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Zusammenfassung

Durch die Funktionalisierung von Silica- und Gold-Nanopartikeln
mit einem neu entwickelten photoschaltbaren Polymer wurden gezielt
selbstorganisierte  Architekturen aus  Polymer-Nanokompositen
aufgebaut.

Silica-Oberflachen wurden mit Transferagenzien fir eine ober-
flacheninitiierte Reversible-Addition—Fragmentation-chain-Transfer-
(RAFT-) Polymerisation modifiziert und systematisch untersucht. Dazu
wurden Mono-, Di- und Trialkoxysilylether als Ankergruppen in die
chemische Struktur der RAFT-Agenzien integriert. Die Analyse von
funktionalisierten planaren Substraten durch Rasterkraftmikroskopie
hat gezeigt, dass di- und trifunktionelle Ankergruppen als vernetzte
Aggregate auf der Oberflaiche gebunden werden, wenn die
Immobilisierung in Toluol durchgefthrt wird. Als Ursache dafiir wurde
durch dynamische Lichtstreuung (DLS) eine, im Vergleich zur Reaktion
mit der Oberflache, schnellere Aggregation der Ankergruppen
identifiziert. Die Vernetzung konnte durch die Verwendung von 1,2-
Dimethoxyethan als Lodsungsmittel unterbunden werden, wodurch
besser definierte Oberflachenstrukturen erhalten wurden. Diese wurden
ebenfalls durch Monoalkoxysilylether erreicht, die unabhangig vom
Losungsmittel keine Mdglichkeit zur Vernetzung bieten. Die
Charakterisierung funktionalisierter sphéarischer Silica-Nanopartikel
mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) bestétigte diese
Ergebnisse. Dadurch wurde gezeigt, dass vernetzende Ankergruppen
zu der Aggregation von Silica-Nanopartikeln fihren.

An den funktionalisierten Partikeln wurden RAFT-Polymerisationen
durchgefuhrt, deren Produkte durch Gelpermeationschromatographie
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und Thermogravimetrie analysiert wurden. Dabei wurde gezeigt, dass
die Beladungsdichte des Polymers nicht ausschliel3lich mit der
Konzentration der RAFT-Agenzien auf der Oberflache steigt, sondern
vor allem mit deren Erreichbarkeit fur Makroradikale. Zudem wurde
festgestellt, dass der Anteil niedermolekularer Nebenprodukte
unabhéngig vom Aggregationsgrad der verwendeten Ankergruppen ist.

Nach diesen Prinzipien maRgeschneiderte Silica- und Gold-
Nanopartikel wurden selektiv in einer mikrophasenseparierten
Blockcopolymermatrix dispergiert und mittels TEM analysiert. Erstmals
konnten RAFT-Polymer-funktionalisierte Silica-Nanopartikel gezielt in
eine Phase integriert werden. Zusatzlich wurde beobachtet, dass
selektiv Silica-Partikel mit kleinen Durchmessern aus der eingesetzten
GroRenverteilung eingebaut wurden.

Um aus diesen anorganischen Nanopartikeln photoschaltbare
Nanokomposite aufzubauen, wurde ein neues photoschaltbares
Polymer (PAzoPMA) entwickelt. Durch die reversible Licht-induzierte
trans—cis-Isomerisierung der schaltbaren Azobenzol-Einheiten des
Polymers, nimmt sowohl die molekulare GrolRe ab als auch das
Dipolmoment deutlich zu. Diese Anderungen konnten durch Wasser-
Kontaktwinkel-Analysen, DLS und lonenmobilitéts-Massenspektro-
metrie charakterisiert werden.

Durch die Funktionalisierung von Silica- bzw. Gold-Partikeln mit
diesem Polymer wurden photoschaltbare Nanokomposite synthetisiert,
indem PAzoPMA Uber RAFT-Agenzien an die Oberflache gebunden
wurde. Die Bestrahlung einer Dispersion dieser Hybridpartikel mit
ultraviolettem Licht induzierte die trans—cis-lIsomerisierung, die eine
Selbstorganisation der Primarpartikel zur Folge hatte. Insbesondere
funktionalisierte Gold-Nanopartikel aggregierten zu definierten,
spharischen Uberstrukturen, was durch DLS und optische Absorptions-
spektroskopie belegt wurde. Durch letztere konnte aul’erdem gezeigt
werden, dass der geschaltete Zustand langer stabil ist als bei bisher
literaturbekannten Systemen mit Kleinmolekuilen als Photoschalter. Eine
weitere Starke des entwickelten Systems wurde mittels TEM-Analyse
verdeutlicht. Die Uber die molare Masse des PAzoPMAs in der
Partikelhtlle einstellbaren Abstdnde der Primarpartikel, innerhalb
dieser Uberstrukturen, belegen das groRe Potential des Systems.
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1 EinfUhrung und Motivation

Die Entdeckung und Entwicklung neuer Materialien ist eng mit
wesentlichen Fortschritten der Menschheitsgeschichte verknipft. Aus
diesem Grund werden die wichtigsten friihgeschichtlichen Epochen
nach den Werkstoffen benannt, die diese Zeit dominierten. Die wohl
bekanntesten Beispiele daftir sind die Stein-, Bronze- und Eisenzeit.
Waéhrend in der Steinzeit vorwiegend Materialien wie Holz, Ton und
Stein verwendet wurden, erdffnete das Legieren von Zinn mit Kupfer in
der Bronzezeit neue technologische und kulturelle Méglichkeiten.! Ein
weiterer kultureller Fortschritt gelang durch die Verbreitung von Eisen
und Stahl, die den Beginn der Eisenzeit markiert. Auch in der Moderne
wird die Verbindung zwischen neuen Materialien und technologischem
Fortschritt deutlich. Durch die Entwicklung von beispielsweise Silicium
als Halbleitermaterial wurde die Mikroelektronik revolutioniert, mit der
Folge immer leistungsfahigerer Computer, die heute die technologische
Basis der modernen Gesellschaft bilden. Der Zusammenhang zwischen
technologischem Fortschritt und neuen Materialien demonstriert, wie
wichtig deren Entwicklung und die Vertiefung des Verstéandnisses tber
diese ist.

Sehr bedeutende — und im historischen Kontext relativ junge —
Materialien sind synthetische Polymere. Durch hohe Kosteneffizienz
und Vielseitigkeit haben Polymere die technologischen Grenzen in
einem breiten Spektrum von Einsatzmoglichkeiten wie z.B. im
Transportwesen, in der Verpackungsindustrie und in der
Medizintechnik erweitert. Die vorliegende Arbeit liefert einen Beitrag
zur Entwicklung neuer Materialien auf dem Gebiet der Polymer-
Nanokomposite. Diese bestehen aus Polymeren und Fullstoffen mit
Groflen von ca. 1 bis 100 nm. Fur die Weiterentwicklung und das
MaRschneidern von deren Materialeigenschaften kénnen sowohl die
Polymermatrix als auch die Fullstoffe den Anforderungen angepasst
werden.
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Durch Mischen verschiedener (Homo-) Polymere — analog zum oben
beschriebenen Legieren von Metallen - kdnnen Eigenschaften
miteinander kombiniert werden. Ahnlich dazu kombinieren auch
Copolymere, bei denen verschiedene Monomere in dasselbe
Makromolekil integriert werden, die Eigenschaften verschiedener
Polymere. Sowohl Mischungen als auch Copolymere finden
Anwendung z.B. in der Elektro- und Bauindustrie.? Neben der
Zusammensetzung ist die makromolekulare Architektur entscheidend
fur die physikalischen Eigenschaften des Materials. Durch Synthese-
strategien wie z.B. Reversible Deactivation Radical Polymerization- (RDRP-)
Techniken kann eine Vielzahl von Architekturen realisiert werden. Es
kénnen z.B. lineare,*¢ zyklische,’* vernetztel®? oder sternférmigel3-1
Polymere mit definierten molaren Massen synthetisiert werden.16

Das Design von Nanopartikeln als Fullstoffe zur Verwendung in
Polymer-Nanokompositen ist ebenfalls entscheidend fir die Eigen-
schaften des Kompositmaterials. Dabei haben sowohl das Material als
auch die Form der Partikel Einfluss auf die Eigenschaften des
Kompositmaterials. Haufig verwendete Materialien sind z.B. Silica,'"-1°
Eisenoxid,®22 Kohlenstoff?-25 oder Gold.>13%6-28 Diese finden in
Verbindung mit Polymer unter Anderem Anwendung in Folien, Lacken,
Damm- und Fullstoffen, Farben und Kosmetik-Artikeln.?® Die Formen
dieser Partikel sind ebenfalls &ufierst vielseitig. Neben spharischen
Partikeln®-32 gibt es auch Stdbe,®?3* Dréahte®3% Rohre¥-% und
Scheiben*4! auf der Nanometerskala.

Damit wird deutlich, dass diese Materialklasse sehr viele
Kombinationsmaoglichkeiten bietet, die Materialeigenschaften nach
Bedarf maBzuschneidern. Das Ziel dieser Arbeit ist es, neue
photoschaltbare  Polymer-Nanokomposite zu entwickeln. Diese
Entwicklung ist wichtig, weil Nanokomposite, wie oben beschrieben, in
vielen Bereichen angewandt werden. Photoschaltbare Materialien bieten
zusatzlich den Vorteil, dass gleich zwei verschiedene Anforderungs-
profile durch dasselbe Material bedient werden koénnen. Durch
Bestrahlung mit Licht kann das Material seine Eigenschaften andern
und somit den jeweiligen Anforderungen angepasst werden.*? Diese
Anderungen sind reversibel, sodass nach Bedarf zwischen den
gewinschten Eigenschaften geschaltet werden kann. Die entwickelten
photoschaltbaren Nanokomposite in dieser Arbeit dienen dazu neue
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nanoskalige  Architekturen herzustellen, die es ermoglichen
fundamentale Prozesse im Nanokosmos zu studieren.

So lautet die Kernfrage dieser Arbeit: Wie kdnnen mafRgeschneiderte
Nanoarchitekturen hergestellt und gezielt durch Licht verandert
werden? Die Strategie zur Beantwortung dieser Frage baut im
Wesentlichen auf zwei S&ulen auf: i) Die Funktionalisierung von
Nanopartikeln und ii) dem Design eines photoschaltbaren Polymers.
Dazu wird zunéchst die Funktionalisierung von Silica-Nanopartikeln
untersucht und in der Folge angewandt, um Nanopartikel phasen-
selektiv in mikrophasenseparierte Blockcopolymere zu integrieren.
AuBerdem wird ein photoschaltbares Polymer auf Basis von Azobenzol-
Einheiten entwickelt, dessen Verankerung auf Nanopartikeln im
Anschluss ein neues photoschaltbares Polymer-Nanokompositmaterial
liefert.

i) FUr die Funktionalisierung von Nanopartikeln werden ober-
flacheninitiierte radikalische Polymerisationen an Silica-Nanopartikeln
durchgefuhrt. Dafur wird, wie auch in den folgenden Kapiteln, die
Reversible Addition—Fragmentation chain Transfer (RAFT-) Polymerisation
verwendet. Verschiedene Ankergruppen zur Immobilisierung auf Silica-
Oberflachen werden in die chemische Struktur der verwendeten RAFT-
Agenzien integriert, um deren Einfluss auf oberflacheninitiierte
Polymerisationen zu untersuchen. Das detaillierte Verstandnis dieser
grundlegenden Zusammenhange erlaubt es anschlielend, die molare
Masse und Beladungsdichte von Polymeren an Nanopartikeln
mafzuschneidern. Die Anordnung dieser modifizierten Nanopartikel
innerhalb einer mikrophasenseparierten Blockcopolymermatrix wird
analysiert.

ii) Die zweite wichtige Sdule dieser Arbeit ist die Entwicklung von
photoschaltbarem Polymer. Die Licht-induzierten Eigenschafts-
anderungen dieses, auf Azobenzol basierenden, Polymers werden
systematisch charakterisiert.

AbschlieBend wird demonstriert, wie neue photoschaltbare
Polymer-Nanokomposite synthetisiert werden, indem Silica- und Gold-
Nanopartikel mit dem entwickelten Polymer funktionalisiert werden.






2 Polymer-Silica-
Hybridnanopartikel

2.1 Einleitung

Polymer Nanokomposite mit anorganischen Fullstoffen sind
aufgrund ihrer vielversprechenden Eigenschaften immer mehr in den
Fokus der Materialforschung gerickt.243-45  Kompositmaterialien
bestehen aus einem Material, das als Matrix dient, in die ein Fullstoff
eingearbeitet wird, der die Materialeigenschaften im Vergleich zur
reinen Matrix deutlich verandert. Dieses Prinzip ist auch in der Natur
haufig vertreten. Holz besteht beispielsweise aus Cellulose Fasern in
einer Matrix aus Lignin und Knochen aus einer festen organischen
Collagen Matrix, in die harte Hydroxyapatit-Doméanen eingebaut sind.*
Werden Nanopartikel als Fullstoffe  verwendet, wird von
Nanokompositen gesprochen. Durch die grolie spezifische Oberflache
von Nanopartikeln haben diese auch bei geringen Massenanteilen
groRen Einfluss auf die Eigenschaften wie z.B. die Steifigkeit des
Kompositmaterials.14748

Aufgrund ihrer Verfugbarkeit und ihrer vielseitigen industriellen
Nutzung, beispielsweise als verstarkender Fullstoff, gehoren Silica-
Nanopartikel zu den in der Literatur am haufigsten untersuchten.*-5
Um die Eigenschaften des Kompositmaterials wie gewlnscht
einzustellen, ist es wichtig die Wechselwirkungen an der Grenzflache
zwischen Fullstoff und Matrix zu verstehen.% Die Oberflache von Silica
ist durch ihre polaren Hydroxy-Gruppen nicht kompatibel mit den
meisten organischen Polymeren. Das fuhrt zu Aggregation der

I Mit der Erlaubnis durch den John Wiley and sons-Verlag wurden Teile dieses Kapitels
Ubernommen aus Huebner, D.; Koch, V.; Ebeling, B.; Mechau, J.; Steinhoff, J. E.; Vana, P. J.
Polym. Sci. Part A Polym. Chem. 2015, 53, 103-113.
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Nanopartikel und damit zur Reduzierung der Oberflache und Trennung
von der Matrix. Haufig werden Polymere kovalent an die Oberflache
gebunden, um die Partikel vor Aggregation zu schitzen und damit
dispergiert zu halten sowie die Kompatibilitat herzustellen. Aufgrund
dieser Funktionalisierung und der damit einhergehenden van-der-
Waals-Wechselwirkungen und Verkndulungen von Makromolekilen,
wird ein grol3erer Einfluss auf die Materialeigenschaften genommen, als
bei nicht-funktionalisierten Partikeln.4856

Far die Funktionalisierung von Oberflachen mit Polymeren werden
meist oberflacheninitiierte RDRP-Techniken verwendet.l” Dabei werden
entweder die Kontrollagenzien oder Initiatoren auf der Oberflache
immobilisiert. Fur Silica-Oberflachen werden daftir meistens Silylether
als Ankergruppen in die Initiatoren oder Kontrollagenzien integriert.>*
Diese kénnen dann eine kovalente Siloxy-Bindung mit der Oberflache
bilden. Nach diesem Prinzip wurde sowohl bei Nitroxid-vermittelten
Polymerisationen (NMP)>" als auch bei Atom-Transfer radikalischen
Polymerisationen (ATRP)%® Polymer an die Oberflache gebunden. In
dieser Arbeit wurde die RAFT-Polymerisation als Methode zur
Funktionalisierung von Silica-Nanopartikeln verwendet.’819305 Die
funktionalisierten Oberflaichen wurden durch Rasterkraftmikroskopie
(engl. Atomic force microscopy, AFM), Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM), dynamische Lichtstreuung (DLS) und
thermogravimetrische Analyse (TGA) charakterisiert. Die Analyse des
oberflachengebundenen Polymers erfolgte durch Gelpermeations-
chromatographie (GPC).

2.2 Grundlagen der RAFT-Polymerisation an
Oberflachen

2.2.1 Der RAFT-Mechanismus

Bei einer RAFT-Polymerisation wird einem Polymerisationssystem
neben Monomer, Initiator und gegebenenfalls Losungsmittel noch ein
RAFT-Agens zugefugt. Ein RAFT-Agens basiert in den meisten Féllen
auf einer Dithioester- oder Trithiocarbonat Verbindung (Abbildung 1).
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Abbildung 1. Schematische Struktur eines RAFT-Agens.
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Schema 1. Schematischer Mechanismus des Hauptgleichgewichts einer
RAFT-Polymerisation.

Radikale der Polymerisationsmischung wie z.B. propagierende
Ketten kdonnen an die C-S-Doppelbindung des RAFT-Agens addieren
(Schema 1). Das dabei entstehende Intermediatradikal wird durch die Z-
Gruppe stabilisiert. Typische Z-Gruppen sind z.B. Alkanthiole oder ein
Phenyl-Rest. Die R-Gruppe ist eine radikalische Abgangsgruppe, die
strukturell haufig mit dem zu polymerisierenden Monomer verwandt
ist. Im sogenannten Vorgleichgewicht wird das Intermediatradikal
entweder das zuvor addierte Radikal oder die R-Gruppe als Radikal
fragmentieren. Das Radikal der fragmentierten R-Gruppe kann im
Anschluss eine weitere Kette initiieren. Im Hauptgleichgewicht haben
bereits alle R-Gruppen eine propagierende Kette gestartet. Diese
Makroradikale addieren an die RAFT-Gruppe und sind dadurch
reversibel deaktiviert. Sie kdnnen erst weiter propagieren, wenn ein
zweites Makroradikal mit der RAFT-Funktion reagiert und damit die
erste Kette wieder freisetzt (Schema 1). Durch diese reversible
Deaktivierung wachsender Makromolektile und den stdndigen Transfer
der propagierenden Radikalfunktion von einem zum anderen, wachsen
alle Makromolektile mit der gleichen Wahrscheinlichkeit. So haben alle
Ketten &ahnliche molare Massen und weisen daher eine schmale
Molmassenverteilung auf. Am Ende der Reaktion ist die Polymerkette
also effektiv zwischen der RAFT- und der R-Gruppe insertiert worden.
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2.2.2 RAFT-Polymere an Oberflachen

Um Oberflachen mit Polymer zu beschichten, werden prinzipiell
drei Ansétze unterschieden (Schema 2). Beim grafting-through-Ansatz
werden Monomere an die Oberflache gebunden. Propagierende Ketten
aus der Losung konnen wéhrend der Polymerisation oberflachen-
gebundene Monomere addieren und somit die gesamte Kette mit der
Oberflache verbinden.®® An jeder verankerten Einheit sind zwei
Kettenreste gebunden. Wenn in eine Kette mehrere Ankerpunkte
integriert werden, bilden sich Schlaufen auf der Oberflache. Die
Struktur des Polymerfilms auf der Oberflédche ist bei diesem Ansatz
daher schwer zu kontrollieren.5!

Bei dem grafting-from-Ansatz wachsen Polymere direkt von der
Oberflache aus (Schema 2, Mitte). Dazu werden Initiatoren oder
Kontrollagenzien - z.B. RAFT-Agenzien - auf der Oberflache
immobilisiert. Bei diesem Ansatz sind hohere Beladungsdichten
zugéanglich. Die Charakterisierung des Polymers ist jedoch schwieriger,
weil es zunéchst von der Oberflache abgeltst werden muss.5°

Bei dem grafting-to-Ansatz werden zuvor préaparierte Polymere an
eine Oberflache gebunden (Schema 2, rechts). Ein Vorteil dieser
Methode ist, dass die Polymere vor der Verankerung an der Oberflache
gut charakterisiert werden kodnnen, ohne sie aufwendig von der
Oberflache spalten zu miussen. Je nach Effizienz der verwendeten
Verankerungsreaktion sind mitunter nur relativ kleine Beladungs-
dichten zugéanglich.

v\

, = 2
| grafting through \% grafting from \% grafting to %

Schema 2. Mechanismen unterschiedlicher Prinzipien zur kovalenten
Verknupfung von Polymer an Oberflachen.
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Schema 3. Schematische Mechanismen der oberfléacheninitiierten RAFT-
Polymerisation nach dem R- und Z-Gruppen Ansatz.

N

Durch sterische Abschirmung von bereits verankerten Ketten kann
die Immobilisierung von weiteren behindert werden.®® Abhéngig von
der Art der Oberfliche werden RAFT-Polymerisationen meist in
Verbindung mit der grafting-to- oder grafting-from-Methode angewandt.
So wird im Fall von Goldoberflachen der grafting-to-Ansatz gewéhlt,
weil dieser durch die hohe Affinitat der RAFT-Gruppe zur Oberflache
eine effiziente Beladung mit hoher Dichte ermdglicht.52 Bei
Oxidoberflachen wie Silica wird meist der grafting-from-Ansatz
gewdhlt.’” Die RAFT-Polymerisation bietet dabei gegentber anderen
reversibel deaktivierten radikalischen Polymerisationen eine zusatzliche
Gestaltungsmaoglichkeit. Das RAFT-Agens kann sowohl Uber die R- als
auch Uber die Z-Gruppe an die Oberflache gebunden werden (Schema
3). Auch die Immobilisierung des Initiators an der Oberflache ist
moglich.®® Dabei gehen zum Teil die Vorteile einer RAFT-
Polymerisation, wie z.B. niedrige Dispersitaten, verloren, weil durch
den kontinuierlichen Initiierungsprozess standig neue Ketten auf der
Oberfléache starten.®

Wird die R-Gruppe eines RAFT-Agens auf der Oberflache verankert,
so entsteht nach der Addition eines Radikals an die RAFT-Gruppe und
anschlieBender Fragmentierung der R-Gruppe ein oberflachen-
gebundenes Radikal. Dieses Radikal kann Monomere addieren wodurch
die Kette von der Oberflache wachst. Die RAFT-Gruppe wird entweder
an ein anderes oberflachengebundenes Radikal oder ein freies Radikal
aus der Losung addiert. Somit entfernt sich die RAFT-Gruppe im Lauf
der Polymerisation stets von der Oberflache (Schema 3).
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Schema 4. Ausrichtungen von Block A (blau) und Block B (orange) im
oberflachengebundenen Blockcopolymer; polymerisiert nach dem R- und Z-
Gruppen-Ansatz.

Wird die Z-Gruppe an die Oberflache gebunden, ergibt sich ein
anderer Mechanismus. Addiert ein Radikal aus der Ldsung an die
RAFT-Gruppe, so wird die R-Gruppe als Radikal in die Ldsung
abgegeben wéhrend die RAFT-Gruppe an der Oberflache gebunden
bleibt. Somit propagieren alle Ketten ausschlieflich in Losung und
binden wahrend der Polymerisation immer wieder reversibel tber das
RAFT-Agens an die Oberflache (Schema 3). Sdmtliche Ketten, die an der
Oberflache gebunden sind, liegen somit reversibel deaktiviert vor.
Durch diesen Mechanismus wird der Z-Gruppen-Ansatz in der
Literatur sowohl als grafting-from- als auch als grafting-to-Methode
klassifiziert.

Durch den standigen Austausch von Ketten aus der Losung mit der
Oberflache weisen die Polymere aus der Losung die selbe
Molmassenverteilung wie die der Oberflache auf. Der Z-Gruppen-
Ansatz eroffnet der RAFT-Polymerisation eine weitere Mdaglichkeit, die
keine andere RDRP-Technik bietet. Bei der Polymerisation von
Blockcopolymeren ist die Blockreihenfolge immer an die Stabilitat der
monomerzentrierten Radikale gebunden. So missen etwa Methacrylate
polymerisiert werden (Block A), bevor das Polymer durch einen
weiteren Block aus Acrylaten (Block B) erweitert werden kann. Durch
die oben beschriebenen Mechanismen wird beim R-Gruppen Ansatz der
RAFT-Polymerisation und allen anderen oberflacheninitiierten RDRP-
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Techniken stets Block A der oberflachennahe Block sein. Nur der Z-
Gruppen-Ansatz der RAFT-Polymerisation bietet die Mdglichkeit Block
B naher an die Oberflache zu binden (Schema 4). Je nach gewunschter
Blockreihenfolge ist daher die R- oder Z-Gruppe eines RAFT-Agens auf
der Oberflache zu verankern.

Da die Polymere beim Z-Gruppen-Ansatz Uiber die RAFT-Gruppe an
die Oberflache gebunden sind, kénnen diese sehr leicht durch z.B.
Radikale im Uberschuss oder Aminolyse der RAFT-Gruppe von der
Oberflache gespalten werden. Bei ersterer Variante bleibt die RAFT-
Gruppe sogar intakt und kann in einer weiteren Polymerisation
verwendet werden. Das macht diesen Ansatz besonders interessant fur
industrielle Anwendungen.>

2.3 Strategien zur RAFT-Polymerisation an
Silica-Oberflachen

Um eine RAFT-Polymerisation an Silica-Oberflachen
durchzufihren, missen RAFT-Agenzien an die Oberflache gebunden
werden. Dabei bietet nur eine kovalente Bindung zwischen RAFT-
Agens und Oberflache ausreichend Stabilitdat, damit das Polymer
dauerhaft an der Oberfliche gebunden bleibt. Wie viele
Oxidoberflachen ist auch die Silica-Oberflache mit Hydroxy-Gruppen
(Silanol-Gruppen) besetzt. Als Ankergruppe zur Bindung organischer
Molektle an Silica, steht eine Vielzahl von Funktionalitdten bereit.
Neben Phosphonaten,’ Carboxylaten,® Catecholen,®® und Aminen,®’
werden vor allem Silane verwendet.® Im Vergleich zu den anderen
Ankergruppen binden Silane schnell und daher sehr effizient an die
Oberflache.®® Typischerweise tragen die verwendeten Silane ein bis drei
funktionelle Gruppen, die die Bindung zur Oberflache ermdglichen.
Haufig sind das gute Abgangsgruppen, wie z.B. Chloride™ oder
Alkoxy-Gruppen,1930.5963 dje durch Hydrolyse intermediare Hydroxy-
silane bilden, die mit der Oberflache kondensieren kdnnen.

Es gibt zwei prinzipielle Strategien, um ein RAFT-Agens Uber ein
Silan an eine Silica-Oberflache zu binden. Entweder wird ein Silan als
Ankergruppe bereits bei der Synthese in die chemische Struktur des
RAFT-Agens integriert®® oder die Oberfliche wird mit einem Silan
bedeckt, das eine weitere funktionelle Gruppe tragt. Diese kann im

11
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Anschluss mit einem (aktivierten) RAFT-Agens aus der Lo&sung
reagieren (Kapitel 5.2).8! Die Vorteile des ersten Ansatzes sind, dass das
RAFT-Agens vor der Polymerisation sehr gut charakterisiert werden
kann und die Oberflaiche ausschliellich mit dem RAFT-Agens
funktionalisiert ist. Der Nachteil besteht darin, dass die Synthese dieser
RAFT-Agenzien deutlich aufwendiger ist als die herkbmmlicher RAFT-
Agenzien ohne Ankergruppe.

Die Vorteile der zweiten Methode bestehen darin, dass auch
kommerziell erhdltliche RAFT-Agenzien in einer sehr effizienten
Reaktion aktiviert und z.B. mit einer Amin-funktionalisierten
Oberflache umgesetzt werden kénnen. Dabei ist die Synthese effizienter
als bei der ersten Methode, aber es kdnnen unerwinschte, nicht
umgesetzte funktionelle Gruppen, wie z.B. Amine, an der Oberflache
zurlck bleiben.

In dieser Arbeit wurden beide Methoden verwendet. Zunéachst wird
in diesem Kapitel die erste Methode benutzt, um den Einfluss der
Ankergruppen auf das erhaltene Polymer zu untersuchen.

2.4 Einfluss der Ankergruppe auf
oberflacheninitiierte RAFT-
Polymerisationen

In diesem Abschnitt wird systematisch der Einfluss verschiedener
Ankergruppen, die verwendet werden, um RAFT-Agenzien an Silica-
Oberflachen zu binden, auf das oberflaichengebundene Polymer
untersucht. Dabei liefern AFM und TEM Erkenntnisse Uber
immobilisierte RAFT-Agenzien. Deren Einfluss auf Beladungsdichten
und Molmassenverteilungen der Polymere wird mittels TGA und GPC
untersucht.

In die chemische Struktur der verwendeten RAFT-Agenzien wurden
verschiedene Ankergruppen integriert, um deren Einfluss auf das
oberflachengebundene Polymer zu untersuchen. Diese Methode wurde
der Funktionalisierung der Oberfliche und der anschliefenden
Reaktion mit einem aktivierten RAFT-Agens vorgezogen, weil der
Einfluss verbleibender anderer funktioneller Gruppen komplett
ausgeschlossen werden sollte. Somit sind gefundene Unterschiede

12



2 Polymer=Silica-Hybridnanopartikel

ausschlieBlich auf den Effekt der Ankergruppe und nicht etwa auf
verschiedene Gehalte an verbleibenden anderen Funktionalitaten
zuruckzufuhren.

Als  Ankergruppen fur Silica-Nanopartikel werden haufig
Trimethoxy- oder Triethoxysilylether verwendet. Diese Ankergruppen
kdnnen ein bis drei Bindungen mit der Oberflache eingehen, aber auch
untereinander reagieren. Letzteres fuhrt zu dreidimensionalen
Netzwerken (Abbildung 2c¢) und schlecht definierten Oberflachenbe-
ladungen.®® Ein einfacher Weg dieses Problem zu umgehen, ist die
Verwendung von Di- oder Monoalkoxysilylethern als Ankergruppen.
Wahrend die intermolekulare Reaktion von Dialkoxysilylethern zu
linearen Aggregaten (Abbildung 2b) fihrt, werden bei Monoalkoxy-
silylethern lediglich Dimere als Nebenprodukt erhalten, die nicht an die
Oberflache gebunden werden und somit leicht entfernt werden kénnen
(Abbildung 2a). Zudem sind Monoalkoxysilylether reaktiver und
kdnnen daher noch effizienter an Oberflachen immobilisiert werden.’.72

Monoalkoxysilylether wurden bereits als Ankergruppen in RAFT-
Polymerisationen,3® NMP7”? und ATRP7 verwendet. Im Rahmen der
vorliegenden Studie wurde zum ersten Mal der Z-Gruppen-Ansatz mit
dieser Ankergruppe durchgeftihrt.®® Die Herausforderung dabei ist die
Synthese von RAFT-Agenzien mit einem Monoalkoxysilylether in der Z-
Gruppe. Konventionelle Synthesestrategien wie z.B. Hydrosilylierung
eines Alkens in Anwesenheit eines Ubergangsmetallkatalysators,
kdénnen nicht angewendet werden, weil die RAFT-Gruppe die
Reaktionsbedingungen nicht tolerieren wirde. Eine alternative
Synthesestrategie  wurde entwickelt, um Mono-, Di-, und
Trialkoxysilylether als Ankergruppen zu vergleichen. Dabei sollen
insbesondere die Oberflachenstruktur, Beladungsdichte und das Malf3
der Aggregation dieser Ankergruppen untereinander betrachtet
werden. Auf diesen grundlegenden Betrachtungen basierend, wird der
Einfluss der Ankergruppe auf die Eigenschaften des gebildeten
Polymers untersucht.

Dazu wurden drei RAFT-Agenzien hergestellt, die mit Ausnahme
ihrer Ankergruppen die gleiche Struktur aufweisen (Abbildung 3).

13
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Abbildung 2. Schematische Strukturen von Silica-Nanopartikeln, die
mit RAFT-Agenzien funktionalisiert wurden, die a) Mono- b) Di- und c)
Trialkoxysilylether als Ankergruppen tragen.

Das RAFT-Agens BT3PT wurde bereits in der Literatur verwendet,
wobei gezeigt werden konnte, dass es die Polymerisation von Acrylaten
— wie z.B. n-Butylacrylat (nBA) — kontrolliert.®® Nach diesem Vorbild
wurden BM'PT und BD?PT synthetisiert.
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Abbildung 3. RAFT-Agenzien, die fur Polymerisationen nach dem Z-

Gruppen-Ansatz an Silica-Oberflachen verwendet wurden. Benzyl(3-
(methoxydimethylsilyl)propyl)trithiocarbonat ~ (BM!PT), Benzyl(3-(di-
methoxymethylsilyl)propyl)trithiocarbonat (BD2PT) und Benzyl(3-(tri-
methoxysilyl)propyl)trithiocarbonat (BT3PT).

Die Ankereinheiten wurden jeweils in die Z-Gruppen der RAFT-

Agenzien integriert, weil mogliche Vernetzungen dieser Gruppen die
Polymerisation deutlich starker beeinflussen als es bei vernetzten R-
Gruppen der Fall ware. Beim Z-Gruppen-Ansatz mussen wachsende
Ketten immer wieder an die Oberflache diffundieren, um den
degenerativen Kettentransfer zu ermoglichen. Die RAFT-Gruppen
bleiben immer an der Oberflache und nahe der vernetzten Strukturen,
sodass die Diffusion zu den RAFT-Gruppen sterisch gehindert wird.
Beim R-Gruppen Ansatz hingegen werden die RAFT-Gruppen immer
leichter zuganglich, weil sie von der Oberflache und somit von den
vernetzten Strukturen weg wachsen.
Sind reinitiierende R-Gruppen in Netzwerken eingeschlossen, kdnnen
diese durch Reaktionsdiffusion wahrend der Addition von
Monomermolekiilen aus den Poren hinaus wachsen. Daher ist fur die
Verankerung der R-Gruppe ein kleinerer Effekt auf das
Polymerisationsverhalten zu erwarten, als bei dem in dieser Arbeit
untersuchten Z-Gruppen-Ansatz.

Als Ankergruppen werden Methoxysilylether verwendet, weil diese
aufgrund des geringeren sterischen Anspruchs schneller hydrolysieren
als Ethoxysilylether und damit effizienter an die Oberflache binden.
Chlorsilane sind noch reaktiver, aber deshalb auch deutlich
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empfindlicher und aufwendiger zu synthetisieren.

Die synthetisierten RAFT-Agenzien wurden jeweils in zwei
verschiedenen Ldsungsmitteln an Silica-Nanopartikeln und planaren
Siliciumdioxid-Oberflachen immobilisiert. Die Strukturen, die an
letzteren erhalten wurden, wurden mittels AFM untersucht. An den
funktionalisierten Silica-Partikeln wurde nBA polymerisiert und die
erhaltenen Molmassenverteilungen wurden verglichen. Da die
verwendeten RAFT-Agenzien bis auf die Ankergruppe identisch sind,
kénnen die gefundenen Unterschiede eindeutig auf deren Einfluss
zurickgeftihrt werden.

2.4.1 Strukturen an planaren Oberflachen

Die untersuchten RAFT-Agenzien wurden sowohl in Toluol als auch
in 1,2-Dimethoxyethan auf ein Silicium-Substrat immobilisiert. Das
Substrat tragt eine native Oxidschicht, sodass die Oberflachenchemie
ahnlich zu der von Silica-Nanopartikeln ist. Die erhaltenen AFM-Bilder
sind in Abbildung 4 dargestellt. Die Bilder a—c zeigen die Strukturen,
die erhalten wurden, wenn 1,2-Dimethoxyethan als Losungsmittel bei
der Immobilisierung verwendet wurde. In allen Fallen ist zu erkennen,
dass die RAFT-Agenzien in Gruppen, statt statistisch Uber die
Oberflache verteilt, verankert wurden. Das kann durch ein geringes
Ausmall an Selbstaggregation — bei tri- und difunktionellen Anker-
gruppen - sowie Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den interme-
diaren Hydroxysilylgruppen hervorgerufen werden.®® Werden die
Ankergruppen hydrolysiert, bilden die Silanolgruppen der Oberfléache
Wasserstoffbriickenbindungen mit den Hydroxysilanen der Anker-
gruppen. Diese schwache Bindung halt die Ankergruppe nahe der
Oberflache und ermdoglicht eine zweidimensionale Diffusion Gber die
Oberflache. Treffen dabei RAFT-Agenzien aufeinander werden diese
Uber Wasserstoffbriickenbindungen der Ankergruppen und van-der-
Waals-Wechselwirkungen der apolaren R-Gruppen zusammengehalten.
Somit diffundieren immer groRer werdende Einheiten Uber die
Oberflache, bis diese so groR sind, dass sie sehr langsam diffundieren.
Durch  die langere Verweilzeit werden die  Wasserstoff-
brickenbindungen zwischen Ankergruppe und Oberflache durch
Eliminierung von Wasser zu einer kovalenten Bindung.5°
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Abbildung 4. AFM-Bilder von Silicium-Substraten die mit BT3PT (a,d),
BD?PT (b,e) und BM!PT (c,f) in 1,2-Dimethoxyethan (a—c) und Toluol (d-f)
funktionalisiert wurden. Der MalRstab gilt fur alle Bilder."

I Die gezeigten AFM-Bilder wurden im Rahmen einer Kooperation fir dieses Projekt
freundlicherweise von Vanessa Koch gemessen.
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Abbildung 5. Anderung des hydrodynamischen Durchmessers von
BT3PT-Aggregaten in Toluol und 1,2-Dimethoxyethan.

Es wurden keine signifikanten Unterschiede zwischen BM!PT,
BD?PT und BTPT festgestellt, wenn in 1,2-Dimethoxyethan
immobilisiert wurde (Abbildung 4 a-c). Werden die RAFT-Agenzien
dagegen in Toluol immobilisiert, sind deutliche Unterschiede zu
erkennen (Abbildung 4 d-f). Mit der trifunktionellen Ankergruppe von
BT3PT sind keine isolierten Gruppen mehr zu erkennen (Abbildung 4 d).
Die Hohenskala bis zu 36 nm deutet an, dass eine geschlossene, dicke
Schicht auf der Oberflache verankert wurde. Das kann durch ein
deutlich héheres Mal an Aggregation der Ankergruppen untereinander
erklart werden. Die weniger gut definierte Oberflache lasst vermuten,
dass die Aggregation der Ankergruppen in Toluol schneller als deren
Immobilisierung erfolgt.

Um das zu untersuchen, wurde eine Lésung von BT3PT in Toluol
und 1,2-Dimethoxyethan mittels Dynamischer Lichtstreuung (DLS)
untersucht. Dabei wurde keine Oberflache zur Verankerung zur
Verfligung gestellt, sodass ausschlieBlich die Selbstaggregation in
Losung beobachtet wurde. Es ist zu erkennen, dass die BT3PT-
Aggregate in Toluol und 1,2-Dimethoxyethan mit der Zeit groler
werden (Abbildung 5). In Toluol bilden sich dabei groiere Aggregate
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als in 12-Dimethoxyethan. Auch die Geschwindigkeit der
Selbstkondensation ist in Toluol hoher als in 1,2-Dimethoxyethan.
Damit werden die Erkenntnisse aus der AFM-Studie bestatigt, die fur
die Immobilisierung in Toluol groRere Aggregate auf der Oberflache
zeigt.

Auch die Immobilisierung von BD?PT bestatigt dieses Verhalten
(Abbildung 4 €). In Toluol werden durch Aggregation der
Ankergruppen groRere Strukturen auf der Oberflache verankert als in
1,2-Dimethoxyethan. Aufgrund der geringeren Vernetzungsmaoglichkeit
der bifunktionellen Ankergruppe ist dieses Verhalten weniger stark
ausgepragt als bei BT®PT. Die erhaltenen Strukturen durch die
Immobilisierung von BM'PT sind in beiden Lésungsmitteln (Abbildung
4 c,f) sehr ahnlich. Das entspricht den Erwartungen, da BM!PT keine
Madglichkeit zur Vernetzung bietet. Es gibt nur die Mdoglichkeit an die
Oberflache zu binden oder ein Dimer zu bilden, welches nicht mehr
verankert werden kann und bei der Aufreinigung entfernt wird.

AbschlieRend lasst sich aus diesen Erkenntnissen festhalten, dass
Aggregation in Lésung auch bereits vor der Immobilisierung stattfindet.
Die Wahl eines weniger hydrophoben Losungsmittels unterdriickt diese
Aggregation und ist somit ein Schlissel zu wohldefinierten
Oberflachenstrukturen bei bi- oder trifunktionellen Ankergruppen.

2.4.2 Funktionalisierung von Silica-Nanopartikeln

Die synthetisierten RAFT-Agenzien wurden nach dem gleichen
Protokoll auf Silica-Nanopartikeln immobilisiert. Zu einer Suspension
aus Silica-Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser von 26 nm
wurden die RAFT-Agenzien gegeben. Die Menge der RAFT-Agenzien
wurde dabei jeweils so gewahlt, dass ein Aquivalent Ankergruppe fiir
eine Silanolgruppe zugegeben wird (4,9 nm=2).7® Da bei der héchsten in
der Literatur®* erreichten Beladungsdichte fur eine Monolage lediglich
ein Siebtel der verfugbaren Silanolgruppen besetzt wird, entspricht die
verwendete Menge an RAFT-Agens einem effektivem Uberschuss.
Dieser stellt sicher, dass die Oberflache selbst bei einem hohen MaR an
Aggregation nahezu komplett funktionalisiert wird.

Die funktionalisierten Partikel wurden durch TEM analysiert. Dazu
wurden sowohl die in Toluol als auch die in 1,2-Dimethoxyethan
funktionalisierten Partikel im Vakuum getrocknet und in 1,2-
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Dimethoxyethan redispergiert, damit samtliche Partikel vergleichbar
blieben. 1,2-Dimethoxyethan wurde gewahlt, weil es ein gutes
Dispersionsmedium ist und aus dem Grund auch bei den spateren
Polymerisationen verwendet wurde. Die TEM-Bilder (Abbildung 6 a—)
zeigen, dass samtliche in 1,2-Dimethoxyethan funktionalisierten Partikel
gut dispergiert vorliegen. Das spricht flr ein geringes Mall an
Ankergruppen-Aggregation, weil diese Aggregate auch Partikel
miteinander vernetzen wirden. Im Gegensatz dazu, konnen die
Partikel, die mit BT3PT in Toluol funktionalisiert (Abbildung 6 d)
wurden auch mit intensiver Ultraschall-Behandlung nicht gut
dispergiert werden. Neben wenigen einzelnen Partikeln ist die
Mehrzahl in Aggregaten mit Groen von mehreren Mikrometern
gebunden. Das kann ebenfalls mit der verstarkten Selbstkondensation
der Ankergruppen in Toluol erklart werden und bestétigt somit die
zuvor gezeigten Ergebnisse. Auch die mit BD?PT in Toluol
funktionalisierten Partikel (Abbildung 6e) zeigen Silica-Aggregate.
Diese sind deutlich kleiner als bei BT®PT und der Anteil an einzelnen
Partikeln im Vergleich zu den Aggregaten ist grofRer. Das ist auf die
begrenzte  Mdoglichkeit zur  Aggregation der bifunktionellen
Ankergruppe zurlckzufuhren. Noch deutlicher wird die begrenzte
Aggregation im Fall von BMPT mit einer monofunktionellen
Ankergruppe. Die in Toluol funktionalisierten Partikel (Abbildung 6 f)
sind aufgrund fehlender Vernetzungsmoglichkeiten ebenso gut
dispergiert, wie die in 1,2-Dimethoxyethan (Abbildung 6c)
funktionalisierten.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die TEM-Bilder
bestatigen, was die AFM-Bilder angedeutet haben. Die beobachteten
Tendenzen zur Aggregation der Ankergruppen sind an planaren
Oberflachen vergleichbar mit denen an Silica-Nanopartikeln. In beiden
Fallen kann das Mal an Aggregation nicht nur durch die Ankergruppe
selber vorgegeben werden, sondern auch durch die Wahl des
Losungsmittels wahrend der Immobilisierung.
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Abbildung 6. TEM-Aufnahmen von Silica-Nanopartikeln, die mit
verschiedenen RAFT-Agenzien funktionalisiert wurden. Die Bilder zeigen
Partikel, die in 1,2-Dimethoxyethan (a—c) und in Toluol (d-f)
funktionalisiert wurden. Dabei wurden die RAFT-Agenzien BT3PT (a,d),
BD2PT (b,e) und BM!PT (c,f) immobilisiert.
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2.4.3 Beladungsdichten von RAFT-Agenzien

Die Beladungsdichten der RAFT-Agenzien sind far
Polymerisationen wichtig, weil dadurch eingestellt wird, wie viele
potentielle Verknupfungspunkte es zwischen Polymer und Oberflache
gibt. Die Beladungsdichten an Silica-Nanopartikeln wurden bestimmt,
indem die funktionalisierten Partikel in Flusssaure gelést wurden. Die
RAFT-Gruppen wurden dadurch nicht beeinflusst, sodass deren
Konzentration anschliefend durch optische Absorptions- (UV/vis-)
Spektroskopie bestimmt werden konnte. Durch Kenntnis der GrofRe und
damit der spezifischen Oberflache der Partikel kann die
Beladungsdichte der Oberflache berechnet werden.

Die Partikel, die in 1,2-Dimethoxyethan funktionalisiert wurden,
zeigen steigende Beladungsdichten mit zunehmender Funktionalitét der
Ankergruppe (Tabelle 1). Das kann durch einen geringen Anteil an
Aggregation der Ankergruppen erklart werden. Dabei kdnnen kleine
Aggregate gebildet werden, die verankert werden. Wie oben bereits
erwahnt, konnen trifunktionelle Ankergruppen grofRere Aggregate
bilden als bi- oder monofunktionelle, sodass in dem Fall auch die
hochsten Beladungsdichten erhalten werden. Bei der Beladung in Toluol
werden far bi- und trifunktionelle  Ankergruppen hohere
Beladungsdichten erhalten als in 1,2-Dimethoxyethan. Durch verstarkte
Kondensation der Ankergruppen in Toluol bilden sich groRere
Aggregate, die auf der Oberfliche binden. Somit sind auch die
Beladungsdichten in Toluol héher als in 1,2-Dimethoxyethan. Eine
steigende  Beladungsdichte mit zunehmender Ankergruppen-
funktionalitdt konnte in diesem Fall nicht beobachtet werden.
Uberraschenderweise ist die maximale Beladungsdichte mit BD2PT
erhalten worden.

Tabelle 1. Beladungsdichten von RAFT-Agenzien mit verschiedenen
Ankergruppen, die in 1,2-Dimethoxyethan und Toluol an Silica-
nanopartikeln immobilisiert wurden.

Beladungsdichte in nm-2

funktionalisiert in monofunktionell  bifunktionell trifunktionell
1,2-Dimethoxyethan 0,68 (x0,05) 1,0 (x0,3) 1,4 (x0,4)
Toluol 0,29 (z0,01) 2,1 (x0,5) 1,7 (z0,1)
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Eine Erkldarung konnte im Rahmen dieser Studie aus den
durchgefiihrten Experimenten nicht erhalten werden. Auffallend ist,
dass die Beladungsdichte von BM'PT in Toluol kleiner ist als in 1,2-
Dimethoxyethan. Eine mdogliche Erklarung dafur ist ebenso die
verstarkte Selbstkondensation in Toluol, die in diesem Fall zu mehr
Dimeren fuhrt. Diese Dimere konnen dann nicht mehr auf der
Oberflache verankern. In Summe stehen somit weniger BMPT-
Molekdile fur die Reaktion mit der Oberflache zur Verfligung, was zu
einer Reduktion der Beladungsdichte fuhrt.

Die erhaltenen Beladungsdichten stehen daher im Einklang mit den
gewonnen Erkenntnissen aus der Rasterkraft- sowie Transmissions-
elektronenmikroskopie und bekraftigen diese zusatzlich.

2.4.4 Polymerisationen an Silica-Nanopartikeln

Durch Polymerisationen an den funktionalisierten Partikeln wurde
der Einfluss der zuvor erhaltenen und charakterisierten
Oberflachenstrukturen auf die Polymerhille um die Partikel untersucht.
Bei grofRen Netzwerken kann erwartet werden, dass kleinere
Polymerketten in Poren entstehen, die die Grofe der Makromolekiile
begrenzen. Durch den Polymerisationsmechanismus beim Z-Gruppen-
Ansatz musste eine zweite, wachsende Kette an die RAFT-Gruppe
diffundieren, um die erste zum Wachstum freisetzen zu koénnen.
Aufgrund der sterischen Bedingungen, ist diese Reaktion
unwahrscheinlich bzw. sehr langsam. Dagegen ist die Terminierung mit
kleinen Radikalen nicht so sehr beeinflusst, weil diese schneller
diffundieren koénnen. Dieser Effekt ist literaturbekannt!®% und wirde
im vorliegenden Fall zu einem hohen Anteil niedermolekularer
Nebenprodukte fuhren, sofern stark vernetzte Ankergruppen an den
Silica-Partikeln vorliegen wirden. Bei gering vernetzten Ankergruppen
sollte der Effekt nicht zu beobachten sein.

Der Einfluss der Ankergruppen auf das entstehende Polymer wurde
untersucht, indem BM'PT, BD?PT und BT3PT jeweils in Toluol und 1,2-
Dimethoxyethan auf Silica immobilisiert wurden. Die erhaltenen
Partikel wurden dann in einer oberflacheninitilerten RAFT-
Polymerisation von nBA unter gleichen Bedingungen eingesetzt. Fur
alle Polymerisationen wurde 1,2-Dimethoxyethan als L&sungsmittel
eingesetzt, weil es die Partikel gut dispergiert und auch das entstehende
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Polymer l6st. Bei samtlichen Polymerisationen wurde zusatzlich das
jeweilige RAFT-Agens in Lésung gegeben, um eine gute Kontrolle zu
gewadbhrleisten. Eine weitere Immobilisierung des freien RAFT-Agens
kann praktisch ausgeschlossen werden, da kein Katalysator zugesetzt
wurde und die Polymerisationszeit kurz im Vergleich zur
Immobilisierungsdauer ist. Nach der Polymerisation wurde
oberflachengebundenes Polymer durch Aminolyse von der Oberflache
gelost und mittels GPC analysiert.

Die grofite Menge niedermolekularer Nebenprodukte wird
aufgrund der starksten Aggregation bei Silica-Partikeln vermutet, die
mit BT®PT in Toluol funktionalisiert wurden. Bei dieser Probe werden
die meisten Poren erwartet, in denen kurze Oligomere entstehen
kénnen. Die erhaltenen Molmassenverteilungen bei verschiedenen
Umséatzen (Abbildung 7) zeigen, dass der Austausch der wachsenden
Ketten zwischen Losung und Oberflache gut funktioniert, da freies
Polymer und oberflichengebundenes Polymer sehr &hnliche
Molmassenverteilungen aufweisen. Die charakteristischen Kennzahlen
der Molmassenverteilungen, wie zahlengemittelte molare Massen (Mn)
und Dispersitaten, sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Aufgrund der
Nebenprodukte mit kleinen molaren Massen &ndern sich die
zahlengemittelten molaren Massen kaum mit dem Umsatz. AuBerdem
ergeben sich dadurch héhere Dispersitaten als im Allgemeinen bei einer
RAFT-Polymerisation zu erwarten sind. Die haufigsten molaren Massen
(Mp) sowie die gesamte Molmassenverteilung verschieben sich jedoch,
wie fur eine RAFT-Polymerisation typisch, bei héheren Umséatzen zu
grolReren molaren Massen.

Die Molmassenverteilung des freien Polymers aus der Lésung zeigt
eine Schulter bei hohen molaren Massen. Das kann sowohl durch
Terminierung von Makroradikalen erklart werden als auch durch
Kondensation von zwei freien Ankergruppen der RAFT-Agenzien in
Losung.’® Beides kann an der Oberflache nicht auftreten, daher fehlt
diese Schulter beim von der Oberflache abgeltsten Polymer. Dieses
abgeldste Polymer weist mehr Nebenprodukte im Bereich von 100 bis
2000 g/mol auf als das freie Polymer. Eine mogliche Erklarung sind die
zuvor diskutierten kurzen, eingeschlossenen Ketten in den vernetzten
RAFT-Agenzien an der Oberflache.185
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Abbildung 7. Molmassenverteilungen des verankerten (durchgezogene
Linien) und des entsprechenden freien Polybutylacrylats (punktierte Linie),
die aus einer Polymerisation mit Silica-Nanopartikeln erhalten wurde, die
in Toluol mit BT3PT funktionalisiert wurden. Die Molmassenverteilungen

sind gezeigt fr Umsétze von 0,55 (schwarz), 0,69 (blau) und 0,86 (rot).

Tabelle 2. Kennzahlen der gezeigten Molmassenverteilungen aus
Abbildung 7. Die theoretisch erwarteten zahlengemittelten molaren Massen
(Mnheo)s® werden mit den tatsachlich erhaltenen verglichen.

freies Polymer

verankertes Polymer

U msatz Mn,theo Mn D Mn D
in 104 g/mol in 104 g/mol in 104 g/mol

0,55 1,9 2,3 1,41 1,6 1,63

0,69 2,3 2,4 1,46 1,6 1,85

0,86 2,9 2,6 1,65 1,4 2,28
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Intensitat
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Abbildung 8. Molmassenverteilungen von oberflachengebundenem
Polybutylacrylat, das erhalten wurde durch Polymerisation an Partikeln,
die in 1,2-Dimethoxyethan mit BM'PT (schwarz), BD?PT (blau) und BT3PT
(rot) funktionalisiert wurden.

Um diese Erklarung zu Uberprufen, wurden Partikel verwendet, die
in 1,2-Dimethoxyethan mit den RAFT-Agenzien funktionalisiert
wurden. Diese weisen nur ein geringes MaR an vernetzten RAFT-
Agenzien auf und sollten daher auch durch mangelnde Poren wenig
niedermolekulare Nebenprodukte einschlielen konnen. Die daraus
erhaltenen Molmassenverteilungen (Abbildung 8) zeigen, dass im
Vergleich zu den in Toluol funktionalisierten Partikeln (Abbildung 7)
fur samtliche RAFT-Agenzien deutlich mehr niedermolekulare
Nebenprodukte erhalten wurden. Wie oben ausgefihrt, sind keine
Aggregate von RAFT-Agenzien auf Partikeln zu erwarten, die in 1,2-
Dimethoxyethan funktionalisiert wurden. Insbesondere Partikel, die mit
BM'PT funktionalisiert wurden, tragen gar keine vernetzen RAFT-
Agenzien. Trotzdem weisen die mit BMPT funktionalisierten Partikel
sogar den groten niedermolekularen Anteil auf.

Es ist festzuhalten, dass kein Zusammenhang der Menge
niedermolekularer Nebenprodukte mit der Funktionalitait der
Ankergruppe beobachtet wurde. Damit kann ausgeschlossen werden,
dass Poren teilweise vernetzter RAFT-Agenzien fir die Bildung dieser
Niedermolekularen Produkte verantwortlich sind. Eine mdgliche,
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alternative Erklarung ist, dass die Anderungen der Oberflachenstruktur
wie z.B. Rauigkeit oder Homogenitat der Beladung mit RAFT-Agenzien
Nebenprodukte kleinerer Molmassen verursachen. Das konnte in dieser
Arbeit nicht ndher untersucht werden.

2.4.5 Thermogravimetrische Analyse

In der  thermogravimetrischen Analyse  wurden die
Beladungsdichten von Polymer auf den Partikeln bestimmt. Daflr
wurden Partikel verwendet, die in Toluol (Abbildung 9 links) und in
1,2-Dimethoxyethan  (Abbildung 9 rechts) jeweils mit BT3PT
funktionalisiert wurden. Diese Partikel wurden miteinander verglichen,
weil sie grof’e Unterschiede im Immobilisierungsverhalten aufweisen.
Es sind die Massenverluste jeweils flr verschiedene molare Massen des
verankerten Poly-butylacrylats (PBA) gezeigt. Als Mal} flr die molare
Masse wurden die haufigsten Massen jeder Verteilung (Mp) aufgelistet,
weil das Zahlenmittel sehr stark durch niedermolekulare
Nebenprodukte beeinflusst wird.

Toluol 1,2-Dimethoxyethan
1001 —Mp =2,7-10% g/mol | 100
95 — Mp = 4,2:10* g/mol 951
90+ — Mp = 5,5-10* g/mol 90+
85+ 85
80+ 80
754 754
70+ 70+
65

—Mp = 3,2:10* g/mol
— Mp =4,0-10* g/mol
— Mp =5,1-10* g/mol

relative Masse in %

T T r T 65 T T T T
200 400 600 800 1000 . 200 400 600 800 1000
Temperatur in °C

Abbildung 9. TGA-Diagramme PBA-funktionalisierter  Silica-
Nanopartikel, die zuvor in Toluol (links) bzw. 1,2-Dimethoxyethan (rechts)
mit BT3PT funktionalisiert wurden. Der relative Massenverlust ist jeweils
fur verschiedene molare Massen des verankerten Polymers gezeigt.
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Abbildung 10. Uber TGA bestimmte relative Massenverluste zwischen
300 und 550 °C von Silica-Nanopartikeln, die eine Polybutylacrylat-Hulle
tragen, in Abhéngigkeit der molaren Masse des oberflachengebundenen
Polymers. Die verwendeten Nanopartikel wurden zuvor mit BT3PT in 1,2-
Dimethoxyethan oder Toluol funktionalisiert.

Es ist zu erkennen, dass die Partikel einen deutlichen Massenverlust
bei ca. 400 °C aufweisen. Dies ist auf die Zersetzung des Polymers
zurickzufuhren. Die verbleibende Masse wird durch den Silica-Anteil
der Hybridpartikel bestimmt. So ist der Massenverlust ein MaR fur die
Beladung der Partikel mit Polymer. Es ist zu erkennen, dass der
Massenverlust in der Regel groRer ist, je hoher die molare Masse des
verankerten Polymers ist. Zur besseren Vergleichbarkeit werden die
Massenverluste zwischen 300 und 550°C in einem Diagramm
aufgetragen (Abbildung 10). Das Diagramm zeigt, dass in beiden Féllen
der relative Massenverlust mit steigender molarer Masse des
verankerten Polymers zunimmt. Dabei ist der Massenverlust der in
Toluol funktionalisierten Partikel geringer als der in 1,2-
Dimethoxyethan funktionalisierten. Das bedeutet, dass an letzteren
mehr Polymerketten verankert wurden. Daraus kann geschlossen
werden, dass die Zuganglichkeit der verankerten RAFT-Agenzien
deutlich durch deren Vernetzung beschrankt wird. Wichtig ist, dass
dieser Effekt auch nicht durch die insgesamt héhere Beladungsdichte
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bei vernetzten RAFT-Agenzien kompensiert wird. RAFT-Agenzien, die
in 1,2-Dimethoxyethan verankert wurden, sind weniger dicht auf der
Oberflache verteilt, aber deutlich besser fur Makromolektile erreichbar
und erlauben daher eine dichtere Beladung mit Polymerketten.

Der Massenverlust (Abbildung 10) steigt bei beiden Arten von
Partikeln nicht linear mit der molaren Masse des Polymers. Das zeigt,
dass weniger Ketten an der Oberflache verankern, je langer diese Ketten
werden. Durch groRere sterische Abschirmung langerer Ketten,
diffundieren Makroradikale langsamer durch die oberflachen-
gebundenen Polymere an die RAFT-Agenzien heran, sodass ein
Austausch propagierender Ketten mit Ketten an den RAFT-Agenzien
immer schwieriger wird.

Zur Verdeutlichung der starken sterischen Abschirmung kann aus
der thermogravimetrischen Analyse die Anzahl der verankerten
Polymerketten abgeschétzt werden und mit der aus Abschnitt 2.4.3
bekannten Beladungsdichte des RAFT-Agens verglichen werden. Unter
der Annahme sphérischer Partikel ergibt sich aus dem gemessenen
mittleren Durchmesser (26,0 (z5) nm) und der Dichte (2,2 g/cm?)’® eine
spezifische Oberflache von 8,6-:10'° nm?/g. AuRerdem kann aus der
molaren Masse des Polymers und dem gemessenen Massenanteil aus
der thermogravimetrischen Analyse eine Stoffmenge abgeschatzt
werden. Aus dieser Néaherung wird eine Beladungsdichte der
verankerten Polymere von 0,03 nm=2 bei héheren molaren Massen bis
hin zu 0,05 nm=2 bei kleineren molaren Massen erhalten. Verglichen mit
den Beladungsdichten der RAFT-Agenzien wird deutlich, dass etwa 2-
3% der verankerten RAFT-Agenzien ein Makromolekil an die
Oberflache binden.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass hohe
Beladungsdichten verankerter RAFT-Agenzien nicht automatisch zu
hoheren Beladungsdichten des Polymers an der Oberflache fuhren. Das
zeigt, dass es wichtig ist die Oberflachenstruktur der immobilisierten
RAFT-Agenzien zu kontrollieren, um eine effizientere Nutzung der
verankerten RAFT-Agenzien zu ermdglichen.
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2.5 Schlussfolgerungen

AbschlieRend kann zusammengefasst werden, dass die Oberflachen-
struktur von RAFT-Agenzien, die Silylether als Ankergruppen tragen,
durch die Anzahl der moglichen Bindungsstellen der Ankergruppe
sowie des Losungsmittels im Immobilisierungsprozess maRgeschneidert
werden kann. Werden die RAFT-Agenzien in Toluol auf Silica-
Nanopartikeln immobilisiert, wird die Selbstkondensation im Vergleich
zu der Verankerung auf der Oberflache verstarkt. Dadurch werden
grolRere Aggregate von RAFT-Agenzien auf der Oberflache verankert
und hohere Beladungsdichten zuganglich. Im Fall von bi- und
trifunktionellen  Ankergruppen werden lineare bzw. vernetzte
Aggregate erhalten, die zur Folge haben, dass die Oberflachenstruktur
weniger homogen und definiert ist. Es konnte gezeigt werden, dass
trotz moglicher Poren innerhalb dieser Strukturen keine Oligomere
eingeschlossen werden. Bei der Verwendung von 1,2-Dimethoxyethan
als Losungsmittel wahrend der Immobilisierung, ist die
Selbstkondensation  der  Ankergruppen im  Vergleich  zur
Immobilisierung in Toluol deutlich reduziert. Das fuhrt zu kleineren
Beladungsdichten der RAFT-Agenzien, weil keine groRen Aggregate an
der Oberflache verankert werden. Dadurch sind die verankerten RAFT-
Agenzien besser erreichbar flur Makroradikale wahrend der
Polymerisation. Das hat zur Folge, dass trotz einer geringeren Beladung
mit RAFT-Agenzien mehr Polymer an die Oberflache gebunden wird.
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3 Phasenselektive Einlagerung
von Nanopartikeln in
Blockcopolymere

3.1 Einleitung

Blockcopolymere  sind  ein  vielseitiges  Werkzeug zum
MaRschneidern von Materialien auf der Nanometerebene.””7® Sie
kénnen geordnete Strukturen durch Selbstorganisation aufbauen
ahnlich wie natirliche Systeme - z.B. Phospholipide in Zell-
membranen.” Im Vergleich zu selbstorganisierten Kleinmolekilen
bieten Blockcopolymere den Vorteil hoher Kosteneffizienz”” sowie
grolRerer  mechanischer  Stabilitit und  Bestéandigkeit.®® Die
Selbstorganisation von Blockcopolymeren erfolgt durch Mikrophasen-
separation zweier nicht mischbarer Polymerblocke innerhalb desselben
Makromolekuils (Abschnitt 3.2.1). Blockcopolymere finden vielseitig
Anwendung, z.B. in der Katalyse-% Photovoltaik2-% Medizin-
technik®-% und als Vermittler in Polymermischungen. %%

Die Eigenschaften dieses, auf der Nanometerebene strukturierten,
Materials konnen weiter entwickelt werden, indem die separierten
Phasen gezielt modifiziert werden. Durch Zugabe von Fillstoffen, wie
z.B. Nanopartikeln, kénnen die physikalischen Eigenschaften variiert
werden.”? So kann etwa die Einlagerung von Nanopartikeln die
Warmeleitfahigkeit®® oder Steifigkeit*® einer Phase drastisch erhéhen.
Diese Nanokomposite verbinden die Fernordnung der Struktur-
vermittelnden Blockcopolymere mit nanoskopischen Architekturen der
Partikel. Synergien beider Aspekte versprechen das Entstehen neuer
physikalischer Eigenschaften.*6% Das so designte Material ermdglicht es,
grundlegende Prozesse zu studieren, um das Verstandnis dafir zu
vertiefen. GroRes Potential haben diese Systeme als biologische
Sensoren, um Prozesse in lebenden Zellen untersuchen zu kénnen.%:96
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Abbildung 11. Mikrophasensepariertes Blockcopolymer, bei dem eine
Phase (blau) selektiv mit Nanopartikeln gefullt ist.

Auch die Anwendung des Materials zur Untersuchung der
Warmeleitfahigkeit in Polymer-Nanokompositen ist vielversprechend.
Die Eigenschaften der mikrophasenseparierten Polymerphasen kénnen
dabei unabhéngig voneinander variiert werden, wenn die Einlagerung
von Nanopartikeln selektiv in nur eine der Phasen erfolgt (Abbildung
11). So kénnen z.B. Strukturen aufgebaut werden, die durch selektive
Einlagerung eine Phase hoher Warmeleitfahigkeit haben und eine
schlecht leitfahige Phase. In Verbindung mit dem in dieser Arbeit
entwickelten photoschaltbaren Polymer (Kapitel 4) ergeben sich weitere
Moglichkeiten, Warmeleitfahigkeit in schaltbaren, geordneten Polymer-
Nanokompositen zu studieren (Kapitel 7).

In diesem Kapitel wird eine Strategie vorgestellt, die es erlaubt,
verschiedene  Nanopartikel selektiv in  mikrophasenseparierte
Blockcopolymerdoméanen einzulagern. Dabei wird durch TEM-
Aufnahmen von Gold- und gréReren Silica-Nanopartikeln zum ersten
Mal demonstriert, dass RAFT-Polymere ein universelles Werkzeug zur
Funktionalisierung von Nanopartikeln sind, um deren Position in
Blockcopolymerphasen zu vermitteln. Durch die Verwendung der
groReren Silica-Partikel ist es madglich, ein GréRBenmaximum
aufzuzeigen, bis zu welchem Nanopartikel in die verwendete Matrix
integriert werden kénnen.
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3.2 Grundlagen von Blockcopolymer-
Nanokompositen

3.2.1 Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren

Ahnlich wie viele Polymermischungen unterliegen Blockcopolymere
auch einer Phasentrennung, die getrieben ist durch die
Entmischungsenthalpie. Im  Gegensatz zu  Mischungen aus
Homopolymeren ist diese Phasenseparation durch die kovalente
Verbindung beider Blocke auf die Nanometerebene begrenzt. Die
Phasengrolien reichen daher von ca. 5 bis 50 nm.”” Durch Aufschwellen
der Phasen mit Losungsmittel oder Homopolymer kénnen Doménen-
gréRen von bis zu 100 nm erreicht werden.”” Die erhaltenen Phasen
konnen allerdings Uber einen weitaus grofieren Bereich ferngeordnet
sein. So sind mikrophasenseparierte Blockcopolymere auch als
Strukturgeber in der Lithographie beliebt.s-*® Ob und in welcher
Struktur ein Blockcopolymer mikrophasensepariert, hangt im
Wesentlichen von drei Faktoren ab: i) dem Flory-Huggins
Wechselwirkungsparameter der beiden Blocke (y), ii) dem
Polymerisationsgrad (N) und iii) der Zusammensetzung bzw. den
Volumenanteilen beider Blocke.l® Das theoretische Phasendiagramm
(Abbildung 12) kann dabei Anhaltspunkte liefern, welche Strukturen
erreicht werden.’® Fir den gezeigten Fall wird angenommen, dass
beide Monomere die gleiche GroRe und Form™ sowie die jeweiligen
Polymere die gleiche Kuhnldnge haben.’! Je nach Zusammensetzung
und Polymerisationsgrad werden Lamellen (L), Gyroide (G), Zylinder
(Z) oder Spharen (S) erhalten (Abbildung 13).

Durch unterschiedlich groe Monomere kdnnen bei gegebener
Zusammensetzung andere Morphologien erhalten werden als in dem
gezeigten Phasendiagramm. Auch bei unterschiedlichen Kuhnléangen,
also unterschiedlichen Steifigkeiten der Polymerketten, ist das Phasen-
diagramm nicht mehr symmetrisch um den Stoffmengenanteil f=0,5.
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ungeordnet

] | | |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Stoffmengenanteil der Komponente A

Abbildung 12. Theoretisch berechnetes Phasendiagramm fur lineare
Diblockcopolymere. In Abhéangigkeit der Zusammensetzung und des
Produktes yN aus dem Polymerisationsgrad (N) und des
Wechselwirkungsparameters (y) werden verschiedene Morphologien als
Gleichgewichtszusténde erhalten. Die erhaltenen Morphologien werden als
Lamellen (L), Gyroide (G), Zylinder (Z) und Sphéaren (raumzentriert S, dicht
gepackt S*) bezeichnet. Je nach Zusammensetzung bilden sich Gyroide,
Zylinder oder Sphéaren einer Komponente in einer Matrix der anderen

Komponente.
S Z L

Abbildung 13. Beispiele mdglicher Morphologien nach dem
theoretischen Phasendiagramm in Abbildung 12. Die Morphologien werden
als Spharen (S), Zylinder (2), Gyroide (G) und Lamellen (L) bezeichnet.
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Abbildung 14. Schematische Darstellung von gekrimmten
Grenzflachen in mikrophasenseparierten Blockcopolymeren.

Die Steifigkeit und die Grolle eines Monomers beeinflussen die
Ausdehnung des Polymerblocks. Diese ist fur die Morphologie
entscheidend, weil letztere durch ein Zusammenspiel aus der
Minimierung der Grenzflache und der Streckung der Makromolekdile
bestimmt wird. Zur Minimierung der Enthalpie wird eine moglichst
kleine Phasengrenzflache angestrebt, wahrend die Makromolekiile zur
Maximierung der Entropie moéglichst wenig gestreckt vorliegen sollten.
Um beide Faktoren zu beriicksichtigen, missen die Grenzflachen bei
asymmetrischen Blockcopolymeren eine Krimmung aufweisen,® die
dann zu Zylindern oder Spharen des kleineren Blocks in einer Matrix
aus dem grofReren Block fuhrt (Abbildung 14).

3.2.2 Strategien zur phasenselektiven Dispersion von
Nanopartikeln in Polymer

Nanopartikel, die phasenselektiv in einem mikrophasenseparierten
Blockcopolymer dispergiert werden sollen, sind haufig nicht kompatibel
mit der organischen Polymermatrix. Deshalb mussen die Oberflachen
mit Liganden funktionalisiert werden, die die Kompatibilitat zwischen
Partikel und Matrix herstellen. Diese Hulle um die Partikel muss in die
folgende GroéRRenbetrachtung einbezogen werden. Der Durchmesser der
einzulagernden Hybridpartikel — im einfachsten Fall sphérischer
Nanopartikel — muss signifikant kleiner als die Domé&nengroRe der
Blockcopolymerphase sein.’?2 Andernfalls wird das System so stark
gestort, dass zu viel Energie fur die Strukturdnderung aufgewendet
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werden musste.*¢ Diese waére erforderlich, um eine stark gekrimmte
Grenzflache zwischen den Phasen auszubilden. Auf’erdem mussten sich
Matrix-Polymere stark strecken und verzerren, um die Partikel in die
eigene Phase einzubetten, sodass ein zu groflier Entropieverlust die
Folge waére. Daraufhin wuirden die Partikel von der Matrix separiert
werden und aggregieren.

Es gibt zwei prinzipielle Anséatze zur selektiven Einlagerung von
Nanopartikeln in Blockcopolymerphasen. Zum einen kdnnen die
Partikel in situ innerhalb wvon Blockcopolymerdoménen hergestellt
werdeni%-1% ynd zum anderen kdénnen die Partikel ex situ hergestellt,
funktionalisiert und mit dem Blockcopolymer gemeinsam assembliert
werden.106-109 Beim in-situ-Ansatz wird der Block des Blockcopolymers,
in dessen Phase spéter die Partikel entstehen sollen, mit entsprechenden
Partikel-Vorlaufern, wie z.B. Metallkomplexen, funktionalisiert.’®* Das
ist synthetisch aufwendig und die mdglichen Kombinationen aus
funktionalisierbaren Polymeren und Partikeln sind begrenzt.

In dieser Arbeit wird die ex-situ-Methode angewandt, um einen
maoglichst universell einsetzbaren Ansatz zu entwickeln. Dabei mussen
die einzubringenden Partikel so funktionalisiert werden, dass eine
Phase als Matrix deutlich gegenuiber der anderen Phase bevorzugt wird.
So konnen etwa Partikel, deren Hulle mit Hydroxyl-Gruppen
modifiziert wurden, gut durch Bildung von Wasserstoff-
brickenbindungen in eine polare Phase, wie z.B. Polyvinylpyridin,
eingebracht werden.' Einige Polymere bieten nicht die Moéglichkeit fur
diese starken attraktiven Wechselwirkungen. In diesen Féllen kann die
Partikelhtlle chemisch identisch zur Polymermatrix aufgebaut werden,
um die Kompatibilitat zu gewahrleisten. Es konnte gezeigt werden, dass
Oligostyrol-funktionalisierte  Gold-Nanopartikel bevorzugt in die
Polystyrol-Phase eines mikrophasenseparierten Blockcopolymers aus
Polystyrol und Polyethylen-co-propylen eingelagert werden.''* Der
Enthalpiegewinn durch die Einlagerung in eine Polystyrol-Umgebung
ist dabei gréRer als bei der Einlagerung in die andere Phase. Nach
diesem Prinzip kann eine Vielzahl verschiedener Partikel, unter
anderem auch Silica,'% in eine beliebige Phase eingebracht werden. Der
Nachteil dieser Methode besteht in der relativ schwachen
Wechselwirkung zwischen Partikelhtlle und Matrix.
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Radius
des Kernpartikels

Radius

des Hybridpartikels
Abbildung 15. Darstellung eines Nanopartikels (rot) mit einer Hulle
(grau) aus Polymer (blau). Die Hulle besteht aus einem inneren Bereich, in
dem die Polymere so dicht sind, dass sie gestreckt vorliegen (dunkelgrau)
und einem &uleren Bereich (hellgrau), in dem die Polymere weniger dicht
und somit als Kn&uel vorliegen.

Da es keine Verknaulungen und damit auch keine starken
Bindungen zwischen Fillmaterial und Matrix gibt, ist der Effekt der
dispergierten Partikel auf die Eigenschaften des Materials sehr klein.!1?

Eine &dhnliche Methode, bei der Nanopartikel selektiv in eine
Blockcopolymerphase  eingelagert werden  kdnnen, st die
Funktionalisierung dieser Partikel mit Polymer, statt Oligomer.113-115
Dabei muss bertcksichtigt werden, dass die GroRe der Partikel durch
die dickere Hiulle zunimmt, was die Mischbarkeit mit den
Polymerphasen limitieren kann. Die Verankerung von Polymeren auf
den Nanopartikeln bietet den Vorteil gegentiber Kleinmolekiilen,% dass
neben van-der-Waals-Wechselwirkungen Polymere auch durch
Verknaulen mit der Matrix wechselwirken konnen, wodurch eine
starkere Interaktion zwischen Oberflaiche und Matrix gegeben sein
kann. Dadurch ist der potentielle Einfluss der Partikel auf die
Eigenschaften des Materials grofer.t? Das Verknaulen wird erst
dadurch maglich, dass Polymer-Liganden deutlich langer als Oligomere
sind und daher im &ulieren Bereich der Hulle durch die Oberflachen-
krimmung auch weniger dicht vorliegen (Abbildung 15). Bei hohen
Beladungsdichten sind oberflachennahe Polymere so dicht, dass sie
vorwiegend gestreckt vorliegen. In diesem Bereich ist aufgrund der
sterisch erzwungenen Konformation kein Verknaulen mdoglich und
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durch die hohe Dichte kénnen Matrix-Polymere kaum in diese Schicht
penetrieren, sodass auch keine attraktiven Wechselwirkungen
ausgebildet werden 18117 Der Anteil des Polymers, der zum Verknaulen
zur Verflgung steht, steigt mit zunehmender Kettenlange des Polymers,
abnehmender Beladungsdichte sowie zunehmender Krimmung der
Oberfléache.

Aufgrund der genannten Vorteile werden in dieser Arbeit Polymere
verwendet, um Nanopartikel selektiv in eine Doméane eines
mikrophasenseparierten Blockcopolymers einzulagern.

3.3 Phasenselektive Dispersion von
Nanopartikeln

Die Partikel, die bei der hier entwickelten Methode verwendet
werden, sind aufgrund ihrer dickeren Hulle deutlich gréRer als Partikel,
die Kleinmolekiile oder Oligomere als Liganden tragen. Unter
Berlicksichtigung der in Abschnitt 3.2 diskutieren GrolRenverhéltnisse
mussen entsprechend groRe Domanen vorliegen, um die Partikel
effizient einlagern zu konnen. Die erforderlichen DoménengréfRen
werden durch hohe molare Massen des Blockcopolymers zugéanglich.
Das in der Literatur'®1®® pereits gut untersuchte Blockcopolymer aus
Polystyrol und Polymethylmethacrylat (PS-b-PMMA) soll hier als
Matrix dienen. Mit einer mittleren molaren Masse von insgesamt
Mhn = 407000 g/mol und Mn= 203500 g/mol fir die Einzelblcke bildet
dieses Polymer ausreichend grofle Phasen aus, um die Polymer-
beschichteten Partikel aufzunehmen.

Das phasenselektive Einbringen von Nanopartikeln mit einer
Polymerhulle wird im Folgenden fur zwei Typen von Nanopartikeln
vorgestellt. Zum einen werden Gold-Nanopartikel mit einer Grof3e von
ca. 3,5nm Durchmesser mit Polymer bedeckt und selektiv in eine
Blockcopolymerdoméne eingebaut und zum anderen werden Silica-
Nanopartikel mit einer mittleren Grél3e von ca. 28 nm verwendet. Damit
kann gezeigt werden, dass dieser Ansatz auf verschiedene Partikeltypen
und —-grélRen angewandt werden kann.
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3.3.1 Gold-Nanopartikel

Von den verwendeten Gold-Nanopartikeln  wurde die
GroRRenverteilung (Abbildung 16) nach der in der Literatur?
beschriebenen Methode mit Hilfe des Programms Imagel*? aus TEM-
Aufnahmen bestimmt. Daraus wurde ein mittlerer Durchmesser von
3,5+ 0,8 nm berechnet.

Die Funktionalisierung dieser Partikel erfolgt nach der grafting-to-
Methode (Abschnitt 2.2.2). In diesem Fall wird dazu Polystyrol
(22000 g/mol) durch eine RAFT-Polymerisation hergestellt (Schema 5).
Neben der prazisen Kontrolle Gber die molare Masse, und damit der
Dicke der Polymerhiille, tragen die Polymere inharent die RAFT-
Gruppe als Endgruppe. Diese stellt eine sehr gute Ankergruppe flr
Goldoberflachen dar.?6-2 Durch deren hohe Bindungsenergie'® auf
Goldoberflaichen werden auch bei der grafting-to-Verankerung der
Polymere hohe Beladungsdichten (0,1-1 nm™?) erzielt.'?

3,5+0,8nm
:‘q_-)'
X
=
=
=}
©
I
0 2 4 6 8

Durchmesser in nm

Abbildung 16. GroRenverteilung der verwendeten Gold-Nanopartikel
aus der Transmissionselektronenmikroskopie.
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Schema 5. RAFT-Polymerisation von Styrol mit n-Hexyl-1-phenylethyl-
trithiocarbonat als Kontroll-Agens und anschlieBende Verankerung des
Polymers auf Gold-Nanopartikel" Gber die RAFT-Gruppe.

Aufgrund des geringen Durchmessers der Partikel und der damit
verbundenen Oberflachenkrimmung sowie der ausreichend hohen
molaren Masse sind die Polymere im &uReren Bereich der Hille nicht zu
dicht, sodass diese mit der Matrix verknaulen kénnen. Die Synthese der
Kern-Hulle-Partikel erfolgt durch Mischen von Losungen der Partikel
und des Polymers (Schema 5). Dabei wird mit einem groRen Uberschuss
an Polymer gearbeitet, damit eine hohe Beladung der Oberflache
gewahrleistet wird. Somit liegt stets auch freies Polystyrol neben den
Hybridpartikeln vor. Diese Hybridpartikel (und das freie Polystyrol)
werden im Anschluss mit PS-b-PMMA gemischt und in einer
Toluolatmosphare bei 45°C getempert. Das haufig verwendete
thermische Tempern'@ kann in diesem Fall nicht angewandt werden.
Dabei werden Polymere ohne Lésungsmittel Gber ihre GlasUbergangs-
temperaturen erwdrmt, sodass den Polymerketten erlaubt wird, sich
anzuordnen.

' Die Gold-Nanopartikel wurden im Rahmen einer Kooperation freundlicherweise von
Christian RoRner synthetisiert und zur Verfigung gestellt.
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Abbildung 17. TEM-Aufnahme von PS-beschichteten Gold-Partikeln in
einer Matrix aus PS-b-PMMA, die durch das Tempern bei 180 °C aggregiert
(z.B. rot markierter Bereich) sind.

Die hohe thermische Energie bewirkt, dass die RAFT-Polymere von
der Goldoberflache dissoziieren. Damit wird die Oberflache nicht mehr
durch Liganden geschitzt und die Gold-Partikel aggregieren
(Abbildung 17).

Durch Tempern in einer L&sungsmittelatmosphédre werden
Losungsmittelmolektile in das Polymer eingelagert und erhohen so die
Beweglichkeit der Ketten. Die Beweglichkeit wird somit bei niedrigeren
Temperaturen erreicht als beim thermischen Tempern. Dabei bleiben die
Hybridpartikel stabil und konnen nicht aggregieren. Das TEM-Bild
(Abbildung 18) zeigt deutlich, dass eine Mikrophasenseparation erreicht
wird. Darin ist die dunklere Phase den PS-Blocken und die helleren
Bereiche den PMMA-Phasen zuzuordnen. Der Kontrast der beiden
Polymerphasen im TEM beruht auf der partiellen Zersetzung der
PMMA-Phase unter dem energiereichen Elektronenstrahl des
Mikroskops.’?* Dadurch wird diese Phase dinner und streut deutlich
weniger Elektronen — erscheint heller auf dem Bild - als die nicht
betroffene PS-Phase. In diesem Fall ist es demnach nicht erforderlich,
den Kontrast der Phasen durch Einlagerung von z.B. Rutheniumoxid zu
erhdhen.t®
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500 nm

Abbildung 18. TEM-Aufnahme von mikrophasensepariertem PS-b-
PMMA mit eingelagerten Gold-Nanopartikeln in der PS-Phase. Hellgraue
Bereiche représentieren die PMMA-Phase und dunkelgraue die PS-Phase.

Es ist zu erkennen, dass die Mikrophasenseparation Uber mehrere
Mikrometer ausgepragt ist und wenige Defekte in der Struktur
auftreten. Die eingelagerten  Gold-Nanopartikel haben die
Strukturbildung daher nicht gestért oder behindert. Es ist jedoch
anzumerken, dass aufgrund der Zusammensetzung (ca. 1:1) des
Blockcopolymers aus einer groben Abschédtzung nach dem theoretischen
Phasendiagramm eine Lamellenstruktur erwartet werden kann 8126
Durch die Einlagerung von Polystyrol-funktionalisierten Gold-
Nanopartikeln und damit auch freiem Polystyrol aus der Synthese der
Hybridpartikel wird die Polystyrol-Phase aufgeschwollen. Damit
verschiebt sich die Zusammensetzung des Systems zu hoheren
Volumenanteilen  von  Polystyrol.  Aufgrund der  deutlich
asymmetrischen Volumenanteile beider Blocke kann die erhaltene
Struktur (Abbildung 18), &hnlich wie in der Literatur,® als zylindrisch —
liegende PMMA-Zylinder in einer PS-Matrix — identifiziert werden.

Um zu beurteilen, ob das Gold auch phasenselektiv eingelagert
wird, wird ein Ausschnitt mit hoherer VergroRerung betrachtet
(Abbildung 19). Dabei ist deutlich zu erkennen, dass die Gold-
Nanopartikel erfolgreich in die Struktur eingelagert werden.
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Abbildung 19. TEM-Bild von mikrophasensepariertem PS-b-PMMA mit
selektiv eingelagerten Gold-Nanopartikeln (dunkle Punkte) in der PS-Phase
(dunkelgrau).

Alle Partikel befinden sich in der PS-Phase. Somit ist die
Phasenselektivitat sehr hoch. AuBerdem liegen die Partikel sehr gut
dispergiert vor.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die entwickelte
Methode es ermdglicht, mit RAFT-Polymer funktionalisierte Gold-
Nanopartikel selektiv in eine Phase einzulagern. Die Strukturbildung
wird dabei nicht behindert, sodass definierte Morphologien erhalten
werden kénnen.

3.3.2 Silica-Nanopartikel

In Abschnitt 3.3.1 konnte bewiesen werden, dass die entwickelte
Methode sehr gut geeignet ist, Gold-Nanopartikel in eine
Blockcopolymerphase einzubringen. Im Folgenden soll aufgezeigt
werden, inwiefern diese Methode auch erlaubt, andere und vor allem
groRere Partikel selektiv in eine Matrix einzubringen. Dazu werden an
Stelle von Gold-Nanopartikeln Silica-Nanopartikel verwendet. Wie in
Abschnitt 2.1 beschrieben, gehoéren diese zu den am héaufigsten
verwendeten Flllstoffen in Kompositmaterialien.
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Abbildung 20. GroRenverteilung der verwendeten Silica-Nanopartikel
aus der Transmissionselektronenmikroskopie.

Die verwendeten Silica-Partikel wurden nach dem Stober-Prozess!?’
(Abschnitt 8.4.1) synthetisiert. Der mittlere Durchmesser (28 £5 nm)
wurde durch TEM bestimmt (Abbildung 20).2612° Anhand der
gewonnenen Erkenntnisse aus Kapitel 2.4 wurde mit 1-Phenylethyl-3-
(dimethoxy(methyl)silyl)propyltrithiocarbonat (PEDPT) ein neues
RAFT-Agens (Abbildung 21) entwickelt, das fur die Polymerisation von
Styrol gut geeignet ist. Somit kann eine Polystyrolhllle um die Silica-
Partikel synthetisiert werden. Diese soll die selektive Einlagerung der
Hybridpartikel in die PS-Phase des Blockcopolymers (PS-b-PMMA)
ermoglichen. Um die Synthese effizient zu gestalten, wird eine
bifunktionelle Ankergruppe in das RAFT-Agens eingebaut. Das hat
aullerdem den Vorteil, dass nur bedingt Aggregation des RAFT-Agens
selber moglich ist (Kapitel 2). Die Ankergruppe wird in die Z-Gruppe
des RAFT-Agens eingefihrt. Durch den Z-Gruppen-Ansatz ist
gewadbhrleistet, dass keine zu hohe Beladungsdichte mit Polymer erreicht
wird. FUr eine bessere Dispersion dieser Hybridpartikel in der
Polymermatrix ist eine niedrige Beladungsdichte von Vorteil (vgl.
Abschnitt 3.2.2).128
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Abbildung 21. Struktur des entwickelten RAFT-Agens 1-Phenylethyl-3-
(dimethoxy(methyl)silyl)propyltrithiocarbonat (PEDPT) zur Polymerisation
von Styrol an Silica-Nanopartikeln.

Auch im Hinblick auf die GréRe des Hybridpartikels ist eine
weniger dichte, also kleinere Polymerhlle, im Vergleich zu den Gold-
Nanopartikeln aus Abschnitt 3.3.1 vorteilhaft. Bei einer zu grof3en
Polymerhlle werden die Hybridpartikel insgesamt zu grol3, sodass eine
Einlagerung in das Matrixpolymer unwahrscheinlicher wird.

Die Funktionalisierung der Silica-Partikel erfolgt, wie in Abschnitt
2.4 erarbeitet wurde, in 1,2-Dimethoxyethan (Schema 6). Styrol wurde
anschlieBend in 1,2-Dimethoxyethan unter Zugabe von freiem PEDPT in
Losung zur Verbesserung der Kontrolle polymerisiert. Die mittlere
molare Masse des verankerten Polymers betragt in diesem Fall
25000 g/mol. Damit ist die molare Masse der Polymerhille sehr &nhnlich
zu den funktionalisierten Gold-Partikeln aus Abschnitt 3.3.1. Die
Beladungsdichte ist mit ca. 0,04 nm=2 auf den Silica-Partikeln deutlich
kleiner (vgl. 2.4.5) als bei den Gold-Partikeln, sodass eine weniger dicke
und dichte Polymerhlille erhalten wird. Die Hybridpartikel aus einem
Silica-Kern und einer PS-Hille werden mit einer Losung des
Blockcopolymers gemischt. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels
wird die Mischung bei 180 °C getempert. Durch die kovalent gebundene
Polymerhulle sind diese Hybridpartikel auch bei hohen Temperaturen
stabil.

Me., s = i )/
" _ e N N
Immobilisierung Polymerisation

Schema 6. Funktionalisierung von Silica-Nanopartikeln mit Polystyrol
durch Immobilisieren von PEDPT und anschlieRender oberflacheninitiierter
RAFT-Polymerisation.
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Abbildung 22 TE_M-Aufnéhme von mikrobhasensepafiertén- PS-b-
PMMA mit eingelagerten Silica-Nanopartikeln (dunkle Punkte) in der PS-
Phase. Hellgraue Bereiche reprasentieren die PMMA-Phase und dunkel-

graue die PS-Phase.
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Die TEM-Analyse (Abbildung 22) verdeutlicht, dass nach dem
Einmischen wvon Silica-Partikeln eine Mikrophasenseparation des
Blockcopolymers erreicht wird. Wie oben diskutiert, ist die dunklere
Phase den PS-Blocken und die helleren Bereiche den PMMA-Phasen
zuzuordnen. Es fallt auf, dass trotz der Verwendung desselben
Blockcopolymers eine andere Morphologie erhalten wird als in
Abschnitt 3.3.1. Die hier erhaltene Struktur weist mehr Defekte auf als
die mit eingelagerten Gold-Nanopartikeln und besitzt eine weniger
stark ausgepragte Fernordnung. Die Silica-Partikel stellen eine groR3e
kinetische Barriere dar, weil sie aufgrund ihrer Gr6f3e nur langsam
diffundieren, sodass das Erreichen der Gleichgewichtsstruktur
behindert wird. Mit nur wenigen Ausnahmen wurden die Silica-
Nanopartikel ebenfalls selektiv in die PS-Phase eingelagert. Die
verwendete Methode ist demnach auch auf die gro3eren Silica-Partikel
Ubertragbar. Bei genauerer Betrachtung der GroRe der eingelagerten
Partikel fallt auf, dass diese kleiner sind als die urspringlich
eingesetzten Partikel.
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Abbildung 23. GroRenverteilungen der eingesetzten Silica-Nanopartikel
(schwarz) im Vergleich mit der GroRenverteilung der Silica-Partikel, die in
die PS-Phase eingelagert wurden (rot).

Um diesen Unterschied zu verdeutlichen, konnen die
GroéRRenverteilungen der hergestellten Hybridpartikel und der Partikel,
die in die Blockcopolymerphasen integriert wurden, miteinander
verglichen werden (Abbildung 23). Es wird deutlich, dass der mittlere
Durchmesser der eingelagerten Partikel (ca. 11 nm) deutlich Kkleiner ist
als die wurspringlich eingesetzten Partikel (ca. 28 nm). Da die
eingesetzten Silica-Partikel chemisch und thermisch sehr stabil sind (vgl.
Kapitel 2.4.5), kann ausgeschlossen werden, dass die Partikel wahrend
des Temperns zersetzt werden. Daher muss wahrend der Anordnung
der Polymerphasen gleichzeitig eine GrolRenselektion der Partikel
erfolgen. Die Partikel, die zu grof3 fur die Einlagerung in die PS-Phase
sind, aggregieren und werden aus der Polymermatrix ausgeschlossen
(Abbildung 24), weil die Ketten der Matrix sich zu sehr strecken
mussten, um diese Partikel einbetten zu kdnnen. Diese Streckung wiirde
einen zu hohen Verlust an Konformationsentropie bedeuten, sodass
diese Partikel nicht in die Matrix eingebaut werden koénnen.®? Somit
werden wahrend der Anordnung aller Komponenten die Partikel
eingebaut, bei denen der Einbau zu einem Entropieverlust fuhrt, der
gerade noch kompensiert werden kann.
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Abbildung 24. TEM-Aufnahme von Silica-Partikeln in einer Matrix aus
PS-b-PMMA. Kleinere Partikel sind in der PS-Phase (dunkles grau)
dispergiert und grof3e Partikel befinden sich als Aggregate (groRe dunkle
Bereiche) aul3erhalb der Matrix.

Bei dem gegebenen Matrixpolymer und der verwendeten
Polymerhlle um die Silica-Partikel ist die erhaltene GréRenverteilung
demnach als maximale PartikelgroRe zu betrachten, die in diesem
System eingelagert werden kann.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass erstmalig Polymer-
funktionalisierte  Silica-Nanopartikel selektiv. in eine Block-
copolymerphase eingelagert werden konnten. Dabei konnte die
entwickelte Methode — mit RAFT-Polymer dekorierte Nanopartikel —
von Gold- auf Silica-Partikel erweitert werden. Neben der
phasenselektiven Einlagerung in eine der deutlich separierten Doménen
wird auch eine grélienselektive Einlagerung beobachtet, die es erlaubt,
die maximalen Partikeldurchmesser abzuschétzen, die in das System
eingebaut werden kénnen.
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3.4 Schlussfolgerungen

In diesem Kapitel konnte erfolgreich gezeigt werden, dass die
RAFT-Polymerisation gut geeignet ist, um sowohl kleine Gold- als auch
grofRere Silica-Nanopartikel mit Polymer zu funktionalisieren, die ex situ
selektiv in mikrophasenseparierendes Blockcopolymer eingelagert
werden koénnen. Die funktionalisierten Gold-Partikel werden in eine
Domaéane eingelagert und beeinflussen nicht die Separation der
Polymerphasen und deren Struktur.

AuBerdem konnten zum ersten Mal Polymer-funktionalisierte Silica-
Nanopartikel selektiv in einer Blockcopolymerphase dispergiert
werden. Diese verursachen Defektstellen bei der Mikrophasen-
separation, wobei immer noch eine deutliche Separation der Doménen
zu erkennen ist. Der Z-Gruppen-Ansatz der oberflacheninitiierten
RAFT-Polymerisation ist gut fur die Funktionalisierung geeignet, weil
es im Vergleich zu Gold-Nanopartikeln durch die kleinere
Oberflachenkrimmung der Silica-Partikel vorteilhaft ist, eine weniger
dichte Polymerhulle zu wverwenden. Von diesen Hybridpartikeln
werden die PartikelgrofRen in Blockcopolymerphasen eingelagert, die
einen Entropieverlust verursachen, der noch kompensiert werden kann.
Somit kann eine GrenzgrofRe von Partikeln abgeschatzt werden, die bei
gegebener Matrix und Polymerhlle noch eingelagert werden kann. In
dem vorliegenden Fall werden Partikel von einem mittleren
Durchmesser von ca. 11 nm in die Struktur eingebaut, wahrend Partikel
mit groferen Durchmessern als ca. 20nm kaum in die Phasen
eingelagert werden.

Der prinzipielle Ansatz hat sich somit als universell fr verschiedene
Partikel und PartikelgroRen erwiesen. Auch die potentielle Anwendung
auf andere Polymerphasen ist durch die Vielseitigkeit der RAFT-
Polymerisation gegeben.?
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4 Photoschaltbares Polymer

4.1 Einleitung

Die Besonderheit schaltbarer Polymere besteht darin, in Folge eines
auleren Reizes die Struktur oder Eigenschaften zu &ndern. Diese
Anderung ist reversibel, sodass das Material mehrere Schaltzyklen
durchlaufen kann. Schaltbare Materialien sind sowohl im Fokus des
akademischen'®® als auch industriellen Interesses.® So werden
Flussigkristalle in Bildschirmen verwendet, in denen das Material durch
Anlegen eines elektrischen Feldes ausgerichtet wird. Durch diese
Strukturanderung wird zwischen lichtdurchléassig und -undurchlassig
geschaltet.’® Unabhangig vom Einsatzgebiet gelten flr schaltbare
Materialien im Allgemeinen zwei Anforderungen: i) Das Material sollte
durch einen spezifischen Stimulus geschaltet werden. ii) Das Material
sollte auferdem eine spezifische Reaktion auf diesen Reiz zeigen.
Sowohl madgliche Stimuli als auch mdogliche Eigenschaftsdnderungen
des Materials sind sehr vielfaltig. So kdnnen durch eine Vielzahl von
Stimuli z.B. Anderungen der Loslichkeit,*®® der Polarit4t!3 oder auch
makroskopische Bewegungen'® gezielt geschaltet werden.

Typische Schalterklassen konnen nach der Natur des Reizes
geordnet werden. Haufig werden Licht-, Redox-, pH-Wert-, lonen- und
Losungsmittel-Stimuli  verwendet.’®® Ein besonders schneller und
einfach  zu  realisierender  Ausléser  fur  Struktur-  oder
Eigenschaftsanderungen ist Licht. Licht kann sehr prazise fur Losungen
und feste Materialien angewandt werden — z.B. um die Selbstheilung zu
induzieren.'® Dadurch besitzt es ein breiteres Einsatzfeld als z.B. pH-
Wert-basierte Schalter, die ausschliel3lich in (wassriger) Ldsung
eingesetzt werden konnen. Ein weiterer Vorteil von Licht als Ausloser
fur Schaltvorgange ist, dass keine zuséatzlichen Verbindungen
erforderlich sind oder Nebenprodukte anfallen. Beispiele héaufig
verwendeter photoschaltbarer Gruppen sind Azobenzol,>137-1%9
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Spiropyrant3+40141 ynd  Diarylethen.’#>*4  Der Einbau solcher
funktioneller Gruppen in Polymere ist besonders vielversprechend, weil
dabei die Funktionalitat erhalten bleibt und mit der mechanischen
Stabilitat von Polymermaterialien verbunden wird. Neben der hoheren
Stabilitdt besteht bei Polymeren zudem die Mdglichkeit einer
verstarkten, kooperativen Antwort auf einen Stimulus aufgrund der
Vielzahl, raumlichen Nahe und gegebenenfalls Anordnung der
schaltbaren Einheiten.°

Fur diese Arbeit wurde die Azobenzol-Gruppe als Schalter gewahlt.
Sie lasst sich durch Licht schalten und kann durch geringen
Syntheseaufwand modifiziert und polymerisiert werden. Die grofRe
Starke der Azobenzol-Einheit ist, dass sie nach der Bestrahlung mit
Licht zwei grundlegende Eigenschaften reversibel andert: i) Die Form
und damit die GroRe auf molekularer Ebene und ii) das Dipolmoment.
Die GroRenanderung kann genutzt werden, um eingestrahltes Licht in
makroskopische Bewegung zu konvertieren, wodurch z.B. kinstliche
Wimpern'®* oder Mikro- und Nanomaschinen® erhalten werden
konnen.1s Die Anderung des Dipolmoments kann genutzt werden, um
z.B. die Benetzung von Oberflachen zu schalten'#-4¢ (vgl. Abschnitt
4.3.3) oder die Selbstaggregation von Kolloiden zu induzieren (vgl.
Kapitel 5).5133150

Die Entwicklung eines photoschaltbaren Polymers auf Basis der
Azobenzol-Gruppe wird in diesem Kapitel beschrieben. Die
Charakterisierung dieses Polymers erfolgt durch Wasser-Kontakt-
Winkel-Analysen, DLS und lonenmobilitats-Massenspektrometrie sowie
durch AFM von photoschaltbaren Blockcopolymeren.

4.2 Die Azobenzol-Einheit als Photoschalter

Azobenzol (nach IUPAC' auch: Diphenyldiazen) wurde als
Stickstoffbenzid von Mitscherlich bereits im Jahr 1834 beschrieben
(Schema 7).152 Der Einfluss von Licht auf die Konfiguration des
Azobenzols wurde etwa ein Jahrhundert spater das erste Mal
dokumentiert.’® In der Industrie werden Produkte auf Basis von
Azobenzol wegen ihres hohen Extinktionskoeffizienten haufig als
Farbstoffe eingesetzt.*>
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Ney
Ns /© . ©
©/ N hv, A

trans-Azobenzol cis-Azobenzol
Schema 7. Chemische Strukturen von trans- und cis-Azobenzol. Die

trans—cis-Isomerisierung erfolgt durch Bestrahlung mit UV-Licht, wéhrend
die cis>trans-Isomerisierung durch sichtbares Licht und thermische Energie
induziert wird.

Auch als Photoschalter ist Azobenzol beliebt, weil es spezifisch mit
einer Wellenlange stimuliert und reversibel wieder mit einer anderen in
den Ausgangszustand versetzt werden kann. Beim Bestrahlen mit Licht
erfolgt eine Konfigurations-lsomerisierung vom trans- (hach IUPAC
auch E-) zum cis- (nach IUPAC auch Z-)3! Isomer und vice versa
(Schema 7). Das trans-Isomer ist thermodynamisch stabiler und ist in der
Abwesenheit von Licht die dominierende Spezies.’® In der Regel wird
durch Anregung mit UV-Licht — mit Wellenlangen von 320 bis 380 nm -
ein n-m*-Ubergang induziert, wodurch eine trans—cis-Isomerisierung
innerhalb von Picosekunden erfolgt.’® Die Absorptionsbande dieses
Ubergangs hat einen Extinktionskoeffizienten von ca.
&=10*Imol-lcm—.1% Je nach Substitutionsmuster an den aromatischen
Gruppen konnen die Wellenlangen variiert werden, mit denen die
trans—cis- bzw. die cis—trans-Isomerisierung induziert wird.’ Wenn
elektronenziehende Gruppen in die para-Position der molekularen
Struktur integriert werden, wird das Absorptionsmaximum des w--
Ubergangs Zu kleineren Wellenlangen verschoben; bei
elektronenschiebenden Substituenten entsprechend zu hoheren Wellen-
langen.1%81%9 Substituenten in ortho-Position haben den gegenséatzlichen
Effekt.158

Die Isomerisierung der Azobenzol-Einheit kann gut durch UV/vis-
Spektroskopie untersucht werden, weil die Absorptionsspektren der cis-
und trans-Isomere gut voneinander unterschieden werden kénnen,160.161
Im Vergleich zu letzterem wird der n-n*-Ubergang im cis-lsomer zu
kleineren Intensitdten und aufgrund des hypsochromen Effekts zu
kleineren Wellenlangen verschoben. Der n-nx-Ubergang erfolgt in der
Regel durch Anregung mit Licht im Bereich von 400 bis 450 nm.1>

53



4 Photoschaltbares Polymer

Dieser Ubergang ist im trans-Isomer nach den Auswahlregeln verboten
und hat daher einen geringen Extinktionskoeffizienten (ca.
£=10% Imol-icm?). In der cis-Konfiguration ist dieser Ubergang erlaubt,
sodass die Intensitat dieses Absorptionsmaxiums deutlich groRer (ca.
&=10% Imol-icm1) als in der trans-Konfiguration wird.1%¢

Neben der photochemischen Anregung mit sichtbarem Licht kann
der cis—trans-Ubergang auch thermisch erfolgen. In Abhangigkeit des
Substitutionsmusters und vor allem der Temperatur erfolgt der
thermische Ubergang im Bereich von Millisekunden bis Tagen.154

Bei der Isomerisierung von Azobenzol werden gleich zwei
wesentliche Eigenschaften der Verbindung verandert: i) In der cis-
Konfiguration liegen die Phenylreste nicht mehr in der selben Ebene
und die para-Positionen stehen, mit ca. 55A statt 9 A fiur nicht
substituiertes Azobenzol, n&her zueinander als in der trans-Konfi-
guration,®162 wodurch makroskopische Bewegungen erfolgen kénnen.
ii) Die zweite wesentliche Anderung ist der deutliche Anstieg des
Dipolmoments. Im Fall von nicht substituiertem Azobenzol weist die
trans-Konfiguration ein Dipolmoment von ca. 4 =0 D auf, wahrend das
cis-lsomer ein Dipolmoment von = 3,0 D besitzt.>

Die Isomerisierung kann entweder durch Inversion an einem
Stickstoffatom oder durch Rotation um die Stickstoff-Stickstoff-Bindung
erfolgen.’™ Welcher der beiden Reaktionspfade bevorzugt wird, hangt
unter anderem vom Lésungsmittel'®3 und Druck ab.'®* Azobenzol eignet
sich gut als Photoschalter, weil die thermische Relaxation langsam im
Vergleich zur photoinduzierten Schaltung ist. Somit kann der
geschaltete Zustand — in Abhangigkeit der Temperatur — Uber Stunden
oder Tage gespeichert werden. Auch die Abnutzung des Schalters ist
gering. Trotz energiereicher UV-Bestrahlung sind bis zu 108
Schaltzyklen moglich.’® Im Folgenden wird ein Photoschalter
entwickelt und charakterisiert, um die beschriebenen Eigenschaften auf
makromolekulares Material zu Ubertragen.
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4.3 Entwicklung und Charakterisierung von
photoschaltbarem Polymer

4.3.1 Design eines photoschaltbaren Monomers

Bei der Entwicklung eines Monomers mit Azobenzol als
Photoschalter wurde von 4-Phenylazophenol ausgegangen, weil die
Hydroxy-Funktion effizient umgesetzt werden kann (Schema 8). Eine
Maglichkeit ist es eine Acrylat- oder Methacrylat-Funktion als Ester
direkt an das Edukt zu binden. Die Folge waére eine steife Seitenkette
mit dicht gepackten Schalterfunktionen im Polymermaterial, die zu
einer geringen Schalteffizienz fuhren wirde.'®6167 Durch die geringe
Beweglichkeit, wirden sich die Azobenzol-Gruppen gegenseitig in der
notwendigen Bewegung wahrend der Isomerisierung behindern.
Deshalb wurde eine Briucke zwischen der Azobenzol- und der
Monomer-Einheit eingebaut, um ausreichend freies Volumen zur
Verfligung zu stellen, das die Flexibilitat der Seitenkette und damit die
Schalteffizienz erhoht.1%816 |n diesem Fall wurde eine Propylkette als
Bruicke gewahlt, weil diese ausreichend Flexibilitat gewéhrleistet.

0
v S
Br~ ™~ "OH
HO HO "0

0]

NEt, ﬁ)\ o
e

AzoPMA
Schema 8. Synthese des photoschaltbaren Monomers AzoPMA.

g
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Abbildung 25. UV/vis-Spektren von trans- (schwarz) und cis-AzoPMA
(rot) in Tetrahydrofuran (THF).

Als Monomer-Einheit wurde ein Methacrylat ausgewahlt, weil diese
Monomerklasse effizient durch RAFT-Polymerisationen kontrolliert
werden kann.!2Djese grundlegenden Uberlegungen fiihrten zu einer
Zielverbindung, dessen Synthese in zwei Stufen mit hohen Ausbeuten
erfolgt (Schema 8). Ausgehend von 4-Phenylazophenol wurde zunéachst
die Bricke durch eine nukleophile Substitution mit 3-Brompropan-1-ol
in die Struktur integriert. In der Folge kann Methacryloylchlorid sehr
effizient mit der verbleibenden Hydroxy-Funktion zu einem Ester
reagieren. Die Zielverbindung - 3-(4-Phenyldiazenyl)phenoxypropyl-
methacrylat (AzoPMA) - ist ein oranger Feststoff und wird mit einer
Gesamtausbeute von 72% erhalten.

Die Isomerisierung von AzoPMA kann mittels UV/vis-
Spektroskopie untersucht werden. Das Spektrum von trans-AzoPMA
(Abbildung 25) in einer THF-L6sung zeigt ein Absorptionsmaximum bei
346 nm, das auf einen p®p*-Ubergang zuriickzufiihren ist. Der
Extinktionskoeffizient fur diese Bande wurde bestimmt als
@rans = 26150 (£660) Imol-tcm-1. Ein weiteres Absorptionsmaximum -
ein n®p*-Ubergang — ist bei 436 nm zu beobachten. Durch Bestrahlen
mit UV-Licht (365 nm) wird die trans®cis-lIsomerisierung induziert und
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das Absorptionsspektrum &ndert sich deutlich. Der p®p*-Ubergang
wird zu kleineren Wellenldangen auf 303 nm verschoben und die
Absorbanz ist deutlich kleiner. Wie oben beschrieben (vgl. Abschnitt
4.2), ist der n®p*-Ubergang im cis-lIsomer erlaubt, sodass die Bande bei
436 nm eine groRere Intensitat als beim trans-lsomer aufweist.

4.3.2 Thermische Relaxationskinetik

Photoschalter auf Basis von Azobenzol kénnen neben den Licht-
induzierten Isomerisierungen auch thermisch induziert cis®trans-
isomerisieren. Die Geschwindigkeit dieser thermischen Relaxation wird
von der Substitution an den aromatischen Gruppen und der Temperatur
bestimmt. Zur vollstindigen Charakterisierung des photoschaltbaren
Materials ist es wichtig, die Geschwindigkeit der thermischen
Relaxation zu kennen, um zu wissen wie lange das cis-lIsomer ohne
Bestrahlung mit Licht, unter gegebenen Bedingungen, stabil ist.

Zur Untersuchung der Relaxationskinetik wurde AzoPMA in einer
RAFT-Polymerisation mit 2-Cyano-2-propyl-dithiobenzoat umgesetzt.
Das erhaltene Polymer besitzt eine mittlere molare Masse von
My =36000 g/mol und eine Dispersitat von D =1,26. Die Relaxations-
kinetik des erhaltenen Polymers wurde in einer THF-Lsung und als
Film im festen Zustand gemessen. Zur Bestimmung einer Aktivierungs-
energie nach Arrhenius'® wurde die relative Konzentration des cis-
Isomers in Abhéangigkeit der Zeit (c.s(t)) im Vergleich zur Anfangs-
konzentration am photostationaren Zustand (c2) wie folgt berechnet:

Liegen samtliche Azobenzol Einheiten als trans-lsomer vor, hangt
die Extinktion des Polymers (E rans) NUr von der Konzentration des
trans-lsomers (Cirans) und dessen Extinktionskoeffizienten
(@rans = 26150 Imol-1, zur besseren Ubersichtlichkeit wurde die
Schichtdicke (1 cm) in den Koeffizienten integriert) ab:

—_ %
Eaiitrans = Ctrans€trans -

Direkt nach der Bestrahlung mit UV-Licht héangt die Extinktion (E;—,)
zudem noch von c¢Z, dem korrespondierenden Extinktionskoeffizienten
(gcis = 1980 Imol~1) und der restlichen Konzentration des trans-lsomers
ab:
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— * 0 0
Et:o - (Ctrans - Ccis)gtrans + Ceiséeis -

Damit kann die Extinktion in Abhangigkeit der Zeit (E(t)) definiert
werden als;
E(t) = (Cirans — Ccis () Etrans + Ceis (t)Ecis -

Das Verhéltnis der Differenzen von E(t) und E,_, zZU Egjjtrans UNd Er—q
liefert die relative Konzentration des cis-lsomers im Vergleich zur
Anfangskonzentration nach

Ceis(t) - 1- E(t) — Er=
Cé)is Eaiitrans — Et=o
Unter der Annahmen eines exponentiellen Zerfalls kann, nach der

Gleichung

Cciso(t) = okt

Ccis
ein Geschwindigkeitskoeffizient (k) fur die thermische Relaxation
berechnet werden. Die berechneten Koeffizienten sind im Anhang A
dargestellt. Werden diese fur verschiedene Temperaturen (T) bestimmt,
kann durch eine Arrhenius-Auftragung,

Ink= InA Ea
B RT'

die Aktivierungsenergie (E,) abgeschatzt werden. Dabei ist A ein
praexponentieller Faktor, der fur die hier getétigte Abschatzung keine
weitere Bedeutung hat und AR die universelle Gaskonstante
(8,314 JK'mol-1).151

Aus den Auftragungen der logarithmierten Geschwindigkeits-
koeffizienten in Abhangigkeit der inversen Temperatur (Abbildung 26)
wird deutlich, dass sich die Relaxationsgeschwindigkeiten von festem
PAzoPMA und PAzoPMA in Lésung unterscheiden. Bei 25 °C haben die
cis-lsomere Halbwertszeiten von ca. 29 h fur geldstes und 21 h fir festes
PAzoPMA. Die ermittelten Aktivierungsenergien sind in Tabelle 3
zusammengefasst.
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8 Relaxation in Lésung
Relaxation in fester Phase|
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Abbildung 26. Arrhenius-Auftragung zur Bestimmung der
Aktivierungsenergie der thermischen cis®trans-lsomerisierung von
PAzoPMA in fester Phase (schwarz) und einer Tetrahydrofuran-L&sung
(rot).

Tabelle 3. Die berechneten Aktivierungsenergien fur die thermische
cis®trans-Isomerisierung von PAzoPMA in fester Phase und Ldsung im
Vergleich zu Azobenzol.160

Aktivierungsenergie in ki/mol

in Losung in fester Phase
Azobenzol 95 105
PAzoPMA 110 (£ 2) 153 (£ 6)

Die Aktivierungsenergie fur die Relaxation von PAzoPMA in einer
Tetrahydrofuran-Ldsung ist mit E, = 110 ( 2) kJ/mol groRer, aber in der
gleichen GroRenordnung wie die von Azobenzol (Ea=95 klJ/mol).16°
Auch die Aktivierungsenergie fir die Relaxation eines festen
PAzoPMA-Films ist mit E,=153 (x6) ki/mol groRer als die wvon
amorphem Azobenzol (Ea= 105 kJ/mol). Ein mdéglicher Grund fiur die
hoéheren Aktivierungsenergien der thermischen Relaxation von
PAzoPMA - im Vergleich zu Azobenzol - ist dessen makromolekulare

59



4 Photoschaltbares Polymer

Natur und damit die geringere Flexibilitat der Molekdile. Die ermittelten
Halbwertszeiten verdeutlichen, dass die thermische cis®trans-1so-
merisierung bei Temperaturen im Bereich der Umgebungstemperatur
ausreichend langsam ist, um die cis-Isomere mit weiteren Methoden
charakterisieren zu kdnnen. Das bedeutet ebenfalls, dass die cis-lIsomere
und somit gespeicherte Informationen noch fur Stunden bis Tage
konserviert werden kénnen, wenn keine Bestrahlung mit Licht erfolgt.

4.3.3 Photoschaltbare Polaritaten

Das Dipolmoment von AzoPMA steigt durch die trans®cis-
Isomerisierung ahnlich wie bei Azobenzol (Abschnitt 4.2). Die
Dipolmomente des trans- und des cis-lsomers wurden Cber ein DFT-
Funktionalv berechnet. Fur trans-AzoPMA wurde ein Wert von
m=1,7 D erhalten. Dieses Dipolmoment ist deutlich groRer als das von
trans-Azobenzol, weil die Bricke und die Monomer-Funktionalitéat die
Polaritat erhdhen. Trotzdem wird durch die Isomerisierung eine signi-
fikante Steigerung auf ein Dipolmoment von m=4,3 D fir cis-AzoPMA
erhalten.

Die Messung von Kontaktwinkeln eines Wassertropfens bietet sich
zur Bestatigung der erhohten Polaritat durch die Isomerisierung an. FUr
diese Untersuchung wurde AzoPMA in einer RAFT-Polymerisation mit
2-Cyano-2-propyl-dithiobenzoat umgesetzt. Das erhaltene Polymer
(PAZoPMA, Mn=36000 g/mol, D = 1,26) wurde auf ein Silicium-Substrat
aufgetragen. Wie erwartet, ist der Kontaktwinkel von Wasser auf trans-
PAzoPMA (Abbildung 27) mit g=85%+3° im Bereich hydrophober
Verbindungen.t Durch Bestrahlung mit Licht und der damit
einhergehenden  trans®cis-Isomerisierung wird der gemessene
Kontaktwinkel mit g=76+2° deutlich kleiner (Abbildung 27). Das
bedeutet, dass cis-PAzoPMA eine grolRere Benetzbarkeit mit Wasser
aufweist als das trans-lsomer, weil Letzteres weniger polar ist. Die
Kontaktwinkelmessungen bestéatigen somit die theoretisch berechneten
Polaritatsunterschiede.

IV Die Berechnungen wurden freundlicherweise von Thorsten Stolper im Rahmen einer
Kooperation durchgefihrt. Es wurde die B3LYP/AVTZ-Methode verwendet.
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trans-PAzoPMA 6= 85 + 3° cis-PAzoPMA =76 + 2°

Abbildung 27. Bilder der Kontaktwinkelmessungen von trans- und cis-
PAzoPMA.
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Abbildung 28. Anzahl-gewichtete GroRenverteilung der
hydrodynamischen Durchmesser von trans- und cis-PAzoPMA in Toluol.

Die Licht-induzierten Polaritatsunterschiede kdnnen genutzt
werden, eine photoschaltbare Loslichkeit in geeigneten Losungsmitteln
zu realisieren. So ist trans-PAzoPMA gut in Toluol léslich, das cis-
Isomer jedoch nicht mehr. Dieser Vorgang kann durch DLS untersucht
werden. In der Anzahl-gewichteten GrolRenverteilung der hydro-
dynamischen Durchmesser ist zu erkennen, dass die haufigste GroRe
eines trans-PAzoPMA-Molekdls ca. 5,5 nm betragt (Abbildung 28).
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Abbildung  29. Intensitats-gewichtete  GrolRenverteilung  der

hydrodynamischen Durchmesser von trans- und cis-PAzoPMA in Toluol.

Durch die Licht-induzierte trans®cis-lsomerisierung steigt die
Polaritat des Polymers, sodass Toluol kein geeignetes Losungsmittel
mehr ist. In Folge dessen kollabieren die Makromolekiile und sind nicht
mehr durch Loésungsmittel aufgeschwollen, wodurch die GroRen-
verteilung zu kleineren Durchmessern verschoben wird. Der haufigste
hydrodynamische Durchmesser sinkt dabei auf 4,2 nm. Gleichzeitig
wird in der Intensitats-gewichteten GroRRenverteilung deutlich, dass cis-
PAzoPMA groRere Aggregate im Bereich von ca. 2000 nm ausbildet, die
bei trans-PAzoPMA nicht beobachtet werden kénnen (Abbildung 29).
Diese bilden sich durch Aggregation einzelner kollabierter Ketten.
Teilweise werden diese Aggregate so groB3, dass sie aus der Ldsung
ausfallen.

Es kann festgehalten werden, dass das entwickelte photoschaltbare
AzoPMA und sein Polymer deutliche Polaritatsunterschiede durch
Licht-induzierte Isomerisierung aufzeigen. Das wurde durch die schalt-
baren Wasser-Kontaktwinkel und die photoschaltbare Léslichkeit von
PAzoPMA in Toluol demonstriert.
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4.3.4 Photoschaltbare Dimensionen

Die GroRenunterschiede der trans- und cis-lIsomere von PAzoPMA
kénnen mit lonenmobilitats-Massenspektrometrie (IM-MS) untersucht
werden.'”? Aus der DLS koénnen zwar auch GroéRenverteilungen erhalten
werden, allerdings héangen die gemessenen GroRen stark von dem
verwendeten Losungsmittel ab. Durch die Anderungen im Dipol-
moment variieren die Wechselwirkungen mit dem Lésungsmittel,
wodurch ein Polymerknauel unterschiedlich in Lésung geschwollen
wird. Der Vorteil von IM-MS ist, dass die Verbindungen in der
Gasphase — ohne Lésungsmittel — vermessen werden. Die ionisierten
Molekile werden durch einen mit Stickstoff beflllten Zylinder geleitet,
in dem diese durch StolRprozesse abgebremst werden. Durch das MaR
der Verzoégerung kénnen Rickschlisse auf den StolRquerschnitt — und
damit die GrolRe — des Moleklls gezogen werden. Aufgrund der
geringen Polaritdt von PAzoPMA sind hohe molare Massen schwer in
der Massenspektrometrie zu detektieren.

[AzoPMA+Na
S~

[RHAzoPMA-H + Na]*

[R-AzoPMA,—H + Na]"

Intensitat

[R-AzoPMA;—H + Na]*

J\'lm ﬁﬂdlw&ﬂl,LH ! lelu

0 500 1000 1500
Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis

Abbildung 30. Massenspektrum von oligopAzoPMA - ohne Bestrahlung
mit UV-Licht. Der Rest R steht hier fiir die R-Gruppe (2-Cyano-2-propyl-)
des bei der Oligomerisierung verwendeten RAFT-Agens.
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Abbildung 31. Massenspektrum von oligpAzoPMA - nach der
Bestrahlung mit UV-Licht. Der Rest R steht hier fur die R-Gruppe (2-Cyano-
2-propyl-) des bei der Oligomerisierung verwendeten RAFT-Agens.

Daher wurde AzoPMA mit Hilfe des RAFT-Agens 2-Cyano-2-
propyl-dithiobenzoat oligomerisiert. In dem Massenspektrum von
oligoAzoPMA (Abbildung 30) ist zu erkennen, dass das deutlichste
Signal der Monomeren Spezies — ionisiert mit Natrium — zugeordnet
werden kann. Weitere Signale kdnnen identifiziert werden als ein bis
drei AzoPMA-Einheiten an die die R-Gruppe des verwendeten RAFT-
Agens (2-Cyano-2-propyl-) und ein Wasserstoff-Atom gebunden sind —
ionisiert durch Natrium. Es ist anzumerken, dass die wahrscheinlichste
Spezies AzoPMA ist, das zwischen der R-Gruppe und der RAFT-
Funktion inklusive Z-Gruppe gebunden ist. Eine mogliche Erklarung
daflr, dass diese Spezies nicht detektiert wurde, ist, dass sie schwerer
Zu ionisieren ist als die gefunden Spezies.

Das Massenspektrum von oligopAzoPMA nach der Bestrahlung mit
UV-Licht (Abbildung 31) zeigt dieselben Spezies wie das vorherige
Spektrum, jedoch mit bis zu vier — statt maximal drei — AzoPMA-
Einheiten zwischen R-Gruppe und Wasserstoff-Atom. Durch die
Bestrahlung mit UV-Licht wird die Konzentration des cis-lsomers
erhoht. Durch dessen hohere Polaritat sind diese leichter zu ionisieren
und daher auch haufiger zu detektieren. Somit kdnnen auch héhere
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molare Massen detektiert werden als im Fall von trans-oligopAzoPMA.

Neben einer weiteren Bestatigung der groReren Polaritat des cis-
Isomers, kénnen die Retentionszeiten der detektierten Spezies in der
lonen-Mobilitats-Zelle untersucht werden, um GréReninformationen
Uber die trans- und cis-Isomere zu erhalten. Dazu wird das Natrium-
Addukt des Monomers analysiert (Abbildung 32). Es ist zu erkennen,
dass es zwei Signale gibt, von denen das intensivere bei einer
Retentionszeit von 3ms und ein deutlich schwacheres bei 3,6 ms
detektiert wird. Durch Vergleich mit der Kalibrierung mit Polyalanin’
kénnen daraus StoRquerschnitte von Weis = 182 A2 bzw. Wirans = 202 A2
berechnet werden. Diese Signale kdnnen den Isomeren zugeordnet
werden, indem die experimentell bestimmten Werte mit theoretisch
berechneten StoRquerschnitten aus Molekulardynamik-Simulationen
verglichen werden.v

x 100

trans

cis

30 32 34 36 38

Intensitat

= v - - - - -
0 2 4 6 8 10
Retentionszeit in ms

Abbildung 32. Retentionszeitverteilung von [AzoPMA+Na]* in einer
lonen-Mobilitats-Zelle.

VvV Die IM-MS-Messungen sowie die Molekulardynamik-Simulationen wurden im Rahmen einer
Kooperation freundlicherweise von Shinsuke Kokubo durchgefuhrt.
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Die berechneten StoRquerschnitte betragen Weis =187 A2 fur [cis-
AzoPMA+Na]* bzw. Wians = 207 A2 fiir [trans-AzoPMA+Na]*. Zum einen
ist zu erkennen, dass diese Werte gut mit den experimentellen
erhaltenen Ubereinstimmen. Zum anderen wird deutlich, dass das
intensive Signal dem cis-lsomer und das Signal bei gréReren
Retentionszeiten dem trans-lsomer zuzuordnen ist. Es entspricht den
Erwartungen, dass das trans-lsomer den groReren Stol3querschnitt
besitzt, weil die para-Positionen der Azobenzol-Gruppe weiter
voneinander entfernt liegen als im cis-lsomer (Abschnitt 4.2).
Kontraintuitiv ist hingegen, dass das cis-lsomer die dominierende
Spezies in der Retentionszeitverteilung ist. Insbesondere vor der
Bestrahlung sollten die meisten Azobenzol-Einheiten in der trans-Form
vorliegen. Das intensive Signal des cis-Isomers kann auf das hohere
Dipolmoment zurickgefiihrt werden. Dadurch kann die cis-Form
leichter ionisiert werden als die trans-Form und wird daher auch mit
einer hoheren Intensitat detektiert. Auch nach der Bestrahlung mit UV-
Licht wird das Verhaltnis beider Signale nicht signifikant verandert.

Somit konnte in diesem Abschnitt gezeigt werden, dass das trans-
Isomer eine groflere raumliche Ausdehnung besitzt als das cis-lIsomer.
Dieses Phanomen soll im folgenden Abschnitt genutzt werden, um das
Potential von PAzoPMA als photoschaltbares Material zu
demonstrieren.

4.3.5 Photoschaltbare Blockcopolymere

Auf Basis des, in diesem Kapitel entwickelten, Polymers kénnen in
der Folge photoschaltbare Blockcopolymere hergestellt werden. Wie in
Abschnitt 3.2.1, gezeigt konnen diese Polymere mikrophasenseparieren.
Durch  Bestrahlung mit UV-Licht koénnen die Azobenzol-
Funktionalitdten isomerisieren und damit ihre GroRBe und Polaritét
andern. In mikrophasenseparierten Blockcopolymeren sind diese
Anderungen besonders von Interesse, weil dadurch die Moglichkeit
besteht, Morphologien durch Bestrahlung mit Licht zu schalten. Durch
die Anderung der Polaritat kann sich der Wechselwirkungsparameter
der beiden Blocke (c¢) éandern, sodass sich das System im
Phasendiagramm parallel zur cN-Achse verschiebt (Abbildung 33).
Durch die gleichzeitige GroRendnderung wahrend der Isomerisierung
verschiebt sich das Phasendiagramm parallel zur Zusammensetzungs-
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Achse, weil der Volumenanteil der Azobenzol-tragenden Komponente
verandert wird. Die mogliche Gesamtanderung in Bezug zu beiden
Achsen des Phasendiagramms hangt stark von dem verwendeten
System ab. Je nach Starke der Verdnderung und Eigenschaften des
Ausgangsmaterials ist es demnach prinzipiell méglich, durch die
Isomerisierung zwischen Morphologien zu schalten.

Ed
Isomerisierung

ungeordnet

] | ] |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Stoffmengenanteil der Komponente A

Abbildung 33. Potentielle Anderungen durch Isomerisierung von
Azobenzol-Einheiten in einem Block im Rahmen eines theoretisch
berechneten Phasendiagramms fur lineare Diblockcopolymere. In
Abhangigkeit der Zusammensetzung und des Produktes yN aus dem
Polymerisationsgrad (V) und des Wechselwirkungsparameters (y) werden
verschiedene Morphologien als Gleichgewichtszustdnde erhalten. Die
erhaltenen Morphologien werden als Lamellen (L), Gyroide (G), Zylinder
(2) und Sphéren (raumzentriert S, dicht gepackt S*) bezeichnet. Je nach
Zusammensetzung bilden sich Gyroide, Zylinder oder Sphéren einer
Komponente in einer Matrix der anderen Komponente.

67



4 Photoschaltbares Polymer

trans-PAzoPMA-b-PBA 7,9 nm

0 nm

Abbildung 34. Topographische AFM-Aufnahmen von
mikrophasenseparierten trans- (links) und cis-PAzoPMA-b-PBA (rechts).
Die Bereiche verschiedener Héhen — hell- und dunkelbraun — entsprechen
verschiedenen Mikrophasen des Blockcopolymers.

Zur Verdeutlichung dieser Mdéglichkeit wurde ein Blockcopolymer
aus AzoPMA und BA mit einer mittleren molaren Masse von
Mhn = 46000 g/mol, einer Dispersitait von D =15 sowie Stoffmengen-
anteilen von ca. 20% PAzoPMA und 80% PBA hergestelltV' Das
Polymer wird je einmal mit und ohne UV-Bestrahlung getempert und
anschlieBend durch AFM analysiert (Abbildung 34). Es ist deutlich zu
erkennen, dass unterschiedliche Strukturen erhalten werden. Im
Vergleich zu trans-PAzoPMA-b-PBA wurden bei cis-PAzoPMA-b-PBA
deutlich grolRere Doménen sowie eine héhere Rauigkeit ausgebildet. Die
UnregelmaRigkeit der Strukturen legt den Schluss nahe, dass es sich
nicht um Gleichgewichtsstrukturen handelt. Trotzdem kann es als
Hinweis angesehen werden, dass die Isomerisierung von Azobenzol
nach dem oben beschriebenen Prinzip die Morphologie beeinflussen
kann. Dieser Hinweis kann zusétzlich durch Einzelketten-Molekular-
feldtheorie-Simulationen untermauert werden.’

VI Das Blockcopolymer wurde freundlicherweise von Torsten Fornefeld im Rahmen einer
Kooperation synthetisiert und zur Verfiigung gestellt.
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entspricht einem entspricht einem
Blockcopolymer mit cis-PAzoPMA Blockcopolymer mit frans-PAzoPMA

I T
40 End-zu-End-Absténde 40 End-zu-End-Abstande
des Blockcopolymers des Blockcopolymers

Abbildung 35. Einzelketten-Molekularfeldtheorie-Simulationen von
hypothetischen Blockcopolymeren, in denen die GroRe eines Blocks
geschaltet werden kann. Der gezeigte Ausschnitt umfasst die Grolze von ca.
40 x 40 End-zu-End-Abstéanden des Polymerknduels. Die Farben stellen die
verschiedenen Bldcke dar, von denen die Grof3e des helleren variiert wurde.

In diesen Simulationen wird von einem hypothetischen
Blockcopolymer ausgegangen, dessen Produkt aus Wechselwirkungs-
parameter und Polymerisationsgrad als yN=15 definiert wurde.\"
Damit ist es ausreichend groRer als das theoretische Minimum, das fir
eine Phasenseparation in Blockcopolymeren (yN= 10,5) erforderlich
ist.”® Die Isomerisierung wurde in die Simulation integriert, indem die
Ausdehnung des schaltbaren Blockes bei konstantem Polymerisations-
grad variiert wurde. Anhand der Simulationsergebnisse (Abbildung 35)
ist zu erkennen, dass die Morphologie durch die Isomerisierung der
Azobenzol-Funktionen und der damit einhergehenden Grolien-
anderung verandert werden kann. Ausgehend von einer lamellar
geordneten Struktur (Abbildung 35, links) wird das Volumen eines
Blockes in der Simulation vergroRert. Dieser Vorgang ist vergleichbar

Vil Die Simulationen wurden freundlicherweise von Marcel Langenberg in einer Kooperation
im Rahmen des Sonderforschungsbereiches 1073 Projekt A03 durchgefuhrt.
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mit der cis—trans-lIsomerisierung von Azobenzol-Einheiten innerhalb
eines Blockes, weil diese auch zu einer gréReren Ausdehnung fuhrt (vgl.
Abschnitt 4.3.4). Es ist zu erkennen, dass diese Anderung Einfluss auf
die erhaltene Struktur hat (Abbildung 35, rechts). Nach der
VergroBerung des einen Blockes weist die Struktur mehr
Fehlordnungen auf. Das kann darauf zurtckgefuhrt werden, dass der
Gleichgewichtszustand in der Simulation noch nicht erreicht wurde. Der
Vergleich mit den Strukturen aus der Literatur® und Abschnitt 3.3.1 legt
auBerdem nahe, dass die Struktur nach der VergroéRerung eines Blockes
als zylindrisch - statt wie zuvor lamellar — identifiziert werden kann.

Diese Ergebnisse untermauern die Hinweise aus den AFM-
Aufnahmen, dass die Morphologie von schaltbaren Blockcopolymeren
durch Licht-induzierte Isomerisierung von Azobenzol-Einheiten
verandert werden kann.

4.4 Schlussfolgerungen

In diesem Kapitel wurde erfolgreich ein photoschaltbares Polymer
auf Basis von Azobenzol-Einheiten designt. Das entwickelte Polymer
PAzoPMA eignet sich gut als Photoschalter, weil es durch reversible,
Licht-induzierte Isomerisierung sowohl die GréRe des Molekuls als
auch dessen Dipolmoment &ndert. Die Isomerisierung kann durch
UV/vis-Spektroskopie verfolgt werden. Dadurch konnte gezeigt
werden, dass die thermische cis—trans-lsomerisierung sowohl in
Losung als auch in fester Phase ausreichend langsam ist, um die cis-
Konfiguration far Stunden bis Tage konservieren zu kdénnen. Zudem
konnte die hervorgerufene Anderung der Polaritat durch deren Einfluss
auf den Wasser-Kontaktwinkels und auf den hydrodynamischen Radius
gezeigt werden. Die GroRendnderung in Abwesenheit eines
Losungsmittels konnte durch IM-MS abgebildet werden, wobei das
trans-lsomer wie erwartet einen héheren StoRquerschnitt aufweist als
das cis-lsomer. Diese beiden gut untersuchten Anderungen
verdeutlichen das groRRe Potential von PAzoPMA als photoschaltbares
Polymer. Dieses konnte durch mikrophasenseparierte Blockcopolymere
demonstriert werden, die durch Isomerisierung ihre Morphologie
wechseln kénnen. Daraus ergibt sich die Mdglichkeit, nanoskopische
Architekturen durch Bestrahlung mit Licht gezielt variieren zu kénnen.
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Im Folgenden wird, aufbauend auf den Erkenntnissen dieses
Kapitels, die Anwendung von PAzoPMA als Vermittler in der Licht-
induzierten Selbstaggregation von Nanopartikeln gezeigt.
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5 Photoschaltbare
Nanokomposite""

5.1 Einleitung

Photoschaltbare Nanokomposite sind aufgrund eines breiten
Anwendungspotentials als z.B. selbstausloschende Tinte™ und
Mikrometer groRe Suprakristalle’® in den Fokus der Forschung gerickt.
Der Vorteil von Licht als Stimulus ist, dass es sehr leicht, schnell und
prazise angewandt werden kann. Unter mdglichen molekularen
Photoschaltern ist Azobenzol die wohl meist verwendete funktionelle
Gruppe in der Literatur.1’6-17% Unter Bestrahlung mit UV-Licht erfolgt
ein n—on*-Ubergang, der eine trans—cis-Isomerisierung induziert
(Abschnitt 4.2). Der in Kapitel 4.2 beschriebene Effekt des hoheren
Dipolmoments des cis-Isomers wurde z.B. bei der lichtinduzierten
Selbstorganisation von kolloidalen Lésungen verwendet.133150179 Dabei
wurden h&ufig Gold-Nanopartikel mit Molekulen stabilisiert, die eine
Azobenzol-Einheit als Photoschalter und ein Thiol als Ankergruppe fur
die Goldoberflache tragen.133150.175179 Wird beispielsweise Toluol als
Losungsmittel verwendet, liegen die funktionalisierten Nanopartikel
gut dispergiert vor, wenn alle Azobenzol-Einheiten trans konfiguriert
sind. Die Bestrahlung mit UV-Licht induziert eine trans—cis-
Isomerisierung, die die Polaritat der Hulle erhdht. Dadurch werden die
Hybridpartikel unléslich. Die geschaltete Loslichkeit wiederum
induziert Aggregation der Primarpartikel solange die Azogruppen im
cis-Zustand vorliegen.

Aufbauend auf dem entwickelten Material aus Kapitel 4, wird in
diesem Abschnitt dessen Anwendung als Hulle von photoschaltbaren

Vit Mit der Erlaubnis durch den Elsevier-Verlag wurden Teile dieses Kapitels tbernommen aus
Huebner, D.; Rossner, C.; Vana, P. Polymer 2016, doi: 10.1016/j.polymer.2016.05.073.
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Nanopartikeln in den Fokus ricken. Im Gegensatz zu bisherigen
literaturbekannten Strategien wird dabei ein Polymer an Stelle von
Kleinmolekillen verwendet. Wie in Abschnitt 4.3 bereits gezeigt, kann
das Monomer AzoPMA sehr gut in einer RAFT-Polymerisation, mit 2-
Cyano-2-propyl-dithiobenzoat als RAFT-Agens, umgesetzt werden. Die
RAFT-Polymerisation erlaubt dabei eine ausgezeichnete Kontrolle der
molaren Masse des Polymers mit niedriger Dispersitat. Fir den Fall von
Gold als Kernpartikel bieten RAFT-Polymere auflerdem den Vorteil
einer einfachen und effizienten Funktionalisierung.132618 Durch die
hohe Affinitdat der RAFT-Gruppe zur Goldoberflache stellt die
Dithioester-Funktion eine gute Ankergruppe dar.62121181. Auf3erdem ist
auch die Immobilisierung von RAFT-Agenzien auf Silica-Nanopartikeln
und die anschlielende oberflacheninitiierte Polymerisation gut
untersucht.?3 Damit bietet die RAFT-Polymerisation die Mdglichkeit
sowohl photoschaltbare Silica- als auch Gold-Hybridpartikel zu
synthetisieren.

Die Selbstorganisation der Hybridpartikel kann durch Bestrahlung
mit Licht ausgel6st werden. Ein mdglicher Vorteil bei der Verwendung
von Polymer als Partikelhille ist der Zugang zu einer Vielzahl von
molekularen Architekturen. In der Literatur konnte bereits gezeigt
werden, wie mafRgeschneiderte molare Massen Interpartikelabstande
von vernetzten Gold-?"% und Silica-Nanopartikeln bestimmen.’2 Ein
weiterer Vorteil von Polymeren in diesem Zusammenhang ist deren
hohe Schalteffizienz ohne die Verwendung zusatzlicher Liganden auf
der Oberflaiche, wie es in vielen Systemen mit Hdullen aus
Kleinmolektlen erforderlich ist.’>®  Durch die Léange des
Makromolekils und der Oberflachenkrimmung steht ausreichend
freies Volumen zur Verfigung, um eine effiziente Schaltung zu
gewahrleisten.

In diesem Kapitel wird zum ersten Mal die Synthese von
Nanopartikeln mit photoschaltbarer Polymerhille beschrieben, dessen
Selbstaggregation durch Licht induziert wird. Dieses System wird durch
UV/vis-Spektroskopie, DLS und TEM charakterisiert.
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5.2 Photoschaltbare Silica-Nanokomposite

Zunéchst soll in diesem Kapitel die Herstellung photoschaltbarer
Silica-Nanokomposite demonstriert werden. In Abschnitt 2.3 wurde
beschrieben, dass es zwei Strategien gibt, RAFT-Agenzien auf eine
Silica-Oberflache zu binden. Im Anschluss wurde demonstriert, wie
Ankergruppen in die chemische Struktur der RAFT-Agenzien eingebaut
wurden, um diese an die Oberflache zu binden. Im Gegensatz dazu
werden in diesem Abschnitt funktionelle Silane an die Oberflache
gebunden, um anschlieBend ein aktiviertes RAFT-Agens an der
funktionellen Gruppe zu verankern. Damit ein moglichst groRer Effekt
durch die Bestrahlung mit UV-Licht erzielt wird, soll die
photoschaltbare Hulle um die Kernpartikel moglichst gro und dicht
sein. Das bedeutet, dass in diesem Fall der R-Gruppen-Ansatz (Kapitel
2.3) gewahlt wird und nicht der Z-Gruppen-Ansatz wie in Kapitel 2.

S e
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/\O,S\\/\/NHz H2N NH; o
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Schema 9. Funktionalisierung von Silica-Nanopartikeln mit PAzoPMA
durch Aktivierung und Immobilisierung des RAFT-Agens nach dem R-
Gruppen-Ansatz und anschliefender Polymerisation von AzoPMA.
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Schema 10. Silica-Nanopartikel, die mit trans-PAzoPMA funktionalisiert
sind, aggregieren durch die Bestrahlung mit UV-Licht und der damit
einhergehenden trans—cis-Isomerisierung der Polymerhtlle.

Dadurch wird die zugéngliche Beladungsdichte erhoht und in
Kombination mit der Immobilisierungsstrategie der synthetische
Aufwand deutlich reduziert. Zunachst wird 3-Aminopropyl-
dimethylethoxysilan auf der Oberflache verankert (Schema 9). Durch
die Menge des verwendeten Silans wird die zu erhaltene Konzentration
des RAFT-Agens auf der Oberflache vorbestimmt. Anschliefend wird
ein  RAFT-Agens mit aktivierter Saurefunktion zu den Amin-
funktionalisierten Partikeln gegeben, an deren Oberflache das RAFT-
Agens dann bindet. Danach wird eine oberflacheninitiierte
Polymerisation von AzoPMA durchgefiihrt. Experimentelle Details
werden in Abschnitt 8.6.3 beschrieben. Die erhaltenen Hybridpartikel
tragen eine dichte Hlle aus photoschaltbarem Polymer um einen Kern
aus Silica mit einem mittleren Durchmesser von 10 bis 15 nm.

Die Beladungsdichte von PAzoPMA-Ketten betragt 0,12 nm=2 -
bestimmt durch UV/vis-Spektroskopie — und ist damit ca. eine
GroRenordnung hoher als in Kapitel 2.4.5. Im Gegensatz zum Z-
Gruppen-Ansatz tragt bei dem hier verwendeten R-Gruppen-Ansatz
naherungsweise jede RAFT-Gruppe eine Polymerkette.31183184 Die
erhaltene mittlere molare Masse der Polymerhille betragt etwa
Mhn =29000 g/mol. Wie in Kapitel 4.3.3 beschrieben, fallt PAzoPMA
aufgrund der Polaritdtserhéhung in Folge einer Licht-induzierten
trans—cis-Isomerisierung aus einer Toluol-Lésung aus.
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trans-PAzoPMA an Silica-Nanopartikeln
—— cis-PAzoPMA an Silica-Nanopartikeln

Intensitat

1 100 1000 10000
hydrodynamischer Durchmesser in nm
Abbildung 36. GroélRenverteilungen, erhalten durch DLS, von trans-

(schwarz) und cis-PAzoPMA (rot) verankert auf Silica-Nanopartikeln. Das
Polymer hat eine mittlere molare Masse von Mn» = 29000 g/mol.

Dieser Effekt soll hier ausgenutzt werden, um eine Licht-induzierte
Selbstorganisation der dargestellten Nanokomposite zu erreichen
(Schema 10). Durch das Kollabieren der verankerten Polymere und der
damit nicht mehr gegebenen Loslichkeit sollen die Hybridpartikel
ausfallen und sich dabei zu Aggregaten organisieren.

Die Analyse der Hybridpartikel mittels DLS deutet eine Aggregation
in Folge der Isomerisierung an (Abbildung 36). Das Maximum der
GrolRenverteilung liegt bei ca. 180nm, wenn das Polymer der
Partikelhdlle als trans-lsomer vorliegt. Durch die Bestrahlung und der
damit einhergehenden trans®cis-Isomerisierung wird die Verteilung zu
hoéheren Durchmessern verschoben. Liegt das Silica-gebundene Polymer
als cis-lsomer vor, ist das Maximum der GroéRenverteilung bei ca.
220 nm und der Anteil groRerer Aggregate tber 1000 nm wird groRer.

Zur genaueren Untersuchung der Aggregation der Hybridpartikel
werden diese mittels TEM analysiert. Auf der TEM-Aufnahme der trans-
PAzoPMA funktionalisierten Partikel ist zu erkennen, dass diese bereits
vor der Isomerisierung teilweise aggregiert vorliegen und nicht als
Primarpartikel dispergiert sind (Abbildung 37).
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5 Photoschaltbare Nanokomposite

Abbildung 37. TEM-Aufnahme von trans-PAioPMA funktionalisierten
Silica-Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser von 15 nm.

4] et

Abbildung 38. TEM-Aunahme von cis-PAzoPMA ﬁ]ntionalisierten
Silica-Nanopartikeln mit einem mittleren Durchmesser von 15 nm.
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Nach der trans®cis-Isomerisierung ist auf der TEM-Aufnahme
(Abbildung 38) deutlich zu erkennen, dass groRere Aggregate vorliegen
als bei dem trans-lsomer. Diese Aggregate sind keine definierten
Strukturen, sondern groRe Netzwerke. Das Fehlen definierter
Strukturen ist auf die, bereits in der trans-Konfiguration vorliegende,
Pra-Aggregation zurtckzufihren. Dadurch kénnen sich die Partikel
nicht mehr in definierten Strukturen organisieren, sondern vernetzen
ohne Kontrolle Gber die Form der Aggregate.

Zusammenfassend kann  festgehalten  werden, dass die
Funktionalisierung der Silica-Nanopartikel mit photoschaltbarem
Polymer und die Licht-induzierte Selbstorganisation erfolgreich waren.
Die Strukturen der selbst-organisierten Aggregate sind jedoch nicht
definiert oder regelmafiig. Um das zu erreichen, werden im folgenden
Gold-Nanopartikel verwendet, weil diese besser als Primarpartikel
dispergiert werden kodnnen, sodass die Mdoglichkeit besteht besser
definierte Strukturen zu erhalten.

5.3 Photoschaltbare Gold-Nanokomposite

Bei der Verwendung von Gold-Nanopartikeln zur Herstellung von
photoschaltbaren Nanokompositen muss das Polymer mit einer anderen
Methode an der Oberflache verankert werden. Wird AzoPMA in einer
RAFT-Polymerisation umgesetzt, kann das erhaltene Polymer durch
einfaches Mischen in Lésung analog zu Kapitel 3.3.1 sehr effizient an die
Oberflache von Gold-Nanopartikeln gebunden werden (Schema 11).18
Die verwendeten Gold-Nanopartikel'™ haben einen mittleren
Durchmesser von 13,5 nm. Die Besonderheit bei der Verwendung von
Gold-Nanopartikeln in Verbindung mit auf Azobenzol basierten
Photoschaltern ist die durch Elektronentransfer katalysierte cis®trans-
Isomerisierung.'® Daraus resultiert, dass die thermische Isomerisierung
des cis-lsomers zum trans-lsomer in der Anwesenheit von
Goldoberflachen bis zu mehreren GrélRenordnungen schneller ist als in
deren Abwesenheit.187.188

X Die verwendeten Gold-Nanopartikel wurden freundlicherweise von Christian RoBner im
Rahmen einer Kooperation synthetisiert und zur Verfigung gestellt.
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Schema 11. RAFT-Polymerisation von AzoPMA und anschliel3ende
Immobilisierung von PAzoPMA auf Gold-Nanopartikeln.

Durch die Verwendung von Polymer wird erwartet, dass dieser
Effekt vernachléssigt werden kann, weil ein GroRteil des Polymers
durch die oberflaichennahen Gruppen von der Oberflache abgeschirmt
wird. So wird nur die Isomerisierung der Einheiten beschleunigt, die
sich nahe der Oberflache befinden. Die weiter entfernten Azobenzol-
Gruppen werden durch die sterische Hinderung nur sehr langsam
durch die Hulle zur Oberflache diffundieren, um dort Elektronen zu
Ubertragen. Daher sollte die Beschleunigung der thermischen Relaxation
weniger stark ausgepragt sein als bei photoschaltbaren Partikeln mit
kleinen Molekillen als Liganden. Langsame thermisch-induzierte
Isomerisierungen stellen einen Vorteil dar, weil die durch den Zustand
gespeicherte Information in dem System langer erhalten bleibt. Somit
erweitert sich das Zeitfenster, in dem das System ausschlief3lich durch
Licht gesteuert werden kann, ohne dass die thermische Relaxation die
Anteile der trans- und cis-Zustdnde beeinflusst.

5.3.1 Relaxationskinetik der Hybridpartikel

Die dargestellten Hybridpartikel haben eine gréRere Hille mit mehr
schaltbaren Einheiten als Partikelhtllen, die auf Kleinmolekulen
basieren. In vergleichbaren Systemen nimmt die Beladungsdichte mit
zunehmender molarer Masse des Polymers ab.'??2 Trotzdem kann die
Dicke der Hulle Uber die Kettenlange des Polymers eingestellt
werden. 1326

Wie oben beschrieben, katalysiert die Goldoberflache durch
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Elektronentibertragung die cis—trans-lsomerisierung in Abwesenheit
von Licht und beschleunigt diese um bis zu drei GréRenordnungen.87.188
Zur Untersuchung dieses Effekts in dem entwickelten System wurde die
Isomerisierungsgeschwindigkeit des freien Polymers und der
Hybridpartikel in einer Tetrahydrofuran-Lésung bei 25°C gemessen.
Aus den n—n*-Ubergiangen (346 nm) in den gemessenen UV/vis-
Spektren wurde die relative Konzentration des cis-lIsomers (cgs(t)) im
Vergleich zur Anfangskonzentration am photostationaren Zustand (c3)
ganz analog zu Kapitel 4.3.2 berechnet. Dabei wird angenommen, dass
der Beitrag der Gold-Nanopartikel konstant ist und somit keinen
Einfluss auf die Bestimmung von cs hat.

Liegen samtliche Azobenzol-Einheiten als trans-lIsomer vor, so hangt
die Extinktion der Hybridpartikel (Eytrans) VON der Extinktion der Gold-
Nanopartikel (E,,), der Konzentration des trans-lsomers (cirans) Und
dessen Extinktionskoeffizient (&wrans = 26150 Imol-1, zur besseren
Ubersichtlichkeit wurde die Schichtdicke (1cm) in den Koeffizienten
integriert) ab:

— *
Eaiitrans = Eau + Ctrans€trans -

Direkt nach der Bestrahlung mit UV-Licht hangt die Extinktion
(E.—o) zudem noch wvon %, dem Korrespondierenden
Extinktionskoeffizienten (&4, = 19801Imol~') und der restlichen
Konzentration des trans-Isomers ab:

— * 0 0
Et=0 - EAu + (Ctrans - Ccis)gtrans + Ccis€cis -

Damit kann die Extinktion in Abhangigkeit der Zeit (E(t)) definiert
werden als:
E(t) = Eau+ (Ctrans — Cis(t))&trans + Ceis (£ &is -

Das Verhaltnis der Differenzen von E; und E,— zZU Eqjjtrans UNd E;—g
liefert die relative Konzentration des cis-lsomers im Vergleich zur
Anfangskonzentration unabhangig von dem Beitrag durch E,, nach

Ceis(£) - 1— E(t) — E¢=o
Ccois Ealltrans - Et:o
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Trotz Gold-Nanopartikel, die zur Extinktion beitragen, kann die
Berechnung in diesem Fall wie in Kapitel 4.3.2 erfolgen und nach

Ceis (t) — okt

O )
Ccis

ein Geschwindigkeitskoeffizient (k) fur die thermische Relaxation
berechnet werden. Fur das freie Polymer in Lésung ergibt sich daraus
ein Geschwindigkeitskoeffizient von k = 6,5-10% s* und fur das auf Gold
verankerte einen Wert von k = 1,1-10-° s (Abbildung 39). Dieser Anstieg
um einen Faktor von 1,7 ist deutlich weniger stark ausgepragt als bei
Kleinmolektlen, bei denen eine Beschleunigung um ein bis drei
GroélRenordnungen erfolgt.18”

freies Polymer
auf Gold verankertes Polymer

0 ' 5 ' 10 ' 15 ' 20
Zeitinh

Abbildung 39. Konzentration-Zeit-Profile der cis-lsomere von freiem
PAzoPMA (schwarz) und auf Gold verankertem PAzoPMA (blau). Die
relative Konzentration zum photostationdren Zustand (c3,) ist in
Abhangigkeit der Zeit bei 25 °C gezeigt. Beide Polymere haben eine mittlere
molare Massen von Mn = 36000 g/mol. Die Datenpunkte représentieren die
gemessenen Werte wahrend die Linien die Anpassung mit einem Zerfall
erster Ordnung wiedergeben.
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Der geringere Unterschied kann durch die Abschirmung der
Oberflache erklart werden. Da nur wenige Azobenzol-Gruppen die
Oberflache erreichen kénnen und sich die meisten im auferen Bereich
der Hulle befinden, wird ein Grofiteil nicht beeinflusst und relaxiert
daher wie freies Polymer in Ldsung. So konnen verschiedene
Geschwindigkeitskoeffizienten zu einem effektiven, messbaren
Koeffizienten Uberlagern. Das konnte auch die sehr kleine Abweichung
des angepassten Verlaufes von den gemessenen Daten im
Konzentrations—Zeit-Profil (Abbildung 39) erklaren.

Es konnte erfolgreich gezeigt werden, dass cis-Isomere von PAzo-
PMA auf Goldoberflachen langer stabil sind als die von Kleinmolekiilen.
Das ist ein Vorteil, weil der geschaltete Zustand eine hodhere
Lebensdauer aufweist und damit das Zeitfenster erweitert, in dem
Informationen in diesem System durch dessen Zustand gespeichert
werden kénnen.

5.3.2 Licht-induzierte Selbstorganisation

Die trans—cis-lIsomerisierung wurde durch Bestrahlung mit UV-
Licht (365nm) far 30 min induziert. Das verdeutlicht, dass der
photostationdre Zustand deutlich schneller erreicht wird als die
thermische cis—trans-Isomerisierung stattfindet. Wahrend des
Schaltvorgangs aggregieren die polareren cis-lsomere in einer Toluol-
Losung und fallen aus dieser aus (Abschnitt 4.3.3). Die Polymerhlle an
den Partikeln kollabiert und schliet das Ldosungsmittel aus, wodurch
die Hybridpartikel aggregieren (Schema 12). Dieser Vorgang kann
durch UV/vis-Spektroskopie verfolgt werden (Abbildung 40). Vor der
Bestrahlung sind die Absorptionsmaxima der Plasmonen-Bande bei
540 nm und des n—n*-Ubergangs bei 348 nm deutlich zu erkennen.
Nach der Bestrahlung mit UV-Licht ist die Extinktion bei 348 nm wie
erwartet deutlich kleiner aufgrund der trans—cis-lIsomerisierung der
Azobenzol-Einheiten.
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Schema 12. Gold-Nanopartikel, die mit trans-PAzoPMA funktionalisiert
sind, aggregieren durch die Bestrahlung mit UV-Licht und der damit
einhergehenden trans—cis-Isomerisierung der Polymerhdille.

trans-PAzoPMA an Gold-Nanopartikeln
cis-PAzoPMA an Gold-Nanopartikeln

2,04

Extinktion

0,0 T T v T v T T T T
300 400 500 600 700 800

Wellenlange in nm

Abbildung 40. UV/vis-Spektren von trans- (schwarz) und cis-PAzoPMA
(rot), das an Gold-Nanopartikel verankert ist. Das verankerte Polymer hat
eine mittlere molare Masse von Mn = 13000 g/mol.

Es konnte beobachtet werden, dass wéahrend der Bestrahlung
wenige Aggregate aus der Ldsung ausfallen. Das tragt ebenfalls zur
Verringerung der Extinktion bei. Die Plasmonen-Bande wird zu
héheren Wellenlangen verschoben, was durch ein komplexes
Zusammenspiel aus Anderungen in der Umgebung der Gold-
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Nanopartikel zu erkléaren ist. Da das Lésungsmittel gréRtenteils aus der
Polymerhlle verdrangt wird und sich die Polaritat der Hulle veréandert,
wird als Konsequenz auf die Anderung im dielektischen Umfeld eine
Verschiebung der Plasmonen-Bande erwartet.’® AufRerdem nahern sich
die Gold-Nanopartikel wahrend der Aggregation einander an, was
durch  Wechselwirkungseffekte eine deutliche Rotverschiebung
erwarten lasst.’® Die Ergebnisse der UV/vis-Spektroskopie koénnen
damit als erste Hinweise auf Isomerisierungs-induzierte Aggregation
von Gold-Nanopartikeln gedeutet werden. Die Reversibilitat dieser
Aggregation wird in Anhang B demonstriert.

Diese Aggregation kann ebenfalls mittels DLS untersucht werden
(Abbildung 41). Nach der Bestrahlung mit UV-Licht wird die
GroéRRenverteilung um eine GroRenordnung zu héheren Durchmessern
verschoben. Die einzelnen Kern-Hulle-Primarpartikel haben einen
Intensitats-gemittelten hydrodynamischen Durchmesser von 90 nm,
wenn das Polymer in trans-Konfiguration vorliegt.

trans-PAzoPMA an Gold-Nanopartikeln
cis-PAzoPMA an Gold-Nanopartikeln

relative Intensiat

1 100 1000 10000
hydrodynamischer Durchmesser in nm
Abbildung 41. GroéRenverteilungen, erhalten durch DLS, von trans-
(schwarz) und cis-PAzoPMA (rot) verankert auf Gold-Nanopartikeln. Das
Polymer hat eine mittlere molare Masse von Mn» = 35000 g/mol.
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Die durch die trans®cis-lsomerisierung erhaltenen Aggregate haben
hingegen einen mittleren Durchmesser von ca. 2000 nm. Das belegt die
Aggregation von Primarpartikeln durch die trans®cis-Isomerisierung.
Die erhaltene Anderung in der hydrodynamischen GroRenverteilung ist
damit deutlich gréRBer als bei den photoschaltbaren Silica-
Nanopartikeln. Diese deutlichere Anderung legt nahe, dass die Gold-
Partikel mit trans-PAzoPMA besser dispergiert sind als die
entsprechenden Silica-Partikel.

Die Strukturen der entstehenden Aggregate kdnnen weiter durch
TEM analysiert werden. Um das Potential der Verwendung von
Polymer zu demonstrieren, werden verschiedene mittlere molare
Massen (Mn = 13000 g/mol, 35000 g/mol und 48500 g/mol) als Huille
verwendet. In allen Féllen ist zu sehen, dass die Gold-Nanopartikel gut
dispergiert sind, wenn die Azobenzol-Gruppen in der trans-
Konfiguration vorliegen (Abbildung 42, erste Zeile). Durch Induzieren
der Isomerisierung mit Licht werden Aggregate gebildet (Abbildung 42,
mittlere und unterste Zeile). Diese Aggregate haben Durchmesser von
einigen Hundert Nanometern. Die Diskrepanz zu dem gemessenen
Durchmesser aus der DLS ist damit zu erklaren, dass letztere
Intensitats-gewichtete  hydrodynamische Durchmesser  bestimmt.
AuRerdem ist zu beobachten, dass wahrend des Bestrahlens auch immer
grolRere Aggregate entstehen und aus der Lésung ausfallen. Das lasst
vermuten, dass die Aggregate mit der Zeit untereinander vernetzen.
Dieser Prozess wird bei der TEM-Analyse durch Verdampfen des
Losungsmittels unterbunden, nicht aber bei der DLS-Analyse. Das
kdénnte ein weiterer Grund fur groRere Aggregate in der
hydrodynamischen GroéRRenverteilung sein.

Die TEM-Bilder liefern Hinweise darauf, dass die gebildeten
Aggregate in Lodsung naherungsweise sphérische Strukturen sind.
Durch die zweidimensionale Projektion ist nicht eindeutig zu klaren, ob
die Form der beobachteten Aggregate Spharen oder Ellipsoide sind.
Auch durch eine Deformation wahrend des Verdampfens des
Losungsmittels kénnen sich diese Strukturen im Vergleich zum Zustand
in Losung verandern. Daher ist die eindeutige Bestimmung der
Geometrie der Aggregate in Lésung mit den vorliegenden Daten nicht
moaglich.
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Abbildung 42. TEM-Aufnahmen von Gold-Nanopartikeln, die
PAzoPMA mit einer mittleren molaren Masse von 13000 g/mol (13Kk),
35000 g/mol (35k) und 48500 g/mol (48k) als Hulle tragen. Die erste Zeile
zeigt Partikel bei denen die Azobenzol-Einheiten der Hulle in der trans-
Konfiguration vorliegen. Die mittlere und unterste Zeile zeigen die
entsprechenden Aggregate nach der Bestrahlung. Der Malistab auf der
rechten Seite ist jeweils fUr die ganze Zeile gultig.

Auf den TEM-Aufnahmen ist auRerdem zu sehen, dass der Abstand
zwischen den Primarpartikeln innerhalb der Aggregate mit wachsender
molarer Masse zunimmt. Die kleinste molare Masse (Mn = 13000 g/mol)
zeigt dicht gepackte Aggregate (Abbildung 42, cisl3k). Durch
Verwendung hoéherer molarer Massen (Mn=35000 g/mol) werden
weniger dichte Aggregate erhalten (Abbildung 42, cis35k). Das kann
durch die wachsende Dicke der Polymerhtlle mit steigender molarer
Masse erklart werden. Eine dickere Hulle erhoht die Abstédnde zu
benachbarten Gold-Nanopartikeln und senkt somit deren Dichte
innerhalb der Aggregate. Auch die Verwendung noch héherer molarer
Massen (Mn=48500 g/mol) bestatigt diesen Trend, weil in diesen
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Aggregaten noch kleinere Dichten beobachtet werden (Abbildung 42,
Cis48K).

Die Ergebnisse der TEM-Analyse bestéitigen die der UV/vis-
Spektroskopie und der DLS. Zusétzlich konnte gezeigt werden, dass die
Aggregation zur reversiblen Selbstorganisation von etwa sphérischen
Uberstrukturen erfolgt. Die Abstinde der Primaérartikel innerhalb der
Aggregate und damit auch dessen Dichte kénnen durch die molare
Masse des verwendeten Polymers eingestellt werden.

5.4 Schlussfolgerungen

Das Konzept Licht-induzierter Selbstorganisation konnte erfolgreich
um die Verwendung von Polymer als photoschaltbare Hulle far
Nanopartikel-Kerne erweitert werden. Die RAFT-Polymerisation von
AzoPMA ist dabei eine effiziente Methode zum MaRschneidern dieser
Polymerhullen. Sowohl mit Silica als auch mit Gold als Kernmaterial
fuhrte die Licht-ausgeltste trans®cis-lsomerisierung von PAzoPMA zur
Aggregation der Hybridpartikel. Die Silica-Partikel sind bereits im trans-
Zustand teilweise aggregiert, sodass keine definierten Strukturen,
sondern groBe, vernetzte Aggregate erhalten werden. Die verwendeten
Gold-Primarpartikel sind im trans-Zustand als Einzelpartikel
dispergiert, wodurch reversibel, definierte und naherungsweise
spharische Aggregate entstehen.

Durch die Verwendung von photoschaltbarem Polymer werden
zwei wesentliche Vorteile gegentiber bisher bekannten Systemen
deutlich, die auf Kleinmolekiilen basieren. Erstens wird die thermische
cis®trans-Relaxation bei Polymeren an der Goldoberflache nicht so stark
beschleunigt, weil die katalytisch aktive Oberflache durch die dickere
Hdalle abgeschirmt wird. Das erhoht die Langzeit-Stabilitat des cis-
Isomers, was flur Anwendungen wie z.B. als selbstausléschende Tinte
von Bedeutung ist.

Der zweite Vorteil besteht in der Moglichkeit die Dicke der
Partikelhtlle sehr leicht durch die molare Masse des Polymers zu
variieren. Das bedeutet, dass die Informationen aus den
Makromolekdilen in Struktureigenschaften Ubersetzt werden kénnen.1%
Es konnte damit demonstriert werden, dass die Verwendung des
entwickelten photoschaltbaren Polymers — PAzoPMA - die Mdglichkeit
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eroffnet maligeschneiderte Aggregate mit verschiedenen Partikel-
Partikel-Abstdnden und somit Partikeldichten herzustellen. Damit steht
ein neues Werkzeug zur Verfigung, um komplexe und schaltbare
Architekturen auf der Nanometerebene zu konstruieren.
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6 Fazit

Die beschriebene Strategie mit der Modifizierung von Nanopartikeln
und der Entwicklung eines photoschaltbaren Polymers ermdoglichten
den Aufbau maRgeschneiderter Architekturen auf der Nanometerskala.

RAFT-Agenzien mit  verschiedenen Ankergruppen zur
Immobilisierung an Silica-Oberflachen wurden systematisch verglichen
und deren Einfluss auf oberflichengebundenes Polymer wurde
untersucht. Fur tri- und bifunktionelle Silylether wurde ein hohes Maf3
an Selbstkondensation der Ankergruppen festgestellt, wenn die RAFT-
Agenzien in Toluol an die Oberflache gebunden wurden. Das flhrte zu
hohen Beladungsdichten von RAFT-Netzwerken und zu vernetzten
Nanopartikeln. Dieser Effekt konnte durch die Wahl von 1,2-
Dimethoxyethan als Ldsungsmittel weitgehend unterdrickt werden,
sodass geringere Beladungsdichten, aber definierte Oberflachen-
strukturen und damit kaum Vernetzungen von Nanopartikeln erhalten
wurden. Monofunktionelle Silylether als Ankergruppe zeigten in beiden
Losungsmitteln  die niedrigsten, aber am besten definierten
Beladungsdichten und keine miteinander vernetzten Nanopartikel. Im
Anschluss wurden an diesen funktionalisierten Nanopartikeln
oberflacheninitiierte RAFT-Polymerisationen durchgefihrt. Diese
belegten, dass die Beladungsdichte des immobilisierten Polymers nicht
nur von der Beladungsdichte der verankerten RAFT-Agenzien abhangt,
sondern auch von deren Erreichbarkeit flr propagierende
Makroradikale. Die dichtesten Beladungen mit Polymer wurden an
Partikeln erhalten, an denen die RAFT-Agenzien ein geringes Mal} an
Vernetzung aufweisen. Die Erkenntnisse dieses Abschnitts ermoglichten
es im Folgenden Nanopartikel mit einer maRgeschneiderten
Polymerhille zu funktionalisieren.

Dementsprechend wurden Silica-Nanopartikel mit Polymer
modifiziert, um sich innerhalb einer mikrophasenseparierenden
Blockcopolymer-Matrix selbst zu organisieren. Analog dazu wurden
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auch kleinere Gold-Nanopartikel mit einer Polymerhtlle erfolgreich in
eine Blockcopolymer-Matrix integriert. Beide Partikelarten wurden
selektiv in die Phase integriert, mit deren Polymer die Partikel
funktionalisiert wurden. Dabei wurde die Fernordnung des
Blockcopolymers auf die integrierten Nanopartikel Ubertragen. Dieser
Ansatz ist Ubertragbar auf weitere Partikelarten und Blockcopolymer-
matrizen. Durch die Verwendung der groReren Silica-Nanopartikel mit
einem mittleren Durchmesser von 28 + 5 nm konnte zudem abgeschétzt
werden bis zu welchen Gréfen Nanopartikel in die verwendete Matrix
eingelagert werden konnen. Nur ein Teil der urspringlichen
PartikelgréRen mit einem mittleren Durchmesser von ca. 11 nm kann in
diese Polymerdomanen integriert werden.

Zusatzlich zur Modifizierung von Nanopartikeln wurde ein Polymer
entwickelt, um photoschaltbare Nanokomposite herzustellen. Die Licht-
induzierte Isomerisierung der auf Azobenzol basierten Seitenkette
verursacht sowohl eine Anderung des Dipolmoments als auch der Form
und Grole der Molekile. Es konnte gezeigt werden, dass die thermische
Relaxation der cis-lsomere ausreichend langsam ist, um den
geschalteten Zustand fur einige Stunden bis Tage konservieren zu
kénnen. Das Potential des designten Materials konnte durch photo-
schaltbare Blockcopolymere gezeigt werden, deren Morphologie durch
Bestrahlung mit Licht verandert werden kann.

Aufbauend auf dem entwickelten Polymer (Kapitel 4) und den
Erkenntnissen Uber die Modifizierung von Nanopartikeln (Kapitel 2)
wurden photoschaltbare Nanokomposite hergestellt. Insbesondere
durch funktionalisierte Gold-Nanopartikel wurde demonstriert, wie
definierte Strukturen durch Bestrahlung mit Licht reversibel organisiert
werden kdnnen. Die Abstande der Gold-Nanopartikel innerhalb dieser
Strukturen konnten durch das MaRschneidern der molaren Massen der
Polymerhtlle vorgegeben werden. Im Vergleich zu bisherigen
photoschaltbaren Nanokompositen, die auf Kleinmolekilen basieren,
verdeutlichen diese Option sowie die langsamere thermische Relaxation
der Azobenzol-Einheiten in der Partikelhtlle die Vorteile des
entwickelten Systems.

AbschlieRend konnten damit durch die Funktionalisierung von
Nanopartikeln mit PAzoPMA erfolgreich definierte Uberstrukturen
durch Selbstorganisation aufgebaut werden.
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7 Ausblick

Durch die in dieser Arbeit beschriebenen Nanokomposite werden
weitere Untersuchungen ermdoglicht, die das Verstandnis tGber Vorgange
im Nanokosmos vertiefen. Die selektiv mit Nanopartikeln gefillten
Blockcopolymerphasen, die in Kapitel 3 beschrieben wurden, kénnen
z.B. als biologische Sensoren®2 dienen oder dazu Warmetransport auf
der Nanometerebene zu studieren. Durch das Fullen einer Phase kann
deren Warmeleitfahigkeit signifikant gegeniber der anderen Phase
erhoht werden.

FUr diese Untersuchungen kdnnen funktionalisierte Nanopartikel
weiterentwickelt werden, indem z.B. Gold-Nanopartikel mit einer Silica-
Hulle (Abbildung 43) konstruiert werden, an der anschlieBend Polymer
gebunden wird. Die Starke dieses Ansatzes ist es die Vorteile von Gold
—hohe Warmeleitfahigkeit— mit denen wvon Silica -thermische
Stabilitat — verbinden zu kénnen.'®* Grundlegende Synthesemethoden
fur diese Partikel wurden auch im Rahmen dieser Arbeit erarbeitet und
kénnen als Anknupfungspunkt fur die Herstellung neuartiger Polymer-
Nanokomposite dienen.

Ein weiterer interessanter Aspekt ist die Nutzung einer
Polymerphase mit hoéherer Warmeleitfahigkeit zur Steuerung des
Warmestroms auf der Nanometerebene. Da die rdumliche Ausrichtung
mikrophasenseparierter  Blockcopolymere z.B. durch selektive
Losungsmittel,’%2 linear polarisiertes Licht'®® oder funktionalisierte
Substrate vorgegeben werden kann,¥41% pesteht die Mdglichkeit, den
Waéarmefluss durch das Material auf der Nanometerebene auszurichten.
Auf theoretischer Ebene kénnen solche Systeme gut durch Energie-
Monte-Carlo-Simulationen beschrieben werden.’®® Damit steht ein
Werkzeug zur Verfigung die experimentellen Untersuchungen an
diesen Kompositmaterialien zu stitzen.
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Abbildung 43. TEM-Aufnahme von Nanopartikeln, die einen Gold-Kern
(dunkle Bereiche in der Mitte der groReren Partikel) mit einer Silica-Hulle
(hellere Bereiche um den dunkleren Kern) aufweisen.

Die vielversprechendste, experimentelle Methode, um die
Waérmeleitfahigkeit in diesen Systemen zu untersuchen, ist die
Transiente Thermoreflektometrie.?*”1% Die Eignung dieser Methode fur
Polymere konnte in einem ersten Experiment mit PAzoPMA bereits
belegt werden (Abbildung 44). Aus der Messung wurde ein flr
Polymere  typischer'®  Warmeleitfahigkeitskoeffizient von ca.
0,21 Wm=K erhalten.”

Neben der Mdglichkeit der Ausrichtung des Warmeflusses kénnen
die beschriebenen Systeme auch mit dem entwickelten photoschaltbaren
Polymer verkntpft werden. Wie in Kapitel 4 demonstriert wurde, kann
dieses Polymer in mikrophasenseparierten Blockcopolymeren eingesetzt
werden, um deren Morphologie durch Licht gezielt schalten zu kénnen.
Darauf aufbauende Ergebnisse ermdoglichen es bereits, die Licht-
induzierten Anderungen zu quantifizieren. In Abbildung 45 ist zu

X Die Transiente Thermoreflektometrie und die Anpassung der Messdaten wurden
freundlicherweise im Rahmen einer Kooperation von Florian D&6ring am Institut fur
Materialphysik durchgefuihrt.
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erkennen, dass die Hohendifferenzen zwischen beiden Polymerphasen
durch die trans®cis-lsomerisierung eines PAzoPMA-Blockes in einem
Copolymer mit PBA ungeféahr verdoppelt werden.?® Durch die neue
Ausrichtung der Polymerphasen, die durch eine Morphologieanderung
hervorgerufen wird, kann auch der Warmestrom in diesem System
umgelenkt werden. Analog zu temperaturschaltbaren elektrischen
Leitfahigkeiten®! ist es somit denkbar das Material durch Bestrahlung
mit Licht zwischen wérmeleitend und -isolierend in einer gegebenen
Richtung zu schalten.

250 Warmeleitfahigkeitskoeffizient von PAzoPMA: 0,21 Wm 'K

X
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Abbildung 44. Die Bestimmung des Warmeleitfahigkeitskoeffizienten
von PAzoPMA durch Transiente Thermoreflektometrie.
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trans-PAzoPMA-b-PBA cis-PAzoPMA-b-PBA

. 27,4 nm

Tt

00 02 04 06 08 10
Profillange in um
Abbildung 45. AFM-Aufnahmen von trans- (oben links) und cis-
PAzoPMA-b-PBA (oben rechts) und deren Ho6henprofil entlang der

eingezeichneten Querschnitte.
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8.1 Materialien

Samtliche Chemikalien wurden, wenn nicht anders beschrieben,
ohne weitere Reinigung verwendet. 2,2’-Azobis(2-methylpropionitril)
(AIBN) wurde durch Umkristallisation aus Aceton gereinigt. 1,1'-
Azobis(cyanocyclohexan) (ACCN) wurde durch Umkristallisation aus
Methanol gereinigt. Das Monomer n-Butylacrylat (stabilisiert mit 10-
15 ppm Monomethylether-hydrochinon) wurde vor der Verwendung
durch basisches Aluminiumoxid filtriert. Die Silica-Nanopartikel
(Nissan Chemicals, MA-ST-M, Dispersion in Methanol) haben einen
durch TEM bestimmten mittleren Durchmesser von 26,0 (£5,4) nm und
eine spezifische Oberflache von 86 (+3) m?/g. Die Silica-Nanopartikel
(Nissan Chemicals, MEK-ST, Dispersion in Methylethylketon,
30 Gew.%), die mit PAzoPMA funktionalisiert wurden, hatten nach
Herstellerangaben einen mittleren Durchmesser von 10 bis 15 nm. Die
Silicium-Substrate ([111]) hatten die Grof3e von 10 x 10 mm. Polystyrol-
b-Polymethylmethacrylat (PS-b-PMMA, PSS) hatte eine mittlere molare
Masse von M = 407000 g/mol (beide Blécke je Mn = 203500 g/mol) sowie
eine Dispersitat von D = 1,10.

8.2 Instrumente

8.2.1 Rasterkraftmikroskopie

AFM-Messungen wurden mit einem Multimode 8 AFM (Bruker) mit
einem NanoScope V Regler im PeakForce-TappingTM-Modus mit einem
ScanAsyst-Air  Cantilever (Bruker, Federkonstante: 0,4 N/m,
Resonanzfrequenz: 70 kHz, Radius 2 nm) in einer Argon-Atmosphére
bei Raumtemperatur gemessen. Alle Bilder wurden mit einem
Ausschnitt von 2 x 2 mm, einer Rastergeschwindigkeit von 0,977 Hz und
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512 x 512 Pixeln aufgenommen. Zur Analyse der Bilder wurde das
Programm NanoScopeAnalysis verwendet.

8.2.2 Gelpermeationschromatographie

GPC-Analysen wurden mit Tetrahydrofuran als Eluent auf einem
Agilent 1260 Infinity System durchgefthrt. Der Aufbau bestand aus
einem Autosampler (Agilent 1260 Infinity Standard Autosampler), einer
isokratischen Ldsungsmittelpumpe (Agilent 1260 Infinity), einer PSS
SDV-Vorsaule (8 x50 mm, Partikelgrole 5mm), drei PSS SDV
Hauptsaulen (8 x 300 mm, PartikelgrofRe: 5 um, PorengroRe: 108, 10° und
103 A) bei 35 °C und einem Brechungsindexdetektor. Die Flussrate der
mobilen Phase betragt 1ml/min. Das System wurde durch
Polymethylmethacrylat-Standards mit niedriger Dispersitat und Toluol
als internem Standard kalibriert. Die molaren Massen von PBA wurden
nach dem Prinzip der universellen Kalibrierung (Mark-Houwink-
Parameter: asa=0,700, Ksa=0,0122) bestimmt.?®?> Alle Proben (1-
8 mg/ml) wurden vor der Injektion filtriert (PTFE-Filter, 450 nm).

Analyse des Uber die Z-Gruppen immobilisierten PBAs

Das verankerte Polymer wurde durch Aminolyse der
Trithiocarbonat-Gruppen abgespalten. Dazu wurde die Probe in
Tetrahydrofuran (5 ml) dispergiert und n-Butylamin (0,74 g) zugegeben.
Nach 24 h wurde das Lésungsmittel und Uberschissiges n-Butylamin
unter vermindertem Druck entfernt. AnschlieBend wurde die Probe per
GPC analysiert.

Analyse des Uber die R-Gruppen immobilisierten PAzoPMAs

Die PAzoPMA-funktionalisierten Partikel (50 mg) wurden in
Tetrahydrofuran (4 ml) dispergiert und Flusssaure (40%, 0,2 ml) wurde
zugegeben. Die Dispersion wurde fur 3 h bei Raumtemperatur gerihrt.
Anschlielend wurde das Lésungsmittel verdampft und der Rickstand
per GPC analysiert.

8.2.3 Dynamische Lichtstreuung

DLS-Analysen wurden auf einem Zetasizer Nano ZS (Malvern) mit
einem Laser (£=633 nm) und in 10-mm Quartz-Klvetten durchgefthrt.
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Intensitatsverteilungen wurden in zwo6lf Durchgangen mit einer Dauer
von jeweils 100s pro Messung bei 20 °C erhalten. Alle Messungen
wurden bei einem Detektionswinkel von 173° aufgenommen.

Bestimmung von BT*PT-Aggregaten in Lésung

Zu Losungen von BTPT in Toluol (0,015g/ml) oder 1,2-
Dimethoxyethan (0,027 g/ml) wurde eine gesattigte, wassrige
Maleinsdureanhydrid-Lésung (10 ml) direkt vor der Messung gegeben.

Licht-induzierte  Selbstaggregation PAzoPMA-funktionalisierter
Gold-Nanopartikeln

Die Proben wurden unter Ausschluss von Licht vorbereitet, um
einen moglichst groBen Anteil an trans-lsomeren zu gewdéhrleisten.
Nach der DLS-Analyse, wurde die Probe nach der in Abschnitt 8.8
beschriebenen Methode bestrahlt. Anschlielend erfolgte eine weitere
DLS-Analyse.

8.2.4 Massenspektrometrie

MS-Analysen wurden mit einem Bruker Daltonik ESI-TOF-
(micrOTOF-) Spektrometer durchgefuhrt.

8.2.5 lonenmobilitats-Massenspektrometrie

Elektrospray-lonisierung (ESI) wurde als lonisierungsmethode zur
IM-MS mit einem Synapt G2 HDMS (Waters Corporation) gewahlt. Die
lonen-Quelle wurde bei 120 °C und mit einer Kapillar-Spannung von
4,0 kV betrieben. Die Temperatur, bei der die Probe verdampft wurde,
betrug 350 °C und an der Duse wurde eine Spannung von 40V
angelegt. Die Helium-Flussrate vor der lonenmobilitats-Zelle betrug
180 ml/min. Der Stickstofffluss in der lonenmobilitats-Zelle betrug
90 ml/min. Die Wechselspannungs-Amplituden betrugen 40V und
bewegten sich mit einer Geschwindigkeit von 600m/s in der
lonenmobilitats-Zelle. Die StolRquerschnitte wurden durch eine
Kalibrierung mit Polyanilin aus den Retentionszeiten berechnet.
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8.2.6 Kernspinresonanzspektroskopie

Kernspinresonanz- (engl. nuclear magnetic resonance, NMR-) Spektren
wurden mit einem Varian Unity 300 Spektrometer in deuteriertem
Chloroform gemessen. Die Spektren wurden durch das Losungsmittel-
Signal kalibriert.

8.2.7 Transmissionselektronenmikroskopie

TEM-Aufnahmen  wurden mit einem Philips CM 12
Transmissionselektronenmikroskop durchgefiihrt. Dabei wurde eine
Beschleunigungsspannung von 120 kV und ein Emissionsstrom von
3-4-10% A angelegt. In der Kondensator-Linse wurde eine 50 mm
Blende und in der Ebene des Brennpunktes der Objektiv-Linse eine
20mm Blende verwendet. Die Bilder wurden mit einer Olympus
1376 x 1032 Pixel CCD-Kamera aufgenommen.

Alle Proben wurden durch Auftropfen von Dispersionen auf ein
Plano 200- mesh Kupfer-Gitter mit einem amorphen Kohlenstofffilm
(10-15 nm) vorbereitet.

Untersuchung von Silica-Nanopartikeln

Ein Tropfen einer Dispersion (5 mg Silica auf 1 mL) aus 1,2-Di-
methoxyethan wurde auf das Kupfer-Gitter gegeben. Das Losungsmittel
wurde langsam verdampft.

Untersuchung von mikrophasenseparierten Blockcopolymeren
Die Proben wurden direkt nach der Vorbereitung, wie in Abschnitt
8.7 beschrieben, ohne weitere Bearbeitung analysiert.

Untersuchung von Gold-Nanopartikeln

Zur Untersuchung der verwendeten Gold-Nanopartikel wurden
diese, direkt nach der in Abschnitt 8.5.3 beschrieben Funktionalisierung,
ohne weitere Aufarbeitung analysiert.
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8.2.8 Thermogravimetrische Analysen

Thermogravimetrische Analysen wurden mit einem Netzsch-TG-
209-F3-Tarsus-Gerdat von Raumtemperatur bis 1000°C und einer
Heizrate von 10 K/min unter einem Stickstofffluss von 20 ml/min
durchgefihrt.

8.2.9 Optische Absorptionsspektroskopie

Optische Absorptions- (UV/vis-) Spektren wurden mit einem Cary
300 Scan Photospektrometer mit Quartz-Kuvetten (HellmaAnalytics QS
10 mm) aufgenommen. Die Spektren der reinen Losungsmittel wurden
jeweils als Hintergrund von jedem Spektrum subtrahiert.

Bestimmung der Beladungsdichte von RAFT-Agenzien auf der
Oberflache von Silica-Nanopartikeln

Die funktionalisierten Silica-Nanopartikel (50 mg) wurden in Aceton
suspendiert und Flusssdure (40%, 0,2ml) wurde zugegeben. Die
Mischung wurde fur 3 h bei Raumtemperatur gerthrt. Nach dem
Entfernen des Lésungsmittels wurde der Rickstand in Ethanol gel6st
und die Konzentration des RAFT-Agens durch UV/vis-Spektroskopie
bestimmt. Durch die Annahme sphéarischer Partikel mit bekannter
Dichte (2,2 g/cm?® kann aus dem Verhdltnis der Konzentration von
RAFT-Agenzien zu der zur Verfigung stehenden Oberflache die
Beladungsdichte berechnet werden.

Untersuchung der Relaxationskinetik von PAzoPMA

Die Relaxationskinetik wurde gemessen, indem die Extinktion in
einer THF-L6sung bei 346 nm in Abhangigkeit der Zeit verfolgt wurde.

Die Relaxationskinetik in fester Phase wurde gemessen, indem eine
THF-Losung von PAzoPMA auf ein Calciumfluorid-Fenster getropft
wurde. Calciumfluorid ist gut geeignet, weil es im untersuchten
Wellenlangen-Bereich transparent ist und eine deutlich hohere
Warmeleitfahigkeit aufweist als z.B. Glas. Dadurch wurde eine
einheitliche Temperierung der Probe gewahrleistet. Die Probe wurde
vor der Messung ftr 16 h bei 90 °C im Vakuum getrocknet.
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8.2.10 Kontaktwinkel-Analyse

Der verwendete Aufbau (dataphysics OCA 15EC) hatte einen
Messbereich von 0 bis 180° und war ausgestattet mit einer Linse, die
VergréRerungen um einen Faktor von 0,7 bis 4,5 erlaubte, einer LED-
Hintergrundbeleuchtung und einer VGA-Kamera mit 752 x 480 Pixeln.

8.3 Synthesen

8.3.1 Synthese von RAFT-Agenzien
Synthese von 3-lodpropyl(methoxy)dimethylsilan

o.!

(3-Chlorpropyl)(methoxy)dimethylsilan (3,08 g, 18,5 mmol, 1,0 Aq.)
wurde unter stidndigem RuUhren zu einer Lésung von Natriumiodid
(27,79, 185mmol, 10Aqg.) in Aceton (100 ml) unter einer inerten
Atmosphare bei 45 °C getropft. Die Lésung wurde fr 72 h gerthrt und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand
wurde in Toluol (50 ml) aufgenommen und filtriert. Erneutes Entfernen
des Loésungsmittels lieferte die Zielverbindung (4,65 g, 18,0 mmol, 97%)
als blass gelbes OI.%

TH-NMR (300 MHz, CDClIs) d= 0,20 (s, 6 H, Si-CHs), 0,75-0,81 (m,
2 H, CH>-CH2=-Si), 1,90-2,01 (m, 2 H, CH>—CH>-CH>), 3,25-3,31 (m, 2 H,
CH2-CHz-1), 3,51 (s, 3 H, O-CHs) ppm.

Synthese von Benzyl(3-(methoxydimethylsilyl)propytrithio-
carbonat (BM'PT)

S

|
/O\Si/\/\S)J\S/\Q

Zu einer Losung von Natriummethanolat (0,38 g, 6,97 mmol,
1,0 Ag.) in Methanol (20 ml) wurde Benzylmercaptan (0,87 g, 6,97 mmol,
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1,0Aqg.) unter einer inerten Atmosphire zugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde fur 2h bei 45°C gerihrt. AnschlieRend
wurde Kohlenstoffdisulfid (0,83 g, 10,9 mmol, 1,6 Ag.) zugegeben und
fur eine weitere Stunde gerthrt. Danach  wurde (3-lodpropyl)-
(methoxy)dimethylsilan (2,00 g, 6,97 mmol, 1,0 Aq.) zugegeben und fiir
weitere 18 h gertihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels unter
vermindertem Druck, wurde der Ruckstand in Toluol (20 ml)
redispergiert und filtriert. Erneutes Entfernen des Ldsungsmittels
lieferte die Zielverbindung als gelbes Ol (1,83 g, 5,53 mmol, 79%).

'H-NMR (300 MHz, CDCls) d = 0,10 (s, 6 H, Si-CHs), 0,68-0,74 (m,
2 H, CH>-CH2=-Si), 1,69-1,80 (m, 2 H, CH—CH>-CH>), 3,35-3,41 (m, 2 H,
CH2-CH2>-S), 3,40 (s, 3 H, O-CH&), 4,59 (s, 2 H, S-CH2>-Ar), 7,22-7,33 (m,
5H, Ar-H) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDCls) d=-2,6 (Si-CHs), 15,7 (Si-CH2-CH>), 22,3
(CH2—-CH2-CH2), 40,0 (CH2—-CH2-S), 41,4 (Ar-CH2>-S), 50,4 (O-CHa),
127,7,128,7, 129,3, 135,1 (Ar-C), 223,6 (S=C(-S)2) ppm.

MS (ESI, positiver Modus, m/z): gemessen: 353,0; berechnet 353,0
(IM+NaJ").

Synthese von Benzyl-(3-(dimethoxysilyl)propyltrithiocarbonat
(BD’PT)

O

S
/O\Si/\ASJ\S/\Q

Zu einer Loésung aus Natriummethanolat (2,70 g, 50,0 mmol, 1 Aq.)
in Methanol (20 ml) wurde 3-(Dimethoxy(methyl)silyl)propylmercaptan
(9,02 g, 50,0 mmol, 1Aq.) tropfenweise bei 0° C unter einer inerten
Atmosphéare zugegeben und fur 2 h gerthrt. Die Losung wurde auf
Raumtemperatur erwarmt und Kohlenstoffdisulfid (3,80 g, 50,0 mmol,
1Aq.) zugegeben. Nach weiteren 3 h Rihren wurde Benzylbromid
(8,55 g, 50,0 mmol, 1 Ag.) zugegeben und fiir 18 h geriihrt. AnschlieRend
wurde das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, der
Ruckstand in Toluol (20 ml) gelést und filtriert. Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum lieferte die Zielverbindung als gelbes Ol
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(15,7 g, 45,3 mmol, 91%).'H-NMR (300 MHz, CDCls) d=0,13 (s, 3 H, Si-
CHs), 0,73-0,78 (m, 2 H, CH2—CH2-Si), 1,74-1,85 (m, 2 H, CH2—CH2-CH>),
3,40 (t, 2 H, CH2-CH2-S), 3,51 (s, 6 H, O-CH&), 4,61 (s, 2 H, S—-CHz-Ar),
7,26-7,35 (m, 5 H, Ar-H) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDCls) d=-6.1 (Si-CHs), 12,5 (Si-CH2—-CHy2), 21,6
(CH2-CH2-CH2), 39,4 (CH:—-CH2-S), 41,1 (Ar-CH2-S), 49,9 (O-CHa),
127,4,128,3, 128,9, 134,7 (Ar-C), 223,2 (S=C(-S)2) ppm.

MS (ESI, positiver Modus, m/z): gemessen: 369,0; berechnet: 369,0
(IM+NaJ").

Synthese von Benzyl-(3-(trimethoxysilyl)propyltrithiocarbonat
(BT®PT)

\O S

/O\Si/\/\SJ\S@
e

Die Synthese von BT3PT erfolgte nach einer Literaturvorschrift.1®

Synthese von Hexyl-(1-phenylethyltrithiocarbonat
/\/\/\
s)ks

Zu einer Losung von 1-Hexanthiol (1,00 g, 8,46 mmol, 1 Aqg.) in
Chloroform (50 ml) wurde Triethylamin (1,03 g, 10,2 mmol, 1,2 Aq.)
getropft. Nachdem die Losung fur 1h bei Raumtemperatur gerthrt
wurde, wurden Kohlenstoffdisulfid (5ml) und 1-Bromethylbenzol
(1,88 g, 10,2 mmol, 1,2 Aq.) zugegeben und die Lésung fir weitere 15 h
gertihrt. AnschlieRend wurde Salzsaure (10%, 30 ml) zugegeben und die
organische Phase mit Wasser (2 x 50 ml) gewaschen. Die organische
Phase wurde Uber Natriumsulfat getrocknet und anschlieBend filtriert.
Die Zielverbindung (2,01 g, 6,75 mmol, 80%) wurde durch Entfernen des
Losungsmittels unter vermindertem Druck als gelbes Ol erhalten.

'H-NMR (300 MHz, CDCls) d=0,89 (t, J=6,7 Hz, 3 H, CHs—CHy>),
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1,35 (m, 6 H, CHy), 1,68 (quin, J=7,2 Hz, 2 H, CH2-CH2-CH=-S), 1,76 (d,
J=71Hz, 3H, CHs-CH), 3,34 (t, J=7,4Hz, 2 H, S-CHz), 5,38 (q,
J=71Hz,1H, CH), 7,35 (m 5 H, Ar-H) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDCls) d= 14,0 (CHs-CH?2), 21,3 (CHs-CH), 22,4
(CHy), 27,9 (CH?2), 28,6 (CH>), 31,3 (CHy>), 36,8 (CH2), 50,0 (CH), 127,6 (Ar-
C), 127,7 (Ar-C), 128,6 (Ar-C), 141,2 (Ar-C), 223,7 (C=S) ppm.

MS (ESI, positiver Modus, m/z). gemessen: 321,1; berechnet: 321,1
(IM+Na]+).

Synthese von 1-Phenylethyl(3-(dimethoxy(methyl)sily)propyl)-
trithiocarbonat (PEDPT)

, 0 I
/O\SIiMS S

Zu einer Losung aus 3-Mercaptopropyldimethoxy(methyl)silan
(3,6 g, 20,0 mmol, 1 Aqg.) in Chloroform (50 ml) wurde Triethylamin
(2,43 g, 24,0 mmol, 1,2 Ag.) getropft. Nachdem die Loésung 30 min bei
Raumtemperatur gerihrt wurde, wurden Kohlenstoffdisulfid (12 ml)
und nach weiteren 30 min 1-Bromethylbenzol (3,70 g, 20,0 mmol, 1 Aq.)
zugegeben. Die Reaktionsldsung wurde 16 h gertihrt und anschlielfend
mit einer wassrigen Puffer-Losung (Kaliumdihydrogen-/
Dinatriumhydrogenphosphat, pH=7, 3x30ml) gewaschen. Die
organische Phase wurde Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Entfernen
des Losungsmittels unter vermindertem Druck lieferte die
Zielverbindung (5,63 g, 15,6 mmol, 78%) als gelbes Ol.

'H-NMR (300 MHz, CDCls) d=0,13 (m, 3 H, CHs-Si), 0,72-0,77 (m,
2 H, CH2=SIi), 1,72-1,83 (m, 5 H, CH-CH.—-CH:, CHs-CH), 3,37 {t,
J=7,1Hz, 2 H, S-CH2), 3,51 (s, 6 H, O-CHs), 5,34 (q, J=7,1 Hz, 1 H, CH)
7,24-7,40 (m, 5 H, Ar-H) ppm.

BC-NMR (75 MHz, CDCls) d= -5,9 (CHs-Si), 12,8 (CH2=-Si), 21,3
(CH2-CH2-CH2), 21,3 (CHs—-CH), 39,4 (S-CH2), 50,1 (S-CH), 50,1 (O-
CHs), 127,6 (Ar-C), 128,5 (Ar-C), 141,0 (Ar-C), 222,7 (C=S) ppm.

105



8 Experimentelles

8.3.2 Aktivierung von 4-Cyano-4-(dithiobenzoat)-
pentansaure

|N| S
S Y-8
- SJ<AH/NJ
| P i

Die Aktivierung von 4-Cyano-4-(dithiobenzoat)pentansaure erfolgte
nach einer Literaturvorschrift.s!

8.3.3 Synthese des photoschaltbaren Monomers
Synthese von 3-(4-Phenyldiazenyl)phenoxy-propan-1-ol

I ol

4-Phenylazophenol (24,09, 120 mmol, 1Aqg.), Kaliumcarbonat
(2499, 180mmol, 1,5Aq.) und Kaliumiodid (20 mg, 0,12 mmol,
0,01 Ag.) wurden in Dimethylformamid (DMF) (200 ml) dispergiert und
1 h bei Raumtemperatur gertihrt. Anschliefend wurde 3-Brompropanol
(259, 181 mmol, 1,5Aq.) langsam zugetropft und die Reaktions-
mischung fur 16 h unter Ruckfluss erhitzt. AnschlieBend wurden DMF
und Uberschissiges 3-Brompropanol unter vermindertem Druck
entfernt. Der Ruckstand wurde in Diethylether (300 ml) gelést und
filtriert. Das Filtrat wurde mit Salzsaure (1 N, 3 x 200 ml) gewaschen
und anschlieBend Uber Natriumsulfat getrocknet.  Saulen-
chromatographische Aufreinigung (Kieselgel, Pentan : Ethylacetat, 2 : 1)
lieferte die Zielverbindung (25,39, 98,7 mmol, 82%) als orangen
Feststoff.

'H-NMR (300 MHz, CDCls) d=1,88 (s, 1 H, C-OH), 2,07 (quin,
J=6,0Hz, 2 H, CH.-CH>-CH>), 3,89 (t, J = 6,0 Hz, 2 H, O-CH>), 4,19 (t,
J=6,0 Hz, 2 H, O-CH.), 6,99-7,04 (m, 2 H, Ar-H), 7,46-7,51 (m, 3 H,
Ar-H), 7,87-7,94 (m, 4 H, Ar-H) ppm.
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MS (ESI, positiver Modus, m/z): gemessen: 257,12; berechnet: 257,12
(IM+H]").

Synthese von  3-(4-Phenyldiazenyl)phenoxypropylmethacrylat

(AzoPMA)
\‘,/ko/\ﬂo

Zu einer Losung aus 3-(4-Phenyldiazenyl)phenoxy-propan-1-ol
(25,3 g, 98,7 mmol, 1 Aq.) in trockenem Tetrahydrofuran (300 ml) wurde
Triethylamin (11,0 g, 109 mmol, 1,1 Aq.) getropft. AnschlieRend wurde
die Losung auf 0 °C gekihlt und Methacryloylchlorid (15,7 g, 152 mmol,
1,5 Ag.) langsam zugetropft. Die Lésung wurde auf Raumtemperatur
erwarmt und 16 h gertihrt. Nach Zugabe von Wasser (100 ml) wurde
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand
wurde in Diethylether (300 ml) gel6st und filtriert. Das Filtrat wurde mit
Salzsdure (1 N, 200 ml), Natronlauge (1 N, 200 ml) und Wasser (200 ml)
gewaschen. Die organische Phase wurde Uber Natriumsulfat getrocknet.
Saulenchromatographische Aufreinigung (Kieselgel, Pentan : Ethyl-
acetat, 2: 1) und anschlieBende Filtration durch basisches Aluminium-
oxid lieferte die Zielverbindung (25,6 g, 79,0 mmol, 80%) als orangen
Feststoff.

'H-NMR (300 MHz, CDCls) d=1,96 (s, 3 H, CHs), 2,22 (quin,
J=6,2Hz, 2 H, CH2-CH2-CH>), 4,16 (t, J=6,2 Hz, 2 H, O-CHy>), 4,38 (t,
J=6,2 Hz, 2 H, O-CHy), 5,57-5,59 (m, 1 H, CH.=C), 6,12-6,13 (m, 1 H,
CH2=C) 6,99-7,04 (m, 2 H, Ar-H), 7,46-7,51 (m, 3 H, Ar-H), 7,87-7,94 (m,
4 H, Ar-H) ppm.

MS (ESI, positiver Modus, m/z): gemessen: 325,15; berechnet; 325,15
(IM + HJ).
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8.4 Darstellung von Nanopartikeln

8.4.1 Silica-Nanopartikel

Eine Losung aus Methanol (400 ml), Ethanol (300 ml), wassriger
Ammoniak-Lésung  (30%, 22,4ml), Wasser (20,2ml) und
Tetraethylorthosilicat (25,2 ml) wurde fur 16 h bei Raumtemperatur
gerthrt. Das Entfernen der Losungsmittel unter vermindertem Druck
lieferte Silica-Nanopartikel mit einem mittleren Durchmesser von
26,0 (£5,4) nm.

8.4.2 Gold-Nanopartikel

Die verwendeten Gold-Nanopartikel wurden durch zwei
verschiedene Methoden hergestellt. Die kleineren Partikel mit einem
mittleren Durchmessern von 3,5 nm wurden nach der Brust-Schiffrin-
Methode hergestellt und die gréfReren mit einem mittleren Durchmesser
von 13,5 nm mittels Reduktion durch Citrat-lonen. Beide Methoden
wurden, wie in der Literatur?® beschrieben, angewandt.

8.5 Funktionalisierung von Oberflachen

8.5.1 Immobilisierung von RAFT-Agenzien mit
Ankergruppe

Immobilisieren auf planaren Silicium-Substraten

Die Silicium-Substrate wurden durch Plasma gereinigt und in eine
Losung aus RAFT-Agens (0,03 mmol), geséattigter wassriger
Maleinsdureanhydrid-Lésung (0,01 ml) und Loésungsmittel (3 ml, Toluol
oder 1,2-Dimethoxyethan) gegeben. Die Mischung wurde vorsichtig fur
72h bei Raumtemperatur geschuttelt. AbschlieBend wurden die
Substrate mit Aceton (3 x 10 ml) gewaschen und unter einem Stickstoff-
Strom getrocknet.

Immobilisieren auf Silica-Nanopartikel

Zu einer Suspension von Silica-Nanopartikeln (3,00 g, 26,0 (£5,4) nm)
in 1,2-Dimethoxyethan (30 ml) wurde eine Loésung des RAFT-Agens
(2,09 mmol) in 1,2-Dimethoxyethan (10 ml) tropfenweise unter starkem
Ruhren zugegeben. AnschlieBend wurde eine gesattigte wassrige
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Maleinsdureanhydrid-Lésung (0,02 ml) zugegeben und fur 72h bei
Raumtemperatur gerthrt. Das LoOsungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt und der Rickstand durch drei Zyklen aus
Zentrifugieren, Dekantieren der Uberstehenden Lésung und
Redispergieren in  Aceton (30 ml) gewaschen. Die erhaltenen
Beladungsdichten sind in Kapitel 2.4.3, Tabelle 1 zusammengefasst.

8.5.2 Immobilisierung von RAFT-Agenzien ohne
Ankergruppe

Eine Dispersion von Silica-Nanopartikeln (10g, 30 Gew.% in
Methylethylketon,  10-15nm), 3-Aminopropyldimethylethoxysilan
(45 mg, 0,28 mmol) und Octyldimethylmethoxysilan (81 mg, 0,40 mmol)
in Tetrahydrofuran (20 ml) wurde in einer Stickstoffatmosphare 18 h
unter Ruckfluss erhitzt. Die Partikel wurden in Hexan (240 ml) gefillt,
zentrifugiert und die Uberstehende Losung dekantiert. AnschlieRend
wurde eine LoOsung des aktivierten RAFT-Agens aus 8.3.2 in
Tetrahydrofuran vorgelegt und auf 0 °C gekuhlt. Eine Dispersion der
funktionalisierten Silica-Nanopartikel in Tetrahydrofuran wurde
langsam zugegeben. Die Dispersion wurde 18 h bei Raumtemperatur
unter einer Stickstoffatmosphére geriihrt. Danach wurden die Partikel
erneut in Hexan (240 ml) gefallt, zentrifugiert und die Uberstehende
Losung dekantiert bis letztere farblos ist. Die Beladungsdichte mit
RAFT-Agenzien wurde als 0,12 nm=2 durch UV/vis-Spektroskopie
bestimmt.

8.5.3 Immobilisieren von Polymer auf Gold

Immobilisieren von PS auf Gold-Nanopartikeln

Zu einer Lésung von Brust-Schiffrin-Partikel (23 mg) in Toluol
(10 ml) wurde eine Lésung von PS (aus 8.6.5, 23 mg) in Toluol (12,5 ml)
unter Ultraschall getropft.

Immobilisieren von PAzoPMA auf Gold-Nanopartikeln

Die wassrige Losung der Gold-Nanopartikel (7,5 ml, erhalten durch
Reduktion mit Citrat-lonen) wurde unter Ultraschall, langsam zu einer
Losung aus PAzoPMA (10 mg) in Tetrahydrofuran (7,5 ml) gegeben.
Uberschiissiges Polymer wurde durch drei Zyklen aus Zentrifugieren
(15300 U/min, 8h), Dekantieren der UGberstehenden Lodsung und
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Redispergieren in Toluol (7,5 ml) entfernt.

8.6 Polymerisationen

8.6.1 Oberflacheninitiierte Polymerisationen von n-
Butylacrylat

FOr jede Probe wurde eine Ldsung aus n-Butylacrylat (2,25 g,
17,6 mmol, 350 Ag.), dem entsprechenden RAFT-Agens (0,05 mmol,
1,0 Ag.) und AIBN (4,1 mg, 0,025 mmol, 0,5 Ag.) in 1,2-Dimethoxyethan
durch drei freeze-pump-thaw-Zyklen entgast. Silica-Nanopartikel
(140 mg) wurden unter einer inerten Atmosphére zugefiigt. Die Proben
wurden bei 60 °C polymerisiert. Nach 1, 2 und 5h wurden die
Polymerisationen durch Kihlen auf 0 °C beendet. Freies Polymer wurde
durch drei Zyklen aus Zentrifugieren, Dekantieren der Uberstehenden
Losung und Redispergieren in Tetrahydrofuran separiert.

8.6.2 Oberflacheninitiierte Polymerisation von Styrol

Eine Dispersion von Styrol (0,91g, 8,73 mmol, 437 Aqg.), PEDPT
(7,2 mg, 0,02mmol, 1 Aqg.), AIBN (1,6 mg, 0,01 mmol, 0,5Aq.) und
PEDPT-funktionalisierten Silica-Nanopartikeln (nach 8.5.1, 150 mg) in
1,2-Dimethoxyethan (3 ml) wurde durch einen Argonstrom entgast. Die
Losung wurde 20 h bei 60 °C polymerisiert. Die Polymerisation wurde
durch Kuhlen auf 0°C beendet. Freies Polymer wurde durch drei
Zyklen aus Zentrifugieren, Dekantieren der Uberstehenden Lésung und
Redispergieren in Tetrahydrofuran separiert.

8.6.3 Oberflacheninitiierte Polymerisation von AzoPMA

Die funktionalisierten Silica-Nanopartikel aus 8.5.2 (200 mg),
AzoPMA (1,89 g, 5,82 mmol) und ACCN (0,36 mg, 1,46 mmol) wurden in
DMF (4 ml) dispergiert und durch einen Argonstrom entgast. Die
Dispersion wurde 18 h bei 90 °C gerthrt. Die Polymerisation wurde
durch Kuhlen auf 0 °C beendet. AnschlieBend wurde das Polymer in
Methanol (40 ml) gefallt, zentrifugiert, die Uberstehende L&sung
dekantiert und der Rickstand in Tetrahydrofuran (2 ml) redispergiert.
Dieser Vorgang wurde wiederholt bis die tberstehende Lésung farblos
war.
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8.6.4 Polymerisation von AzoPMA in L6sung

AzoPMA (400 mg, 1,23 mmol), 2-Cyano-2-propylbenzodithioat als
RAFT-Agens und ACCN als Initiator wurden unter einer Argon-
Atmosphéare in DMF (1 ml) gel6st. Detaillierte Bedingungen sind in
Tabelle 4 beschrieben. Die Polymerisation wurde durch Kihlen auf 0 °C
beendet. Anschlieend wurde das Polymer in Methanol (40 ml) geféllt,
zentrifugiert, die Uberstehende Lésung dekantiert und der Rickstand in
Tetrahydrofuran (2 ml) gelost. Dieser Vorgang wurde wiederholt bis die
Uberstehende Lésung farblos war.

Tabelle 4. Polymerisationsbedingungen fur AzoPMA in DMF mit
ACCN als Initiator und 2-Cyano-2-propyl benzodithioat als RAFT-Agens.
Dabei steht t fur die Polymerisationsdauer und T fur die

Polymerisationstemperatur.
RAFT- Mn/ t/ T/ Monomer
Agens ACCN  g/mol D h °C ‘RAFT:Initiator

3,8 mg, 1,1 mg,

13000 | 1,2 24 90 70:1:0,25
18 pmol | 4,4 umol
0,37 mg, 0,2 mg,

35000 | 1,4 24 90 750:1:0,5
1,6 pmol | 0,8 pumol
0,37 mg, 0,4 mg,

48500 | 1,5 48 85 750:1:1
1,6 pmol | 1,6 pmol

8.6.5 Polymerisation von Styrol in Losung

Styrol  (4ml, 875Aq.), Hexyl-(1-phenylethyl)trithiocarbonat
(11,9 mg, 1 Aqg.) und 2,2’-Azobis(2-methylpropionitril) (1,6 mg, 0,5 Aq.)
wurden fur 21 h bei 60 °C polymerisiert. Unter vermindertem Druck
wurde nicht-umgesetztes Styrol entfernt.
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8.7 Mikrophasenseparation von
Blockcopolymeren

8.7.1 PS-b-PMMA

Mit eingelagerten Gold-Nanopartikeln

Eine Losung des Polymers (gesamt Mn=407000g/mol und
Mhn = 203500 g/mol je Block, D=1,1) in Toluol (2,5 Gew.%, 100 ml) wurde
mit der Lésung der PS-funktionalisierten Gold-Nanopartikel aus 8.5.3
(5 ml) und Toluol (100 ml) gemischt und auf ein TEM-Substrat (vgl. 8.2.7)
getropft. Die Probe wurde anschlieRend vier Tage bei 45 °C unter einer
Toluolatmosphare (ca. 300 mbar) getempert.

Mit eingelagerten Silica-Nanopartikeln

Eine Losung des Polymers (gesamt Mn=407000g/mol und
Mn=203500 g/mol je Block, D=1,1) in 1-Methoxy-2-propylacetat
(2,5 Gew.%, 125 ml) wurde mit einer Losung der Partikel aus 8.6.2 in
Chloroform (5 mg/ml, 100 ml) gemischt und auf ein TEM-Substrat
getropft. Die Probe wurde fir 48 h bei 180 °C im Vakuum getempert.

8.7.2 PAzoPMA-b-PBA

Eine Losung von PAzoPMA  (Mn=46000g/mol, D=1,5,
Stoffmengenanteile 20% PAzoPMA und 80% PBA) in 1-Methoxy-2-
propylacetat (5 Gew.%, 10 ml) wurde auf ein Silicium-Substrat getropft.
Das Losungsmittel wurde je einmal unter Bestrahlung mit UV-Licht und
in der Abwesenheit wvon Licht Ilangsam (16h) unter
Umgebungsbedingungen verdampft.

8.8 Licht-induzierte Selbstorganisation

Eine Losung von PAzoPMA-funktionalisierten Gold-Nanopartikeln
in Toluol (0,1 mg/ml) wurde mit UV-Licht (365 nm, Herolab N-8 L UV
Handlampe, 8 W) fir 30min bestrahlt, um das Erreichen des
photostationaren Zustands sicherzustellen.
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Anhang A
Bestimmung von
Relaxationsgeschwindigkeitskoeffizienten

0,04 15°C, k=1,4-10°"s |
o _ 6 1
0,5+ 25°C, k=6,6-10°s
o g v v v
8 v
< -1,04 v A
c T
-1,5- ! v
43°C, k=8,2-10"s" v
’ 35°C, k=2,9-10°s""
2,0 — ——— — .
0 10000 20000 30000 40000 50000

Zeitins

Abbildung 46. Bestimmung der Geschwindigkeitskoeffizienten der
thermischen Relaxation von PAzoPMA in einer Tetrahydrofuran-Lésung.
Die relative Konzentration wurde aus der Extinktion bei 346 nm, wie in
Abschnitt 4.3.2 beschrieben, berechnet. Die Koeffizienten wurden aus der
Steigung einer linearen Anpassung (Linien) der Messwerte (Dreiecke)
erhalten. Die Messungen wurden bei 15 (schwarz), 25 (blau), 35 (griin) und
43 °C (rot) durchgefthrt. Es wurde jeweils nur der lineare Bereich der
Messdaten bei der Bestimmung der Koeffizienten berticksichtigt.
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Abbildung 47. Bestimmung der Geschwindigkeitskoeffizienten der
thermischen Relaxation von PAzoPMA in einem festen Film. Die relative
Konzentration wurde aus der Extinktion bei 346 nm, wie in Abschnitt 4.3.2
beschrieben, berechnet. Die Koeffizienten wurden aus der Steigung einer
linearen Anpassung (Linien) der Messwerte (Dreiecke) erhalten. Die
Messungen wurden bei 18 (schwarz), 25 (blau), 33 (grtin) und 43 °C (rot)
durchgefuhrt. Es wurde jeweils nur der lineare Bereich der Messdaten bei

der Bestimmung der Koeffizienten bericksichtigt.
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Anhang B
Reversibilitat der Licht-induzierten
Selbstorganisation

trans-PAzoPMA an Gold-Nanopartikeln
2,04 —— cis-PAzoPMA an Gold-Nanopartikeln

1,54

Extinktion
=
L

0,51

0,0 . r . . : Y ’ r v
300 400 500 600 700 800
Wellenlange in nm

Abbildung 48. UV/vis-Spektren von trans- (schwarz) und cis-PAzoPMA-
funktionalisierten (rot) Gold-Nanopartikeln. Die gestrichelte Linie wurde
durch thermische cis®trans-Isomerisierung bei 25 °C erhalten. Es ist zu
erkennen, dass die Licht-induzierte Selbstorganisation reversibel ist. Die
Differenz zum Spektrum vor der Bestrahlung ist durch eine nicht
volistéandige cis®trans-Isomerisierung zu erklaren.
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Anhang C

Abkurzungsverzeichnis

aBA

A

ACCN
AIBN
AFM

ATRP
AzoPMA
BD?PT

BM!PT

BT3PT
C
Ceis (£)

0
Ceis

*
Ctrans

ca.
ccD
D

o)
DLS
DMF
E(t)
E,

Ealltrans

Mark-Houwink-Parameter

Praexponentieller Faktor in der Arrhenius-
Gleichung

1,1'-Azobis(cyanocyclohexan)
2,2’-Azobis(2-methylpropionitril)
Rasterkraftmikroskopie, engl. Atomic Force
Microscopy

Atom-Transfer Radikalische Polymerisation
3-(4-Phenyldiazenyl)phenoxypropylmethacrylat
Benzyl(3-(dimethoxymethylsilyl)propy)trithio-
carbonat
Benzyl(3-(methoxydimethylsilyl)propy)trithio-
carbonat
Benzyl(3-(trimethoxysilyl)propyl)trithiocarbonat
Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter
Konzentration des cis-lsomers in Abhangigkeit
der Zeit

Konzentration des cis-Isomers am
photostationaren Zustand

Konzentration des trans-Isomers im thermischen
Gleichgewicht

circa

optischer Detektor, engl. Charge-coupled device
thermische Energie

Dispersitat

Dynamische Lichtstreuung
N,N-Dimethylformamid

Extinktion in Abhangigkeit der Zeit
Aktivierungsenergie

Extinktion im thermischen Gleichgewicht
Extinktion von Gold-Nanopartikeln

Extinktion am photostationaren Zustand
Extinktionskoeffizient des cis-Isomers
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€Etrans

engl.
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GPC
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IM-MS
IUPAC
Ksa
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m

Mn
Mn,theo
Mp
MS
nBA
N
NMP
NMR

PAzoPMA

PBA
PEDPT

PMMA

PS
PS-b-PMMA
R

RAFT

RDRP

S

q
T
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Extinktionskoeffizient des trans-Isomers
Englisch

Stoffmengenanteil

Gyroid

Gewichtsprozent
Gelpermeationschromatographie

Energie in Form von Licht
lonenmobilitats-Massenspektrometrie
International Union of Pure and Applied Chemistry
Mark-Houwink-Parameter
Geschwindigkeitskoeffizient der thermischen
Relaxation

Lamelle

Dipolmoment

zahlengemittelte molare Masse

theoretisch berechnete, erwartete molare Masse
héaufigste molare Masse
Massenspektrometrie

n-Butylacrylat

Polymerisationsgrad

Nitroxide Mediated Polymerization
Kernspinresonanz, engl. Nuclear Magnetic
Resonance
Poly-3-(4-Phenyldiazenyl)phenoxypropyl-
methacrylat

Polybutylacrylat
1-Phenylethyl(3-(dimethoxy(methyl)silyl)-
propyl)trithiocarbonat
Polymethylmethacrylat

Polystyrol
Polystyrol-block-Polymethylmethacrylat
allgemeine Gaskonstante

Reversible Addition—Fragmentation chain Transfer
Reversible Deactivation Radical Polymerization
Sphare

Wasser-Kontaktwinkel

Temperatur
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TEM
TGA
THF
UV/vis-
uv

vgl.

Vis

w

Z

z.B.

Transmissionselektronenmikroskopie
Thermogravimetrische Analyse
Tetrahydrofuran

Optische Absorptions- (Spektroskopie)
Ultraviolett

vergleiche

sichtbar, engl. visible

StolRquerschnitt

Zylinder

zum Beispiel
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