerketten eingesetzt. Das
Polymer wird mit einem Stoffmengenverhiltnis von n(Isophthalsduredichlorid) /
n(1,3-Phenylendiamin) = 0,999 hergestellt und besitzt ein hohes Molekulargewicht im
Bereich von 33200 g/mol. Die nicht kovalent an den Partikeln angebundenen Polymerketten
konnen mit ausgiebigen Waschschritten entfernt und das Hybrid-Material —mit

transmissionselektronenmikroskopischen Abbildungen nachgewiesen werden.

* MWNT-Hybrid-Materialien

Die fiir das System SiO,-Poly(m-phenylenisophthalamid) erhaltenen Ergebnisse und die dabei
optimierten Synthesebedingungen fiir die grafting onto Strategie werden in entsprechender
Weise auf das System MWNT-Poly(m-phenylenisophthalamid) {ibertragen. Unter
Verwendung von sdurechloridterminierten Polymerketten gelingt die Umsetzung mit
aminofunktionalisierten Nanotubes. Dabei werden sowohl die mit p-Aminophenylgruppen
gemill der Billups-Reaktion funktionalisierten MWNTs eingesetzt, als auch kommerziell

erworbene MWNTs (NanoLab), welche auf der Oberfliche angebundene aliphatische
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Aminogruppen besitzen. Die entsprechenden Synthesen unter Verwendung von amino-
terminierten Polymerketten mit den MWNTs werden ebenfalls erfolgreich durchgefiihrt.
Dafiir werden die mit Saurechloridgruppen und auch die mit SiCls-Oberflachengruppen
funktionalisierten Nanotubes eingesetzt. Durch ausgiebige Aufarbeitung werden nicht
kovalent angebundene Polymerketten entfernt. Der Nachweis dieser Hybrid-Materialien
erfolgt mit TEM und energiegefilterten Abbildungen. Entsprechend variierte
Stoffmengenverhéltnisse der Monomere bei der Polymerisation gestatten die Anbindung von
Polymeren mit unterschiedlichen Molekulargewichten, wobei im Vergleich zur Literatur

dabei u.a. deutlich lingere Polymerketten eingesetzt werden.
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Die untersuchten Systeme, bestehend aus SiO,- und MWNT-Poly(m-phenylenisophthalamid)
Hybrid-Materialien, lassen noch eine Vielzahl an Fragen offen. In erster Linie sollte eine
Quantifizierung der Anzahl angebundener Polymerketten erfolgen, damit ein Vergleich der
verschiedenen Synthesen diesbeziiglich miteinander gegeben ist. Dazu eignen sich
thermogravimetrische Untersuchungen, welche zusitzlich auch wichtige Informationen
beziiglich der thermischen Belastbarkeit der Materialien liefern wiirden. Die Moglichkeit von
quantitativen Vergleichen wiirde dann eine Optimierung der Syntheseparameter hinsichtlich
einer maximalen Anzahl an gebundenen Polymerketten und auch die Bestimmung einer
ausreichenden Synthesezeit gestatten. Mit diesen Ergebnissen kann dann ein Vergleich der
verschiedenen eingesetzten Nanopartikel hinsichtlich moglichst hoher Anbindungsdichte
erfolgen, z.B. ein Vergleich der mit Sdurechloridgruppen funktionalisierten MWNTSs mit den
mit Si-Cl-Funktionen versehenen MWNTs oder auch ein Vergleich der aminophenyl- und
aminopropylfunktionalisierten Silica-Partikel miteinander. Entsprechende TGA-Messungen
dieser Partikel wiren zudem im Hinblick auf die thermische Stabilitit des aromatischen im
Vergleich zu dem aliphatischen Amin von Interesse. Ebenfalls wichtig wire dariiber hinaus
ein quantitativer Vergleich hinsichtlich der Polymeranbindung zwischen den beiden
moglichen Synthesewegen iiber amino- bzw. sdurechloridterminierte Polymerketten. Fiir
solche weitergehende Untersuchungen miissen groBBere Mengen der Hybrid-Materialien
hergestellt werden, damit Untersuchungen mit TGA und anderen Methoden moglich sind.
Nach erfolgter Syntheseoptimierung miissen dann einheitliche Probenformen hergestellt und
auf ihre mechanischen Eigenschaften hin untersucht werden. Dies konnte z.B. durch das
Herstellen entsprechender Filme geschehen, was dann auch einen Vergleich mit Proben
erlauben wiirde, welche nach dem Reaktionsweg iiber in situ synthetisierte SiO,-Netzwerke
hergestellt werden. Bei Vorliegen entsprechender Mengen an Hybrid-Materialien ist auch ein
Einsatz dieser mit den entsprechenden Fasern aus Poly(m-phenylenisophthalamid) denkbar.
Zum einen konnten die Hybrid-Partikel direkt mit versponnen werden und zum anderen ist
ein Einsatz als Beschichtungsmaterial moglich. Des Weiteren kann das in dieser Arbeit nicht
weiter genutzte Poly(p-phenylenterephthalamid) in entsprechenden Reaktionen fiir Hybrid-
Materialien genutzt werden. Ein Einsatz in solchen Synthesen wurde aufgrund der nicht
erfolgreichen grafting from Strategie nicht weiter verfolgt. Aber entsprechende Reaktionen
nach der grafting onto Strategie sollten durchaus moglich sein, wenn auch als heterogene
Reaktionen. Entsprechende Hybrid-Materialien wiaren dann ideale Kandidaten fiir

Faserbeschichtungen, auch schon wéhrend des Spinnprozesses.
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AAV
AAV-S
APTES
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d
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EtOH
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Me
MeOH
min
MPD
MWNT
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PEG
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RT
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Aminopropyltriethoxysilan
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Carbon Nanotubes
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N,N-Dimethylacetamid
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Dimethylformamid

Ethyl

Ethanol
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1-[Bis(dimethylamino)methylen]-1H-1,2,3-triazolo[4,5-b]pyridinium 3-oxid
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Methyl

Methanol

Minuten

1,3-Phenylendiamin

Multi-Walled Carbon Nanotube
N-Methyl-2-pyrrolidon

nicht bestimmt
Poly(p-phenylen-2,6-benzobisoxazol)
Poly(ethylenglycol)

Polydispersitit

1,4-Phenylendiamin
Ring-offnende-Metathese-Polymerisation
Raumtemperatur
Size-Exclusion-Chromatography
Single-walled carbon nanotube
Thermogravimetrische Analyse
Terephthalsduredichlorid
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Anhang A - Silica-Primirpartikel und AAV-S

Anhang

A SiO,-Primirpartikel und Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV-S)

Synthese der SiO,-Partikel 1

In einen 100 mL Schlenkkolben werden bei 25 °C 50 mL technischer EtOH, 1,5 mL
(6,7 mmol) TEOS und 3 mL. Ammoniaklosung (28 %) gegeben. Unter Riihren (1260 U/min)
wird die Reaktion 24 h durchgefiihrt. Dabei verférbt sich die farblose Losung iiber bldulich
hin zu einer milchig weilen Suspension. Aus der Suspension wird ein Tropfen entnommen
und zur weiteren elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz sowie auf

einen Raster-Triager aufgebracht. Eine Aufarbeitung wird nicht durchgefiihrt.

OEt NHj; (aq.)
d: E(OH
EtO” | TOEt o
OF¢ 24 h, 25 °C
6,72 mmol

Abbildung A.1: Reaktionsschema von Ansatz 1.

Synthese SiO,-Partikel 2 und 3

In einen 100 mL Schlenkkolben werden bei 25 °C 50 mL EtOH abs., 1,5 mL (6,7 mmol)
TEOS und 3 mL Ammoniaklésung (28 %) gegeben. Die Reaktionslosung wird fiir 24 h bei
1260 U/min geriihrt und férbt sich milchig weill. Aus der Suspension wird ein Tropfen
entnommen und zur weiteren elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz
aufgebracht. Die Suspension wird abzentrifugiert, die Partikel abgetrennt und in EtOH abs.
redispergiert. Dies wird fiinfmal wiederholt und die Partikel werden bei 600 °C fiir 8 h im

Vakuum getrocknet. Bei Ansatz 3 wird keine Aufarbeitung durchgefiihrt.

OEt NH;3 (aq.)
d: EtOH
Et0”| TOEt o
OF 24 h, 25 °C
6,72 mmol

Abbildung A.2: Reaktionsschema von Ansatz 2 und 3.
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@.,=106,7 nm

80 100 120 140

Abbildung A.3: TEM-Abbildung und zugehdriges Histogramm (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm]) der
getrockneten Partikel von Ansatz 2.

Ausbeute 2: 0,29 g

Abbildung A.4: TEM-Abbildung und zugehdoriges Histogramm (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm]) der
getrockneten Partikel von Ansatz 3.

Synthese SiO,-Partikel 4

In einen 100 mL Schlenkkolben werden bei 40 °C 50 mL EtOH abs., 1,5 mL (6,7 mmol)
TEOS und 3 mL Ammoniaklosung (28 %) gegeben. Unter Riithren (1260 U/min) wird die
Reaktion 48 h durchgefiihrt. Dabei verfirbt sich die farblose Losung iiber bldulich hin zu
einer milchig weillen Suspension. Aus der Suspension wird ein Tropfen entnommen und zur
weiteren elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht. Die
Partikel werden abzentrifugiert, abgetrennt und in EtOH abs. redispergiert. Dies wird fiinfmal

wiederholt und die Partikel werden bei 400 °C fiir 48 h im Vakuum getrocknet.

(I)Et NH; (aq.)
Si EtOH ‘
P N
Bom 1L OBY a4h, 4000
6,72 mmol

Abbildung A.5: Reaktionsschema von Ansatz 4.



Anhang A - Silica-Primirpartikel und AAV-S

Abbildung A.6: TEM-Abbildung der getrockneten Partikel von Ansatz 4.

Synthese der Primirpartikel und stufenweises Wachstum (5A - 5C)

Stufe 2 Stufe 3
25 mL Suspension Stufe 1 25 mL Suspension Stufe 2
Stufe 1 175 mL EtOH 175 mL EtOH
OEt 3 mL NHj (aq.) 12 mL NH; (aq.) 12 mL NHj (aq.)
l 50 mL EtOH 26,9 mmol TEOS 6 x 4,5 mmol TEOS (alle 45 min)
T e @
BO™ L OBY 2am2seC " 24 h,25°C o 24 h, 25 °C o
5
6,72 mmol 5B 5C

Abbildung A.7: Reaktionsschema fiir das stufenweise Wachstum der SiO,-Partikel S5A - 5C.

Synthese SiO,-Partikel SA

In einen 100 mL Schlenkkolben werden bei 25 °C 50 mL EtOH, 1,5 mL (6,7 mmol) TEOS
und 3 mL Ammoniaklésung (28 %) gegeben. Die Reaktionslosung wird fiir 24 h geriihrt
(1260 U/min) und férbt sich milchig weil}. Aus der Suspension wird ein Tropfen enthnommen
und zur weiteren elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht.
Die Hilfte der Suspension wird fiir Stufe 2 verwendet und die restliche Suspension
abzentrifugiert, die Partikel abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird fiinfmal
wiederholt und die Partikel werden bei 400 °C fiir 48 h im Vakuum getrocknet.

Synthese SiO,-Partikel SB

In einen 500 mL Schlenkkolben werden 25 mL der Suspension von Stufe 1 zusammen mit
175 mL EtOH, 6 mL (26,9 mmol) TEOS und 12 mL Ammoniaklosung (28 %) gegeben. Die
Suspension wird bei 25 °C fiir 24 h geriihrt (1260 U/min) und firbt sich milchig weil}. Aus
der Suspension wird ein Tropfen entnommen, zur weiteren elektronenmikroskopischen
Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht und 25 mL der Suspension werden fiir Stufe 3

entnommenen. Der Rest der Reaktionslosung wird abzentrifugiert, die Partikel abgetrennt und
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in EtOH redispergiert. Dies wird fiinfmal wiederholt und die Partikel werden bei 400 °C fiir
48 h im Vakuum getrocknet.

IR: 3700 - 3100 cm™ w(Si-OH), 2975 cm™ v,(CH3), 2930 cm™ v,(CH,), 2885 cm™ v(CHj3),
2870 cm™” v(CHa), 1390 cm™ §(C-H), 1250 - 1000 cm™ v,(Si-O-Si), 950 cm™ 5(Si-OH),
800 cm™! v4(Si-O-Si), 470 cm™ §(Si-0-Si), 430 cm™ 5(Si-O-Si).

Synthese SiO,-Partikel SC

In einen 500 mL Schlenkkolben werden 25 mL der Suspension von Stufe 2 zusammen mit
175 mL EtOH, 1 mL (4,5 mmol) TEOS und 12 mL. Ammoniakldsung (28 %) gegeben und bei
25 °C fiir 24 h geriihrt (1260 U/min). Nach 45 min wird 1 mL (4,5 mmol) TEOS zugegeben
und im Folgenden wird dies noch fiinfmal alle 45 min wiederholt. Nach 24 h wird aus der
Suspension ein Tropfen zur weiteren elektronenmikroskopischen Untersuchung entnommen
und auf ein TEM-Netz aufgebracht. Die Reaktionslosung wird abzentrifugiert, die Partikel
abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird fiinfmal wiederholt und die Partikel werden

bei 400 °C fiir 48 h im Vakuum getrocknet.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Silica-Primirpartikel (AAV-S)

In einen 100 mL Schlenkkolben werden bei 40 °C 50 mL EtOH abs., 1,5 mL (6,7 mmol)
TEOS und 3 mL Ammoniaklésung (28 %) gegeben und geriihrt (1260 U/min). Dabei verfirbt
sich die farblose Losung iiber bldulich hin zu einer milchig weilen Suspension. Aus der
Suspension wird ein Tropfen entnommen und zur weiteren elektronenmikroskopischen

Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht.
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B SiO,-Partikel Aktivierung und Oberflichenfunktionalisierung

Aktivierung SiO,-Partikel SB

In einen 500 mL Schlenkkolben werden 1,47 g SiO,-Partikel SB mit 150 mL 3 %iger HCIl-
Losung bei 100 °C fiir 2 h unter Riickfluss erhitzt. Die Suspension wird abzentrifugiert, die
Partikel abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird dreimal wiederholt und die Partikel
werden bei 100 °C fiir 6 h im Vakuum getrocknet.

OR
HO. [ OH  400°C 0. H0
Ho op _Vakuum OO 3%ige HCI O
HO | o 0 O
m
on -ROH

Abbildung B.1: Reaktionsschema fiir die Rehydroxylierung der Partikel 5B (R = Et).

Ausbeute: 1,08 g

IR: 3700 - 3100 cm™ w(Si-OH), 2975 cm™ v,(CH3), 2890 cm™ v(CH3), 1390 cm™ 6(C-H),
1250 - 1000 cm™ v,(Si-0-Si), 950 cm™ §(Si-OH), 800 cm™ v(Si-O-Si), 470 cm™ 6(Si-O-Si),
430 cm™ §(Si-O-Si).

Aktivierung SiO,-Partikel 2

In einen 100 mL Schlenkkolben werden 0,29 g SiO,-Partikel 2 mit 30 mL 3 %iger HCI-
Losung bei 100 °C fiir 2 h unter Riickfluss erhitzt. Die Suspension wird mit einer Glasfritte
(Por. 5) abfiltriert und griindlich mit bidest. Wasser gewaschen. Die Partikel werden bei

100 °C fiir 6 h im Vakuum getrocknet.

OR

HO OH 400 °C O H,0
o OR Vakuum 00 3%ige HCI OH
Ho' | on R ©
m
OH -ROH

Abbildung B.2: Reaktionsschema fiir die Rehydroxylierung der Partikel 2 (R = Et).

Ausbeute: 0,239 g
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Oberfldchenfunktionalisierung SiO,-Partikel SB mit APTMOS

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 0,13 g der oberflichenaktivierten Silica-Partikel SB
in 20 mL wasserfreiem Toluol vorgelegt und 10 min mit Ultraschall dispergiert. Zu den
Partikeln werden 0,0036 g (0,02 mmol) APTMOS gegeben und die Suspension wird fiir 23 h
bei 120 °C unter Riickfluss erhitzt. Die Partikel werden mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert,
mit Toluol (30 mL), Chloroform (20 mL) und Acetonitril (20 mL) gewaschen und im
Vakuum bei 70 °C fiir 24 h getrocknet.

HzN OSI(OME)}
@

0,056 mmol
Abbildung B.3: Reaktionsschema fiir die Funktionalisierung der Partikel 5B mit APTMOS.

Toluol
n 120°C,23 h

m

Aufgrund von praktischen Problemen bei der Aufarbeitung geht ein Grofteil der Partikel
verloren.

Ausbeute: 0,03 g

IR: 3700 - 3100 cm™ w(Si-OH), 2975 cm™ v,o(CH3), 2890 cm™ v((CH3), 1620 cm™ S(N-H),
1390 cm™ §(C-H), 1250 - 1000 cm™ v,(Si-0-Si), 950 cm™ §(Si-OH), 800 cm™ v(Si-O-Si),
470 cm™ §(Si-O-Si).

Oberflichenfunktionalisierung SiO,-Partikel 2 mit APTMOS

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 0,2 g der oberflichenaktivierten Silica-Partikel 2 in
20 mL Toluol vorgelegt und 10 min mit Ultraschall dispergiert. Zu den Partikeln werden
0,012 g (0,056 mmol) APTMOS gegeben und die Suspension wird fiir 23 h bei 120 °C unter
Riickfluss erhitzt. Die Partikel werden mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert, mit Toluol
(30 mL), Chloroform (20 mL) und Acetonitril (40 mL) gewaschen und im Vakuum bei 70 °C
fiir 24 h getrocknet.

® -

Abbildung B.4: Reaktionsschema fiir die Funktionalisierung der Partikel 2 mit APTMOS.

HzN OSI(OME)}

0,056 mmol

Toluol
n 120°C,23 h

m

Ausbeute: 0,166 g

6



Anhang C - Core-Shell-Partikel mit Tetrabutyltitanat

C Synthese SiO,@TiO,-Core-Shell-Partikel

Synthese Si0, @TiO,-Core-Shell-Partikel 8

Gemil AAV-S werden SiO;-Primérpartikel hergestellt und nach 50 min werden mit einer
Spritzenpumpe 3,23 mL (9,45 mmol) Tetrabutyltitanat geldst in 17 mL EtOH mit einer
Zugabegeschwindigkeit von 2 mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn der Silan-Zugabe wird
die Suspension abzentrifugiert, die Partikel abgetrennt und in EtOH redispergiert. Die

Trocknung erfolgt an Luft.

?Bu
Ti
BuO” | “OBu

OBu

OFEt NH; (aq.) 9,45 mmol

. EtOH in 17 mL EtOH

© ©
Et0” | "OEt 50 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h,
OFt 24h
6,72 mmol

Abbildung C.1: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiO,@ TiO,-Core-Shell-Partikel 8.

Synthese Si0, @TiO,-Core-Shell-Partikel 9

Gemill AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 50 min werden mit einer
Spritzenpumpe 3,23 mL (9,45 mmol) Tetrabutyltitanat gelost in 17 mL. EtOH mit einer
Zugabegeschwindigkeit von 2 mL/h hinzugetropft. Nach Zugabebeginn wird zu
verschiedenen Zeiten jeweils ein Tropfen der Suspension entnommen und zur weiteren
elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz gebracht. Eine Aufarbeitung

wird nicht durchgefiihrt.

(|)Bu
Ti
BuO” | “OBu

OBu

OEt NH; (aq.) 9,45 mmol

N EtOH in 17 mL EtOH

O ©
Et0” | OEt 50 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h,
Ot 24h
6,72 mmol

Abbildung C.2: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiQ,@TiO,-Core-Shell-Partikel 9.
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Synthese Si0,@TiO,-Core-Shell-Partikel 10

Gemil AAV-S werden SiO;-Primérpartikel hergestellt und nach 50 min werden mit einer
Spritzenpumpe 1,58 mL (4,6 mmol) Tetrabutyltitanat geldst in 17 mL EtOH mit einer
Zugabegeschwindigkeit von 2 mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn der Zugabe wird ein
Tropfen der Suspension entnommen und zur weiteren elektronenmikroskopischen
Untersuchung auf ein TEM-Netz gebracht. Die Suspension wird abzentrifugiert, die Partikel
abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird einmal wiederholt und die Partikel werden

bei 100 °C fiir 48 h im Vakuum getrocknet.

(|)Bu
Ti
BuO” | “OBu

OBu

OEt NH; (aq.) 4,6 mmol

N EtOH in 17 mL EtOH

O ©
Et0” | OEt 50 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h,
Ot 24h
6,72 mmol

Abbildung C.3: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiO,@ TiO,-Core-Shell-Partikel 10.

Si0, @8Si0,/Ti0,-Core-Shell-Partikel 11

Gemill AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 50 min wird mit einer
Spritzenpumpe eine Mischung aus 0,81 mL (2,37 mmol) Tetrabutyltitanat mit 0,53 mL
(2,37 mmol) TEOS gelost in 17 mL EtOH mit einer Zugabegeschwindigkeit von 2 mL/h
hinzugetropft. 3 h nach Ende der Zugabe wird ein Tropfen der Reaktionslésung entnommen
und zur weiteren elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz gebracht. Die
Suspension wird abzentrifugiert, die Partikel abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird

einmal wiederholt und die Partikel werden bei 100 °C fiir 24 h im Vakuum getrocknet.

(|)Bu (‘)Et
Ti Si
BuO” | “OBu | Et0”] “OEt
OBu OEt
OFt NH; (aq.) 2,37 mmol 2,37 mmol
|, EtOH in 17 mL EtOH 0
O
EtO éEtOEt 50 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h,

24 h
6,72 mmol

Abbildung C.4: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiO,@ TiO,-Core-Shell-Partikel 11.



Anhang D - Core-Shell-Partikel mit Aminophenyltrimethoxysilan

D Synthese SiO0,@Si0;,-CcH4-NH,-Core-Shell-Partikel

Alleemeine Arbeitsweise bei der Synthese der Core-Shell-Partikel

Fiir die Synthese der Core-Shell-Partikel werden im Folgenden jeweils SiO,-Primirpartikel
gemidll AAV-S hergestellt und nach einer jeweils angegebenen Zeit wird eine Mischung aus
Silan mit/ohne TEOS gelost in getrocknetem EtOH abs. mit einer Spritzenpumpe iiber ein
Septum in den Reaktionskolben zugetropft. Unmittelbar vor Zugabebeginn wird mit einer
Spritze iiber das Septum ein Tropfen der Suspension zur weiteren elektronenmikroskopischen
Untersuchung entnommen. Dazu wird der entnommene Tropfen mit 2 mL EtOH abs.

verdiinnt und ein Tropfen dieser Suspension auf ein TEM-Netz aufgebracht.

Nach Zugabebeginn werden wiederum zu verschiedenen Zeiten (siche Angabe in den
jeweiligen TEM-Abbildungen zu den entsprechenden Histogrammen) auf identische Weise

TEM-Proben zur elektronenmikroskopischen Untersuchung hergestellt.

Nach dem Abzentrifugieren und mehrmaligem Redispergieren der Partikel mit EtOH abs.
werden die Partikel getrocknet. Zur Priparation der TEM-Proben von diesen getrockneten
Partikeln wird jeweils eine Spatelspitze der Partikel zu 2 mL. EtOH abs. gegeben und die
Partikel 5 min mit Ultraschall redispergiert. Von dieser Suspension wird jeweils ein Tropfen

zur elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht.

Synthese Si0, @ Si03,-C¢Hs-NH,-Core-Shell-Partikel 12

Gemill AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 50 min werden 0,159 g
(0,747 mmol) APTMOS zu der Suspension gegeben. 24 h nach der Silan-Zugabe wird die
Reaktion beendet. Eine Aufarbeitung wird nicht durchgefiihrt.

o NOSi OMe
OFt NH; (a0 2 ( )3

IS
o™ | L OBt 50 min, 40 °C i 24h ™

6,72 mmol

Abbildung D.1: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiO,@SiQOj3/,-C¢H4-NH,-Core-Shell-Partikel 12.
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Synthese Si0,@Si03,,-CcH4-NH,-Core-Shell-Partikel 13

GemidB AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 24 h werden 0,159 g
(0,747 mmol) APTMOS gelost in 15 mL EtOH mit 1 mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn
der Silan-Zugabe wird die Suspension abzentrifugiert, die Partikel werden abgetrennt und in
EtOH redispergiert. Dies wird dreimal wiederholt und die Partikel werden bei 75 °C fiir 24 h

im Vakuum getrocknet.

HZNOSi(OMe)3

OEt NH; (aq.) 0,747 mmol
| EtOH 15 mL EtOH

Et0” | OEt OH ; NH,
OFt 24 h, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 1 mL/h, n

M 24h
6,72 mmol

Abbildung D.2: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiO,@SiOj3/,-C¢H4-NH,-Core-Shell-Partikel 13.

45 55 65 75

Abbildung D.3: TEM-Aufnahmen und zugehorige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm]) von
Ansatz 13 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.

Synthese Si0, @ Si03,-C¢H4-NH,-Core-Shell-Partikel 14

GemidB AAV-S werden SiO,-Primirpartikel hergestellt und nach 24 h werden 0,99 g
(4,64 mmol) APTMOS gelost in 30 mL EtOH mit 2 mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn
der Silan-Zugabe wird die Suspension abzentrifugiert, die Partikel werden abgetrennt und in
EtOH redispergiert. Dies wird dreimal wiederholt und die Partikel werden bei 75 °C fiir 48 h

im Vakuum getrocknet.
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Anhang D - Core-Shell-Partikel mit Aminophenyltrimethoxysilan

HZNQSi(OMeh

OFt NH, (aq) 4,64 mmol
., EtOH in 30 mL EtOH
EtO/S\l\OEt OH A NI,
24 h,40°C Zugabe mit Perfusorpumpe 2mL/h,
OFt N 24h .
6,72 mmol

Abbildung D.4: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiO,@SiOj;/,-C¢Hy-NH,-Core-Shell-Partikel 14.

Synthese Si0, @ Si0,/Si03,-CcH4-NH,-Core-Shell-Partikel 15

GemiB AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 50 min wird eine Mischung
aus 0,5 g (2,3 mmol) APTMOS mit 0,53 mL (2,3 mmol) TEOS gelost in 15 mL EtOH mit
2mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn der Silan-Zugabe wird die Suspension
abzentrifugiert, die Partikel werden abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird dreimal

wiederholt und die Partikel werden bei 150 °C fiir 24 h im Vakuum getrocknet.

(|)Et
Si
. EtO”| TOEt
H,;N Si(OMe); + OFEt
OEt NH; (aq.) 2,3 mmol 2,3 mmol
§- EtOH in 15 mL EtOH
EO7 ] OBt eg o a0e OH NH,
50 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h, m
OFt N 24h
6,72 mmol

Abbildung D.5: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiO,@SiOj3/,-C¢H4-NH,-Core-Shell-Partikel 15.

Ausbeute: 0,842 g

IR: 3500 - 3100 cm™ w(Si-OH), 2975 cm™ v,((CH3), 2890 cm™ vy(CH3), 1622 cm™ d4(N-H),
1602 cm™ §,(N-H), 1510 cm™ w(C=C), 1390 cm™ §(C-H), 1250 - 1000 cm™ v,(Si-O-Si),
950 cm™ §(Si-OH), 800 cm™ v(Si-0-Si), 790 cm™ 8(C-H, Ar), 470 cm™ 6(Si-O-Si), 430 cm™
5(Si-O-Si).

WD= &mm Mag = 200,00 K X

Abbildung D.6: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der getrockneten Partikel von Ansatz 15.

11



Anhang

Synthese Si0,@ Si10,/S103,-C¢Hs-NH,-Core-Shell-Partikel 16

Gemill AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 50 min wird eine Mischung
aus 0,75 g (3,516 mmol) APTMOS mit 0,25 mL (1,17 mmol) TEOS gelost in 20 mL EtOH
mit 2 mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn der Silan-Zugabe wird die Suspension
abzentrifugiert, die Partikel werden abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird dreimal

wiederholt und die Partikel werden bei 150 °C fiir 24 h im Vakuum getrocknet.

(|)Et
Si
. Et0” | “OEt
HN Si(OMe); + OEt
OFt NH; (aq.) 3,52 mmol 1,17 mmol
J EtOH in 20 mL EtOH
BO7] OBt g a0ec ot i N
50 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h, m
OEt N 24h
6,72 mmol

Abbildung D.7: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiO,@SiOj;/,-CsHy-NH,-Core-Shell-Partikel 16.

Ausbeute: 0,871 g

C-Verteilungskarte O-Verteilungskarte

300

| .ﬂmﬁhm S

X [Pixel]

50 100150 200
X [Pixel]

Abbildung D.8: EFTEM-Verteilungskarten mit Intensitéitsprofilen von Ansatz 16 120 min nach Zugabebeginn.
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Anhang D - Core-Shell-Partikel mit Aminophenyltrimethoxysilan

Abbildung D.9: TEM-Abbildungen der Partikel aus Ansatz 16 24 h nach Zugabebeginn und nach der Trocknung.

Synthese Si0, @ Si0,/Si03,-CsHs-NH,-Core-Shell-Partikel 17

GemiBl AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 50 min wird eine Mischung
aus 0,3 g (1,406 mmol) APTMOS mit 0,1 mL (0,514 mmol) TEOS gelost in 8§ mL EtOH mit
2 mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn der Silan-Zugabe wird die Suspension
abzentrifugiert, die Partikel werden abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird dreimal

wiederholt und die Partikel werden bei 150 °C fiir 24 h im Vakuum getrocknet.

(l)Et
Si
) EtO” | “OEt
HN Si(OMe); + OEt
OFt NH; (aq.) 1,41 mmol 0,51 mmol
J EtOH in 8 mL EtOH
0| OEt : ] oH : NH,
min, Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h,
OF 50 min, 40 °C gabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h m
t N 24h
6,72 mmol

Abbildung D.10: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiOQ,@Si0;,,-C¢H,-NH,-Core-Shell-Partikel 17.

Ausbeute: 0,639 g
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C-Verteilungskarte O-Verteilungskarte
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Abbildung D.12: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der getrockneten Partikel von Ansatz 17.

Synthese Si0, @ Si0,/Si03,-CcH4-NH,-Core-Shell-Partikel 18

Gemil AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 50 min wird eine Mischung
aus 0,384 g (1,8 mmol) APTMOS mit 0,045 mL (0,2 mmol) TEOS gelost in 8 mL EtOH mit
2 mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn der Silan-Zugabe wird die Suspension
abzentrifugiert, die Partikel werden abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird dreimal
wiederholt und die Partikel werden bei 150 °C fiir 24 h im Vakuum getrocknet.
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Anhang D - Core-Shell-Partikel mit Aminophenyltrimethoxysilan

(l)Et
Si
. EtO” | “OEt
H,;N Si(OMe); + OFt
OEt NH; (aq.) 1,8 mmol 0,2 mmol
4' EtOH in 8 mL EtOH
BO7] OBt oo aoee on - R
OEt 50 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h, m
0 24h
6,72 mmol

Abbildung D.13: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiO,@Si0;,,-CcH,-NH,-Core-Shell-Partikel 18.
Ausbeute: 0,729 g

IR: 3500 - 3100 cm™ w(Si-OH), 2975 cm™ v,((CH3), 2890 cm™ vy(CH3), 1622 cm™ d4(N-H),
1602 cm™ §,(N-H), 1510 cm™ w(C=C), 1390 cm™ §(C-H), 1250 - 1000 cm™ v, (Si-O-Si),
950 cm™ §(Si-OH), 800 cm™ v(Si-0-Si), 790 cm™ 8(C-H, Ar), 470 cm™ 6(Si-O-Si), 430 cm’™
5(Si-O-Si).

CHNS: N 3,04 %, C 18,88 %, H 2,667 %.

% g

B o 5 . v : F

4 v - " e i £ re
‘ mﬁ 5 N a 1@@pm

[ ; {I‘ FEKU Y 2ol - " o ® ;BB 11 J o

Abbildung D.14: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der getrockneten Partikel von Ansatz 18.

Synthese Si0, @ Si03,-C¢H4-NH,-Core-Shell-Partikel 19

Gemill AAV-S werden SiO;-Primérpartikel hergestellt und nach 50 min werden 0,4266 g
(2 mmol) APTMOS gelost in 8 mL EtOH mit 2 mL/h hinzugetropft. Nach beendeter Zugabe
wird keine Aufarbeitung durchgefiihrt.

HZNOSi(OMe)3

OFEt NH; (aq.) 2 mmol
& EtOH OJ[OH in 8 mL EtOH mNH }
P
o (‘)EtoEt 50 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h, ? m

M 24h
6,72 mmol

Abbildung D.15: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiOQ,@Si0;,,-CcH,-NH,-Core-Shell-Partikel 19.
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Abbildung D.16: TEM-Abbildungen und zugehérige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
von Ansatz 19 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.

Abbildung D.17: TEM-Aufnahmen der Partikel von Ansatz 19 240 min nach Zugabebeginn.

Synthese Si0, @ Si03,-C¢H4-NH,-Core-Shell-Partikel 20

GemidB AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 24 h werden 0,312 g
(1,46 mmol) APTMOS gelost in 8 mL EtOH mit 2 mL/h hinzugetropft. Nach beendeter
Zugabe wird keine Aufarbeitung durchgefiihrt.

HzNOSi(OMeh

OEt NH; (aq.) 1,46 mmol
d EtOH in 8 mL EOH

Et0” | “OEt . OH : NH,
OFt 24 h, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h, m

N 24h
6,72 mmol

Abbildung D.18: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiO,@Si0;,,-CcH,-NH,-Core-Shell-Partikel 20.
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Anhang D - Core-Shell-Partikel mit Aminophenyltrimethoxysilan

Abbildung D.19: TEM-Abbildungen und zugehérige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm])
von Ansatz 20 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.

Synthese Si0, @ Si0,/Si03,-CcH4-NH,-Core-Shell-Partikel 21

GemiB AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 30 min wird eine Mischung
aus 0,365 g (1,71 mmol) APTMOS mit 0,02 mL (0,09 mmol) TEOS gelost in 8 mL EtOH mit
2mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn der Silan-Zugabe wird die Suspension
abzentrifugiert, die Partikel werden abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird dreimal

wiederholt und die Partikel werden bei 150 °C fiir 24 h im Vakuum getrocknet.

|OEt
Si
. EtO” | TOEt
HN Si(OMe); + OEt
OEt NH; (aq.) 1,71 mmol 0,09 mmol
4_ EtOH in 8 mL EtOH
B0 | OEt : - OH : NH;
30 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h, m
OFt N 24h
6,72 mmol

Abbildung D.20: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiOQ,@Si0;,,-CcH,-NH,-Core-Shell-Partikel 21.

Ausbeute: 0,6478 g
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IR: 3500 - 3100 cm™ w(Si-OH), 2975 cm™ v,(CH3), 2890 cm™ vy(CH3), 1622 cm™ 64(N-H),
1602 cm™ 5, (N-H), 1509 cm™ »(C=C), 1250 - 1000 cm™ v,(Si-O-Si), 950 cm™ §(Si-OH),
800 cm™! v(Si-O-Si), 790 cm™ §(C-H, Ar), 470 cm™ §(Si-O-Si), 430 cm™ §(Si-O-Si).

CHNS: N 2,70 %, C 16,61 %, H 2,683 %.

Abbildung D.21: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der getrockneten Partikel von Ansatz 21.

Synthese SiO, @ Si0,/Si03,-Cs¢Hs-NH,-Core-Shell-Partikel 22

GemiBl AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 50 min wird eine Mischung
aus 0,365 g (1,71 mmol) APTMOS mit 0,02 mL (0,09 mmol) TEOS gelost in § mL EtOH mit
2 mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn der Silan-Zugabe wird die Reaktionslosung
abzentrifugiert, die Partikel werden abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird fiinfmal

wiederholt und die Partikel werden bei 150 °C fiir 24 h im Vakuum getrocknet.

(|)Et
Si
EtO” | “OEt
H2N—@—Si(OMe)3 + (|)Et
OFt NH; (ag.) 1,71 mmol 0,09 mmol
| EtOH in 8 mL EtOH
EtO/S\l\OEt 0 min 4D°C OH i NH;
50 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h,
6,72 mmol

Abbildung D.22: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiOQ,@Si0;,,-CcH,-NH,-Core-Shell-Partikel 22.
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Anhang D - Core-Shell-Partikel mit Aminophenyltrimethoxysilan

C-Verteilungskarte O-Verteilungskarte Si-Verteilungskarte
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Abbildung D.23: EFTEM-Verteilungskarten mit Intensitéiitsprofilen von Ansatz 22 nach der Trocknung.

C-Verteilungskarte O-Verteilungskarte Si-Verteilungskarte
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Abbildung D.24: EFTEM-Verteilungskarten mit Intensitéiitsprofilen von Ansatz 22 nach der Trocknung.
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C-Verteilungskarte O-Verteilungskarte Si-Verteilungskarte
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Abbildung D.25: EFTEM-Verteilungskarten mit Intensitéiitsprofilen von Ansatz 22 nach der Trocknung.

IR: 3500 - 3100 cm™ w(Si-OH), 2975 cm™ v,((CH3), 2890 cm™ v((CH3), 1625 cm™ 4(N-H),
1601 cm™ §,(N-H), 1510 cm™ »(C=C), 1250 - 1000 cm™ v,(Si-O-Si), 950 cm™ §(Si-OH),
800 cm™! v4(Si-O-Si), 790 cm™ §(C-H, Ar), 460 cm™ 6(Si-O-Si), 430 cm™ §(Si-O-Si).

CHNS: N 2,86 %, C 17,13 %, H 2,725 %.

Abbildung D.26: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der getrockneten Partikel von Ansatz 22.

20



Anhang E - Core-Shell-Partikel mit Aminopropyltriethoxysilan

E Synthese SiO,@Si0j;,-(CH,);-NH,-Core-Shell-Partikel

Synthese Si0,@Si03,-(CH,)3;-NH,-Core-Shell-Partikel 23

3
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Abbildung E.1: TEM-Abbildungen und zugehorige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm]) von
Ansatz 23 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.
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Synthese Si0,@8i0,/Si05,-(CH,)3-NH,-Core-Shell-Partikel 24

Gemil AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 24 h wird eine Mischung aus
0,4 mL (1,71 mmol) APTES und 0,02 mL (0,9 mmol) TEOS gelost in 8 mL EtOH mit 2 mL/h
hinzugetropft. Nach beendeter Zugabe wird keine Aufarbeitung durchgefiihrt.

(l)Et
Si
EtO” | “OEt
HoN™ 7 Si(OED; Ok
OEt NH; (aq.) 1,71 mmol 0,09 mmol
& EtOH in 8 mL EtOH
B0 OEt ' OH : NEH,
24 h,40°C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h,
OEt 0 24 "
6,72 mmol

Abbildung E.2: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiOQ,@Si05,,-(CH,);-NH,-Core-Shell-Partikel 24.

Abbildung E.3: TEM-Abbildungen und zugehorige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm]) von
Ansatz 24 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.

Abbildung E.4: TEM-Abbildungen der Partikel von Ansatz 24 24 h nach Zugabebeginn.
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Anhang E - Core-Shell-Partikel mit Aminopropyltriethoxysilan

Synthese Si0,@8i0,/Si03-(CH,)3-NH,-Core-Shell-Partikel 25

GemiB AAV-S werden SiO,-Primirpartikel hergestellt und nach 24 h wird eine Mischung aus
0,38 mL (1,62 mmol) APTES und 0,04 mL (0,18 mmol) TEOS geltst in 8 mL EtOH mit
2 mL/h hinzugetropft. Nach beendeter Zugabe wird keine Aufarbeitung durchgefiihrt.

(l)Et
Si.
EtO” | “OEt
HN™ 7 Si(OEY; Okt
OEt NH; (aq.) 1,62 mmol 0,18 mmol
s" EtOH in § mL EtOH
E0” ] OFt - OH ; NH,
24 h, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h,
OEt n 24h "
6,72 mmol

Abbildung E.5: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiQ,@Si05,-(CH,);-NH,-Core-Shell-Partikel 25.

65

Abbildung E.6: TEM-Abbildungen und zugehorige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm]) von
Ansatz 25 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.

Synthese Si0,@Si0,/Si03,-(CH,)3;-NH,-Core-Shell-Partikel 26

GemiB AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 24 h wird mit einer Spritze
eine Mischung aus 0,34 mL (1,44 mmol) APTES und 0,08 mL (0,36 mmol) TEOS gelost in
2 mL EtOH in einer Portion hinzugegeben. 24 h nach der Zugabe wird die Reaktion beendet

und es wird keine Aufarbeitung durchgefiihrt.
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(l)Et
Si
EtO” | “OFEt
N SiOBY, Ok
OEt NH; (aq.) 1,44 mmol 0,36 mmol
d: FtOH in2 mL EtOH -
EO” ] “OFt o OH 2
OEs 24 h, 40 °C N 24h o
6,72 mmol

Abbildung E.7: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiO,@Si0;,,-(CH,);-NH,-Core-Shell-Partikel 26.

Abbildung E.8: TEM-Abbildungen von Ansatz 26 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.

Synthese Si0,@8i0,/Si05-(CH,)3-NH,-Core-Shell-Partikel 27

GemiB AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 24 h wird mit einer Spritze
eine Mischung aus 0,67 mL (2,88 mmol) APTES und 0,16 mL (0,72 mmol) TEOS gelost in
2 mL EtOH in einer Portion hinzugegeben. 24 h nach der Zugabe wird die Reaktion beendet

und es wird keine Aufarbeitung durchgefiihrt.

(l)Et
Si_
EtO” | “OEt
HNT>TSi(0EY;  * Okt
OEt NH, (aq.) 2,88 mmol 0,72 mmol
& EtOH in 2 mL EtOH .
Et0” | OEt - OH 2
OFt 24 h, 40 °C . 24h m
6,72 mmol

Abbildung E.9: Reaktionsschema fiir die Synthese der Si0Q,@Si0;,-(CH;);-NH,-Core-Shell-Partikel 27.
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Anhang E - Core-Shell-Partikel mit Aminopropyltriethoxysilan

|

Y PR T,

Abbildung E.10: TEM-Abbildungen von Ansatz 27 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.

Synthese Si0,@Si0,/Si03,-(CH,)3-NH,-Core-Shell-Partikel 28

Gemil AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 24 h wird eine Mischung aus
0,29 mL (1,26 mmol) APTES und 0,12 mL (0,54 mmol) TEOS gelost in 8§ mL EtOH mit
2 mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn der Silan-Zugabe wird die Reaktionslosung
abzentrifugiert, die Partikel werden abgetrennt und in Ethanol redispergiert. Dies wird

dreimal wiederholt und die Partikel werden bei 150 °C fiir 24 h im Vakuum getrocknet.

(|)Et
Si_
EtO” | TOEt
HN™ 7 Si(OEY; - Okt
OFt NH; (aq.) 1,26 mmol 0,54 mmol
sl‘ EtOH in 8 mL EtOH
E0” ] “OFt OH : NH,
OF 24 h, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h, m
t n o4
6,72 mmol

Abbildung E.11: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiO,@SiO;/,-(CH;);-NH,-Core-Shell-Partikel 28.
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C-Verteilungskarte O-Verteilungskarte

"o 300 80

Abbildung E.12: EFTEM-Abbildungen der Partikel von Ansatz 28 24 h nach Zugabebeginn.

IR: 3500 - 3100 cm™ v(Si-OH), 1250 - 1000 cm™ v,(Si-O-Si), 950 cm™ 6(Si-OH), 800 cm’!
vy(Si-0-Si), 460 cm™ 5(Si-0-Si), 430 cm™ §(Si-O-Si).

CHNS: N 1,43 %, C 5,35 %, H 1,935 %.

Ninhydrin-Test: positiv

Abbildung E.13: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der getrockneten Partikel von Ansatz 28.

Synthese Si0,@S10,/S103,-(CH,)3-NH,-Core-Shell-Partikel 29

Gemil AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 24 h wird eine Mischung aus
0,25 mL (1,08 mmol) APTES und 0,25 mL (0,72 mmol) TEOS gel6st in 8 mL EtOH mit
2 mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn der Silan-Zugabe wird die Reaktionslosung
abzentrifugiert, die Partikel werden abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird dreimal
wiederholt und die Partikel werden bei 150 °C fiir 24 h im Vakuum getrocknet.
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Anhang E - Core-Shell-Partikel mit Aminopropyltriethoxysilan

(|)Et
Si
Et0” | “OEt
HNT 7 Si(OEY;  * Okt
OFEt NH; (aq.) 1,08 mmol 0,72 mmol
s" EtOH in 8§ mL EtOH
B~ ‘1\0Et - OH : NH,
24 h, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h,
OEt noooah "
6,72 mmol

Abbildung E.14: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiO,@Si0O;/,-(CH,);-NH,-Core-Shell-Partikel 29.

Abbildung E.15: TEM-Abbildungen und zugehorige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm]) von
Ansatz 29 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.
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C-Verteilungskarte O-Verteilungskarte

"o 200

B
C 150

100
80
60

| [Counts]
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Abbildung E.16: EFTEM-Verteilungskarten mit Intensitiitsprofilen von Ansatz 29 24 h nach Zugabebeginn.

C-Verteilungskarte O-Verteilungskarte

~
w
=]

| [Counts]

0% [Piel]‘°°

Abbildung E.17: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit

28

Intensitéitsprofilen von Ansatz 29 24 h nach Zugabebeginn.



Anhang E - Core-Shell-Partikel mit Aminopropyltriethoxysilan

C-Verteilungskarte O-Verteilungskarte Si-Verteilungskarte
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Abbildung E.18: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensitéitsprofilen von Ansatz 29 nach der Trocknung.

IR: 3500 - 3100 cm™ w(Si-OH), 2940 cm™ v,(CH,), 2870 cm™ vy(CH,), 1250 - 1000 cm
Vas(Si-0O-Si), 950 cm™  5(Si-OH), 800 cm™  vy(Si-O-Si), 460 cm™ 6(Si-O-Si), 430 cm™

0(Si-O-Si).
CHNS: N 1,36 %, C 5,89 %, H 2,095 %.

Ninhydrin-Test: positiv

Abbildung E.19: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der getrockneten Partikel von Ansatz 29.
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Synthese Si0,@S10,/S103,-(CH,)3-NH,-Core-Shell-Partikel 30

Gemil AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 24 h wird eine Mischung aus
0,316 mL (1,35 mmol) APTES und 0,10 mL (0,45 mmol) TEOS gel6st in 8 mL EtOH mit
2 mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn der Silan-Zugabe wird die Reaktionslosung
abzentrifugiert, die Partikel abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird dreimal
wiederholt und die Partikel werden bei 150 °C fiir 24 h im Vakuum getrocknet.

C|)Et
Si
E0” | TOEt
HN™ > Si(OEY; OE:
OFEt NH; (aq.) 1,35 mmol 0,45 mmol
S" EtOH in 8 mL EtOH
E0” ] OE ol NH,
24 h,40°C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h,
OEt 0 24h "
6,72 mmol

Abbildung E.20: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiOQ,@SiQ03/,-(CH,);-NH,-Core-Shell-Partikel 30.

C-Verteilungskarte O-Verteilungskarte Si-Verteilungskarte
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O, 100
50

| [Counts]
| [Counts]

50, . 100 50 100 50 100
X [P|eI] X [Pixel] x [Pixel]

Abbildung E.21: EFTEM-Abbildungen und zugehorige Intensitéitsprofile der Partikel von Ansatz 30 nach 2 h.
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Anhang E - Core-Shell-Partikel mit Aminopropyltriethoxysilan

C-Verteilungskarte O-Verteilungskarte Si-Verteilungskarte
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Abbildung E.22: EFTEM-Verteilungskarten mit Intensititsprofilen von Ansatz 30 4 h nach Zugabebeginn.
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C-Venteilungskarte O-Verteilungskarte
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Abbildung E.23: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensitétsprofilen von Ansatz 30 24 h nach Zugabebeginn.
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Anhang E - Core-Shell-Partikel mit Aminopropyltriethoxysilan
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Abbildung E.24: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensitéitsprofilen von Ansatz 30 nach der Trocknung.
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IR: 3500 - 3100 cm™ w(Si-OH), 2920 cm™ v, (CH,), 2870 cm™ v(CH»),1250 - 1000 cm’
Vas(Si-0-Si), 950 cm™  §(Si-OH), 800 cm™ v (Si-O-Si), 460 cm™ §(Si-O-Si), 430 cm™

0(Si-O-Si).
CHNS: N 1,31 %, C 5,91 %, H 2,064 %.

Ninhydrin-Test: positiv
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o

Abbildung E.25: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der getrockneten Partikel von Ansatz 30.

Synthese Si0, @ Si0,/Si03,-(CH,)3-NH,-Core-Shell-Partikel 31

GemiB AAV-S werden SiO,-Primirpartikel hergestellt und nach 24 h wird eine Mischung aus
0,316 mL (1,35 mmol) APTES und 0,1 mL (0,45 mmol) TEOS gel6st in 8 mL EtOH mit
2 mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn der Silan-Zugabe wird die Reaktionslosung
abzentrifugiert, die Partikel abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird fiinfmal
wiederholt und die Partikel werden bei 150 °C fiir 24 h im Vakuum getrocknet.

|0Et
Si
Et0” | “OEt
HN™ > Si(OEY; Ok
OFt NH; (aq.) 1,35 mmol 0,45 mmol
J EtOH in 8 mL EtOH
EO7 T OBt g anec OH : NH,
24 h, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h,
OEt 0 24k "
6,72 mmol

Abbildung E.26: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiO,@SiO;/,-(CH,);-NH,-Core-Shell-Partikel 31.
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Anhang E - Core-Shell-Partikel mit Aminopropyltriethoxysilan

Abbildung E.27: TEM-Abbildungen und zugehorige Histogramme (Auftragung Anzahl gegen Durchmesser [nm]) von
Ansatz 31 zu verschiedenen Zeiten der Reaktionssequenz.

IR: 3500 - 3100 cm™ w(Si-OH), 2930 cm™ v, (CHy), 2870 cm™ v(CH,),1250 - 1000 cm’
Vas(Si-0-Si), 950 cm™  §(Si-OH), 800 cm™ vy(Si-O-Si), 460 cm™ §(Si-O-Si), 430 cm™
5(Si-O-Si).

CHNS: N 1,25 %, C 7,48 %, H 2,284 %.

Ninhydrin-Test: positiv

Abbildung E.28: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der getrockneten Partikel von Ansatz 31.
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Synthese Si0,@S10,/S103,-(CH;)3-NH,-Core-Shell-Partikel 32

Gemill AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 50 min wird eine Mischung
aus 0,316 mL (1,35 mmol) APTES und 0,10 mL (0,45 mmol) TEOS gel6st in 8§ mL EtOH mit
2 mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn der Silan-Zugabe wird die Reaktionslosung
abzentrifugiert, die Partikel abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird dreimal
wiederholt und die Partikel werden bei 150 °C fiir 24 h im Vakuum getrocknet.

(l)Et
Si
EtO” | “OEt
HN" " Si(OEY; Okt
OEt NH; (aq.) 1,35 mmol 0,45 mmol
} EtOH in 8 mL EtOH
EtO/S\l\OEt OH NH,
50 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h, m
OFt N 24
6,72 mmol

Abbildung E.29: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiOQ,@Si03/,-(CH,);-NH,-Core-Shell-Partikel 32.
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Anhang E - Core-Shell-Partikel mit Aminopropyltriethoxysilan
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Abbildung E.30: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehérige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensitéitsprofilen von Ansatz 32 nach der Trocknung.

IR: 3500 - 3100 cm™ w(Si-OH), 2930 cm™ v,(CHy), 2870 cm™ v(CH,), 1622 cm™ §(N-H),
1600 cm™ 6,4(N-H), 1250 - 1000 cm™ v,4(Si-O-Si), 950 cm™ §(Si-OH), 800 cm™ v(Si-O-Si),
460 cm™ 5(Si-O-Si), 430 cm™ §(Si-O-Si).

CHNS: N 2,19 %, C 6,08 %, H 2,379 %.

Ninhydrin-Test: positiv
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ETH I Z2aKl

Abbildung E.31: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der getrockneten Partikel von Ansatz 32.

Synthese Si0,@Si0,/Si03,-(CH,)3;-NH,-Core-Shell-Partikel 33

GemiBl AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 50 min wird eine Mischung
aus 0,4 mL (1,71 mmol) APTES und 0,02 mL (0,09 mmol) TEOS gel6st in 8 mL EtOH mit
2 mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn der Silan-Zugabe wird die Reaktionslosung
abzentrifugiert, die Partikel abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird fiinfmal
wiederholt und die Partikel werden bei 150 °C fiir 24 h im Vakuum getrocknet.

(|)Et
Si
Et0” | “OEt
HN " Si(OEY, gt
OFt NH; (aq.) 1,71 mmol 0,09 mmol
I EtOH in 8 mL EtOH
EtO/S\l\OEt oH NH,
OF 50 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h, m
t N 94h
6,72 mmol

Abbildung E.32: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiO,@SiO;/,-(CH,);-NH,-Core-Shell-Partikel 33.

IR: 3500 - 3100 cm™ w(Si-OH), 2930 cm™ v,s(CH,), 2870 cm™ vy(CH,), 1620 cm™ §y(N-H),
1600 cm™ J,(N-H), 1250 - 1000 cm™ v,(Si-O-Si), 950 cm™ 6(Si-OH), 800 cm™ vy(Si-O-Si),
460 cm™ 5(Si-O-Si), 430 cm™ §(Si-O-Si).

CHNS: N 1,92 %, C 6,68 %, H 2,70 %.

Ninhydrin-Test: positiv
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Intensitéitsprofilen von Ansatz 33 24 h nach Zugabebeginn.
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Abbildung E.35: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der getrockneten Partikel von Ansatz 33.
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Abbildung E.34: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensitéitsprofilen von Ansatz 33 nach der Trocknung.



Anhang E - Core-Shell-Partikel mit Aminopropyltriethoxysilan

Synthese Si0,@S10,/S103,-(CH;)3-NH,-Core-Shell-Partikel 34

Gemill AAV-S werden SiO,-Primérpartikel hergestellt und nach 50 min wird eine Mischung
aus 0,6 mL (2,57 mmol) APTES und 0,03 mL (0,14 mmol) TEOS gel6st in 8§ mL EtOH mit
2 mL/h hinzugetropft. 24 h nach Beginn der Silan-Zugabe wird die Reaktionslosung
abzentrifugiert, die Partikel abgetrennt und in EtOH redispergiert. Dies wird fiinfmal
wiederholt und die Partikel werden bei 150 °C fiir 24 h im Vakuum getrocknet.

(|)Et
Si
Et0” | “OFt
H,N” " Si(OEy),  + (|)Et
OFt NH, (aq.) 2,57 mmol 0,14 mmol
Si EtOH in 8§ mL EtOH
E0” | OEt o OH ) NH,
50 min, 40 °C Zugabe mit Perfusorpumpe 2 mL/h,
OEt n 24h "
6,72 mmol

Abbildung E.36: Reaktionsschema fiir die Synthese der SiOQ,@SiQ03/,-(CH,);-NH,-Core-Shell-Partikel 34.
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Abbildung E.37: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensitéitsprofilen von Ansatz 34 24 h nach Zugabebeginn.
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Abbildung E.38: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
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Intensititsprofilen von Ansatz 34 24 h nach Zugabebeginn.



Anhang E - Core-Shell-Partikel mit Aminopropyltriethoxysilan
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Abbildung E.39: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit
Intensitéitsprofilen von Ansatz 34 nach der Trocknung.

IR: 3500 - 3100 cm™ w(Si-OH), 2930 cm™ v,i(CH,), 2870 cm™ v((CH,), 1620 cm™ 64(N-H),
1600 cm™ 6,4(N-H), 1250 - 1000 cm™ v,4(Si-O-Si), 950 cm™ §(Si-OH), 800 cm™ v((Si-O-Si),

460 cm™ §(Si-O-Si), 430 cm™ §(Si-O-Si).
CHNS: N 1,97 %, C 6,82 %, H 2,65 %.

Ninhydrin-Test: positiv

43



Abbildung E.40: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der getrockneten Partikel von Ansatz 34.

F MWNTs

Synthese B8-SiCl

In einem 100 mL Schlenkkolben mit Riickflusskiihler und Trockenrohr werden unter leichtem
Argon-Strom 0,0035 g MWNTs von Ansatz B8 mit 25 mL Tetrachlorsilan vorgelegt und
15 min im Ultraschallbad dispergiert. Anschlieend wird die Reaktionsmischung bei 59 °C
unter Riickfluss fiir 24 h geriihrt. Das Tetrachlorsilan wird unter Vakuum abgezogen und die
MWNTs ohne Aufarbeitung weiter genutzt. Von der Probe wird ein kleiner Teil zur weiteren

elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht.

SiCl,

59°C,24h
m - HCl

Abbildung F.1: Umsetzung der MWNTSs von Ansatz B8 mit SiCl,.

C-Verteilungskarte Si-Verteilungskarte

F.

S

Abbildung F.2: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Elementverteilungskarten
von Ansatz B8-SiCl.
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Anhang F - Funktionalisierung MWNTs

C-Verteilungskarte Si-Verteilungskarte

b
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Abbildung F.3: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Elementverteilungskarten
von Ansatz B8-SiCl.

C-Verteilungskarte Si-Verteilungskarte

Abbildung F.4: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und zugehorige EFTEM-Elementverteilungskarten
von Ansatz B8-SiCl.
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G Hybrid-Synthesen

Alleemeine Synthesebedingungen Hybrid-Materialien (ASB-H)

Die Durchfiihrung der Ansitze erfolgt jeweils in einem 100 mL Schlenkkolben in den die
jeweiligen Komponenten mit jeweils 15 mL des verwendeten Losungsmittels (in der Regel
NMP) vorgelegt werden. Unter Rithren werden die weiteren Komponenten mit 5 mL NMP
zugegeben.

Nach 24 h wird die Suspension mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und mit 150 mL NMP
gewaschen. Die abfiltrierten Produkte in der Glasfritte werden mit ein wenig NMP 15 min
lang im Ultraschallbad redispergiert, abfiltriert und mit 50 mL NMP und Aceton gewaschen.
Das Produkt wird bei 75 °C fiir 24 h an Luft getrocknet.

Synthese H1

0,010 g funktionalisierte Silica-Partikel 18, 2,47 g getrocknetes Calciumchlorid und 0,751 g
(6,94 mmol) MPD werden in NMP vorgelegt. Die Silica-Partikel werden 15 min bei 50 °C in
einem Ultraschallbad dispergiert und die Suspension anschlieBend auf 25 °C gekiihlt. Unter
Rithren werden 1,41 g (6,945 mmol) IDC hinzugegeben. Die Aufarbeitung wird gemal

ASB-H durchgefiihrt.
H2N©/ )K@/N\
6,94 mmol 6,945 mmol
NH, R
m NMP, CaCl, 25°C,24h m
15 min Ultraschall
50 °C

Abbildung G.1: Reaktionsschema von Ansatz H1.
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Anhang G - Hybrid-Synthesen nach der grafting from Strategie

Abbildung G.2: TEM-Abbildungen von Ansatz H1 nach der Aufarbeitung.

Synthese H2

0,010 g funktionalisierte Silica-Partikel 18 und 0,751 g (6,94 mmol) MPD werden in NMP
vorgelegt. Die Silica-Partikel werden 15 min bei 50 °C in einem Ultraschallbad dispergiert
und die Suspension anschlieBend auf 25°C gekiihlt. Unter Rithren werden 1,41¢g
(6,945 mmol) IDC hinzugegeben. Die Aufarbeitung wird gemif3 ASB-H durchgefiihrt.

0 0

6,94 mmol 6,945 mmol
NH, N R
m NMP 25°C,24 h m

15 min Ultraschall
50 °C

Abbildung G.3: Reaktionsschema von Ansatz H2.
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Abbildung G.4: TEM-Abbildungen von Ansatz H2 nach der Aufarbeitung.

Synthese H3

0,010 g funktionalisierte Silica-Partikel 18 und 0,751 g (6,94 mmol) MPD werden in NMP
vorgelegt. Die Silica-Partikel werden 15 min bei 50 °C in einem Ultraschallbad dispergiert
und die Suspension anschlieBend auf 25 °C gekiihlt. Unter Rithren werden 1,41 g
(6,945 mmol) IDC hinzugegeben. Nach 24 h werden weitere 0,5 g (2,463 mmol) IDC
hinzugegeben und die Suspension weitere 24 h geriihrt. Die Aufarbeitung wird gemif3 ASB-H
durchgefiihrt.

0O 0O 0] 0O

H2N\©/NH2 CIJ\O/U\CI CIJ\O)LC]
.%@7 ] 6,94 mmol 6,945 mmol 2,463 mmol .% }
NH, R
m NMP 25°C,24h 25°C,24h m

15 min Ultraschall

50 °C
Abbildung G.5: Reaktionsschema von Ansatz H3.

Synthese H4 - H6

1) 0,010 g funktionalisierte Silica-Partikel 21 und 0,0751 g (0,694 mmol) MPD werden in
NMP vorgelegt. Die Silica-Partikel werden 15 min bei 50 °C in einem Ultraschallbad
dispergiert und die Suspension anschlieBend auf 25 °C gekiihlt.

2) Bei den Ansitzen H5 und H6 werden verschiedene Mengen (Tabelle G.1) getrocknetes
N-Ethyldiisopropylamin zugetropft, worauf sich die Losung gelblich verférbt.

3) Unter Rithren werden 0,142 g (0,7 mmol) IDC hinzugegeben und der Ansatz fiir 24 h

geriihrt, wonach die Suspension nur noch schwach gelblich gefirbt ist. Einige Tropfen der
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Suspension werden entnommen, mit 1 mL NMP verdiinnt und ein Tropfen davon zur weiteren
elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht. Die restliche

Suspension wird gemil ASB-H aufgearbeitet.

0 0]
H,N NH, PN
@/ N\ Cl Cl
0,694 mmol x mmol 0,7 mmol
e
m NMP 25°C 25°C,24h m

15 min Ultraschall
50 °C

Abbildung G.6: Reaktionsschema der Ansiitze H4 - H6.

Ansatz | n(Hiinig-Base) | V(Hiinig-Base)
[mmol] [ml]
H4 - -
H5 1,5 0,25
Hé6 6 1

Tabelle G.1: Syntheseparameter der Anséitze H4 - H6.

Abbildung G.8: TEM-Abbildungen von Ansatz H5 nach der Aufarbeitung.
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Synthese H7

0,010 g funktionalisierte Silica-Partikel 21 und 1,421 g (7 mmol) IDC werden in NMP
vorgelegt. Die Silica-Partikel werden 15 min bei 25 °C in einem Ultraschallbad dispergiert.
Unter Rithren werden 3,3 mL (19,4 mmol) N-Ethyldiisopropylamin hinzugegeben, was zu
einer gelblichen Verfirbung der Suspension fiihrt. AnschlieBend wird die Suspension auf
25 °C gekiihlt und 0,751 g (6,94 mmol) MPD werden mit 5 mL NMP hinzugegeben, wobei
die Suspension wieder fast farblos wird. Die Aufarbeitung wird gemifl ASB-H durchgefiihrt.

)kCJL )\ J\ HQNUNHZ
m } 7 mmol 19,4 mmol 6,94 mmol % }
R
2 o]
m NMP 25°C,24h m

15 min Ultraschall
25°C

Abbildung G.9: Reaktionsschema von Ansatz H7.

Abbildung G.10: TEM-Abbildungen von Ansatz H7 nach der Aufarbeitung.

Synthese H8

1,421 g (7 mmol) IDC werden in NMP vorgelegt. Die Losung wird 5 min bei 25 °C im
Ultraschallbad behandelt und es werden 3,3mL (19,4 mmol) N-Ethyldiisopropylamin
hinzugegeben, worauf sich die Losung gelblich fiarbt. Nach 10 min werden 0,010 g
funktionalisierte Silica-Partikel 21 zugegeben und 15 min in einem Ultraschallbad dispergiert.
Unter Rithren werden 0,751 g (6,94 mmol) MPD hinzugegeben. Die Aufarbeitung wird
gemill ASB-H durchgefiihrt.
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/LNJ\ HoN NH,
@K )| LT
m
Cl)‘\Q/Lu 19,4 mmol 6,94 mmol ‘%R}
NMP 15 min Ultraschall 25°C,24h m

7 mmol 5 min Ultraschall
25°C

Abbildung G.11: Reaktionsschema von Ansatz HS.

Abbildung G.12: TEM-Abbildung von Ansatz H8 nach der Aufarbeitung.

Synthese H9

0,005 g funktionalisierte Silica-Partikel 21 werden in NMP vorgelegt. Die Silica-Partikel
werden 15 min bei 25 °C in einem Ultraschallbad dispergiert und die Suspension mit einem
Eisbad (Eis / NaCl) auf -10 °C gekiihlt. Unter Riithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC und nach
5 min 3,3 mL (19,4 mmol) N-Ethyldiisopropylamin hinzugegeben, was zu einer gelblichen
Verfarbung der Suspension fithrt. 10 min spiter werden 0,7029 g (6,5 mmol) MPD
hinzugegeben und der Ansatz fiir 2 h bei -10 °C geriihrt, wobei die Losung wieder fast farblos
wird. Die Temperatur wird langsam auf 25 °C erhoht und der Reaktionsansatz fiir weitere
24 h geriihrt. Einige Tropfen der Suspension werden entnommen, mit 1 mL NMP verdiinnt
und ein Tropfen wird zur weiteren elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-

Netz aufgebracht. Die Aufarbeitung wird gemid ASB-H durchgefiihrt.

1) NMP, 25 °C K
15 min Ultraschall 19,4 mmol 6,5 mmol
NH, R
m 2)-10°C -10°C,2h m

o 0 25°C,24h

c1)‘\©/kc1

7 mmol

Abbildung G.13: Reaktionsschema von Ansatz H9.
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Synthese H10 - H21

0,005 g funktionalisierte Silica-Partikel 21 werden in NMP vorgelegt. Die Silica-Partikel
werden 15 min bei 25 °C in einem Ultraschallbad dispergiert und die Suspension mit einem
Eisbad (Eis / NaCl) auf -10 °C gekiihlt. Unter Riihren werden 1,421 g (7 mmol) IDC und nach
5 min 3,3 mL (19,4 mmol) N-Ethyldiisopropylamin hinzugegeben, was zu einer gelblichen
Verfiarbung der Suspension fiithrt. 10 min spéter werden verschiedene Mengen (Tabelle G.2)
MPD hinzugegeben und der Ansatz fiir 2 h bei -10 °C geriihrt, wobei die Suspension wieder
fast farblos wird. Die Temperatur wird langsam auf 25 °C erhoht und der Reaktionsansatz fiir

weitere 24 h geriihrt. Die Aufarbeitung wird gemédll ASB-H durchgefiihrt.

/LNJ\ HN NH,
1) NMP, 25 °C N U

15 min Ultraschall 19,4 mmol X mmol
NH, R
m 2)-10°C -10°C,2h m
0 0 25°C,24h
c1/“\©/kc1
7 mmol

Abbildung G.14: Reaktionsschema der Ansétze H10 - H21.

Ansatz | m(MPD) | n(MPD) | n(MPD)

[g] [mmol] n(IDC)
H10 0,6813 6.3 0,9
H11 0,6889 6,37 0,91
H12 0,6964 6,44 0,92
H13 0,7040 6,51 0,93
H14 0,7116 6,58 0,94
H15 0,7191 6,65 0,95
H16 0,7267 6,72 0,96
H17 0,7342 6,79 0,97
H18 0,7418 6,86 0,98
H19 0,7494 6,93 0,99
H20 0,7570 7,00 1,00
H21 0,7948 7,35 1,05

Tabelle G.2: Syntheseparameter der Ansitze H10 - H21.
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Abbildung G.16: TEM-Abbildungen von Ansatz H11.

Abbildung G.18: TEM-Abbildungen von Ansatz H13.
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Abbildung G.19: TEM-Abbildungen von Ansatz H14.

Abbildung G.20: TEM-Abbildungen von Ansatz H15.

Abbildung G.22: TEM-Abbildungen von Ansatz H17.
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Abbildung G.23: TEM-Abbildungen von Ansatz H18.

Abbildung G.24: TEM-Abbildungen von Ansatz H19.

Abbildung G.25: TEM-Abbildungen von Ansatz H20.
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Abbildung G.26: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und EFTEM-Elementverteilungskarten von Ansatz
H20.

Abbildung G.27: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und EFTEM-Elementverteilungskarten von Ansatz
H20.
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C-Verteilungskarte O-Verteilungskarte

%

Abbildung G.28: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle und EFTEM-Elementverteilungskarten von Ansatz
H20.

P

Abbildung G.29: TEM-Abbildungen von Ansatz H21.

Synthese H22

0,005 g funktionalisierte Silica-Partikel 30 werden in NMP vorgelegt. Die Silica-Partikel
werden 15 min bei 25 °C in einem Ultraschallbad dispergiert und die Suspension mit einem
Eisbad (Eis / NaCl) auf -10°C gekiihlt. Unter Rithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC
zugegeben. Nach 5 min werden 3,3 mL (19,4 mmol) N-Ethyldiisopropylamin hinzugegeben

worauf sich die Suspension gelblich verfirbt. 10 min spiter werden 0,7191 g (6,65 mmol)
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MPD hinzugegeben und der Ansatz fiir 2 h bei -10 °C geriihrt, wobei die Suspension wieder
fast farblos wird. Die Temperatur wird langsam auf 25 °C erhoht und nach 24 h wird die

Aufarbeitung gemill ASB-H durchgefiihrt.

)\ L H>N. NH
N 2 \@/ 2
1) NMP, 25 °C, K
15 min Ultraschall 19,4 mmol 6,05 mmol
NH, R
m 2)-10°C -10°C,2h m

0 0 25°C,24h

c1)‘\©/u\c1

7 mmol

Abbildung G.30: Reaktionsschema von Ansatz H22.

Abbildung G.31: TEM-Abbildungen von Ansatz H22.

Synthese H23

0,005 g funktionalisierte Silica-Partikel 30 werden in NMP vorgelegt. Die Silica-Partikel
werden 15 min bei 25 °C in einem Ultraschallbad dispergiert und die Suspension mit einem
Eisbad (Eis / NaCl) auf -10 °C gekiihlt. Unter Rithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC
zugegeben. Nach 10 min werden 0,7191 g (6,65 mmol) MPD hinzugegeben und der Ansatz
fiir 2 h bei -10 °C geriihrt. Die Temperatur wird langsam auf 25 °C erhoht und nach 24 h wird
die Aufarbeitung gemill ASB-H durchgefiihrt.
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HZNUNHZ
1) NMP, 25 °C,
15 min Ultraschall 6,65 mmol
®
m 2)-10°C -10°C,2h m

0 0 25°C,24h

c1)‘\©)\c1

7 mmol

Abbildung G.32: Reaktionsschema von Ansatz H23.

Abbildung G.33: TEM-Abbildungen von Ansatz H23.

Synthese H24

0,005 g funktionalisierte Silica-Partikel 30 werden in DMAc vorgelegt. Die Silica-Partikel
werden fiir 15 min bei 25 °C in einem Ultraschallbad dispergiert und die Suspension mit
einem Eisbad (Eis / NaCl) auf -10 °C gekiihlt. Unter Riithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC
zugegeben. Nach 5 min werden 3,3 mL (19,4 mmol) N-Ethyldiisopropylamin hinzugegeben
worauf sich die Losung gelblich verfirbt. 10 min spiter werden 0,7191 g (6,65 mmol) MPD
hinzugegeben und der Ansatz fiir 2 h bei -10 °C geriihrt, wobei die Losung wieder fast farblos
wird. Die Temperatur wird langsam auf 25 °C erhoht und nach 24 h wird die Aufarbeitung

gemill ASB-H durchgefiihrt.

)\ J\ H,N. NH
SIS
1) DMAc, 25 °C, K
15 min Ultraschall 19,4 mmol 6,65 mmol
NH, R
m 2)-10°C -10°C,2h m

25°C,24h
O O C’

01)‘\©/u\c1

7 mmol

Abbildung G.34: Reaktionsschema von Ansatz H24.
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Abbildung G.35: TEM-Abbildungen von Ansatz H24.

Synthese H25

0,005 g funktionalisierte Silica-Partikel 30 werden in DMAc vorgelegt. Die Silica-Partikel
werden fiir 15 min bei 25 °C in einem Ultraschallbad dispergiert und die Suspension mit
einem Eisbad (Eis / NaCl) auf -10 °C gekiihlt. Unter Riithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC
zugegeben. Nach 10 min werden 0,7191 g (6,65 mmol) MPD hinzugegeben und der Ansatz
fiir 2 h bei -10 °C geriihrt. Die Temperatur wird langsam auf 25 °C erhoht und nach 24 h wird
die Aufarbeitung gemill ASB-H durchgefiihrt.

HZN\Q/NHZ
1) DMAc, 25 °C,
15 min Ultraschall 6,65 mmol
e
m 2-10°C -10°C,2h m

0 0 25°C,24h

c1)\©/kc1

7 mmol

Abbildung G.36: Reaktionsschema von Ansatz H25.

Abbildung G.37: TEM-Abbildungen von Ansatz H25.
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Svynthese H26

0,005 g funktionalisierte Silica-Partikel 30 werden in DMAc vorgelegt. Die Silica-Partikel
werden 15 min bei 25 °C in einem Ultraschallbad dispergiert und die Suspension mit einem
Eisbad (Eis / NaCl) auf -10 °C gekiihlt. Unter Rithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC
zugegeben. Nach 5 min werden 2,39 mL (14 mmol) N-Ethyldiisopropylamin hinzugegeben
worauf sich die Losung gelblich verfiarbt. 10 min spiter werden 0,7191 g (6,65 mmol) MPD
hinzugegeben und der Ansatz fiir 2 h bei -10 °C geriihrt, wobei die Losung wieder fast farblos
wird. Die Temperatur wird langsam auf 25 °C erhoht und nach 24 h wird die Aufarbeitung

gemill ASB-H durchgefiihrt.

)\ /I\ H,oN NH
Coto
1) DMAc, 25 °C, K
15 min Ultraschall 14 mmol 6,65 mmol
o
m 2)-10°C -10°C,2h m

0 0 25°C,24h

c1/“\©)kc1

7 mmol

Abbildung G.38: Reaktionsschema von Ansatz H26.

-

Abbildung G.39: TEM-Abbildungenen von Ansatz H26.

Synthese H27

0,005 g funktionalisierte Silica-Partikel 32 werden in NMP vorgelegt. Die Silica-Partikel
werden 15 min bei 25 °C in einem Ultraschallbad dispergiert und die Suspension mit einem
Eisbad (Eis / NaCl) auf -10 °C gekiihlt. Unter Rithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC
zugegeben. Nach 5 min werden 2,39 mL (14 mmol) N-Ethyldiisopropylamin hinzugegeben
worauf sich die Losung gelblich verfirbt. 10 min spiter werden 0,7191 g (6,65 mmol) MPD

hinzugegeben und der Ansatz fiir 2 h bei -10 °C geriihrt, wobei die Losung wieder fast farblos
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wird. Die Temperatur wird langsam auf 25 °C erhoht und nach 24 h wird die Aufarbeitung

gemill ASB-H durchgefiihrt.

)\ /L H>N. NH
IS
1) NMP, 25 °C, L
15 min Ultraschall 14 mmol 6,65 mmol
NH, R
m 2)-10°C -10°C,2h m

o 0 25°C,24h

c1)‘\©)\c1

7 mmol

Abbildung G.40: Reaktionsschema von Ansatz H27.

Abbildung G.41: TEM-Abbildungen von Ansatz H27.

Synthese H28

In einen 500 mL Schlenkkolben werden 0,02 g Silica-Partikel 22 mit 60 mL NMP gegeben
und 15 min in einem Ultraschallbad dispergiert. Die Suspension wird mit einem Eisbad (Eis /
NaCl) auf -10 °C gekiihlt und es werden 5,684 g (28 mmol) IDC mit 20 mL. NMP zugegeben.
Die Suspension wird und fiir eine Stunde bei -10 °C geriihrt und bleibt farblos. Nach einer
Stunde wird die Suspension langsam auf Raumtemperatur erwirmt, wobei sie sich gelb férbt.
Nach 24 h wird die Suspension mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und mit 60 mL bidest.
Wasser, 150 mL NMP, 50 mL. Aceton und 50 mL. EtOH gewaschen. Die Partikel werden an
Luft bei 75 °C fiir 3 h getrocknet.
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1) NMP, 25 °C O
15 min Ultraschall -10°C, 1h
NH, 5 N
m 2)-10°C 25°C,23h H 4 OH
m

9] o) wissrige

Cl )‘\C/LC | Aufarbeitung

7 mmol

Abbildung G.42: Reaktionsschema von Ansatz H28.

IR: 3500 - 3100 cm™ »(Si-OH), 2980 cm™ vy (CH3), 2890 cm™ v(CH3), 1700 cm™ w(C=0),
1680 cm™ w(C=0) Amid I, 1640 cm™ 6(N-H) Amid II, 1601 cm™ §,(N-H), 1520 cm™ w(C=C),
1390 cm™ §(C-H), 1250 - 1000 cm™ vy(Si-O-Si), 950 cm™ §(Si-OH), 800 cm™ v(Si-O-Si),
790 cm™ §(C-H, Ar), 460 cm™ §(Si-O-Si), 440 cm™ §(Si-O-Si).

CHNS: N 2,29 %, C 17,55 %, H 2,483 %.

Synthese H29

In einen 500 mL Schlenkkolben werden 0,02 g Silica-Partikel 22 mit 60 mL. NMP gegeben
und 15 min in einem Ultraschallbad dispergiert. Die Suspension wird mit einem Eisbad (Eis /
NaCl) auf -10 °C gekiihlt und es werden 5,684 g (28 mmol) IDC mit 20 mL NMP zugegeben.
Die Suspension wird fiir eine Stunde bei -10 °C geriihrt und die Losung bleibt dabei farblos.
Die Suspension wird mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und mit 60 mL bidest. Wasser,
150 mL NMP, 50 mL Aceton und 50 mL EtOH gewaschen. Die Partikel werden im Vakuum
bei 75 °C fiir 3 h getrocknet.

1) NMP, 25 °C 0}
15 min Ultraschall -10°C,1h
‘P{ —NH, : N
m 2)-10°C wiéssrige H OH

Aufarbeitung
0 0 0

m
c1)‘\©)kc1

7 mmol

Abbildung G.43: Reaktionsschema von Ansatz H29.

IR: 3500 - 3100 cm™ w(Si-OH), 2980 cm™ v,(CH3), 2890 cm™ vy(CH3), 1700 cm™ w(C=0),
1680 cm™ w(C=0) Amid I, 1640 cm™ 6(N-H) Amid II, 1601 cm™ §,(N-H), 1520 cm™ w(C=C),
1390 cm™ 6(C-H), 1250 - 1000 cm™ vyg(Si-O-Si), 950 cm™ 6(Si-OH), 800 cm™ v,(Si-O-Si),
790 cm™ §(C-H, Ar), 460 cm™ §(Si-O-Si), 440 cm™ §(Si-O-Si).
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CHNS: N 2,58 %, C 21,07 %, H 2,899 %.

Synthese H30

0,005 g funktionalisierte Silica-Partikel 22 werden in NMP vorgelegt. Die Silica-Partikel
werden fiir 15 min bei 25 °C in einem Ultraschallbad dispergiert und die Suspension mit
einem Eisbad (Eis / NaCl) auf -10 °C gekiihlt. Unter Rithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC
zugegeben. Nach 60 min werden 0,7494 g (6,93 mmol) MPD zugegeben und der Ansatz fiir
60 min geriihrt. Die Aufarbeitung wird gemill ASB-H durchgefiihrt.

HzNUNHz
1) NMP, 25 °C
15 min Ultraschall 6,93 mmol
°:
m 2)-10°C -10°C, 1h m

0O 0

c1)‘\©/kc1

7 mmol

Abbildung G.44: Reaktionsschema von Ansatz H30.

Synthese H31

0,7191 g (6,65 mmol) MPD werden in NMP vorgelegt und mit einem Eisbad (Eis / NaCl) auf
-10 °C gekiihlt. Unter Rithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC zugegeben und die Losung fiir
4 h geriihrt. Es werden 0,0753 g (0,35 mmol) APTMOS gelost in 2 mL NMP zugegeben, die
Temperatur langsam auf 25 °C erhoht und die Losung fiir 20 h geriihrt. Die Temperatur wird
auf 40 °C erhoht und nach 90 min werden 0,04 mL (0,18 mmol) TEOS und 0,031 mL
(1,72 mmol) bidest. Wasser hinzugegeben und die Reaktionsmischung fiir 24 h geriihrt. Es
werden einige Tropfen der Reaktionsmischung entnommen, mit 1 mL NMP verdiinnt und ein
Tropfen zur weiteren elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz

aufgebracht. Die Aufarbeitung wird gemidfl ASB-H durchgefiihrt.
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H,N NH,

6,65 mmol
O (@]

NMP, -10 °C | 1 Cl
4h

7 mmol

Cl N N N N Cl +2nHCI
H H H H
n

25°C,20h HZNOSKOCHQ;

(H3CO)351 0 0 0 0 0 0 SI(OCH3)3
+(2n +2) HCI
N N N N N N
H H H H H H
n

PSR
L
19,4 mmol

40°C, 241, | SIOCH,CHy)
\ H,0
0-si ;

L O -0
—Si-07! . ;
XSS US TSNS FOS PSS T LN
—Sli\o/sli\ E Iltll E E EJ\Q/H\ﬂ \/Si“Oﬁ
|
n

Abbildung G.45: Reaktionsschema fiir die Ansitze H31 - H35.

Synthese H32

0,7191 g (6,65 mmol) MPD werden in NMP vorgelegt und mit einem Eisbad (Eis / NaCl) auf
-10 °C gekiihlt. Unter Riithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC zugegeben und die Losung fiir
4 h geriihrt. Es werden 0,0753 g (0,35 mmol) APTMOS gelost in 2 mL NMP zugegeben, die
Temperatur langsam auf 25 °C erhoht und die Losung fiir 20 h geriihrt. Die Temperatur wird
auf 40 °C erhoht und nach 90 min werden 0,55 mL (2,5 mmol) TEOS und 0,215 mL
(11,9 mmol) bidest. Wasser hinzugegeben und die Reaktionsmischung fiir 24 h geriihrt. Es
werden einige Tropfen der Reaktionsmischung entnommen, mit 1 mL NMP verdiinnt und ein
Tropfen zur weiteren elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz

aufgebracht. Die Aufarbeitung wird gemid3 ASB-H durchgefiihrt.

65



Anhang

Synthese H33

0,7191 g (6,65 mmol) MPD werden in NMP vorgelegt und mit einem Eisbad (Eis / NaCl) auf
-10 °C gekiihlt. Unter Rithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC zugegeben und die Losung fiir
4 h geriihrt. Es werden 0,0753 g (0,35 mmol) APTMOS gel6st in 2 mL NMP hinzugegeben,
die Temperatur langsam auf 25 °C erhoht und die Losung fiir 20 h geriihrt. Die Temperatur
wird auf 40 °C erhoht und nach 90 min werden 1,5 mL (6,72 mmol) TEOS und 0,51 mL
(28,3 mmol) bidest. Wasser zugegeben und die Losung fiir 24 h geriihrt. Es werden einige
Tropfen der Reaktionsmischung entnommen, mit 1 mL NMP verdiinnt und ein Tropfen zur
weiteren elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht. Die

Aufarbeitung wird gemidl ASB-H durchgefiihrt.

Synthese H34

0,7191 g (6,65 mmol) MPD werden in NMP vorgelegt und mit einem Eisbad (Eis / NaCl) auf
-10 °C gekiihlt. Unter Riithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC zugegeben und die Losung fiir
4 h geriihrt. Es werden 0,0753 g (0,35 mmol) APTMOS gel6st in 2 mL NMP hinzugegeben,
die Temperatur langsam auf 25 °C erhoht und die Losung fiir 20 h geriihrt. Zu der Losung
werden 3,3 mL (19,4 mmol) N-Ethyldiisopropylamin hinzugegeben, die Temperatur auf
40 °C erhoht und nach 90 min werden 0,55 mL (2,5 mmol) TEOS und 0,215 mL (11,9 mmol)
bidest. Wasser zugegeben. Die Losung wird fiir 24 h geriihrt. Es werden einige Tropfen der
Reaktionsmischung entnommen, mit 1 mL. NMP verdiinnt und ein Tropfen zur weiteren
elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht. Von der
Reaktionsmischung wird die Hilfte gemidll ASB-H aufgearbeitet.

Die andere Hilfte der Reaktionsmischung wird ohne weitere Aufarbeitung abgefiillt und
6 Monate gelagert. Aus dem daraus entstandenen Gel wird mit einem Spatel ein Block
herausgetrennt und im Vakuum bei 100 °C fiir 24 h getrocknet, wobei sich das farblose Gel

braun verfarbt.
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Abbildung G.46: TEM-Abbildung von Ansatz H34 nach der Aufarbeitung.

Synthese H35

0,7191 g (6,65 mmol) MPD werden in NMP vorgelegt und mit einem Eisbad (Eis / NaCl) auf
-10 °C gekiihlt. Unter Rithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC zugegeben und die Losung fiir
4 h geriihrt. Es werden 0,0753 g (0,35 mmol) APTMOS gel6st in 2 mL NMP hinzugegeben,
die Temperatur langsam auf 25 °C erhoht und die Losung fiir 20 h geriihrt. Zu der Losung
werden 3,3 mL (19,4 mmol) N-Ethyldiisopropylamin hinzugegeben, die Temperatur auf
40 °C erhoht und nach 90 min werden 1,5 mL (6,72 mmol) TEOS und 1,5 mL (83 mmol)
bidest. Wasser hinzugegeben. Die Losung wird fiir 24 h geriihrt. Es werden einige Tropfen
der Reaktionsmischung entnommen, mit 1 mL. NMP verdiinnt und ein Tropfen zur weiteren
elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht. Von der
Reaktionsmischung wird die Hilfte gemidll ASB-H aufgearbeitet.

Die andere Hilfte der Reaktionsmischung wird ohne weitere Aufarbeitung abgefiillt und 6
Monate gelagert. Aus dem entstandenen Gel wird mit einem Spatel ein Block herausgetrennt

und im Vakuum bei 100 °C fiir 24 h getrocknet, wobei sich das farblose Gel braun verfirbt.

Synthese H36

0,7191 g (6,65 mmol) MPD werden in NMP vorgelegt und mit einem Eisbad (Eis / NaCl) auf
-10 °C gekiihlt. Unter Riihren werden 1,421 g (7 mmol) IDC zugegeben und die Losung fiir
4 h geriihrt. Es werden 0,0753 g (0,35 mmol) APTMOS gel6st in 2 mL NMP hinzugegeben,
die Temperatur wird langsam auf 25 °C erhoht und die Losung fiir 20 h geriihrt. Die
Temperatur wird auf 40 °C erhoht, nach 90 min werden 0,005 g Silica-Partikel 35
hinzugegeben und die Suspension wird fiir 24 h geriihrt. Es werden einige Tropfen der

Reaktionsmischung entnommen, mit 1 mL NMP verdiinnt und ein Tropfen zur weiteren
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elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht. Die Aufarbeitung
wird gemél ASB-H durchgefiihrt.

HQN\©/NH2

6,65 mmol
(0] (0]

NMP, -10 °C
ah Cl Cl

7 mmol

HZNOSi(OCH3)3
RGNS IS US IS US TS
+(2n+2)H
N N N N N N (2n+2) HC
H H H H H H
n

40°C,24h

25°C,24h

OH

ek @
0- 81 Si(OCH;)

Abbildung G.47: Reaktionsschema von Ansatz H36.

Synthese H37

0,6056 g (5,6 mmol) MPD werden in NMP vorgelegt und mit einem Eisbad (Eis / NaCl) auf
-10 °C gekiihlt. Unter Riithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC zugegeben und die Losung fiir
4 h geriihrt. Es werden 0,655 mL (2,8 mmol) APTES hinzugegeben, die Temperatur wird
langsam auf 25 °C erhoht und die Losung fiir 20 h geriihrt. Die Temperatur wird auf 40 °C
erhoht, nach 90 min werden 0,005 g Silica-Partikel 35 hinzugegeben und die Suspension wird
fiir 24 h geriihrt. Es werden einige Tropfen der Reaktionsmischung entnommen, mit 1 mL
NMP verdiinnt und ein Tropfen zur weiteren elektronenmikroskopischen Untersuchung auf

ein TEM-Netz aufgebracht. Die Aufarbeitung wird gemédf ASB-H durchgefiihrt.
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HZN\(:I/NHZ

5,6 mmol
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NMP, -10 °C
4h CI)KQ/N\CI

7 mmol

0 Q 0 0 /@\ 0 0
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Abbildung G.48: Reaktionsschema von Ansatz H37.
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Polymersynthese fiir H38 - H40

In einem 250 mL Schlenkkolben mit Riihrer werden 5,4071 g (50 mmol) MPD und 17,78 g
getrocknetes CaCl, in 150 mL DMAc gelost und die Losung mit einem Eisbad auf 0 °C
gekiihlt. Unter Rithren werden 10,1511 g (50 mmol) IDC hinzugegeben und 1h bei 0 °C
geriihrt. Das Kiltebad wird entfernt und die Losung fiir 23 h bei 25 °C geriihrt. Es werden

weitere 0,1015 g (0,5 mmol) IDC hinzugegeben und die Losung fiir 24 h geriihrt. Der Ansatz

H2N\©/NH2

wird unter Argon gelagert.

50 mmol

DMAc¢ 0 (0]
CaC12
25 °C 23 h

50 mmol

NH,

25°C,24h | CI Cl

0,5 mmol

Abbildung G.49: Synthese Poly(m-phenylenisophthalamid) fiir die Ansiitze H38 - H40.

Synthese H38

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 0,010 g funktionalisierte Silica-Partikel 18 und 0,8 g
getrocknetes CaCl, in 20 mL NMP vorgelegt. Es werden 1,5 mL der Polymerisationslosung
mit sdurechloridterminiertem Poly(m-phenylenisophthalamid) hinzugegeben und die Silica-
Partikel in der Reaktionslosung fiir 1 h bei 30 °C in einem Ultraschallbad dispergiert. Der
Ansatz wird fiir 24 h bei 30 °C geriihrt. Von der Suspension werden einige Tropfen
entnommen, mit 1 mL NMP verdiinnt und zur weiteren elektronenmikroskopischen
Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht. Die Reaktionsmischung wird mit einer
Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und mit 50 mL NMP gewaschen. Das abfiltrierte Produkt in der

Glasfritte wird mit ein wenig NMP 15 min in einem Ultraschallbad redispergiert, abfiltriert
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und mit 50 mLL NMP und Aceton gewaschen. Der Riickstand wird bei 75 °C fiir 24 h an Luft

getrocknet.

® -

"
m
oA A8 8
LSmL N N N N Cl
NMP, CaCl, H H H H
n

60 min Ultraschall, 30 °C, 24 h

0 0 /@ 0 0 /@\ 0 0
‘ON N N N N cl | +mc
H H H H H
n

Abbildung G.50: Reaktionsschema von Ansatz H38.

Synthese H39

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 0,010 g funktionalisierte Silica-Partikel 18 und 0,8 g
getrocknetes CaCl, in 20 mL NMP vorgelegt. Zu dieser Losung werden 1,5 mL der
Polymerisationslosung ~ mit  sdurechloridterminiertem  Poly(m-phenylenisophthalamid)
zugegeben und die Silica-Partikel in der Reaktionslosung fiir 1 h bei 30 °C in einem
Ultraschallbad dispergiert. Der Ansatz wird fiir 3 h bei 30 °C geriihrt und es wird 1 g
(3,75 mmol) DCC zugegeben. Die Suspension wird fiir weitere 21 h bei 30 C geriihrt. Von
der Reaktionsmischung werden einige Tropfen entnommen, mit 1 mL NMP verdiinnt und zur
weiteren elektronenmikroskopischen Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht. Die
Reaktionsmischung wird mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und mit 50 mL NMP
gewaschen. Das abfiltrierte Produkt in der Glasfritte wird mit ein wenig NMP 15 min in
einem Ultraschallbad redispergiert, abfiltriert und mit 50 mL NMP und Aceton gewaschen.
Der Riickstand wird bei 75 °C fiir 24 h an Luft getrocknet.

71



Anhang

:|Il'l
LsmL ¢ N N N N Cl
NMP, CaCl, H H H H
n

60 min Ultraschall, 30 °C, 3 h

N=C-N
:u: \_/

3,75 mmol
30°C, 21 h

38 FeN S NN 8

‘@N N N N N Cl | +mHCl
H H H H H
n

Abbildung G.51: Reaktionsschema von Ansatz H39.

Abbildung G.52: TEM-Abbildungen von Ansatz H39 nach der Aufarbeitung.

Synthese H40

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 0,010 g funktionalisierte Silica-Partikel 18 und 0,8 g
getrocknetes CaCl, in 20 mL NMP vorgelegt. Zu dieser Losung werden 1,5 mL der
Polymerisationslosung ~ mit  sdurechloridterminiertem  Poly(m-phenylenisophthalamid)
zugegeben und die Silica-Partikel in der Reaktionslosung fiir 1 h bei 30 °C in einem
Ultraschallbad dispergiert. Der Ansatz wird fiir 3 h bei 30 °C geriihrt und es werden 1 g
(3,88 mmol) DCC und 1 g (1,88 mmol) DMAP hinzugegeben. Die Suspension wird fiir

weitere 21 h bei 30 °C gerithrt. Von der Reaktionsmischung werden einige Tropfen
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entnommen, mit 1 mL NMP verdiinnt und zur weiteren elektronenmikroskopischen
Untersuchung auf ein TEM-Netz aufgebracht. Die Reaktionsmischung wird mit einer
Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und mit 50 mL NMP gewaschen. Das abfiltrierte Produkt in der
Glasfritte wird mit ein wenig NMP 15 min in einem Ultraschallbad redispergiert, abfiltriert
und mit 50 mLL NMP und Aceton gewaschen. Der Riickstand wird bei 75 °C fiir 24 h an Luft

getrocknet.
mL

m
0 0 /@\ 0 0 /@\ 0 0
15 Cl N N N N Cl
NMP, CaCl, H H H H
n

60 min Ultraschall, 30 °C, 3 h

N=C=N

/ — /CH3
N N
\ / CH,
3,75 mmol 1,88 mmol
30°C,21h
0 0 /Q 0 0 O\ 0 0
‘ON N N N N Cl | +mHCl
H H H H H
n

Abbildung G.53: Reaktionsschema von Ansatz H40.

Synthese H41

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 0,7381 g (6,825 mmol) MPD in 15 mL NMP
vorgelegt. Die Losung wird mit einem Eisbad (Eis / NaCl) auf -10 °C gekiihlt und unter
Riihren werden 1,421 g (7 mmol) IDC mit 5 mL NMP zugegeben und die Losung fiir 4 h
geriihrt. In einem zweiten Kolben werden 0,005 g funktionalisierte Silica-Partikel 22 in 5 mL
NMP 15 min in einem Ultraschallbad dispergiert und die Suspension auf -10 °C gekiihlt. Die
Suspension wird zu der Polymer-Losung gegeben und mit einem Kryostaten auf 0 °C gekiihlt.
Nach 24 h wird die Reaktionsmischung mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und mit 150 mL
NMP gewaschen. Das abfiltrierte Produkt in der Glasfritte wird mit ein wenig NMP 15 min in
einem Ultraschallbad redispergiert, abfiltriert, mit 50 mL NMP gewaschen und bei 75 °C fiir
24 h an Luft getrocknet.
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n
m

+(2n+m) HCI
Abbildung G.54: Reaktionsschema von Ansatz H41.

Synthese H42

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 0,7381 g (6,825 mmol) MPD in 15 mL NMP
vorgelegt. Die Losung wird auf 0 °C gekiihlt und unter Rithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC
mit 5 mL NMP zugegeben. Nach 24 h werden 90 mL auf O °C gekiihltes Chloroform
zugegeben und das ausgefillte Polymer mit einer gekiihlten Schutzgasfritte (0 °C) abfiltriert.

In einem zweiten 100 mL Schlenkkolben werden 0,005 g funktionalisierte Silica-Partikel 22
in 20 mL NMP 15 min in einem Ultraschallbad dispergiert und die Suspension auf 0 °C
gekiihlt. Das Polymer aus der Schutzgasfritte wird zu der Suspension zugegeben und der
Ansatz 5 d bei 0 °C geriihrt, wobei sich das Polymer wieder auflost. Die Reaktionsmischung
wird mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und mit 150 mL NMP gewaschen. Das abfiltrierte
Produkt in der Glasfritte wird zweimal mit ein wenig NMP 15 min in einem Ultraschallbad
redispergiert und abfiltriert, wird je mit 50 mL NMP gewaschen und anschlieBend bei 75 °C
fiir 24 h an Luft getrocknet.
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Abbildung G.55: Reaktionsschema von Ansatz H42.

Synthese H43

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 0,7494 g (6,93 mmol) MPD in 15 mL NMP
vorgelegt. Die Losung wird auf 0 °C gekiihlt und unter Riithren werden 1,421 g (7 mmol) IDC
mit 5 mL NMP zugegeben. Nach 24 h werden 90 mL auf 0 °C gekiihltes Chloroform
zugegeben und das ausgefillte Polymer mit einer gekiihlten Schutzgasfritte (0 °C) abfiltriert.

In einem zweiten 100 mL Schlenkkolben werden 0,005 g funktionalisierte Silica-Partikel 34
in 20 mL NMP 15 min in einem Ultraschallbad dispergiert und die Suspension auf 0 °C
gekiihlt. Das Polymer aus der Schutzgasfritte wird zu der Suspension zugegeben und der
Ansatz 5d bei 0°C geriihrt, wobei sich das Polymer wieder auflost. Im Laufe der
Reaktionsdauer bildet sich im Reaktionsansatz ein weiller Niederschlag. Die

Reaktionsmischung wird mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und mit 150 mL NMP
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gewaschen. Das abfiltrierte Produkt in der Glasfritte wird zweimal mit ein wenig NMP
15 min in einem Ultraschallbad redispergiert und abfiltriert, wird je mit 50 mL NMP
gewaschen und anschlieend bei 75 °C fiir 24 h an Luft getrocknet.

HzN\(j/NHz

6,93 mmol
O O
NMP, 0 °C
i c1)K©/“\c1
7 mmol
Cl N N N N Cl +2nHCI
H H H H
n
CHCI,

Schutzgasfiltration, 0 °C

igj’{/@\i@ﬁ%@ P10
Cl N N N NJ\Q/MCI
H H H H

n

‘PA/NH% NMP, 0°C, 5 d
m

0 0 Q 0 0 @ 0 0
NH N N N N Cl | +mHC
X & H H
n
m

Abbildung G.56: Reaktionsschema von Ansatz H43.
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Synthese aminoendfunktionalisiertes Poly(m-phenvlenisophthalamid)

In einen 100 mL Schlenkkolben werden 0,7590 g (7 mmol) MPD in 15 mL NMP vorgelegt.
Die Losung wird mit einem Kryostaten auf 0 °C gekiihlt und unter Riihren werden 1,4197 g
(6,993 mmol) IDC mit 5 mL NMP zugegeben. Nach 24 h wird die Polymerisationslosung in
300 mL bidest. Wasser getropft, das ausgefillte Polymer wird mit einer Glasfritte (Por. 4)
abfiltriert und mit bidest. Wasser, Ethanol und Diethylether gewaschen. Das Polymer wird 3 h
im Trockenschrank bei 75 °C sowie 3 h bei 180 °C und weitere 24 h bei 25 °C im Vakuum

H2N\©/NH2

7 mmol

NMP, 0 °C

6,993 mmol

8 Ao A
H,N N N N N NH, +2n HCI
H H H H
n

H,0

e e 90
H,N N N N N NH,
H H H H

n

Abbildung G.57: Reaktionsschema fiir die Synthese von aminoendfunktionalisiertem Poly(i-phenylenisophthalamid).

getrocknet.

Synthese H44

1) In einem 100 mL Schlenkkolben werden 0,005 g funktionalisierte Silica-Partikel 35-ClI mit
getrocknetem aminoendfunktionalisiertem Poly(m-phenylenisophthalamid) vorgelegt. Der
Schlenkkolben wird in ein auf -5 °C gekiihltes Ultraschallbad iiberfiihrt, es werden langsam
20 mL NMP hinzugetropft und die Partikel werden 5 min mit Ultraschall dispergiert. Die
Reaktionsmischung wird bei 0 °C geriihrt, wobei sich das Polymer nicht ganz vollstindig 10st.
Nach 3 d wird die Temperatur auf 50 °C erhoht, wodurch das Polymer vollstindig gelost
vorliegt. Nach 3 d wird die Suspension mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und mit 150 mL

NMP gewaschen. Das abfiltrierte Produkt in der Glasfritte wird zweimal mit ein wenig NMP
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15 min in einem Ultraschallbad redispergiert, abfiltriert und der Riickstand mit 100 mL NMP
und EtOH gewaschen. Das Produkt wird mit ein wenig EtOH redispergiert, ein Tropfen der
Suspension auf ein TEM-Netz aufgebracht und das Produkt abfiltriert.

2) Das Produkt wird mit 300 mL NMP, 100 mL konz. H>,SO,4, 200 mL bidest. Wasser und
EtOH gewaschen, sowie mit ein wenig EtOH redispergiert. Ein Tropfen der Suspension wird

auf ein TEM-Netz aufgebracht und das Produkt wird abfiltriert.

3) Das Produkt wird mit 30 mL konz. H,SO, versetzt, redispergiert und fiir 24 h stehen
gelassen. Das Produkt wird abfiltriert, mit 250 mL konz. H,SO,4 und 200 mL bidest. Wasser
gewaschen und mit ein wenig EtOH redispergiert. Ein Tropfen der Suspension wird auf ein

TEM-Netz aufgebracht, die Suspension wird abfiltriert und das Produkt an Luft bei 75 °C

getrocknet.
(':.l 0 0O (0] O
’SI\CI
O +
Cl H,N N N N N NH,
H H H H
m
n
0 °C, NMP, 5 min Ultraschall
0°C,3d
50°C,3d
‘-O-Si—N N N N N NH, = *TmHCI
l.H H H H H
Cl
n

Abbildung G.58: Reaktionsschema von Ansatz H44.

C-Verteilungskarte O-Verteilungskarte

i R i por-l2ts

Abbildung G.59: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle von Ansatz H44 nach zweimaliger Aufarbeitung mit
konz. H,SO, und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit Intensitiitsprofilen.
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Abbildung G.60: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle von Ansatz H44 nach zweimaliger Aufarbeitung mit
konz. H,SO, und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit Intensitiitsprofilen.
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Abbildung G.61: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle von Ansatz H44 nach zweimaliger Aufarbeitung mit
konz. H,SO,4 und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit Intensitétsprofilen.
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C-Verteilungskarte O-Verteilungskarte

150

Si-Verteilungskarte Dickenkarte

Abbildung G.62: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle von Ansatz H44 nach zweimaliger Aufarbeitung mit
konz. H,SO,4 und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit Intensitéitsprofilen.

Synthese H45

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 0,005 g funktionalisierte Silica-Partikel 35-Cl mit
getrocknetem aminoendfunktionalisiertem Poly(m-phenylenisophthalamid) vorgelegt. Der
Schlenkkolben wird in ein auf -5 °C gekiihltes Ultraschallbad iiberfiihrt, es werden langsam
20 mL NMP hinzugetropft und die Partikel werden 5 min mit Ultraschall dispergiert. Die
Reaktionsmischung wird bei 0 °C geriihrt, wobei sich das Polymer nicht ganz vollstindig 10st.
Nach 24 h wird die Temperatur auf 50 °C erhoht, wodurch das Polymer vollstindig gelost
vorliegt. Nach 5 d wird die Suspension mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und mit 150 mL

NMP gewaschen. Das abfiltrierte Produkt in der Glasfritte wird zweimal mit ein wenig NMP
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15 min in einem Ultraschallbad redispergiert, abfiltriert und mit 200 mL 60 °C warmer konz.
H,SO4, 200 mL bidest. Wasser und EtOH abs. gewaschen. Das Produkt wird bei 75 °C an

Luft getrocknet.

D8 g 2
-Si~Cl
O b T HN N N N N NH,
H H H H
m
n

0 °C, NMP, 5 min Ultraschall

0°C,1d
50°C,5d
‘—O—Si—N N N N N NH, | +mHCI
L H H H H H
Cl
n

L - m

Abbildung G.63: Reaktionsschema von Ansatz H45.

C-Verteilunskarte

Abbildung G.64: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle von Ansatz H45 nach der Aufarbeitung und
zugehorige EFTEM-C-Verteilungskarte.
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C-Verteilungskarte O-Verteilungskarte
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Abbildung G.65: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle von Ansatz H45 nach der Aufarbeitung und
zugehorige EFTEM-Verteilungskarten mit Intensititsprofilen.

Synthese H46

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 0,005 g funktionalisierte Silica-Partikel 35-Cl mit
getrocknetem aminoendfunktionalisiertem Poly(m-phenylenisophthalamid) vorgelegt. Der
Schlenkkolben wird in ein auf -5 °C gekiihltes Ultraschallbad iiberfiihrt, es werden langsam
20 mL NMP hinzugetropft und die Partikel werden 5 min mit Ultraschall dispergiert. Die
Reaktionsmischung wird bei 0 °C geriihrt, wobei sich das Polymer nicht ganz vollstindig 10st.
Nach 24 h wird die Temperatur auf 50 °C erhoht, wodurch das Polymer vollstindig gelost
vorliegt. Nach 5 d wird die Reaktionsmischung durch Eintropfen in 300 mL bidest. Wasser
ausgefillt, mit einer Glasfritte (Por. 4) abfiltriert und mit bidest. Wasser und EtOH abs.
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gewaschen. Das abfiltrierte Produkt in der Glasfritte wird 3 h bei 100 °C und weitere 24 h bei
25 °C im Vakuum getrocknet. Das Material wird unter Riithren 2 h in 50 mL 60 °C warmer
konz. H,SO,4 gelost, mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und mit 400 mL 60 °C warmer
konz. H,SOy4, 200 mL bidest. Wasser, 200 mL NMP, bidest. Wasser und EtOH gewaschen.
Das Produkt wird bei 75 °C an Luft getrocknet.

(‘:.1 0] O (0] 0
Si~C1
O +
Cl HoN N N N N NH,
H H H H
m
n

0 °C, NMP, 5 min Ultraschall
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50°C,5d
G-O—Si—N N N N N NH, | +mHC
i H H H H H
Cl
n

- - m

Abbildung G.66: Reaktionsschema von Ansatz H46.
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Abbildung G.67: TEM-Abbildungen der untersuchten Probenstelle von Ansatz H46 nach der Aufarbeitung und
zugehorige EFTEM-Verteilungskarten.
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C-Verteilungskae O-Verteilungskarte

Abbildung G.68: TEM-Abbildungen der untersuchten Probenstelle - vor (oben) und nach (unten) den EFTEM-
Untersuchungen - von Ansatz H46 nach der Aufarbeitung und zugehorige EFTEM-Verteilungskarten.

C-Verteilungskarte O-Verteilungskarte

Abbildung G.69: TEM-Abbildung der untersuchten Probenstelle von Ansatz H46 nach der Aufarbeitung und
zugehorige EFTEM-Verteilungskarten.
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Synthese H47 - H50

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 0,7494 g (6,93 mmol) MPD in 15 mL NMP
vorgelegt und mit einem Kryostaten wird die Losung auf 0 °C gekiihlt. Unter Riihren werden
1,421 g (7 mmol) IDC mit 5 mL NMP zugegeben. Nach 24 h werden 90 mL auf 0 °C
gekiihltes Chloroform zugegeben und das ausgefillte Polymer mit einer gekiihlten

Schutzgasfritte (0 °C) abfiltriert.

In einem zweiten 100 mL Schlenkkolben werden verschiedene Mengen funktionalisierte bzw.
unfunktionalisierte  MWNTs (sieche Tabelle G.3) in 20mL NMP 15min in einem
Ultraschallbad dispergiert und die Suspension auf 0 °C gekiihlt. Das Polymer aus der
Schutzgasfritte wird zugegeben und die Reaktionsmischung 7 d bei 0 °C geriihrt, wobei sich
das Polymer vollstindig auflost. Im Laufe der Reaktion bildet sich im Reaktionsansatz ein
weiller Niederschlag. Die Reaktionsmischung wird fiir 2 h auf 50 °C erwirmt, wobei der
Niederschlag sich auflost. Die Reaktionsmischung wird mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert
und mit 200 mL 50 °C warmem NMP gewaschen. Das abfiltrierte Produkt in der Glasfritte
wird zweimal mit ein wenig NMP 15 min in einem Ultraschallbad redispergiert, abfiltriert
und mit 200 mL 50 °C warmen NMP und EtOH gewaschen. Das Produkt wird bei 75 °C fiir
24 h an Luft getrocknet.

Ansatz m(MWNTs) MWNTs
H47 0,0005 g NanoLab
H48 0,0003 g NanoLab
H49 0,0001 g NanoLab
HS50 0,0001 g Baytubes

Tabelle G.3: Syntheseparameter der Ansiitze H47 - H50.
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Abbildung G.70: Reaktionsschema der Anséitze H47 - H50.
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Anhang G - MWNT-Hybrid-Synthesen nach Weg A

Synthese H51

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 0,7562 g (6,993 mmol) MPD in 15 mL NMP
vorgelegt und mit einem Kryostaten wird die Losung auf 0 °C gekiihlt. Unter Riihren werden
1,421 g (7 mmol) IDC mit 5 mL NMP zugegeben. Nach 24 h werden 90 mL auf 0 °C
gekiihltes Chloroform zugegeben und das ausgefillte Polymer mit einer gekiihlten

Schutzgasfritte (0 °C) abfiltriert.

In einem zweiten 100 mL Schlenkkolben werden 0,0005 g funktionalisierte MWNTs B8 in
20 mL NMP 15 min in einem Ultraschallbad dispergiert und die Suspension auf 0°C gekiihlt.
Das Polymer aus der Schutzgasfritte wird zugegeben und die Reaktionsmischung 7 d bei 0 °C
geriihrt, wobei sich das Polymer vollstindig auflost. Im Laufe der Reaktion bildet sich im
Reaktionsansatz ein weiller Niederschlag. Die Reaktionsmischung wird fiir 3 h auf 50 °C

erwiarmt, wobei der Niederschlag sich auflost.

Die Reaktionsmischung wird durch Eintropfen in 300 mL bidest. Wasser ausgefillt, mit einer
Glasfritte (Por. 4) abfiltriert und das abfiltrierte Produkt mit bidest. Wasser und EtOH
gewaschen. Das Produkt wird 3 h bei 100 °C und weitere 24 h bei 25 °C im Vakuum
getrocknet. Das Material wird 2 h lang unter Riithren in 50 mL 60 °C warmer konz. H,SO4
gelost, mit einer Glasfritte (Por. 5) abfiltriert und mit 400 mL 60 °C warmer konz. H,SOy,
200 mL bidest. Wasser, 200 mL NMP, bidest. Wasser und EtOH gewaschen. Das Produkt
wird bei 75 °C an Luft getrocknet.
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Abbildung G.71: Reaktionsschema von Ansatz H51.

Polymersynthese H52 - H57

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 0,7590 g (7 mmol) MPD in 15 mL NMP vorgelegt.
Die Losung wird auf 0 °C gekiihlt und unter Riithren werden 1,4197 g (6,993 mmol) IDC mit
SmL NMP zugegeben. Nach 24 h wird das Polymer durch Eintropfen in 300 mL bidest.
Wasser ausgefillt, mit einer Glasfritte (Por. 4) abfiltriert und mit bidest. Wasser, EtOH und
Diethylether gewaschen. Das Polymer wird 3 h bei 100 °C und weitere 24 h bei 25 °C im

Vakuum getrocknet.
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H2N\©/NH2

7 mmol

6,993 mmol

108 910
H,N N N N N NH, +2n HCI
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H,0
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H H H H

n

Abbildung G.72: Synthese aminoendfunktionalisiertes Poly(m-phenylenisophthalamid) fiir die Ansiitze H52 - H57.

Synthese H52, H53, H54, HS6, HS7

In einen 100 mL Schlenkkolben werden verschiedene Mengen funktionalisierte MWNTSs
Ox4-Cl (Tabelle G.4) mit getrocknetem aminoendfunktionalisiertem Poly(m-phenylen-
1sophthalamid) vorgelegt. Der Schlenkkolben wird in ein auf -5 °C gekiihltes Ultraschallbad
tiberfiihrt, es werden langsam 25 mL NMP hinzugetropft und die MWNTs werden 5 min mit
Ultraschall dispergiert. Die Reaktionsmischung wird bei 0 °C geriihrt, wobei sich das Polymer
nicht ganz vollstidndig 16st. Nach 5 d wird die Temperatur auf 50 °C erhoht, wodurch das
Polymer vollstindig gelost vorliegt. Nach 24 h wird die Suspension durch Eintropfen in
300 mL bidest. Wasser ausgefillt, mit einer Glasfritte (Por. 4) abfiltriert und mit bidest.
Wasser und EtOH gewaschen. Das abfiltrierte Produkt wird 3 h bei 100 °C und weitere 24 h
bei 25 °C im Vakuum getrocknet. Das Material wird 2 h unter Rithren in 50 mL 60 °C
warmer konz. H,SO, gelost, mit einer Glasfritte (Por. 4) abfiltriert und mit 400 mL 60 °C
warmer konz. H»,SO4, 200 mL bidest. Wasser, 200 mLL. NMP, bidest. Wasser und EtOH
gewaschen. Das Produkt wird bei 75 °C an Luft getrocknet.

Das Filtrat von Ansatz H54 wird erneut mit einer zweiten Glasfritte (Por. 4) abfiltriert und
entsprechend der Vorschrift aufgearbeitet, da die dunkle Firbung mit hindurch gespiilte

MWNTs anzeigt. Auch nach der wiederholten Aufarbeitung sind noch MWNTs im Filtrat
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vorhanden, sodass ein kleiner Teil mit einer Glasfritte (Por. 5) aufgearbeitet wird und das

restliche Hybrid-Material durch Ausfillen in Wasser wiedergewonnen wird.

ISR PN NSRS Tt
T OHN N N N N NH,
m H H H H

n

Is\lé\g%’ g 4(}:1’ >d Aufarbeitung

P LR
N N N N N NH,
H H H H H
- n
m

Abbildung G.73: Reaktionsschema der Anséitze H52 - H54.

Ansatz m(MWNT-0x4-CI)
H52 0,0035 g
H53 0,0010 g
H54 0,0020 g

Tabelle G.4: Syntheseparameter der Ansitze H52 - H54.

Synthese H55 und H56

In einen 100 mL Schlenkkolben werden verschiedene Mengen (sieche Tabelle G.5)
funktionalisierte MWNTs B8-SiCl mit getrocknetem aminoendfunktionalisiertem
Poly(m-phenylenisophthalamid) vorgelegt. Der Schlenkkolben wird in ein auf -5 °C gekiihltes
Ultraschallbad {iiberfiihrt, es werden langsam 25 mL NMP hinzugetropft und die MWNTs
werden 5 min mit Ultraschall dispergiert. Die Reaktionsmischung wird bei 0 °C geriihrt,
wobei sich das Polymer nicht ganz vollstdndig 16st. Nach 7 d wird die Temperatur auf 50 °C
erhoht, wodurch das Polymer vollstindig gelost vorliegt. Nach 24 h wird die Suspension
durch Eintropfen in 300 mL bidest. Wasser ausgefillt, mit einer Glasfritte (Por. 4) abfiltriert
und mit bidest. Wasser und EtOH gewaschen. Das abfiltrierte Produkt wird 3 h bei 100°C und
weitere 24 h bei 25 °C im Vakuum getrocknet. Das Material wird 2 h unter Riithren in 50 mL
60 °C warmer konz. H,SO4 gelost, mit einer Glasfritte (Por. 4) abfiltriert und mit 400 mL
60 °C warmer konz. H,SOy4, 200 mL bidest. Wasser, 200 mL. NMP, bidest. Wasser und EtOH
gewaschen. Das Produkt wird bei 75 °C an Luft getrocknet.
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Abbildung G.74: Reaktionsschema von Ansatz H55 und H56.

Ansatz m(MWNTs)
HSS 0,001 g
H56 0,0025 g

Tabelle G.5: Syntheseparameter der Ansitze H55 und H56.

Synthese H57

In einen 100 mL Schlenkkolben werden 0,002 g unfunktionalisierte MWNTSs (Baytubes) mit
getrocknetem aminoendfunktionalisiertem Poly(m-phenylenisophthalamid) vorgelegt. Der
Schlenkkolben wird in ein auf -5 °C gekiihltes Ultraschallbad iiberfiihrt, es werden langsam
25 mL NMP hinzugetropft und die MWNTs werden 5 min mit Ultraschall dispergiert. Die
Reaktionsmischung wird bei 0 °C geriihrt, wobei sich das Polymer nicht ganz vollstindig 16st.
Nach 7 d wird die Temperatur auf 50 °C erhoht, wodurch das Polymer vollstindig gelost
vorliegt. Nach 24 h wird die Suspension durch Eintropfen in 300 mL bidest. Wasser
ausgefillt, mit einer Glasfritte (Por. 4) abfiltriert und mit bidest. Wasser und EtOH
gewaschen. Das abfiltrierte Produkt wird 3 h bei 100 °C und weitere 24 h bei 25 °C im
Vakuum getrocknet. Das Material wird 2 h unter Riithren in 50 mL 60 °C warmer konz.
H,SO,4 gelost, mit einer Glasfritte (Por. 4) abfiltriert und mit 400 mL 60 °C warmer konz.
H,SO4, 200 mL bidest. Wasser, 200 mL. NMP, bidest. Wasser und EtOH gewaschen. Das
Produkt wird bei 75 °C an Luft getrocknet.
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Abbildung G.75: Reaktionsschema von Ansatz H57.
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