Dissertation von Dipl.-Ing. Nina Muhr

Lichtinduzierte Kopplungsreaktionen zwischen
Nanopartikeln und Polymeroberflachen

Lehrstuhl fur Chemie der Kunststoffe

Montanuniversitat Leoben

nce Center Lecben austrian nano

Betreuung: Univ.-Prof. Mag.rer.nat. Dr.techn. Wolfgang Kern



Die vorliegende Arbeit wurde im Zeitraum von 01.07.2009 bis 30.06.2013 am Lehrstuhl fir Chemie

der Kunststoffe der Montanuniversitat Leoben und am Polymer Competence Center Leoben (PCCL)

angefertigt.

o~



e L0V D72600726 o P70



00 177277200 22000 200t

\

A/z/ 77202 / /2006 10079 df/ (72 ///F//z 7//////424 7720772 HHes

o0 0
220070 ot Lotse %1/

///7// ///?// //rf /


http://zitate.net/tun.html
http://zitate.net/bleiben.html
http://zitate.net/marie%20curie.html
http://zitate.net/zit

Eidesstattliche Erklarung

Eidesstattliche Erklarung:

Ich erklare an Eides statt, dass ich diese Arbeit selbststandig verfasst, andere als die
angegebenen Quellen und Hilfsmittel nicht benutzt und mich auch sonst keiner unerlaubten

Hilfsmittel bedient habe.

Affidavit:

| declare in lieu of oath, that | wrote this thesis and performed the associated research

myself, using only literature cited in this volume.

Datum Unterschrift



Danksagung

An erster Stelle mochte ich mich bei Prof. Wolfgang Kern fir seine unermudliche Betreuung und

Unterstlitzung wahrend meiner Arbeit an der vorliegenden Dissertation bedanken.

Mein besonderer Dank gilt auch Ass.-Prof. Thomas GrieRer fur die Betreuertatigkeit zu Beginn
meiner Arbeit und dem ganzen Kollegium des Lehrstuhls fir Chemie der Kunststoffe fiir die

tatkraftige Unterstlitzung bei den unterschiedlichsten Fragestellungen.

Dipl.-Ing. Martina Gassner, die ich bei der Durchfihrung ihrer Diplomarbeit betreuen und

unterstitzen durfte, danke ich besonders fur die wertvolle Erfahrung, die sie mir damit ermdglichte.

Des Weiteren mdchte ich mich bei Dipl.-Ing. Markus Grinschgl und Dipl.-Ing. Archim Wolfberger fiir
die Bereitstellung diverser Polymere bedanken und bei Dipl.-Ing. Rainer Puchleitner fir die

Durchflihrung der thermogravimetrischen Analysen.

Dipl.-Ing. Simone Radl danke ich fir ihre Unterstitzung in diffizilen Projektphasen und fir ihre

bedingungslose Freundschaft.

AuBRerdem mochte ich mich bei meinen zahlreichen Helfern bedanken, die mir bei diversen

Messungen tatkraftig zur Seite standen:

Ing. Hartmuth Schréttner (Felmi, Graz) fur die elektronenmikroskopischen Untersuchungen,

Bernhard Sartory (Material Center Leoben) fur die elektronenmikroskopischen Untersuchungen,

Mag. Dr. Heinz Pichler (Joanneum Research, Weiz) fur die Bereitstellung des Profilometers,

Mag. Johannes Theiner (Universitat Wien) fur die Durchfuhrung der Elementaranalyse.

Der gréRte Dank gilt jedoch meinen Eltern, die mir dieses Studium ermdglich haben und mich in
schwierigen Phasen zum Durchhalten motiviert haben, sowie meinem Lebensgefahrten Christian,

der mir immer meine gréfte Stltze und mein Rickhalt war.



Danksagung

Diese Arbeit wurde im Rahmen des Projektes Cluster NanoComp der 6sterreichischen Nano-
Initiative (geférdert von der Osterreichischen Forschungsforderungsgesellschaft FFG) durchgefiihrt.
Der Forschungscluster NanoComp wird durch das Polymer Competence Center Leoben (PCCL)
verwaltet. Weiters wurde die Arbeit durch ein strategisches Forschungsprojekt (IV-4S1) des PCCL
im Rahmen des COMET-Programms des Bundesministeriums fur Verkehr, Innovation und

Technologie unterstitzt.



Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Entwicklung und Anwendung photoreaktiver Polymere
und Nanopartikel, da diese aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften sowohl fir die Forschung als

auch fur die Industrie von grofdem Interesse sind.

Photoreaktive Polymere, welche aus 4-Vinylphenol und Benzoylchlorid bzw. Naphthoylchlorid
hergestellt wurden, wurden charakterisiert und anschlielend aul3enstromlos metallisiert. Durch UV-
Belichtung werden die in den Polymeren vorkommenden Estergruppen zu ortho-Hydroxyketonen
umgewandelt. Diese ermoglichen die anschlieBende Bekeimung mit Palladium und eine
anschlieBende Metallisierung durch verschiedene Tauchbader. Aufgrund der schwierigen

Prozessfiihrung konnten allerdings nur einzelne Proben erfolgreich metallisiert werden.

Das photoreaktive Copolymer Poly(styrol-co-vinylbenzylthiocyanat) wurde aus Styrol und 4-
Vinylbenzylthiocyanat synthetisiert und zur Immobilisierung von Goldnanopartikeln (Au-NP) und mit
Propylamin-Gruppen funktionalisierten Silica-Nanopartikeln (SiO,-NP) verwendet. Nach UV-
Bestrahlung des Copolymers werden Isothiocyanat-Gruppen durch eine
Photoisomerisierungsreaktion der Thiocyanat-Gruppen erzeugt. Zur Immobilisierung der Au-NP
wurde die belichtete Polymeroberflache zunachst mit Aminoethanthiol zur Reaktion gebracht, um
eine Reaktion der Isocyanatgruppen mit dem Amin unter Bildung freier Thiolgruppen zu erreichen.
Die Thiolgruppe ermdglicht eine Ankopplung der Goldnanopartikel. Die Au-NP konnten selektiv in
belichteten Bereichen immobilisiert werden. Aufgrund der Propylamin-Hille der SiO,-NP war fur die
Immobilisierung dieser Nanopartikel keine weitere Vorbehandlung des Copolymers notwendig. Die
Silica-Nanopartikel wurden selektiv in bestrahlten Bereichen, durch Eintauchen der belichteten
Polymeroberflache in einer Lésung von SiO,-Nanopartikel, immobilisiert. Die
Nanopartikelkonzentration an der Oberflache konnte durch die Reaktionszeit bzw. die Konzentration
der Nanopartikel in der Reaktionslésung variiert werden. Durch die Verwendung
photolithographischer Methoden konnten Gold- bzw. Silicastrukturen im pm Malstab auf der

Polymeroberflache erzeugt werden. Zusatzlich wurde ein elastisches Copolymer bestehend aus
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1,3-Butadien und 4-Vinylbenyzlthiocyanat synthetisiert, mit dem Ziel, Au-NP auf flexiblen Substraten

zu immobilisieren.

Photosensitive Nanopartikel, welche Phenylazid-Gruppen (N3;-NP) an ihrer Oberflache besitzen,
wurden aus Amin-funktionalisierten Nanopartikeln und 4-Azidophenylisothiocyanat hergestellt.
Unter Bestrahlung mit UV-Licht (254nm) werden Nitrengruppen gebildet, welche mit ihrer
Umgebung reagieren konnen (z.B. mit Matrixpolymeren). Mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierte
Nanopartikel sind in der vorliegenden Arbeit zum einen als Photovernetzer fir C=C ungesattigte
Polymere eingesetzt worden (cis-1,4-Polyisopren und ein Polynorbornenderivat). Dabei agieren die
N;-NP als nicht migrierende Photovernetzer. Ein weiterer Ansatz war die UV-induzierte
Immobilisierung der mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierten Silica-Nanopartikeln (N3-NP) auf
inerten polymeren  Oberflachen, darunter  Polyethylenfolien, Polyesterfasern  und
Epoxidharzoberflachen. Unter geeigneten Bedingungen konnten durchgehende Schichten von
kovalent gebundenen N3-NP auf den Polymeroberflachen nachgewiesen werden. Die Verwendung
von photoreaktiven Nanopartikeln eroffnet neue Anwendungsgebiete, weil sie an jede
Polymeroberflache gekoppelt werden kdnnen, ohne dass die Notwendigkeit einer Vorbehandlung

oder Beschichtung des Polymersubstrates gegeben ist.

Um den Anwendungsbereich der photoreaktiven N3-NP zu erweitern, wurden die Nanopartikel
durch UV-induzierte Kopplung mit einer Polyethylenglykol-Hulle versehen. Diese Technik des
photochemischen ,grafting-to“ verbessert die Vertraglichkeit der Nanopartikel mit den

Matrixpolymeren und kann auf verschiedenste Polymere und Oligomere Ubertragen werden.



Abstract

The present thesis deals with the development and application of photoreactive polymers and
nanoparticles. Because of their special properties they are of great interest for research and for

industrial applications.

Photoreactive polymers were prepared from 4-vinyl phenol and benzoyl- or naphthoyl chloride, and
used for an electroless metallization process. By UV-exposure, the ester groups in these polymers
are converted to ortho-hydroxy ketones. These allow the subsequent seeding with palladium and a
subsequent metallization by various baths. Due to the difficult process management only a few

polymer layers could be metallized.

A photosensitive co-polymer of styrene and 4-vinylbenzyl thiocyanate was synthezised and
employed for the immobilization of gold nanoparticles (Au-NP) and aminofunctionalized silica
nanoparticles (SiO,-NP) at the polymer surface. Upon UV irradiation of the co-polymer,
isothiocyanate groups are generated by a photo-isomerization reaction of the thiocyanate groups.
For the immobilization of the Au-NP, the exposed polymer surface was first immersed in a solution
of thioethanolamine, to achieve the reaction of the isocyanate with the amine group. The free thiol
units allow the coupling of the gold nanoparticles. The gold nanoparticles were selectively
immobilized on the exposed areas after immersion in an Au-NP solution. The silica nanoparticles
(SiO-NP) were selectively immobilized in irradiated areas of the polymer by immersing the
illuminated polymer surface in a solution of SiO,-NP. Due to the propylamine shell of SiO,-NP no
pretreatment was necessary for the immobilization of these nanoparticles. Depending on the time of
immersion and the nanoparticle concentration, different amounts of nanoparticles can be deposited
in the irradiated areas, whilst no immobilization of nanoparticles is observed in the non-irradiated
areas. By using photolithographic methods, patterned gold or silica structures (um scale) were
produced on the polymer surface. In addition, an elastic copolymer consisting of 1,3-butadiene and
4-vinylbenyzlthiocyanate was synthesized. This polymer should extend the range of applications for
the immobilization of nanoparticles to flexible substrates. Photosensitive nanoparticles bearing
azidophenyl units at their surface (N3;-NP) were prepared from amino functionalized silica

nanoparticles with 4-azidophenyl isothiocyanate. Under UV irradiation, nitrene groups are formed
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and the nanoparticles react with their environment (e.g. matrix polymers). Azidophenyl modified
nanoparticles have been investigated as photo-crosslinking agents for C=C unsaturated polymers
(polyisoprene and a derivative of polynorbornene). Here, photo-functional nanoparticles act as non-
migrating photo-crosslinkers. In another approach, the UV induced immobilization of azidophenyl
functionalized nanoparticles on inert polymer surfaces (e.g. polyethylene foils, polyester fibres,
epoxy resins) has been demonstrated. Under appropriate conditions, dense nanoparticle layers are
covalently attached to the polymer surfaces. The use of photoreactive nanoparticles opens new
fields of application because they can be coupled to virtually any polymer surface, without the

necessity to carry out a pre-treatment or coating of the targeted polymer substrate.

To expand the scope of the photoreactive N3;-NP, the nanoparticles were covered with a
polyethylene glycol shell by UV induced “grafting-to” reaction. This technique extends the
compatibility of nanoparticles with different matrix polymers, and can be transferred to other

polymers and oligomers.



Inhaltsverzeichnis

L B NI UNG. .o 1
2. Bekannte Sachverhalte. ....... ..o 4
2.1 Grundlagen der PhotoChemIie. ... e 4
2.1.1 Elektromagnetische Absorption...........ccoooiii i 6
2.1.2Quantenausbeute ... 7

2.1.3 MolekUlorbitaltheorie. ... 7

2.1.4 Elektronische Ubergange in MoleKUIEN. ..............oiuuiee e 8
2.1.5 Physikalische Prozesse angeregter Zustande...........ccccoooiiiiiiiiiiiic e, 9

2.1.6 Photochemische Reaktionen und Energielbertragung..........ccccooiiiiiiiiiiiiii e, 10

2.2 Photolithographi@. ..........e e 13
2.3 UV-reaktive POlYMEre. ... ..o 17
2.3.1 Photo-Fries Umlagerung aromatischer Ester............c.coooiiiiiiiiiii 17

2.3.2 Photospaltung von ortho-Nitrobenzylestern. ..., 20
2.3.3 Photoisomerisierung organischer Thiocyanate.............cccooviiiiiiiiiiiii i, 22
2.4 Modifizierung von OberflaChen. ....... ... 23
2.4.1 AuRenstromloses MetalliSieren. ... .. ... 23
2.4.2 Immobilisierung von Nanopartikeln......... ... 26

2.5 NaNOPartiKel. .. ... e 27
2.5.1 GoldnNanopartiKel. ... ..o 29

2.5.1.1 Geschichte der Goldnanopartikel.............coviiiiiiiii e, 29



Inhaltsverzeichnis

2.5.1.2 Herstellung kolloidaler Goldnanopartikel..............ccooiiiiiiiii, 31

2.5.2 Silica Nanopartikel... ... ..o 34
2.5.2.1 Anwendungsgebiete fur SiliziumdioXid..............coooiiiiiiiiii, 34

2.5.2.2 Herstellung von Silica Nanopartikeln............c.oooiiiiee 36

2.6 Funktionalisierung von Nanopartikeln ... 39

3. EXPeriMENntelles. ... ..o e 41

3.1 Umsetzung von Poly(4-vinylphenol) mit Benzoylchlorid zu Poly(4-benzoyloxystyrol) (PVP-

3.2 Umsetzung von Poly(4-vinylphenol) mit 1-Naphthoylchlorid zu Poly(4-naphthoyloxystyrol)

(PVP-NA). .ottt 42

3.3 Co-Polymerisation von Styrol und 4-Vinylbenyzlthiocyanat zu Poly(styrol-co-4-

vinylbenzylthiocyanat) (PS-CO-VBT)......ouiiiii e 43

3.4 Co-Polymerisation von Butadien und 4-Vinylbenyzlthiocyanat zu Poly(butadien-co-4-

vinylbenzylthiocyanat) (PB-CO-VBT) ... e 45

3.5 Synthese von Poly((x)endo,exo-bicyclo[2.2.1]-hept-5-en-2.3-dicarbonsauredimethylester)

(PINDIME). . .ttt ettt et et 47
3.6 Synthese von Goldnanopartikeln (AU-NP)..........o 48
3.7 Synthese von mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierten Nanopartikeln (N3-NP)............... 49



Inhaltsverzeichnis

3.10 Verfahren zur Belichtung von dinnen Polymerschichten................coooin, 53
3.11 Photostrukturierte Belichtung mittels Mask-Aligner............c.ooiii, 53
3.12 Verfahren zur Metallisierung von Polymeroberflachen.................coon, 54
3.13 Verfahren zur Immobilisierung der Goldnanopartikel...............coooiiiiiiiii, 54
3.14 Verfahren zur Immobilisierung der Silicananopartikel.................coooooiiii, 54

3.15 Verfahren zur Vernetzung von Polyisopren bzw. eines Polynorbornenderivates mit UV-

reaktiven NanoOpartiKeIN. ... ... e e 55

3.16 Immobilisierung von UV-reaktiven Nanopartikeln auf Oberflachen von thermoplastischen

0] Y0 0TS =T o 55

3.17 Verfahren zur Immobilisierung von UV-reaktiven Nanopartikeln auf geharteten

EPOXIANArZPrODEN. ... e e e 56
3.18 Haufige verwendete Gerate und Charakterisierungsmethoden..................cocooiini. 56
3.19 Verwendete Chemikalien. ... ... ..o 60
4. Ergebnisse und DiSKUSSION.. ... 62

4.1 Synthese, Charakterisierung und Photoreaktionen der Polymere basierend auf Poly(4-

VINYIPNENON). ..o e e 62

4.2 Synthese, Charakterisierung und Photoreaktion der Polymere basierend auf 4-

ViNyIDENZYINIOCY@ANAL. ... ... e 68

4.2.1 Poly(styrol-co-4-vinylbenzylthiocyanat)..............coooiiiii 68

4.2.2 Poly(butadien-co-4-vinylbenzylthiocyanat)..............coooiiiiiiiiii e, 74



Inhaltsverzeichnis

4.3 Synthese und Charakterisierung von Poly((x)endo,exo-bicyclo[2.2.1]-hept-5-en-2.3-

dicarbonsauredimethylester).. ... ... 77
4.4 Charakterisierung der Goldnanopartikel (AU-NP)...........oiiii e 78
4.4.1 SAXS-Messungen an GoldnanopartiKeln........... ..o 78
4.4.1.1 GroBenbestimmung der Au-NP ... 78
4.4.1.2 In-Situ SAXS Messung bei der Au-NP Synthese.............ccoooiiiii 80

4.4.2 UV/Vis-Messung an Lésungen von Goldnanopartikeln................coooii, 86

4.5 Synthese und Charakterisierung der mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierten Silica

NanopartiKel (Na-NP . ... e 88
4.5.1 Charakterisierung mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse...................c.e 89
4.5.2 Charakterisierung mit Hilfe der Elementaranalyse...............coiiiiiien, 93
4.5.3 Photoreaktion der funktionalisierten Nanopartikel (N3-NP)............ccooiiiiinnn 97

4.6 Herstellung und Charakterisierung von funktionalisierten Silica Nanopartikeln (N3-NP) mit

Polyethylenglykol-HUlle (M-PEG)........ooi e e 99
4.6.1 Charakterisierung mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse............................ 101
4.6.2 Charakterisierung mit Hilfe der Elementaranalyse.................coooiiiiiiiiens 104

4.7 Metallisierung der Polymere basierend auf Poly(4-vinylphenol)...............c.cooiiiiiinnn. 107

4.8 Immobilisierung von Goldnanopartikeln auf photoreaktiven Polymeroberflachen............. 111

4.9 Immobilisierung von mit Propylamin-Gruppen funktionalisierten Silica Nanopartikeln auf

photoreaktiven Polymeroberflachen......... ..o 118

4.10 Vernetzung von Polyisopren und PNDME mit Hilfe von N3-NP..................oi. 123



Inhaltsverzeichnis

4.11 Immobilisierung von N3-NP an Oberflachen von thermoplastischen Polymeren............. 130
4.12 Immobilisierung von UV-reaktiven Nanopartikeln auf geharteten Epoxidharzproben....... 134
5. Zusammenfassung unNd AUSDIICK. ... ... 138
6. ADKUIrZUNGSVEIZEICNNIS. ...t 141
7. AbDIldUuNGSVEIZEIChNIS. ... . 144
8. VeroffentlichUuNgen. ... ..o 150

O, LiteratUrverzeiCnis . ... e 153



Einleitung

1. Einleitung

Photochemische Reaktionen in Polymeren, die die chemischen und/oder physikalischen
Eigenschaften der bestrahlten Flachen veradndern, werden haufig fir Anwendungen wie z.B.
Photoresisttechnologie, aulienstromloses Metallisieren von Kunststoffen, Immobilisieren von (Bio-)
Molekilen und Verbesserung der Oberflacheneigenschaften verwendet. Im Allgemeinen bieten

Photolithographietechniken die Mdglichkeit, Muster mit Sub-Mikrometer- Auflésung zu generieren.

In den letzten Jahren wurde gezeigt, dass Copolymere aus Styrol und dem lichtsensitiven Monomer
Vinylbenzylthiocyanat ausgezeichnete Materialien fiir die Anwendung in der Optik, Optoelektronik

und zur Immobilisierung von Nanopartikeln darstellen V@ @ @ ) ©)7)8) ©) (10 (1) (12) (13),

Die grundlegende Reaktion dieser Materialien ist eine irreversible Isomerisierung Uber einen
radikalischen Mechanismus, der die Benzylthiocyanatgruppe in eine Benzylisothiocyanatgruppe

umwandelt (14) (19) (16).

Nanophanomene und Nanotechnologie sind heutzutage in vielen Bereichen unseres alltaglichen
Lebens prasent. Die Nanotechnologie gilt als eine der Schlusseltechnologien des 21. Jahrhunderts,
da Nanoteilchen auf Grund ihrer GrélRe besondere Eigenschaften aufweisen, die viele
Produktbereiche revolutionieren  kénnten. Zu finden sind Nanopartikel sowohl in
Industrieanwendungen, wie z.B. Autolacken um die Kratzfestigkeit zu erhdéhen, als auch in
Haushaltsanwendungen, wie z.B. Reinigungsmitteln oder in Lebensmitteln. Beispielsweise werden

Siliziumdioxidnanopartikel in Salz eingesetzt um die Rieselfihigkeit zu verbessern (') (18) (19) (20) (21)

(22)

Goldnanopartikel Gben seit Anbeginn der Geschichte eine grofe Faszination auf die Menschheit

aus (23) (24) (25) (26).

Im 20. Jahrhundert begannen sich Forscher intensiver mit dem Thema zu
befassen und es entstanden unzéhlige Verfahren zur Herstellung die durch Brust ®” oder auch

Turkevich ?® weiterentwickelt und untersucht wurden. Vor allem in den letzten Jahrzehnten nahm



Einleitung

das Forschungsinteresse an Goldnanopartikeln, die durch gezielte Synthese und Modifizierung
einffach in Form und GrélRe zu variieren sind, enorm zu, da sich unzahlige
Anwendungsmadglichkeiten eréffnen wie z.B. elektronische, optische, medizinische und katalytische

Einsatzgebiete.

Nanoskaliges Siliziumdioxid (SiO,) ist von besonderem Interesse, da es aufgrund seiner
besonderen physikalischen und chemischen Eigenschaften in zahlreichen Anwendungen (z.B.
Fullstoff, Nanohybridsysteme, Drug-Delivery-Systeme in der Medizin und Pharmazie, Sensorik, etc.)

verwendet wird @ G0 @) G2 @) 6 @ Dariber hinaus konnen diese Partikel zur

Oberflachenmodifizierung von Polymeren und fiir elektrische und optische Bauelemente ¢ ¢7) (38)
verwendet werden. Die letzten Jahre zogen eine intensive Forschung an Nanopartikeln (z.B. Metall-
oder Oxidpartikeln) mit organisch modifizierten Oberflachen nach sich, sowohl in Bezug auf die
Grundlagenforschung als auch fir technologische Anwendungen. Diese Nanomaterialien zeigen
einzigartige optische, elektronische und magnetische Eigenschaften, die durch die chemische Natur

der Kernmaterialien sowie der organischen Liganden reguliert werden kénnen (9 (40) (41) (42) (43) (44) (45)

(46) (47) (48) (49) (50).

Vergleichsweise wenig ist in der Literatur Uber Nanopartikel mit photosensitiven, organischen
Liganden zu finden. Partikel mit einer UV-reaktiven Hille sind von groldem Interesse, da sie als
nicht migrierende Photoinitiatoren oder Photovernetzer eingesetzt werden konnen. Die
lichtempfindliche Gruppe an der Nanopartikeloberflache, generiert unter UV-Bestrahlung reaktive
Spezies, die es ermoglichen, die Partikel an inerten Polymeroberflachen zu immobilisieren, ohne
dass eine Vorbehandlung oder Funktionalisierung der inerten Oberflache erforderlich ist.
Organische Azide sind sowohl flir ihre photochemischen Reaktionen als auch fir ihre ,Klick®-
Reaktionen mit Alkinen bekannt. In der Biochemie und in der Molekularbiologie, sind Nanopartikel
mit Phenylazid-Gruppen fur die Immobilisierung diverser Proteine, Antikdrper und Polysaccharide
an ihrer Oberflache bekannt ©" 2 3 (54943 |0 den meisten Fallen wird eine Cu(l) katalysierte

.Klick“-Reaktion zur Ankopplung der Phenylazideinheit an die Alkin-terminierten Molekile
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durchgefiihrt. Erst kirzlich wurde Uber eine photoinitierte Kopplung von Azid-funktionalisierten
Silica Nanopartikeln an eine beschichtete Faseroberflache berichtet ®®. In der vorliegenden Arbeit
soll gezeigt werden, dass die Kopplung von Nanopartikeln an photoreaktive Polymere strukturiert im
gum  Malstab moglich ist, und dass durch eine Funktionalisierung der Nanopartikel mit
photoreaktiven Gruppen auch eine Kopplung an inerte Polymeroberflachen, Folien und Fasern,

moglich ist.
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2. Bekannte Sachverhalte

2.1 Grundlagen der Photochemie

Die Photochemie ist definiert als die Wissenschaft von der chemischen und physikalischen Wirkung
des Lichtes in Materie. Als photochemische Reaktionen werden im engeren Sinne also Reaktionen
bezeichnet, bei denen die flr die Reaktion notwendige Aktivierungsenergie nicht in Form von
Warme, sondern in Form von sichtbarem oder ultraviolettem Licht (siehe Abb. 1) zugeflhrt wird. Im
allgemeineren Sinne versteht man aber unter photochemischen Reaktionen diejenigen, die nicht
ausschlie3lich im elektronischen Grundzustand ablaufen, sondern bei denen auch ein oder mehrere
elektronisch angeregte Zustande involviert sind. Reaktionen die durch Réntgen- oder y-Strahlung

initiilert werden, werden der Radiochemie zugeordnet und bleiben im Folgenden unberlcksichtigt

(57) (58) (59) (60) (61)

1m
10nm 10°nm 1 nm 10°nm 10°%m  (10°m) 10°m
Gamma-| Réntgen- . tnfrarat Mikro- Radio-
strahlen wellen wellen

sichtbares Licht

<l
-

]
380nm 450 nm S500nm 550 nm 600 nm 650 nm 700 nm 750 nm
Wellenlange nimmt zu

Energie nimmt zu

Abb. 1: Elektromagnetisches Spektrum des Lichts

Auf unserem Planeten sind Photoreaktionen bedeutend alter als das Leben. Sie sind eng mit der
Bildung organischer Molekule in der prabiotischen Phase und dann mit der Evolution des Lebens

verknupft. Die Photosynthese ist bis heute der zentrale Prozess fur Energie, Nahrung und Klima.
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Da bei photochemischen Reaktionen nicht nur der elektronische Grundzustand sondern auch ein
oder mehrere elektronisch angeregte Zustande involviert sind, ist es flr das Verstandnis
photochemischer Reaktionen notwendig, die gemeinsamen als auch die unterschiedlichen
Eigenschaften der verschiedenen Elektronenzustéande, und die Mdglichkeiten und Ursachen von
Ubergéngen zwischen diesen zu kennen und zu verstehen. Die grundlegenden Prozesse werden

im Jablonski Termschema (siehe Abb. 2) dargestellt und im Folgenden genauer erklart ©3) 64 (69 (€6)

(67) (68) (69) (70) (71) (72)
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Abb. 2: Jablonski-Termschema mit einer Veranschaulichung der Elektroneniibergdnge und
Deaktivierungsprozesse (IC: Internal Conversion, ISC: Intersystem Crossing, A: Absorption, F:

Fluoreszenz, P: Phosphoreszenz).
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2.1.1 Elektromagnetische Absorption

Molekile werden durch Absorption von elektromagnetischer Strahlung und dadurch bedingter
Aufnahme von Energie in einen angeregten Zustand versetzt. Nach dem Stark-Einstein-Prinzip
kann ein Molekdl nur ein Lichtquant absorbieren. Durch den Einsatz von Laserstrahlung wurde
gezeigt, dass auch eine Absorption von zwei Quanten moglich ist, jedoch das Stark-Einstein-Prinzip
im Normalfall Geltung besitzt. Hat ein Molekil im Grundzustand die Energie E4 und im angeregten
Zustand die Energie E, so lasst sich die zur Anregung bendtigte Wellenlange aus Gleichung |
berechnen.

_ h=c

Gleichung | ~E; —E

Die Intensitat | eines monochromatischen Lichtstrahls wird beim Durchgang durch ein Medium
kontinuierlich geschwacht — dieser Vorgang wird als Extinktion E bezeichnet. Die Absorption von
Strahlung erfolgt in Ubereinstimmung mit dem Lambert-Beer'schen Gesetz, welches besagt, dass
die Absorption einer verdiinnten Losung proportional zur Konzentration des gelésten Stoffes ¢ und
der Schichtdicke d ist. Der Proportionalitatsfaktor wird als molarer Extinktionskoeffizient ¢
bezeichnet und ist stoffspezifisch.

I
. E=ng—u=E$[‘,$ﬂ
Gleichung Il I

Da die Anregung eines Molekulls nur moglich ist, wenn die eingestrahlte Wellenlange mit dem
Absorptionsverhalten des Molekils Ubereinstimmt ist das UV-Spektrum eines Molekils von
Interesse. Das UV-Spektrum eines Molekuls ergibt sich nach Auftragung der molaren
Extinktionskoeffizienten ¢ gegen die Wellenlange A wobei die Extinktion fur die jeweiligen

Wellenlangen experimentell ermittelt wird.
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2.1.2 Quantenausbeute ®

Nach dem Stark-Einstein-Prinzip erzeugt die Absorption eines Lichtquants genau einen angeregten
Zustand, der seine Energie durch chemische oder physikalische Prozesse wieder abgeben kann.
Als Quantenausbeute ® wird jener Anteil der Molekile bezeichnet, die dem zu beobachtenden

Prozess unterliegen.

_ Anzahl der beobachteten Vorgange

Gleichung |l ~ Anzahl der absorbierten Photonen

2.1.3 Molekiilorbitaltheorie

Photochemische Prozesse erfordern das Verstandnis bzw. die Kenntnis der vorliegenden
Molekulorbitale in einem Molekul, da bereits die Absorption eines Photons die Anhebung eines
Elektrons von einem niedrigeren in ein energetisch hoher liegendes Orbital hervorruft. Mit Hilfe der
Molekulorbitaltheorie, welche von Friedrich Hund und Robert S. Mulliken entwickelt wurde, lassen
sich Orbitale innerhalb von Molekilen beschreiben. Molekulorbitale werden durch
Linearkombination zweier einfach besetzter Atomorbitale gebildet, wobei sich ein doppelt besetztes,
energetisch niedrig bindendes und ein unbesetztes energetisch hoheres antibindendes Orbital

bildet (siehe Abb. 3).

Antibindendes
Molekulorbital

H
| 1
! |

bindendes
H, Molekiilorbital

Abb. 3: Schema eines Molekdilorbitals.


https://de.wikipedia.org/wiki/Friedrich_Hund
https://de.wikipedia.org/wiki/Robert_S._Mulliken
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Bei organischen Molekiilen resultieren die elektronischen Molekilzustande vorwiegend aus den 2s-
und 2p-Zustanden der Kohlenstoffatome. Die elektronischen Wechselwirkungen zwischen den
Atomen des Molekduls lassen sich durch bindende o- und bindende 1-Zustédnde sowie durch die
zugehdrigen antibindenden o*- und 11*-Zustande beschreiben. In Verbindungen mit Heteroatomen
(wie N, O, S oder Halogenen) gibt es auch elektronische Zustande, die nicht an den Bindungen
beteiligt sind und mit einem freien Elektronenpaar besetzt sind (nichtbindende Zustande, n-
Zustande). Betrachtungen Uber die Starke der Wechselwirkungen in den verschiedenen Zustanden

ergeben ein einfaches, qualitativ gut verwendbares Energieniveauschema (Abb. 4)

} o*-Orbitale

} =Orbitale

Energie

________ n-Orbital (besetzt)

}  mOmitale (besetzt)

} o-Orbitale (besetzt)

Abb. 4: Allgemeines Energieniveauschema.
2.1.4 Elektronische Ubergénge in Molekiilen

Elektronische Ubergange kénnen nur von besetzten zu nicht besetzten oder nicht vollstandig
besetzten Zustanden stattfinden. Der im Grundzustand hdchste besetzte Molekilzustand wird als
HOMO (highest occupied molecular orbital), der niedrigste nicht besetzte Zustand wird als LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital) bezeichnet. In den meisten Molekllen liegen die Elektronen

als Elektronenpaare mit unterschiedlichem Spin vor, wie es das Pauli-Prinzip vorgibt.
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Wird nun eines dieser Elektronen in das LUMO angehoben, so kann es den gleichen (Triplett) oder
den entgegengesetzten (Singulett) Spin aufweisen, wie sein vorheriger Partner. Der Triplettzustand
liegt, gemals der Hund'schen Regel, energetisch niedriger als der Kkorrespondierende
Singulettzustand, da fiir seine Erzeugung weniger Energie notwendig ist. Da gewisse Ubergéange
energetisch ungiinstig und daher unwahrscheinlich sind, werden sie als ,verbotene Ubergange*

bezeichnet, hierzu zéhlen die Ubergéange die mit der Anderung des Spins verbunden sind.

2.1.5 Physikalische Prozesse angeregter Zustédnde

Die Lebensdauer der angeregten Zustande ist sehr gering, etwa 102 bis 10s, daraus folgt, dass die
absorbierte Energie rasch wieder an die Umgebung abgegeben wird. Ein angeregtes Molekul kann

auf verschiedene Arten ohne Strahlungsemission die aufgenommene Energie wieder abgeben:

e Es kann durch StoRe Energie an seine Umgebung abgeben und dabei im gleichen
elektronischen Zustand verbleiben.

« Der Ubergang von einem energetisch hoher liegenden Zustand in einen energetisch tieferen
Zustand kann strahlungslos innerhalb von 10"2s erfolgen. Dies wird als internal conversion
(IC) bezeichnet.

e Ein weiterer, mdglicher Ubergang eines Molekuls, der allerdings optisch verboten ist, da sich
der Elektronenspin umkehren muss, ist der vom Singulett- in das Triplettsystem, welcher als

intersystem crossing (ISC) bezeichnet wird.

Die beiden Ubergénge, bei denen Strahlung emittiert wird, sind die aus dem untersten S;-Singulett-
bzw. T4-Triplett- in den So-Grundzustand.

o Der Ubergang zwischen den elektronischen S;- und Sy-Singulettzustanden ist optisch

erlaubt, da der Spin erhalten bleibt. Dieser Ubergang erfolgt in der Regel in 10" s bis 10° s

und wird als Fluoreszenz bezeichnet.
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o Der Ubergang vom metastabilen Tq-Triplett- in den S,-Singulettzustand ist wegen der
ndtigen Spinumkehr nach den Auswahlregeln fir optische Ubergange verboten. Er benétigt
in der Regel zwischen 107 s und 10 s. Die dabei emittierte Strahlung wird als

Phosphoreszenz bezeichnet.

2.1.6 Photochemische Reaktionen und Energielibertragung

Ein Molekul gelangt durch elektronische Anregung in einen isomeren Zustand mit einer anderen
Energie- bzw. Dichteverteilung als im Grundzustand. Dadurch andern sich die molekularen
Eigenschaften, die unzahlige Reaktionen induzieren, die entweder unimolekular bzw. bi- oder

multimolekular sein konnen.

Bereits im 19. Jahrhundert begann die wissenschaftliche Untersuchung der Wechselwirkung von
Licht und organischen Molekiilen. 1834 berichtete Tromsdorff " iber Santonin, ein Mittel gegen
Verwurmung, welches sich unter der Einwirkung von Sonnenlicht gelb farbte. Die Umlagerung von

Santonin zu Photosantonsaure, siehe Abb. 5, unter der Einwirkung von UV-Licht, wurde 1873 von

(74

) aufgeklart.

Sestini

E— HOOC

Abb. 5: Umlagerung von Santonin.
Einige Jahre spater, 1866, wurde die Photoreaktion von Carbonylverbindungen durch Sonnenlicht
von Klinger " entdeckt, siehe Abb. 6. Er erforschte zusatzlich den Einfluss des Lésemittels auf die

photochemischen Reaktionen am Beispiel des Chinon.

10
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() . () o
. e Ether ‘ Ol

Abb. 6: Photoreduktion von Phenanthrenchinon.

Am Beginn des 20. Jahrhunderts begannen systematische Untersuchungen von photochemischen

r ® durchgefiihrt wurden. lhre Veréffentlichungen sind

Reaktionen, welche von Ciamician und Silbe
ein malgeblicher Beitrag zur Entwicklung der Photochemie zu einem eigenstandigen
Forschungsgebiet. Erst die Entwicklung einer fundierten, theoretischen Grundlage in der Mitte des

letzten Jahrhunderts bescherte diesem ,neuen® Zweig der Chemie ein rasantes Wachstum und

reges Forschungsinteresse.

Die Abspaltung von Molekilen, wie CO und N, aus Carbonylverbindungen, bzw. Azoverbindungen
gehért zu den am Besten untersuchten Photoreaktionen ©®®. Durch n—1 Anregung (Absorption im
langwelligen UV-Bereich A~300nm) und anschlieRenden Intersystem Crossing (ISC) gelangen
Molekile der Carbonylverbindungen in den Triplett Zustand, der ein quasi-Diradikal darstellt, siehe
Abb. 7. Die Azoverbindungen absorbieren durch den energiearmen n—m Ubergang oberhalb von

350nm.

>C=0 —=|>C =0

Abb. 7: Photochemische Anregung von Carbonylverbindungen.
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Dadurch sind mehrere Reaktionswege fur Weiterreaktionen gegeben, wie zum Beispiel:

Rekombination der Radikale (innerhalb oder auf3erhalb des Lésemittelkafigs)

Norrish-Typ-I Spaltung, d.h. die a-Spaltung der benachbarten C-C Bindung und Bildung von
Photolyseprodukten

Norrish-Typ-Il Spaltung, bzw. Yang Cyclisierung, d.h. intramolekulare H-Abstraktion gefolgt
von einer Alken-Abspaltung bzw. einer intramolekularen Cyclisierung

Photoreduktion, d.h. intramolekulare H-Abstraktion oder Addition eines Elektrons
Paterno-Buchi-Reaktion, d.h. Addition einer olefinischen C=C Doppelbindung unter Bildung
eines Cycloaddukts

Photoisomerisierung, d.h. Bildung von isomeren Moleklstrukturen

Photo-Fries-Umlagerung, d.h. Photolyse von Phenolestern an der C-O Bindung unter

Bildung eines Radikalpaars

12
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2.2 Photolithographie

Photochemische Prozesse begleiten die Menschheit schon seit dem alten Agypten, in dem
lichthartende Systeme zur Mumieneinbandagierung verwendet wurden. Der ,Bitumen aus Judaa“ ist
daflr das bekannteste Beispiel. Urspringlich bezeichnet der Begriff Lithographie (griech. lithos =
Stein, graphein =schreiben) ein Flachdruckverfahren, bei dem eine Zeichnung mit Fettkreide auf
einer Steinplatte erzeugt wird. Die mit der (Fett-)Zeichnung bedeckten Stellen werden
farbspeichernd und gleichzeitig wasserabweisend (hydrophob), so dass spater nur diese Bereiche
drucken. Die fettfreien Flachen hingegen nehmen keine Farbe an und lassen sich mit Wasser

M8 Diese grundlegende Eigenschaft nutzte 1826 Niécpe " in dem er eine

benetzen (hydrophil) ¢
Losung aus Bitumen in Lavendeldl auf eine Zinnplatte aufbrachte und mit der ,Camera obscura“
nach langerer Belichtung (Stunden), Entwicklung und Trocknung eine heliographische (die

Heliographie ist der Vorlaufer zur Photographie) Abbildung erzeugte, siehe Abb. 8.

Abb. 8: ,Blick aus dem Arbeitszimmer von Niécpe“ — é&lteste erhaltene heliographische Aufnahme
aus 1826 .

Im 20. Jahrhundert wurden lichtempfindliche Polymerschichten, wie z.B. Gelatine/Dichromat,
verwendet, bei denen hydrophile und hydrophobe Bereiche definiert werden koénnen. Das

Gelatine/Dichromatsystem vernetzt unter UV-Bestrahlung und wird somit unléslich, die nicht

13
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bestrahlten Bereiche sind jedoch weiterhin |8slich. Heute dient das (photo-)lithographische
Verfahren der Erzeugung von planaren und dreidimensionalen Strukturen in Substraten oder in
darauf befindlichen Schichten und ist ein Basisprozess flir viele mikrotechnologische
Fertigungsverfahren. Kein anderes Verfahren liefert die erforderlichen Strukturdimensionen in

vergleichbarer Genauigkeit bei kurzer Prozesszeit und zugleich hoher Produktivitat % ¢ 2,

Das Prinzip der Lithographie besteht in der Erzeugung der gewiinschten Struktur zunachst in einer
dinnen Resistschicht, die gleichmalig auf das Substrat aufgebracht wird (Spin Coating) und
anschlieend durch eine Strukturvorlage (Maske) mit UV-Licht oder Teilchenstrahlung bestrahlt
wird. Dabei findet im Resist eine chemische Reaktion statt, bei der sich in den bestrahlten
Bereichen seine Loslichkeit andert. Diese Selektivitat des Resists ist die Grundlage fir die
Strukturierung. Nach der Belichtung folgt das Entwickeln und damit das Strukturieren des Resists.
Grundsatzlich kann in der Resisttechnologie zwischen Positiv- bzw. Negativresist ®* unterschieden
werden. Bei Positivresists wird der bereits verfestigte Lack durch Belichtung wieder I6slich, d.h. die
nicht belichteten Bereiche bleiben erhalten. Typische Beispiele flir positiv Photolacke sind
Novolak/Diazonaphthochinon (DNQ) Systeme (sieche Abb. 9 und Abb. 10) oder auch
Acrylsaurebenzylestersysteme, in denen unter Bestrahlung der unpolare Charakter in einen polaren
umgewandelt wird und somit eine Ldslichkeit in polaren Lésemitteln gegeben ist.

O

NE

O=5=0

OH

OAr

Abb. 9: Darstellung des Novolac Resists mit dem Léslichkeitsinhibitor DNQ ®,

14
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Abb. 10: Lichtinduzierte Polaritédtsénderung des Lslichkeitsinhibitors DNQ ®2.

Diazonaphthochinon vermindert vor der Belichtung die Ldéslichkeit des Polyphenols, jedoch steigt
nach der Belichtung die Léslichkeit des Systems an und liegt Uber der des reinen Polyphenols, da
DNQ von einer unpolaren zu einer polaren Komponente umgewandelt wird.

Negativresists polymerisieren bzw. vernetzen bei Belichtung, deshalb bleiben nach einer
Bestrahlung mit UV-Licht nur die belichteten Bereiche erhalten. Kodak entwickelte in den 1940er
Jahren den ersten Negativresist basierend auf Polyvinylcinnamat, welches unter UV-Belichtung

cyclisiert und somit vernetzt (siehe Abb. 11).

Abb. 11: Vernetzung von Polyvinylcinnamat unter UV-Belichtung ([2+2]-Cycloaddition) ©?.
Ein weiterer oft verwendeter Negativresist ist ein System aus einem aromatischen Bis-Azid und

einem cyclisierten Kautschuk, wie in Abb. 12 dargestellt.

15
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Ll

Abb. 12: Vernetzung des Diazid/Gummi Systems unter UV-Belichtung ®.

Einen Sonderfall in der Resisttechnlogie stellt der Dual-Tone Resist Polyglycidylmethacrylat dar, der
je nach eingesetzter Strahlung als Positiv- oder Negativresist fungieren kann. In Abb. 13 ist
ersichtlich, dass der Resist bei UV-Strahlung als Positivresist fungiert, da die Kette abspaltet, wird
jedoch Elektronenstrahlung eingesetzt kommt es zu einer Generation von Kationen und einer

darauf folgenden Epoxidvernetzung, d.h. er fungiert als Negativ-Resist.

* 2 b <2000m UV
C
0

Abb. 13: Méglichkeiten der Reaktion eines Dual-Tone Resists.
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2.3 UV-reaktive Polymere

Die Anwendung photosensitiver Polymere erdffnet eine Vielzahl an Anwendungsgebieten, z.B. eine
strukturierte Immobilisierung von reaktiven Molekuilen, Farbstoffen oder Nanopartikeln an der
Polymeroberfliche um die Eigenschaften gezielt einstellen zu kénnen. Im Folgenden werden die
Polymere, die in der vorliegenden Arbeit verwendet wurden naher beschrieben und die damit
verbundenen Photoreaktionen diskutiert. Die angewendeten Polymere verbindet die Eigenschaft,
unter Bestrahlung mit UV-Licht reaktive Gruppen zu generieren, die fir weitere Reaktionen

essentiell sind.
2.3.1 Photo-Fries Umlagerung aromatischer Ester

Die thermische Fries Reaktion wurde von Fries und Fink 1908 erstmals beschrieben ®*. In
Gegenwart von Aluminiumchlorid als Lewissaure kommt es zu einer Umlagerung der aromatischen
Estergruppen und es entstehen ortho- und para- Hydroxketone. Die lichtinduzierte Fries
Umlagerung wurde erstmals in den 1960er Jahren von Anderson und Reese ®® erwahnt. Durch
Bestrahlung mit UV-Licht kdnnen Arylester in Hydroxyketone umgewandelt werden. Im Gegensatz
zur thermischen Fries Reaktion basiert die Photo-Fries Umlagerung auf einem radikalischen
Mechanismus (siche Abb. 14) ®. Neben aromatischen Estern zeigen auch aromatische Amide

diese Photoreaktion, welche zu ortho- und para- Aminoketonen fihrt.

17
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Abb. 14: Reaktionsschema der Photo-Fries Umlagerung .

O

Der anerkannte Mechanismus fur die Photo-Fries Umlagerung von Phenylestern ist in Abb. 14
dargestellt. Die Photolysereaktion geht hauptsachlich vom angeregten Singulett (S4) Zustand aus
(r-* Ubergang). Durch die Uberlagerung mit dem m-0* Zustand wird die C-O Bindung in der
Estergruppe gelangt. Daraus resultiert die Spaltung der C-O Bindung und freie Radikale entstehen.
Im Lésemittelkafig kdnnen die photogenerierten Radikale zum Ausgangsmaterial rekombinieren
oder ortho- und/oder para-lsomere des Cyclohexadienon werden als ,cage-Produkte® Uber eine
Acylverschiebung gebildet. Die Hydroxyketone werden dann durch Tautomerisierung gebildet. Das
.escape-Produkt” des paarweise angeordneten Radikalpaares ist hauptsachlich Phenol, welches
durch H-Abstraktion aus dem Losemittel gebildet wird. Im Vergleich zu der Photoreaktion von
niedermolekularen Estern, ist die Ausbeute an Photoprodukt in polymeren Schichten deutlich
geringer. Dies wird durch das starkere Absorptionsverhalten der erzeugten Hydroxyketone
verursacht, wodurch eine Sperrschicht fir das UV-Licht generiert wird. Folglich hemmt dieser
Lichtfiltereffekt eine weitere Umsetzung der Estergruppen und somit die Ausbeute der

Photoreaktion.

18
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Die Bildung des ortho-Produkts wird in hochviskosen Ldsungsmitteln oder festen Phasen
beglnstigt. Der Reaktionsmechanismus zeigt, dass die eingeschrankte Beweglichkeit der
Acylradikale eine hohe Ausbeute des para-Produkts behindert und die Rekombination an der ortho-
Position bevorzugt ist. Ferner wird Phenol als Nebenprodukt gebildet €.

Die UV-induzierte Photo-Fries Reaktion in Polymeren, welche Arylester-Seitengruppen enthalten,
und die damit verbundenen Anderungen von Polaritdt und Reaktivitdt wurde in den letzten Jahren
von GrieRer et al. ausfiihrlich untersucht ®®. Insbesondere konnte gezeigt werden, dass Polymere
welche Phenylester enthalten, durch Belichtung mit UV-Licht, eine signifikante Anderung des
Brechungsindex zeigen und somit Anwendungen, wie z.B. optische Elemente und polymere

Wellenleiter, damit moglich sind ¢ €9,
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2.3.2 Photospaltung von ortho-Nitrobenzylestern

Die o-Nitrobenzyl-Gruppe ist bekannt, eine photolabile Schutzgruppe fiir Hydroxylverbindungen wie
Alkohole und Carbonsauren darzustellen ®". Ciamician und Silber entdeckten 1901, dass 2-
Nitrobenzaldehyd bei Bestrahlung mit UV-Licht eine intramolekulare Umwandlung zu

%) pbewiesen 1966 die Schutzfunktion der

Nitrosobenzoeséure vollzieht ©2. Barltrop et al.
photolabilen o-Nitrobenzylestergruppen, welche durch Bestrahlung mit UV-Licht spalten und somit
eine funktionelle Schutzgruppe bilden. Die Abspaltung der Ester-Gruppen und die damit
einhergehende Bildung der Carbonsaure beschreibt einen Prozess, der eine Photosaure generiert
(Photoacidgenerator (PAG)). Daher werden Nitrobenzylestergruppen als PAG-Gruppen
angewendet.

Ein akzeptierter Mechanismus flr die photochemische Abspaltung basiert auf der Norrish-Typ-II
Reaktion ©®*. Durch Bestrahlung mit UV-Licht kommt es zu einem n-* Ubergang. Der angeregte
Singulett Zustand geht in einen Triplett Zustand Uber und die Nitrogruppe abstrahiert ein Proton des
Methylencarbons, welches in y-H Postion vorliegt. Ein Nitrozwischenprodukt wird gebildet, durch ein

Flnfringzwischenprodukt resonanzstabilisiert, und zerfallt anschliefend rasch zu einem Aldehyd

und einer Carbonsaure ). Die Reaktion dieser photolabilen Verbindung ist in Abb. 15 gezeigt.

0 9 o
NO, * N N
> . N“‘O' “~on Neon
—— — -
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R

Abb. 15: Reaktionsschema der Photospaltung eines ortho-Nitrobenzylesters 2.

Die Photospaltung von ortho-Nitrobenzylestern ist auch in den letzten Jahren ein stark untersuchtes
Gebiet. Es konnte von Funayama ®® gezeigt werde, dass die photochemische Spaltung eines
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ortho-Nitrobenzylesters angewendet werden kann, um diverse fungizide Bakterienstamme auf
Tragern zu immobilisieren. Dies eroffnet die Anwendung in der Biochemie bzw. Medizintechnik.

Brasch und Cornelissen ©”

erforschten die Anwendung von einem Polyelektrolyt mit
photospaltbaren Estergruppen in der Hauptkette, zur Einkapselung von virus-dhnlichen Proteinen.
Des Weiteren wurde dieses Jahr von June ©® et al. berichtet, dass Polyester die mit o-

Nitrobenzylgruppen versehen sind, als photoaktivierbare Haftschicht zwischen Substraten

eingesetzt werden kdnnen.
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2.3.3 Photoisomerisierung organischer Thiocyanate

Die Photoisomerisierung von Benzylthiocyanat zu Benzylisothiocyanat wurde erstmals von Parks
und Spurlock 1973 beschrieben ") Die Reaktion ist praktisch irreversibel, da das Photoequilibrium
fur das Benzylthiocyanat-Benzylisothiocyanat System fast vollstdndig auf der Seite des
Isothiocyanats liegt (99:1 in Acetonitril). Eine gleichartige Reaktion ist auch fir Benzylselenocyanat
und Derivate des Phenylcyanates bekannt. Die Photoreaktion lauft Uber radikalische

Zwischenstufen ab, welche in Abb. 16. fiir das Benzylthiocyanat gezeigt sind ' ("9,

SCN
( CH? +%CN ’/NCS

hv

—_— —

Abb. 16: Reaktionsschema der Photoisomerisierung von Benzylthiocyanat .

Diese Reaktion wurde fur zahlreiche Polymere, welche Benzylthiocyanat und ahnliche Gruppen in
der Seitenkette enthalten, von Kern et al. ¥ (" (1% gingehend untersucht. Die Polymere werden
aufgrund der lichtinduzierten Bildung von Radikalen vernetzt (siehe Negativ-Resists) und die
gebildeten Isothiocyanatgruppen kénnen fir Kopplungsreaktionen, z.B. mit Aminen oder Thiolen,
genutzt werden. Eine weitere Eigenschaft ist die Erhdhung des Brechungsindex als Folge der
Photoisomerisierung, dies ist fur die Herstellung von Indexgittern in Polymerfilmen bereits von

Weinberger et al. @ (12(1%) hegchrieben worden.
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2.4 Modifizierung von Oberflachen

In vielen Einsatzgebieten sind nicht die Werkstoffeigenschaften verwendeter Substanzen von
Interesse, sondern vielmehr die Art und Beschaffenheit ihrer Oberflachen. Beispiele sind der
Oberflachenschutz gegen Abrasion und Korrosion, Katalysatoren, optische Oberflachen und
biomedizinische Einsatzgebiete. Die Oberflache als Grenzflache zwischen einem Festkoérper und
einem Gas oder einer Flussigkeit definiert die Eigenschaften des Festkdrpers gegeniber seiner
Umgebung. Daher kommt der chemischen Zusammensetzung von Oberflachen bzw. der Kontrolle
der Oberflachenchemie von Materialien durch Belegung mit dunnen oder ultradinnen
Beschichtungen eine grofte Bedeutung zu. Bereits Schichtdicken im Nanometer-Bereich kénnen zur
vollstandigen Maskierung der Eigenschaften des Substrats flihren, so dass die Eigenschaften des
Gesamtsystems ausschlieRlich durch die Beschichtung bestimmt werden. Haufig verwendete
Beschichtungssysteme sind selbstorganisierende Monoschichten und Polymerfiime, wie z.B.
selbstorganisierende aliphatische Thiole an Goldoberflachen " oder Phosphonatmonolagen auf
Magnesiumoxidoberflachen %, da vielfaltige Methoden zur Filmherstellung bekannt sind und die

Zusammensetzung des Beschichtungsmaterials (iber einen weiten Bereich variiert werden kann (%

(104)

2.4.1 AuBenstromloses Metallisieren

Die elektrochemische Abscheidung von Metallen wird oft einseitig als galvanische Technik
betrachtet, die auf leitenden Substraten mittels Auflenstrom eine Metallschicht abscheidet. Es sind
jedoch seit langem auch Verfahren bekannt, die aulRenstromlos verlaufen und somit auch auf
nichtleitenden Substraten anwendbar sind. Bereits 1835 wurde von Liebig eine auflenstromlose
Metallisierung beschrieben, die auf der Reduzierung von Silbersalzen durch Aldehyde beruht

(Tollens-Reagenz) (105) (106)

Bei der stromlosen Metallabscheidung handelt es sich streng genommen nur um eine ,nach auflen*
stromlose Abscheidung. Stammen die Elektronen bei der Metallabscheidung mit Aufenstrom aus

einer Stromquelle, so kommen sie bei der aul3enstromlosen Metallschichtbildung immer aus einem
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dem Elektrolyt zugesetzten Reduktionsmittel, welches die Metallionen zum Metallatom reduziert und

dabei selbst oxidiert wird.

Gleichung IV R®*2* +zse”
Gleichung v Me* +z=e” — Met0

Ein spezifisches Merkmal der au3enstromlosen Metallisierung besteht darin, diesen Vorgang nur an
der zu metallisierenden Oberflaiche ablaufen zu lassen, anderenfalls wirde im gesamten
Losungsvolumen das Metall ausfallen. Das wird mdoglich durch die Stabilisierung der
Elektrolytlosung. Eine Verminderung der freien Kationenkonzentration als Ergebnis des Zusatzes
von Komplexbildnern fihrt zu einer Hemmung der Reduktion in der Lésung. Um mit solchen
Lésungen die Metallisierung zu erreichen, muss an der Substratoberflache diese
Stabilisierungswirkung herabgesetzt werden. Die Oberfliche muss daher die Reduktion
katalysieren. An der Substratoberflache (welche leitfahig sein muss) erfolgt der
Elektronenaustausch zwischen dem Reduktionsmittel und den Kationen des abzuscheidenden
Metalls. Das Reduktionsmittel gibt Elektronen an die Substratoberflache ab, die dann hier von den
ankommenden Metallionen aufgenommen werden. Als elektronenlbertragendes Medium wirkt also
die Substratoberflache (siehe Abb.17) %%,

Rz Me Rz Me' R Me" R+ Me"

Keim

TITTIIIT IR T

Nichtleiter Nichtleiter {Aktiviert) katalytisch wirksames Metall
Substrate
R#* = Reduktionsmitte| Rz* wird oxidiert zu R " + ne—

Me" = komplexes Metallion

Keim: z.B. Pd

Abb.17: Varianten der Elektroneniibertragung an Substratoberflédchen %,
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Andere Oberflachen, insbesondere nichtmetallische wie Isolierstoffe, kdnnen durch den Vorgang
der Bekeimung mit katalytisch wirksamen Metallen, wie z.B. durch Palladium, aktiviert werden. Die
Aktivierung ist notwendig, um die Oberflache leitfahig zu machen und somit die zuvor beschriebene
Metallabscheidung zu ermdglichen.

Die zu bekeimenden Oberflachen missen hierzu vorbehandelt werden um eine Anbindung von
Palladium zu gewahrleisten: Dies ist entweder nasschemisch, durch z.B. Beizen oder Atzen, oder
wie in der vorliegenden Arbeit, photochemisch mdéglich. Durch diese Oberflachenvorbehandlung
entstehen reaktive Gruppen mit denen die Palladiumkeime eine Verbindung eingehen kénnen. An
diesen Keimen erfolgt dann der Start der Metallabscheidung und in der Folge entsteht eine
geschlossene Schicht.

Die Haftung der Keime auf dem Substrat bestimmt entscheidend die Haftung des daruber
befindlichen Schichtsystems. AuRenstromlos abgeschiedene Schichten enthalten nicht nur das
Metall, sondern auch Badbestandteile und Reaktionsprodukte. AuRenstromlos abgeschiedenes
Nickel scheidet man mit Natriumhypophosphit als Reduktionsmittel ab; dabei erfolgt ein Einbau der
als Nebenprodukt entstehenden Phosphoratome. Exakt muss man in diesem Falle also von NiP-

Schichten sprechen (1% (17),

25



Bekannte Sachverhalte

2.4.2 Immobilisierung von Nanopartikeln

Die selektive Kopplung von Partikeln im Nanometermallstab an Oberflachen Uber kovalente
Bindungen ist fur viele Bereiche von groRem Interesse. Durch die besonderen Eigenschaften der
Nanopartikel ist es moglich, die Eigenschaften des Substrates gezielt einzustellen, z.B.
Transparenz, Kratzfestigkeit, UV  Schutz, Korrosionsschutz, chemische Bestandigkeit,
Mikrobiozidfunktion, usw.

Um eine Immobilisierung zu erreichen ist es erforderlich, entweder das Substrat oder die
Nanopartikel mit reaktiven Gruppen auszustatten, die es ermdglichen kovalente Bindungen zu
formen. Dies kann entweder nasschemisch, durch Vorbehandlung mittels Plasma- oder
Coronaverfahren oder wie in der vorliegenden Arbeit photochemisch erfolgen 4 (%6 (38) (108) (109)
Bereits in den 1980er Jahren wurde in der Medizintechnik bzw. Biochemie von Katsuo und Yoshito
(19 {iber die Verwendung eines Styrolcopolymers berichtet, welches zur Immobilisierung von
Antikorpern eingesetzt wurde. 1989 konnten Furichi et al. """ zeigen, dass es mdglich ist
Polythymidin als Trager fir DNA-Sequenzen einzusetzen. Anfang des 20 Jahrhunderts lag einer der
Forschungsschwerpunkte in der Medizin und Biochemie, in der Anwendung der Nanopartikel als
Tragersystem fiir Wirkstoffe und Marker fiir Tumorzellen 9 @9 1) (32)

Ein anderer Forschungsschwerpunkt liegt im Bereich der Funktionalisierung von Oberflachen, um
z.B. die Kratzfestigkeit zu erhéhen oder selbstreinigende Oberflache zu erhalten. Ming et al.
berichteten 2005 vom Einsatz Amin- oder Epoxy-terminierter Nanopartikel, um superhydrophobe
Oberflachen zu generieren 2. Xue et al. untermauerten 2008 in ihrem Review die rege
Forschungstatigkeit in diesem Gebiet .

Navarra et al. berichteten 2008 Uber den Einsatz von Polyvinylalkohol, vernetzt mit

% Eine weitere

Silicananopartikeln, als Elektrolyt-Membranmaterial fir Brennstoffzellen
Anwendung in der Energietechnik wurde von Zhang et al. ®") beschrieben, die Graphit beschichtete

Silicananopartikel als Anodenmaterial fur Lithium-lonen-Batterien einsetzten.
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2.5 Nanopartikel

Nanopartikel oder Nanoteilchen bezeichnen einen Verbund von wenigen bis einigen tausend
Atomen oder Molekilen. Der Name bezieht sich auf ihre GroRRe, die typischerweise bei 1 bis 100
Nanometern liegt. Die Vorsilbe ,nano“ leitet sich aus dem Griechischen ,nanos* fur ,Zwerg“ oder
.zwergenhaft‘ ab. Als Nanomaterialien werden dabei solche Stoffe definiert, deren Gréfle in einer
oder mehreren Dimensionen 100nm oder weniger betragt, wodurch ihr Verhalten und ihre

Materialeigenschaften beeinflusst werden 9.

Haar Rote Blutzelle Virus Lipoprotein Enzym DNA  Wasser
~50pm  2.5pym 20-300nm 880nm 2-30nm 25nm 0.2nm

i
e S
£

-

Nanometer
50000 5000 1000

Natiirlich

80-150 nm ~ 50 nm ~10 nm 1-5 nm
Liposomen Dendrimere Buckyballs Wirkstoffe

Abb. 18: Gegeniiberstellung diverser PartikelgroBen “°.

Durch die stark verkleinerte Partikelgrofie kommt es bei Stoffen in Nanoform zu grundlegenden
Anderungen der physikalisch-chemischen Eigenschaften. Im Vergleich zu groReren Partikeln
gleicher chemischer Zusammensetzung weisen Nanoteilchen eine hdhere chemische Reaktivitat,
eine grolere biologische Aktivitdt und ein starkeres katalytisches Verhalten auf. Ursache dafur ist
die bei gleichbleibendem Gesamtvolumen stark vergréfRerte Oberflache von Nanopartikeln. Nimmt

man als Beispiel 50kg Quarz und vergleicht man die Zunahme der Oberflache bei einer Abnahme
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der PartikelgroRe, so besitzt ein Quader mit einer Seitenlange von 27cm eine Oberflache von

0,44m?, wahrend bei einer Seitenlidnge von 1nm, die Oberflache auf 12km? zunimmt, siche Abb. 19.

27 cm I' — -~
0.44 m2

1 mm I' —) -

120 m?

Abb. 19: Darstellung der Zunahme der spezifischen Oberfldche bei abnehmender Partikelgré3e
(113) .

Aufgrund dieser besonderen Eigenschaften ist das Anwendungsgebiet von Nanopartikeln schier
unbegrenzt. Sie begegnen uns sowohl in Bereichen des tagliche Lebens, wie z.B. als
Wirkstofftrager in Medikamenten oder als Zusatzstoffen in Lebensmitteln “® @Y ynd in industriellen
Anwendungen wie z.B. als Zuschlagsstoff in Harzrezepturen zur Erhéhung des Elastizitdtsmoduls

oder als Barriere-Schicht in Lithium-lonen-Batterien ©7.

Die vorliegende Arbeit befasst sich sowohl mit der Immobilisierung von Nanopartikeln (Gold bzw.
Silizium) auf Polymeroberflachen, als auch mit der Funktionalisierung oxidischer Nanopartikel mit
organischen Molekulen. Daher wird im Folgenden auf Gold- und SiO,-Nanopartikel besonders

eingegangen.
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2.5.1 Goldnanopartikel

2.5.1.1  Geschichte der Goldnanopartikel

Rote, kolloidale Goldldsungen waren anscheinend schon im alten Agypten und China als lésliches
Gold bekannt, wo es als Heilmittel und fiir asthetische Zwecke Verwendung fand 3),
Ein Beispiel aus dem 4. Jahrhundert nach Christus ist der Lycurgus Kelch, welcher in Abb. 20

dargestellt ist. Er zeigt je nach Belichtung ein Farbenspiel, welches auf eine Mischung von Gold-

und Kupferclustern zurtickzufthren ist.

Abb. 20: Der Lycurgus Kelch ohne (links) und mit direkter Beleuchtung (rechts) ?*.

Im Mittelalter zog Gold die Alchemisten in ihren Bann, die in dem ,aurum potabile’ oder trinkbaren
Gold einen méglichen Bestandteil des Elixiers des Lebens vermuteten %°).

Um 1600 wurde von dem Arzt Paracelsus die Herstellung von trinkbarem Gold, Gber die Reduktion
von Goldchlorid in einem alkoholischen Pflanzenextrakt zu einer roten LOsung, beschrieben. Es
wurde von ihm als Heilmittel fiir diverse Krankheiten, vor allem bei Herzleiden empfohlen ?®. Neben
seiner medizinischen Bedeutung wurde kolloidales Gold aufgrund seiner einzigartigen roten Farbe
zur Farbung von Stoffen verwendet. In Form des von Cassius Mitte des 17. Jahrhunderts

entwickelten Cassiusschen Goldpurpur wurde es zur Farbung von Glas, z.B. in Kirchenfenstern,

verwendet. Es wurde Anfang des 19. Jahrhunderts bereits vermutet, dass es sich bei den
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kolloidalen Goldlésungen um sehr fein verteilte Teilchen aus elementarem Gold in Flissigkeit
handelte """, der Beweis dafiir kam jedoch erst viel spater. 1857 fiihrte Faraday eine intensive

Studie iiber die Synthese von kolloidalem Gold und dessen Wechselwirkung mit Licht durch ("%,
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2.5.1.2 Herstellung kolloidaler Goldnanopartikel

Fiur die Synthese kolloidaler, metallischer Nanopartikel sind Ublicherweise folgende Komponenten
notwendig: ein Precursor (Metallsalz bzw. -komplex), eine stabilisierende Spezies (organische
Molekule, Polymere, Tenside oder lonen, die durch Wechselwirkung mit der Metalloberflache die
Nanopartikel stabilisieren), ein Reduktionsmittel sowie ein Lésungsmittel. Zu Beginn der Synthese
werden der Precursor und die stabilisierenden Spezies in einem Ldsungsmittel geldst.
AnschlieRend wird das Reduktionsmittel zugegeben und es bildet sich aus dem Precursor
(Metallion) das Monomer (Metallatom). Da die Lésung aufgrund der geringen Ldslichkeit des
Monomers bald Ubersattigt ist, kommt es ab einer bestimmten Grenzkonzentration zur schlagartigen
Keimbildung (Nukleation), wobei die Nukleationskeime Aggreagte der Monomere darstellen. Durch
weitere Ablagerung von Monomeren bilden sich kolloidale Nanopartikel. Dies geschieht solange, bis
durch die stabilisierende Hulle und die sinkende Monomerkonzentration das Wachstum der
Nanopartikel gestoppt wird. Die beschriebene Theorie des Wachstums ist in zahlreichen
Publikationen (118 (117 (118) (119) (120) \ie 7 B. 2005 von Yin et al. " oder 2008 von Park et al. "*? fiir
unterschiedlichste Metallnanopartikel nachgewiesen worden und entspricht dem heutigen Stand der
Wissenschaft.

Bereits 1951 wurde von Turkevich et al. ®® eine Methode entwickelt um wasserldsliche, Citrat-
stabilisierte Goldnanopartikel (Au-NP) in der Grofle von etwa 10-25nm herzustellen. Hierzu wird
Tetrachlorogoldsaure (HAuCl,) als Precursor, sowie Citrat-Anionen sowohl als Reduktionsmittel als
auch als stabilisierende Spezies eingesetzt. Diese Methode ist noch heute eine weit verbreitete
Methode zur Herstellung von Au-NP. Brust et al. “” beschrieben 1994 eine 2-Phasen Synthese zur
Herstellung von 1-5nm grof3en Amin- oder Thiol-stabilisierten Goldnanopartikeln in organischen
Losemitteln. Die ,Seeded Growth Synthese“ welche eine Entwicklung des 21. Jahrhunderts ist,
wurde von Perrault et al. " bzw. Bastus et al. "?” beschrieben und bietet die Méglichkeit Citrat-
stabilisierte Goldnanopartikel in der GréRe von 20-120nm herzustellen. Eine weiterer alternativer
Weg zur Herstellung von Au-NP ist die nicht synthetische Herstellung durch das ,Metal Vapor

Verfahren“, dass 1979 von Blackborow et al. ' veroffentlich wurde.
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Viele optische Eigenschaften von Edelmetall-Nanopartikeln lassen sich an Hand des in Abb. 21
dargestellten einfachen Modells fur die Wechselwirkung einer elektromagnetischen Welle mit einem

metallischen Nanopartikel verstehen ¥.

AV

Lichtwelle

Abb. 21: Einfaches Modell fiir die Entstehung von Partikelplasmonen. Eine auf das Nanopartikel
einfallende elekfromagnetische Welle durchdringt dieses vollstédndig und regt die

Leitungsbandelektronen des Metalls zu einer kollektiven Schwingung an %),

Sofern die Eindringtiefe einer elektromagnetischen Welle, im sichtbaren Spektralbereich, in
derselben GroéRenordnung wie der Partikeldurchmesser liegt, durchdringt die Welle das
Nanopartikel anndhernd komplett. Das elekirische Wechselfeld lenkt die freien
Leitungsbandelektronen des Metalls (relativ zu den ortsfesten, positiv geladenen Atomrimpfen)
kollektiv aus, so dass Polarisationsladungen auf der Partikeloberflache entstehen. Die Coulomb-
Anziehung zwischen den entgegengesetzten Ladungen bildet eine Ruckstellkraft in dem
oszillierenden System. Das System lasst sich also klassisch als getriebener harmonischer Oszillator
betrachteten, bei dem die Leitungsbandelektronen mit der Frequenz des anregenden Lichts
oszillieren. Das der kollektiven Schwingung der Leitungsbandelektronen zugeordnete Quasi-
Teilchen wird als Partikelplasmon bezeichnet. Analog zu einem hertzschen Dipol, werden die
Elektronen permanent aus ihrer Gleichgewichtslage heraus beschleunigt und strahlen Energie in
Form einer elektromagnetischen Welle ab. Diese Welle ist im Fernfeld des Dipols als Streulicht zu
beobachten. Die Intensitdt des gestreuten Lichts hangt von der natirlichen Frequenz des
Oszillators ab, so dass sowohl Absorptions- als auch Streuspektren vieler metallischer Nanopartikel
eine ausgepragte Resonanz zeigen, die fir Partikel aus Gold oder Silber im sichtbaren Bereich

liegen. Als Beispiel zeigt Abb. 22 die Streuintensitat eines Goldnanopartikels mit 40nm
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Durchmesser in Abhangigkeit von der Energie der einfallenden Lichtwelle. Die exakte spektrale
Lage des Resonanzmaximums hangt zum einen von intrinsischen Eigenschaften des Nanopartikels
ab, zum Beispiel von seiner geometrischen Form, seiner Gré3e und von dem Material aus dem er
besteht. Zum anderen wird bereits anhand der skizzierten Feldlinien in Abb. 21 deutlich, dass die
Ruckstellkraft des oszillierenden Systems und damit die spektrale Lage der Plasmonenresonanz

von der Polarisierbarkeit der Matrix, die das Partikel umgibt, abhangt "%,

)

=
o

Streuquerschnitt (norm.

15 2,0 2,5 3.0
Energie (eV)

Abb. 22: Streuspektrum eines Goldnanopartikels mit 40nm Durchmesser in wéssriger Umgebung.

Wenn die Grélke der Partikel kleiner als die Wellenlange des eingestrahlten Lichts ist, 1asst sich die

(127) (128) hestimmen. Die Absorption hat ein

Lage der Plasmonenbande nach der Mie-Theorie
Maximum bei Dipolresonanz. Bei geringer Teilchendichte ist die Plasmonbande unabhangig von der
TeilchengroRe. Bei hoher Teilchendichte wird die Lage der Plasmonenbande abhangig vom
Teilchendurchmesser, vergleiche siehe Tabelle 1.

Somit lasst sich anhand der UV/Vis Spektren bei hohen Monodispersitaten die Teilchengréiie

abschatzen 2.

Tabelle 1: Zusammenhang zw. Teilchengréf3e und Bandenmaximum waéssriger kolloidaler Systeme.

Wellenldnge / nm Farbe Teilchendurchmesser / nm
510 Gelbrot 4
517 Rot 9
521 Tiefrot 22
533 Tiefrot 48
570 Violett 55
590 Blau 100
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2.5.2 Silica Nanopartikel

2.5.2.1 Anwendungsgebiete fiir Siliziumdioxid

Naturliches Siliziumdioxid (SiO,) ist ein wichtiger Ausgangsstoff fir viele Produkte, daher wird es in
der Glasindustrie, der optische Industrie und im Bauwesen oft eingesetzt. Zum Beispiel bilden
Quarzglaser die Grundlage fir die Fertigung von Linsen und anderen optischen Bauelementen. Des
Weiteren wird Siliziumdioxid fur die Herstellung temperaturbestandiger Keramiken, welche in der
chemischen Industrie bendtigt werden, verwendet. Ein anderer Anwendungsbereich der grofle
Bedeutung hat, ist die Bauindustrie, in der SiO, fur die Herstellung von Beton bendtigt wird und
auch in zahlreichen anderen Baustoffen vorhanden ist. Zudem kann es als Filter fur diverse Fluide
und als Trocknungsmittel eingesetzt werden. Synthetisch hergestelltes, amorphes SiO, wird als
Fillstoff in den unterschiedlichsten Materialien, wie z.B. Kunststoffen, Gummi, Farben und
Klebstoffen, verwendet. In diesem Einsatzgebiet dient SiO, als Adsorbens oder Rieselhilfsmittel .
Eine weitere Eigenschaft des Siliziumdioxid, namlich die hohe Harte, wird in der Lackherstellung
genutzt. Den Lacken wird SiO, zugesetzt um die Kratzfestigkeit und auch die Harte zu erhdhen.
Zwar besitzt SiO, eine geringere Harte als das alternativ eingesetzte Aluminiumoxid, jedoch sind die
optischen Eigenschaften bezlglich der Transparenz deutlich besser. Die Hersteller von Autoreifen
greifen auch auf Siliziumdioxid-Partikel zurick, wenn es darum geht den Rollwiderstand des
Reifens zu verringern. Wird dem Reifen neben Industrieru® auch amorphes SiO, als Flllstoff
zugemischt, so verringert sich der Rollwiderstand des Reifens deutlich und der Treibstoffverbrauch

reduziert sich um bis zu fiinf Prozent @,

Ein anderes Anwendungsgebiet des amorphen Siliziumdioxids ist die Lebensmittelindustrie. Seit
Uber vier Jahrzehnten wird SiO,, gekennzeichnet mit der Nummer E551, als Lebensmittelzusatzstoff
eingesetzt. Bei pulverférmigen Lebensmitteln, z.B. Kochsalz, Gewdrzmischungen,
Nahrungserganzungsmitteln oder Trockennahrung, wird es zugesetzt um die Rieselfahigkeit zu
erhalten und ein Verklumpen zu verhindern. Darlber hinaus wird Siliziumdioxid als Tragerstoff von

Emulgatoren, Farbstoffen und Aromen eingesetzt. Fir den menschlichen Organismus stellt SiO,
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keine Beeintrachtigung dar, da es der Korper nicht verwerten kann und es somit unverandert wieder

ausgeschieden wird.

Siliziumdioxid-Nanopartikel (SiO,-NP), d.h. hochdisperses, amorphes SiO,, sind sowohl in der
Industrie als auch im taglichen Leben prasent. So werden SiO,-NP in verschiedenen Erzeugnissen
der Pharmaindustrie, wie z.B. in Tabletten und in kosmetischen Produkten, verwendet. Neuere
Anwendungsgebiete sind z.B. die Funktionalisierung von Textilien, bei der Baumwollfasern so
behandelt werden, dass die Oberflache hydrophob und dadurch wasserabweisend wird. Eine
andere Entwicklung ist der Einsatz von SiO,-NP in der Elektronikindustrie, bei der Siliziumdioxid-

Nanopartikel als Schleifmittel oder auch als Fiillstoff in Vergussmassen eingesetzt werden %2
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2.5.2.2 Herstellung von Silica Nanopartikeln

Die wichtigsten Verfahren zur Herstellung von nano- und mikroskopischen Silicapartikeln sind

129

sowohl die Flammpyrolyse von (Alkyl)-Chlorsilanen *? und die pH abhangigen Kondensation von

(132

Natriumsilikat (Wasserglas) (3% 3 als auch der Sol-Gel Prozess *? 33 pei dem Kieselsdureester

SiOR, hydrolisiert und dann zu SiO, kondensiert wird. Das Sol-Gel Verfahren fihrt unter den

speziellen Bedingungen des Stéber Prozesses zu monodispersen Silicapartikeln (%%,

Im sauren Medium fuhrt die Kondensation von monomeren Kieselsaurederivaten in Alkoholen, Uber
verzweigtkettige SiO,-Oligomeren, zu lockeren, fraktalen Silica-Clusterpartikeln, im basischen Milieu
entstehen hingegen kompakte Nanokeime die dann zu Nanopartikeln anwachsen ®”. Zunachst
entstehen Sole, in denen die Silicapartikel vereinzelt vorliegen. Bei hohen Konzentrationen, im
schwach sauren oder basischen Milieu, gehen die Sole leicht in fraktale Gele (Lyogele) uber, in
denen aggregierte Partikel ausgedehnte Netzwerke bilden **. Nach dem Trocknen entstehen aus
den Lyogelen Xerogele, die nach dem Sintern flir moderne Industrieckeramiken eingesetzt werden.
Gleichung VI stellt die Bruttoreaktionsgleichung fir die Hydrolyse und Kondensation des

Tetraethylorthosilicats (TEOS) zu Siliziumdioxid und Ethanol dar:
Gleichung VI Si(0C;Hg)s +2 H,0 - Si0; + 4 C;H;OH

Die basische Kondensation in Gegenwart von Ammoniak ist in Abb. 23 dargestellt. Die nucleophilen
Angriffe auf das Silizium erfolgen nach dem Sy2-Mechanismus. Sowohl die Hydrolyse, SiOEt- zu

SiOH-Funktionen, als auch deren Kondensation zu SiOSi-Briicken ist reversibel (13 (137),
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H5C,0 HO  H:C0 H:C,0
a | NH,OH N ‘ N
Si—OC,Hy — > Si OCyHs W Si—0C,H:
HsC,0 OC,Hs HsC,0 OC.Hs 2% HO OC,H:
HsC.0 HsC,0
B HsC,0 OC.Hs
b & o AL '
I __ B ——
/ \ /S| OC:H:‘. Si f—'S\_OCﬂH:.
HsC.0 OC,Hs HsC,0 OC,H: ° N n
2Hs 52 2Mls HsC,0 OC,H; OC;Hs

Abb. 23: Reaktionsschema der basischen Kondensation.

Der Rektionsverlauf der Hydrolyse ist autokatalytisch, d.h. die erste SiOEt-Funktion reagiert am
Langsamsten, die Letzte hingegen am Schnellsten. Da die Kondensationsreaktion, welche ebenfalls
autokatalytisch verlauft, schneller als die Hydrolyse von Statten geht, wird das Zwischenprodukt

hydrolisierte Kieselsaure Si(OH), nicht gebildet.

Bereits 1968 wurde von Stober entdeckt, dass diese Reaktion in ammonikalischen Solen, welche in
einem definierten Bereich der Wasser- und Ammoniakkonzentration liegen muss, nicht zu Gelen

3% Die Synthese wird heute noch als Stéber-

sondern zu definierten Silica-Mikropartikeln fiihrt
Prozess bezeichnet. Es ist augenscheinlich, dass Ammoniak sowohl die Kondensation
komplexierend katalysiert, als auch die Silicapartikel mit Anionen ausstattet und somit eine

Aggregation vermeiden.

Das LaMer-Modell bietet eine Erklarung fir die kontrollierte Bildung kugelférmiger Silicapartikel

139 (149) " Urspriinglich wurde es fiir die Entstehung von Schwefel-Nanopartikeln

derselben GroRe !
aus alkoholischer Lésung formuliert. Durch die Hydrolyse und die beginnende Kondensation steigt
die Konzentration der SiOH- funktionellen, monomeren Kieselsaurederivate an, bis die die kritische
Lésemittelgrenze Uberschritten wird und daraufhin im Ubersattigten Medium spontan Keimbildung
einsetzt. In der ganzen Ldsung verteilt werden pl6tzlich mit hoher Nukleationsrate Silicakeime mit

wenigen Nanometern Durchmesser gebildet. Folglich sinkt die Konzentration der gelosten

Kieselsaurederivate wieder unter die kritische Grenze ab, so dass die Nukleation stoppt und das
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Wachstum der Partikel, durch Addition von Monomeren, beginnt. Wird die Kieselsaurekonzentration
immer unter der Sattigungsgrenze gehalten, wachst eine konstante Anzahl an Silicapartikeln bei
konstanter Umsatzrate. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist somit die Hydrolyse des

Kieselsaureesters (4",
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2.6 Funktionalisierung von Nanopartikeln

In  zunehmenden Male erfordern Applikationen in der medizinischen Diagnostik, der
pharmazeutischen Industrie und Biotechnologie, der Molekularbiologie, der Analytik etc.

multifunktionelle Polymer(nano)partikel mit mafRgeschneiderten Oberflacheneigenschaften.

In den letzten Jahren sind organisch modifizierte Nanopartikel flr Forscher, sowohl hinsichtlich der
Grundlagenforschung als auch hinsichtlich technologischer Anwendungen, von bedeutendem
Interesse. Diese Nanomaterialen zeigen einzigartige optische, elektronische und magnetische
Eigenschaften, die durch die chemische Natur der Kernmaterialien sowie der organischen Liganden

reguliert werden kénnen.

Nanoskaliges Siliziumdioxid (SiO,) ist von besonderem Interesse, da es aufgrund seiner
besonderen physikalischen und chemischen Eigenschaften, in zahlreichen Anwendungen (Fullstoff,
Nanohybridsysteme, Drug-Delivery-Systeme in der Medizin und Pharmazie, Sensorik, etc.)

verwendet wird @ G0 @) G2 @) 6 G Dariiber hinaus konnen diese Partikel zur

Oberflachenmodifizierung von Polymeren und fiir elektrische und optische Vorrichtungen ©% ¢7) 8
verwendet werden. Die letzten Jahre zogen eine intensive Forschung an Nanopartikeln (z.B. Metall-
oder Oxidpartikeln) mit organisch modifizierten Oberflachen nach sich, sowohl in Bezug auf die

Grundlagenforschung als auch fiir technologische Anwendungen ©9) “40) (41) (42) (43) (44) (45) (46) (47) (48) (49)

(50)

Vergleichsweise weniger Studien gibt es Uber die Anwendung bzw. Herstellung von Nanopartikeln,
welche mit photoreaktiven Liganden versehen wurden. (Nano)Partikel mit einem UV-reaktiven
Coating sind jedoch von Interesse, denkt man z.B. an nicht migrierende Photovernetzer. Des
Weiteren ist es mdglich durch Bestrahlung der UV-reaktiven Liganden reaktive Spezies zu
generieren, welche es ermdglichen kovalente Bindungen mit inerten Polymeroberflachen
einzugehen, ohne dass die Polymeroberflache vorbehandelt werden muss. In der vorliegenden
Arbeit wurde die Umsetzung der Funktionalisierung mittels organischen Aziden durchgefihrt, die

auch in der Literatur gut dokumentiert ist (3% (40) (41)(42) (43) (44) (45) (46) (47) (48) (49) (50),
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Organische Azide sind sowohl fir ihre photochemischen Reaktionen, als auch fir ihre Reaktionen
mit Alkinen bekannt. In der Biochemie und in der Molekularbiologie, sind Nanopartikel mit
Phenylazid-Gruppen fir die Immobilisierung diverser Proteine, Antikérper und Polysaccharide an
ihrer Oberflache bekannt ®) 2 3 (4 (359 |n den meisten Fallen wird eine Cu(l) katalysierte ,Klick"-
Reaktion zur Ankopplung der Phenylazideinheit an die Alkin-terminierten Molekulle durchgefihrt.
Erst kurzlich wurde Uber eine photoinitierte Anbindung von Azid-funktionalisierten Silica

Nanopartikeln an eine beschichtete Faseroberfliache berichtet ©°.
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3 Experimentelles

3.1 Umsetzung von Poly(4-vinylphenol) mit Benzoylchlorid zu Poly(4-

benzoyloxystyrol) (PVP-BZ)

Zu einer Lésung, bestehend aus 2g Poly(4-vinylphenol) geldst in 10mL Dichlormethan, wurden
3,65mL Benzoylchlorid (33,45mmol) und 2,70mL Pyridin (33,45mmol) tropfenweise hinzugefiigt. Die
Reaktionslésung wurde bei Raumtemperatur fur 60 Stunden gertihrt. Das Polymer wurde durch
ausfallen der Ldsung in einen zehnfachen Uberschuss von kaltem Methanol erhalten. Das
verbliebene Benzoylchlorid wurde durch Soxhletextraktion mit Methanol als Extraktionsmittel

entfernt. Das Polymer wurde bei 40°C unter Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 3,7g (83%) eines weilden Pulvers

GPC (THF): M,, = 28600 g/mol, PDI = 1,6

DSC (2. Heizzyklus, Heizrate 10°C/min): T4= 146°C

'H-NMR: (400 MHz, 20°C, CDCl;) 5 8,06 (s, s2H, Ph?* %), 6,38-7,62 (m, 7H, Ph®*~>"?356) 14,292, 03

(m, 3H, -CH-CH,)

FT-IR (CaF,, cm™): 3470, 3035, 2930, 1735, 1600, 1505, 1451, 1276, 1238, 1187, 1166, 1118, 984
Pyridin

M
CH,CI, o

Abb. 24: Polymeranaloge Reaktion von Poly(4-vinylphenol) mit Benzoylchlorid zu Poly(4-

+

benzoyloxystyrol).
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3.2 Umsetzung von Poly(4-vinylphenol) mit 1-Naphthoylchlorid zu Poly(4-

naphthoyloxystyrol) (PVP-NA)

Zu einer Losung, bestehend aus 1g Poly(4-vinylphenol) geldst in 10mL Dichlormethan, wurden
2,51mL 1-Naphthoylchlorid (16,73mmol) und 1,35mL Pyridin (16,73mmol) tropfenweise
hinzugefugt. Die Reaktionslésung wurde bei Raumtemperatur fur 60 Stunden gerihrt. Das Polymer
wurde durch Ausféllen der Lésung in einen zehnfachen Uberschuss von kaltem Methanol erhalten.
Das verbliebene Naphthoylchlorid wurde durch Soxhletextraktion mit Methanol als Extraktionsmittel

entfernt. Das Polymer wurde bei 40°C unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,69 (70%) eines weilten Pulvers

GPC (THF): M,, = 34700 g/mol, PDI = 2,0

DSC (3. Heizzyklus, Heizrate 20°C/min): Tg= 89°C

'H-NMR: (400 MHz, 20°C, CDCl5): 8 6,2-9,2 (m, 11H, P>*>% Na?®), 0,9-2,3 (m, 3H, -CH-CH,)

FT-IR (CaF,, cm™): 3470, 3035, 2930, 1730, 1593, 1505, 1276, 1238, 1187, 1165, 1118, 984

M
/%
Pyridin
+ E—
CH,CI, o
O

Abb. 25: Polymer analoge Reaktion von Poly(4-vinylphenol) mit 1-Naphthoylchlorid zu Poly(4-

OH o

naphthoyloxystyrol).
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3.3 Co-Polymerisation von Styrol und 4-Vinylbenyzithiocyanat zu Poly(styrol-co-4-

vinylbenzylthiocyanat) (PS-co-VBT)

Das Monomer 4-Vinylbenzylthiocyanat (VBT) wurde von Markus Grinschgl *? im Rahmen seiner
Bakkalaureatsarbeit aus 4-Vinylbenzylchlorid und NH,SCN hergestellt und durch wiederholtes
Umkristallisieren gereinigt "*®. Im Folgenden wird ein Beispiel einer Co-Polymerisation von Styrol
und VBT in einem Molverhaltnis von 0,5/0,5 beschrieben. Weitere Co-Polymerisationen mit
Molverhaltnissen Styrol / VBT = 0,8/0,2 und Styrol / VBT = 0,2/0,8 wurden in analoger Weise

durchgefiihrt.

Zu einer Lésung von 37,62g VBT und 24,6mL Styrol geldst in 60ml Toluol (3,6mol/l) wurden 0,355g
(0,018mol/l) Azo-bis-isobutyronitril zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bis zur vollstandigen
Homogenisierung gertihrt und anschlieRend in 3 Erlenmeyerkolben (250mL) aufgeteilt. Zu jedem
Kolben wurde Trockeneis hinzugefiigt, um Sauerstoff zu eliminieren und um eine inerte Atmosphare
(CO,) fur die radikalische Polymerisation herzustellen. AnschlieRend wurden die Gefalle luftdicht
verschlossen und vor Licht geschitzt. Das Gemisch wurde 300min bei 60°C gerthrt und dann auf
20°C abgekuhlt. Jedes Reaktionsgemisch wurde mit 45ml Toluol verdinnt und anschlie®end wurde
das Polymer durch Eintropfen der Ldsung in einen zehnfachen Uberschuss an kaltem Methanol

ausgefallt. Der Niederschlag wurde im Vakuum getrocknet um alle Ldsungsmittelreste zu entfernen.
Ausbeute: 2,339 gelbe dlige Substanz (Styrol / VBT = 0,8/0,2)

5,349 gelbe délige Substanz (Styrol / VBT = 0,5/0,5)

5,959 gelbe élige Substanz (Styrol / VBT = 0,2/0,8)
GPC (THF): M, = 59000 g/mol, PDI = 1,79 (Styrol / VBT = 0,8/0,2)

M, = 91000 g/mol, PDI = 2,07 (Styrol / VBT = 0,5/0,5)

M, = 145000 g/mol, PDI = 2,23 (Styrol / VBT = 0,2/0,8)

DSC (2. Heizzyklus, Heizrate 5°C/min) (VBT): Tg= 31°C
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'H-NMR (VBT): (400 MHz, 20°C, CDCI3) & 4,05 (s, 2H, -CH2), 5,24 (d, 1H, =CH,), 5,72 (d,
1H=CH,), 6,65 (d of d, 1H, -CH=), 7,25 (d, 2H, aromatic),7,35 (d, 2H, aromatic)

FT-IR (CaF,, cm™): 2152, 1827, 1629, 1511, 1407, 1245, 1113, 990, 913, 846

CH
/CH2 2
NH,SCN
_—

Cl NCS

Abb. 26: Synthese von 4-Vinylbenzylthiocyanat.

AIBN

— stat.

NCS

NCS

Abb. 27: Co-Polymerisation von 4-Vinylbenzylthiocyanat und Styrol.
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3.4 Co-Polymerisation von Butadien und 4-Vinylbenyzithiocyanat zu Poly(butadien-

co-4-vinylbenzylthiocyanat) (PB-co-VBT)

Dieses Co-Polymer wurde mittels Emulsionspolymerisation, die in zahlreichen Publikationen

3) (12) (100) (144)

beschrieben ist, aus Butadien und VBT hergestellt ¢ (14 Die Polymerisation wurde in

Zusammenarbeit mit Martina Gassner im Rahmen ihrer Diplomarbeit durchgefiihrt %

Die Emulsion wurde aus 1g Vinylbenzylthiocyanat, 100mg Natriumdodecylsulfat, welches als
Emulgator fungiert, 5mg Kaliumperoxodisulfat, welches als Initiator fungiert und 3mL H;Ogest.
hergestellt. Da 1,3-Butadien bei Raumtemperatur als Gas vorliegt, wurde es fur die Co-
Polymerisation mittels Kondensation in den flissigen Zustand Uberfihrt. Die Emulsion, die wie oben
beschrieben hergestellt wurde, wurde in den Laborautoklaven uberfihrt, 20min mit Stickstoff
gespdlt und gerthrt. AnschlieBend wurde das Gemisch mit flissigem Stickstoff eingefroren und es
erfolgte die Zugabe von 1mL Butadien und 15uL Dodecylmercaptan, welches als Regler fungiert.
Der Autoklav wurde verschlossen und fir definierte Zeiten mittels Heizbad auf eine vorgegebene
Temperatur aufgeheizt. Zur Aufarbeitung wurde die Emulsion in Ethanol, welches 10 Gew.-% Di-
tert-butylhydroxytoluol enthielt, eingetropft um die Reaktion zu stoppen. Das Polymer flockte dabei
aus und wurde abzentrifugiert. Zur Reinigung des Polymers wurde es geldst und wieder in Ethanol
ausgefallt. Abschliefend wurde das so erhaltene Polymer im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz

getrocknet.

GPC (THF): M,, = 190000 g/mol, PDI = 2,86

DSC (3. Heizzyklus, Heizrate 20°C/min): T4=-24 °C

'H-NMR: (400 MHz, 20°C, CDCls) 5 7,3 (Ph), 5,6 (CH=CH), 5,1 (CH=CH,), 4,1 (CH,-SCN)

FT-IR (CaF,, cm™): 2985, 2917, 2844, 2153, 1511, 1435, 1245, 967, 912
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Abb. 28: Co-Polymerisation von 4-Vinylbenzylthiocyanat und 1,3-Butadien zu Poly(butadien-co-4-
vinylbenzylthiocyanat).
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3.5 Synthese von Poly((*x)endo,exo-bicyclo[2.2.1]-hept-5-en-2.3-dicarbonsaure

dimethylester) (PNDME)

Poly((x)endo,exo-bicyclo[2.2.1]-hept-5-en-2.3-dicarbonsauredimethylester wurde von  Archim
Wolfberger im Rahmen seiner Dissertation folgendermaRen synthetisiert (146 (147 (148, 7 giner
Lésung aus (x)endo,exo-bicyclo[2.2.1]-hept-5-en-2.3-dicarbonsduredimethylester gelést in
Tetrahydrofuran (0,15mol/l), wurde 2mL Katalysator (Grubbs Katalysator der dritten Generation 4%
gel6st in THF) zugegeben und bei Raumtemperatur bis zur vollstandigen Umsetzung geruhrt. Das
molare Verhaltnis von Katalysator zu Monomer betrug 1:500. Der Fortschritt der Synthese wurde
mittels Dinnschichtchromatographie verfolgt. Nach vollstandiger Umsetzung wurde die Reaktion

durch Zugabe von 0,1mL Vinylether gestoppt. Das Polymer wurde in 150mL kaltem Methanol

ausgefallt und bis zur Gewichtskonstanz unter Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 80,8%
GPC (THF): M,, = 49000 g/mol, PDI = 1,07

FT-IR (CaF,, cm™): 3002, 2953, 1732, 1437, 1380, 1336, 1261, 1199, 1170

n t.-f

0
e L Grubbs-Kalalysator == =t
o Lol
8]

i - A .
0 8] —)

Abb. 29: Synthese von Poly((x)endo,exo-bicyclo[2.2.1]-hept-5-en-2.3-dicarbonséuredimethylester).

47



Experimentelles

3.6 Synthese von Goldnanopartikeln (Au-NP)

Die Herstellung der Goldnanopartikel erfolgte, in Zusammenarbeit mit Martina Gassner, nach der
Turkevich-Methode %) @9,

36mg Tetrachloridogoldsaure (HAuCl, * 3H,0) wurde in einen 250mL Rundhalskolben eingewogen
und 100mL destilliertes Wasser wurde zugegeben. Die Losung wurde zum Kochen gebracht und
anschliefend wurde eine Ldsung aus 134,5mg Trinatriumcitrat-dihydrat und 10mL H;Ogyest.

hinzugefigt. Die Lésung verfarbte sich schlagartig von hellgelb nach dunkelrot (siehe Abb. 30).

/ \\ HAUC|4 * 3H20 CBH5Na307

.

AT AT

Abb. 30: Farbverlauf der Reaktionslésung wéhrend der Synthese.

Durch die Zugabe des Reduktionsmittels Natriumcitrat wurden, wie in Abb. 31 dargestellt,
Goldanionen zu Goldnanopartikeln reduziert. Die Lésung wurde fir ca. 30 Minuten auf Rickfluss
gehalten und danach auf Raumtemperatur abgekihlt. AnschlieRend wurde die Lésung durch eine

0,45um PTFE Filterspritze filtriert und lichtgeschutzt im Kuhlschrank gelagert.

L'\- LZ‘-
HAUCI [>oumg [F 0
u . ® ®
HOOC” X “COOH : > Lo oL” * H,0
HO” “COOH . A &
e 0007 00T ¢ oo .
HO  CoO Tl

Abb. 31: Schematische Darstellung der Synthese von Citrat stabilisierten Goldnanopartikeln "°.
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3.7 Synthese von mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierten Nanopartikeln (N;-NP)

Die Synthese der mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierten Nanopartikel wurde folgendermalien
durchgefiihrt: Zu einer Losung aus 4mL Silica-Nanopartikeln (die mit 3-Propylamin funktionalisiert
sind) (SiO,-NP) in Ethanol (3% wi/v) wurden 40mg 4-Azidophenylisothiocyanat zugegeben. Diese
Mischung wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur gerihrt und dann in einen Dialyseschlauch
uberfuhrt. Die Dialyse wurde fur 48 Stunden in einem mit 300mL Ethanol (absolut) gefllltem
Glasgefal® durchgefuhrt, um nicht reagiertes 4-Azidophenylisothiocyanat aus der Ldsung zu
entfernen. Das Ethanol wurde nach 24 Stunden ausgetauscht. Die so erhaltenen Nanopartikel

wurden bei 4°C unter Lichtausschluss gelagert.

NCS
o —
N3
||‘| S H
|
ey

Abb. 32: Synthese der mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierten Nanopartikel (Ns-NP).
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3.8 Herstellung von funktionalisiertem Silicananopartikeln mit

Polyethylenglykolhiille (N;-NP-PEG)

Die in Kapitel 3.7 hergestellten Nanopartikel wurden zusatzlich mit einer Polyethylenglykolhlle
versehen. Der daflr verwendete Polyethylenglykolmonomethylether wurde von Sigma Aldrich

bezogen und wies eine Molmasse von M,=550g/mol auf.

Die Synthese wurde folgendermaflen durchgefuhrt: Zu einer Lésung von N3-NP (0,63mg/mL in
Ethanol absolut) wurde Polyethylenglykolmonomethylether (m-PEG) (10 Gew.-% in Ethanol absolut)
zugefugt und fir 1 Stunde bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss gerihrt. 1mL der Ldsung
wurde entnommen und in eine Petrischale gegeben, um die Lésung darin belichten zu kénnen. Die
Belichtung erfolgte unter Inertgasatmosphare (N,) fir 180s mit A=254nm. Die belichtete Losung
wurde auf 4 Zentrifugen-Glaser aufgeteilt, mit jeweils 2mL Ethanol absolut aufgefillt und mit 3500
U/min 5min zentrifugiert. Der Uberstand, der die N5-NP mit m-PEG Hiuille enthalt, wurde abpipettiert

und bei 4°C im Kuhlschrank gelagert.
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Abb. 33: Synthese der Core-Shell Nanopartikel (Core: N3-NP, Shell: m-PEG).
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3.9 Verfahren zur Herstellung von diinnen Polymerschichten

Zur Herstellung dunner Polymerfiime wurde ein Spincoater (Photo Resist Spinner Model 4000)

verwendet. Als Probensubstrate kamen Glas-, Silizium-, Gold- und Calciumfluoridplattchen zum

Einsatz.

Abb. 34: Spincoater zur Herstellung diinner Polymerfilme.

Alle Proben wurden mit folgenden Bedingungen hergestellt: Beschleunigung: 2000 U/min,

Geschwindigkeit: 2000 U/min, Dauer: 20s.

Die Polymerlésung wurde auf das Substrat so aufgetropft, dass mdoglichst die gesamte
Probenflache benetzt wurde. Durch die Drehbewegung des Spin Coaters wurde die Losung verteilt
und Uberschissige Lésung von der Probenoberflache geschleudert. Es bildete sich ein dinner
Polymerfilm aus und das Lésungsmittel verdampfte wahrend des Prozesses (siehe Abb. 35).

Folglich war eine resultierende Schichtdicke von etwa 100nm messbar (Profilometermessung).

52



Experimentelles
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Abb. 35: Schematische Darstellung des Spincoating Prozesses.
3.10 Verfahren zur Belichtung von diinnen Polymerschichten

Die Belichtung der beschichteten Substrate (ausgenommen PVP-NA) erfolgte mittels einer
ozonfreien Hg-Niederdrucklampe der Firma Heraeus Noblelight, Model GPH212T5L, welche
monochromatische Strahlung bei einer Wellenlange von 254nm emittiert. Die Lichtintensitat
(Leistungsdichte; in pW/cm?) auf der Probenoberfliche wurde mit einem Spectroradiometer
(Solatell, Sola Scope 2000TM, Spektralbereich von 230 bis 470nm) gemessen und betrug 160uW/
cm? bei A=254 nm. Die Belichtung der mit PVP-NA beschichteten Substrate erfolgte mittels einer
Hg-Mitteldrucklampe der Firma Newport, Model 66990 (Leistung: 100W), bei der ein Filter
eingesetzte wurde um Licht mit einer Wellenlange von A<300nm auszuschlieRen.

Um unerwiinschte Oxidation zu vermeiden, wurden die Proben in einer Probenkammer unter

Inertgasatmosphare (N,) belichtet.
3.11 Photostrukturierte Belichtung mittels Mask-Aligner

Fir die photostrukturierte Belichtung wurde ein Mask-Aligner Microtec MJB4 der Firma SUSS

verwendet. Als Lichtquelle dient eine Hg-Xe Lampe mit einer Leistung von 500W. Bei der
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vorliegenden Arbeit wurden Kontaktmasken (Chrom/Quarz) mit eigens angefertigten Strukturen

verwendet.
3.12 Verfahren zur Metallisierung von Polymeroberflachen

Um eine Metallisierung durchfiihren zu kénnen, wurden Polymerproben (PVP-BZ und PVP-NA) wie
in Kap. 3.9 beschrieben hergestellt und anschlieRend fur definierte Zeiten mit Licht einer
Wellenlange von A=254nm bzw. A>300nm (je nach Polymer) unter Stickstoffausschluss belichtet.
Nachkommend folgte die Metallisierung mit Hilfe diverser Tauchbader: Bekeimung mit Palladium,
Beschleunigungslésung, Beschichtung mit chemisch Nickel. Die Tauchbader wurden auf definierte
Temperaturen erwarmt und die Proben wurden flir vorgegebene Zeiten im jeweiligen Tauchbad

belassen. Nach jedem Tauchgang wurde die Probe mit H,Og4e:. gespllt und getrocknet.
3.13 Verfahren zur Immobilisierung der Goldnanopartikel

Die Immobilisierung der Goldnanopartikel wurde wie folgt durchgefiihrt: Die Polymerschicht welche
wie in Kap. 3.9 beschrieben hergestellt und belichtet wurde, wurde in eine 0,1M 2-
Aminoethanthiolldsung eingelegt, um eine Reaktion der Isocyanatgruppen mit dem Amin unter
Bildung freier Thiolgruppen zu gewahrleisten *". AnschlieRend wurden die Proben fiir definierte
Zeiten in eine Petrischale, die die Goldnanopartikelldsung enthielt, gehangt (Bottom Down) oder mit
der Goldnanopartikelldsung betropft (Bottom Up), dann mit Ethanol gewaschen und abschlieend

getrocknet (2.
3.14 Verfahren zur Immobilisierung der Silicananopartikel

Die Immobilisierungsexperimente wurden in einer Petrischale, welche die Nanopartikelldsung
enthielt, durchgefihrt. Die Konzentration der Silica Nanopartikel betrug 0,24mg/mL in einer
Mischung aus Ethanol und Toluol (1mL Ethanol und 0,04mL Toluol). Filme des Co-Polymers PS-co-
VBT wurden wie in Kap. 3.9 hergestellt und im Weiteren belichtet (siehe Kap. 3.10). Die fertig
belichteten Plattchen wurden fir definierte Zeiten mit der Nanopartikelldsung benetzt, dann mit

Ethanol gewaschen und anschlie3end getrocknet.
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3.15 Verfahren zur Vernetzung von Polyisopren bzw. eines Polynorbornenderivates

mit UV-reaktiven Nanopartikeln

Far die Vernetzungsexperimente wurden Filme von Poly(endo,exo-bicyclo[2.2.1]-hept-5-en-2.3-
dicarbonsauredimethylester) bzw. Polyisopren die N3-NP enthielten, auf Calciumfluorid-Plattchen
spin gecoatet. Dazu wurde zunachst eine Nanopartikellosung (6,3 Gew.-% N3-NP in Ethanol)
hergestellt und zu der Polyisoprenldsung (1,5 Gew.- % in Chloroform) bzw. zu einer Poly(endo,exo-
bicyclo[2.2.1]-hept-5-en-2.3-dicarbonsduredimethylesteridsung (10  Gew.-% in  Chloroform)
hinzugefugt. Nach dem Spin Coaten wurden die Filme getrocknet, mit 254nm fur 180s belichtet und

fur eine definierte Zeit in Chloroform entwickelt.

3.16 Immobilisierung von UV-reaktiven Nanopartikeln auf Oberflachen von

thermoplastischen Polymeren

Mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierte Silica Nanopartikel wurden sowohl auf planen Oberflachen
wie Polyethylen (PE-LD) als auch auf Faseroberflichen wie Polyamid 6 (PA 6) und
Polyethylenterephthalat (PET) immobilisiert. Die Polyethylen-Folie wurde in 1,5%1,5cm? groRRe Teile
geschnitten und dann in einer Petrischale mit N3-NP-Lésung (0,63mg/ml mit Phenylazid-Gruppen
funktionalisierte Nanopartikel in absolutem Ethanol) beschichtet. Nach Verdampfen des Lésemittels
wurde die Probe fur 180s belichtet (A=254nm unter Stickstoffatmosphare) und anschliefiend mit
Ethanol im Ultraschallbad fur 1min gereinigt. Fir die Immobilisierung der funktionalisierten
Nanopartikel an der Faseroberflache wurde je eine Faser in ein 2,5mL Probenrdhrchen gegeben
und 2mL N3-NP Lésung wurde zugegeben. Um eine gleichmafRige Dispersion der N3-NP in der
Lésung zu erreichen und eine gute Benetzung der Faser zu gewahrleisten, wurde das Glasrohr fiir
60s in ein Ultraschallbad gestellt. AnschlieRend wurde die Faser enthommen, getrocknet und
belichtet (180s, 254nm). Nach der Bestrahlung wurden die Fasern mit Ethanol im Ultraschallbad fir

60 s gereinigt, um nicht kovalent gebundenen N;-NP zu entfernen, und erneut getrocknet.
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3.17 Verfahren zur Immobilisierung von UV-reaktiven Nanopartikeln auf geharteten

Epoxidharzproben

Mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierte Silica Nanopartikel wurden auf kommerziell erhaltlichen
Epoxidharzen immobilisiert. Dies dient dazu, die Coronastabilitat des reinen Harzes (Diglycidylether
von Bisphenol A (DGEBA)) zu erhdéhen. Dazu wurde zundchst eine Harzprobe (DGEBA,
Methylhexahydrophtalanhydrid (MHHPA), Zinknaphtenat) auf einem 2*2cm? groflen Siliziumwafer
prapariert und in einem Ofen bei 140°C flr 12h ausgehartet. Diese Probe wurde anschlieend in
einer Petrischale mit N3-NP Ldésung (0,63mg/ml mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierte N3-NP in
absolutem Ethanol) benetzt. Nach Verdampfen des Ldosemittels wurde die Probe fiir 180s belichtet
und anschlieend mit Ethanol im Ultraschallbad fur 60s gereinigt. Um Vergleiche ziehen zu kénnen,
wurden zusatzlich 2*2cm? grofRe Proben aus reinem Epoxidharz und Proben des kommerziell
erhaltlichen Harzes Nanopox (Fa. Evonik, Epoxidharz mit eingearbeiteten SiO,-NP, 50 Gew.-%)

hergestellt und bei 140°C flir 12h ausgehartet.

3.18 Haufige verwendete Gerate und Charakterisierungsmethoden

Autoklav zur Emulsionspolymerisation

Die Emulsionspolymerisation von Poly(butadien-co-4-Vinylbenzylthiocyanat) wurde in einem
Druckbehalter der Firma Carl Roth (Karlsruhe, D) mit einem Fullvolumen von 100mL durchgefihrt.
Als Reaktionsgefal® diente ein im Reaktor befindlicher Teflonbecher, welcher Uber einen

Ruhrknochen verfugt, siehe Abb. 36.

O

Abb. 36: Druckbehélter zur Polymersynthese.
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Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)

'H-NMR Spektren wurden mit einem Varian 400-NMR Spektrometer bei 399,66MHz aufgenommen
und mit Si(CH3), referenziert. Eine Relaxationsverzégerung von 10s und 45° Impuls wurde fir die

Aufzeichnung der "H-NMR Spektren verwendet.

Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)

Die Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) wurde durchgefihrt um das Gewichts- bzw.
Zahlenmittel des Molekulargewichts und den Polydispersionsindex (PDI=M,/M,) ermitteln zu
kénnen, wobei Tetrahydrofuran als Losemittel verwendet wurde. Die folgende Anordnung kam zum
Einsatz: Merck Hitachi L6000A Trenns&ulen von Polymer Laboratories Ltd., 100A, 500A; PSS 10 4.
Ein Photodiodenarraydetektor 996 von Waters Ltd., 190-800 nm, Auflésung 1,2nm; 3-dim. Spektren
Differentialrefraktometer 410 von Waters Ltd. Zur Kalibrierung wurden Polystyrol Standards

herangezogen, die bei Polymer Standard Service (D) bezogen wurden.
Fourier-Transformierte Infrarotspektroskopie (FT-IR)

FT-IR Spektren wurden mit einem Perkin Elmer ,Spektum One* Spektrometer aufgenommen
(Spektralbereich zwischen 4000 und 450cm™, Aufldésung 1cm™). Alle Messungen wurden im
Transmissionsmodus durchgefuhrt. FT-IR Mikroskopmessungen wurden mit einem Perkin Elmer

»Autolmage* Gerat aufgenommen.

UV/Vis

UV/Vis Spektren wurden mit einem Varian Cary 50 UV/Vis Spektrometer aufgezeichnet. Alle

Spektren wurden in Absorption gemessen.

Kleinwinkelstreuung (SAXS)
Far die SAXS-Messungen, die am Materials Center Leoben durchgefiihrt wurden, wurde ein SAXS

Messsystem bestehend aus den folgenden Komponenten verwendet:
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¢ Rontgenquelle

o Kollimationssystem zur Strahlformung (Lange 140cm)

e Probenkammer

e Detektor
Im Folgenden wird der Aufbau des verwendeten Gerates, eines Bruker Nanostars (Bruker AXS,
Karlsruhe, Germany), beschrieben:
Das Messsystem besteht aus einer Réntgenquelle Incoatec: microfocus source (ImS): 30W (Cu-Ka:
45kV / 650mA) und einer Montell multilayer optic. Die Detektion erfolgt mit dem Detektor Bruker

AXS Vantec-2000 (position sensitive area detector).

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde mit einem Mettler Toledo TGA/DSC STAR-System
durchgefiihrt. Die Proben wurden in einem Temperaturbereich von 25°C bis 900°C mit einer
Heizrate von 12K/min charakterisiert. Der Probenraum wurde wahrend der gesamten Messung mit

einem gleichmaRigen Stickstoffstrom (50mL/min) gespdilt.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Rasterelektronenmikroskopie wurde mit einer ZEISS “Auriga® - CrossBeam® Workstation” mit
einem in Lens Sekundarelektronendetektor und einem RUckstreuelektronendetektor durchgefihrt.
Die Beschleunigungsspannung betrug 2,0kV und der Arbeitsabstand betrug 3,9 bis 4,2mm. Des
Weiteren wurden Messungen mit einem ZEISS “Ultra 55" Rasterelektronenmikroskop mit einem in
Lens Sekundarelektronendetektor ausgefuhrt, wobei die Beschleunigungsspannung 5,0kV und der

Arbeitsabstand 2,0 bis 3,8mm betrug.

Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie wurde mit einem NANOSURF “Flex AFM”, mit Spitzen welche eine

Resonanzfrequenz von 190kHz und eine konstante Kraft von 48N/m aufweisen, ausgefihrt.

58



Experimentelles

Lichtmikroskopie
Die Lichtmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einem Olympus “BX 51”7 Mikroskop angefertigt.
Dynamische Differentialkalorimetrie (DSC)

Die thermische Analyse wurde an einem Perkin Elmer “Pyris Diamond” Kalorimeter, welches mit
einem Perkin Elmer ,CCA7 cooling system“ (Zirkulation von fliissigem Stickstoff) ausgestattet ist,
durchgefiihrt. Die Messungen wurden unter einem Stickstofffluss von 20mL/min und einer Heizrate
von 10°C/min bzw. 20°C/min durchgefuhrt. Die Glastbergangstemperatur T4 wurde als Mittelpunkt

der Warmekapazititsanderung (Tangentenmethode) "*? angenommen.
Profilometermessungen

Die Schichtdickenmessungen wurden am Joanneum Research in Weiz, mit einem “Detak 150
stylus” Profilometer der Fa. Veeco (USA) ausgefiihrt. Der Spitzenradius betrug 12,5um und der

Messbereich 400um. Die Auflésung entsprach 0,133um je Probe.

Zentrifuge

Die N3-NP mit m-PEG Hulle wurden mit der Zentrifuge der Fa. Thermo Scientific Heraeus Labofuge

300 abzentrifugiert. Dazu wurden folgende Einstellungen verwendet: 3500 U/min, 5min.
Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden an der Universitat Wien von Johann Theiner mit einem Perkin Elmer
“2400 CHNS Elemental Analyzer® durchgefuhrt. Die Proben wurden bei etwa 1100°C vollstandig
verbrannt und auf die elementaren Gase CO,, H,O, N, und SO, reduziert. Diese wurden mittels

Gaschromatographie detektiert und quantifiziert.
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Oberflachenbehandlung mittels Coronaentladung

Die Coronabehandlungen wurden mit einer Anlage der Fa. Ahlbrandt System (D) des Typs ,TG

3001“ durchgefuhrt. Die Proben wurden mit einer Coronadosis von D = 105W*min/m? beaufschlagt.

Es wurde eine Leistung von 650W,

Elektrodenabstand zur Probenoberflache von 3mm verwendet.

3.19 Verwendete Chemikalien

eine Bahngeschwindigkeit von

Substanz Hersteller Reinheit
1,3-Butadien Fluka 299,5%
1-Dodecanthiol Aldrich 298%
1-Naphtylchlorid Sigma Aldrich 97%
2-Aminoethanthiol (Cysteamine Sigma Aldrich 98%
hydrochloride)
3-Propylamin funktionalisierte Silica Sigma Aldrich 97%
Nanopartikel
4-Phenylazidisothiocyanat Sigma Aldrich 97%
4-Vinylbenzylchlorid Aldrich 90 %
Aceton Roth 299,5 %
Ammoniumthiocyanat Sigma Aldrich 2 97,5%
Anisol Sigma Aldrich 99,7
Azo-bis-isobutyronitril Acros Organics 299%
Benzoylchlorid Sigma Aldrich 99%
Cyclohexan Roth >99,5%
Dichlormethan Roth >99,5%
endo,exo-bicyclo[2.2.1]-hept-5-en-2.3- Sigma Aldrich 97%

dicarboxylsaure, dimethylester

12m/min und ein
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Essigsaureethylester Fluka >99,5%
Ethanol absolut Sigma Aldrich 99,9%
Kaliumperoxodisulfat Sigma Aldrich 299%
Kieselgel 60 Roth k. A.
Methanol J.T.Baker 99,8%
Methylhexahydrophtalanhydrid k.A. k.A.
Natriumdodecylsulfat Fluka 299%
Poly(4-vinylphenol) Sigma Aldrich k.A.
Polyethylenglykolmomomethylether Sigma Aldrich k.A.
(M,=550gmol™”)
Pyridin Sigma Aldrich Chromosolv
Schwefelsaure Sigma Aldrich 95-97 %
Tetrachloridogoldsaure Sigma Aldrich > 99,9%
Thetrahydrofuran, wasserfrei Sigma Aldrich 2 99,9%
Toluol Roth 2 99,8%
Trinatriumcitrat-dihydrat Sigma Aldrich k. A.
Ethylvinylether Sigma Aldrich 98%
Wasserstoffperoxid Sigma Aldrich > 30%
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4 Ergebnisse und Diskussion

41 Synthese, Charakterisierung und Photoreaktionen der Polymere basierend auf

Poly(4-vinylphenol)

Die photoreaktiven Polymere Poly(4-benzoyloxystyrol) (PVP-BZ) und Poly(4-naphthoyloxystyrol)
(PVP-NA) lassen sich Uber polymer analoge Reaktionen herstellen. Ausgehend von Poly(4-
vinylphenol) (Myw=13600g/mol, PDI=2,5) wurde PVP-BZ Uber eine Veresterung mit Benzoylchlorid
und Pyridin als Katalysator erhalten. Die Herstellung von PVP-NA wurde durch die Verwendung von
Naphthoylchlorid erreicht. Beide Polymere wurden mit hohen Ausbeuten von 83% bzw. 70%
synthetisiert. Die Polymere wurden anschlielend mittels "H-NMR, FT-IR, UV/Vis, GPC und DSC

charakterisiert.
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Abb. 37: Strukturformeln der Derivate von Poly(4-vinylphenol), links: PVP-BZ, rechts: PVP-NA.
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Bei Bestrahlung mit UV-Licht zeigen die Estergruppen, welche in PVP-BZ und PVP-NA enthalten
sind, eine Photo-Fries Umlagerung zu den entsprechenden o-Hydroxyketonen, siehe Abb. 38 und

Abb. 39.
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Abb. 38: Photo-Fries Umlagerung von PVP-BZ.
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Abb. 39: Photo-Fries Umlagerung von PVP-NA.

Durch diese signifikante Anderung in der chemischen Struktur der Seitenkette, ist es durch
spektroskopische Methoden wie UV/Vis und FT-IR Spektroskopie mdglich, die Photoisomerisierung

zu verfolgen.

Abb. 40 zeigt das UV Spektrum von PVP-BZ vor und nach Belichtung. Der Polymerfilm absorbiert
Licht bis 300nm mit einem Absorptionsmaximum bei 230nm. Die UV Absorption in diesem Bereich
entspricht dem Phenyl-Chromophor, welcher die typischen 1-r* Ubergénge zeigt. Die Esterbande

selbst absorbiert schwach bei etwa 190nm (1-1m*) und bei 270nm (n-11*), hingegen zeigt die C=C
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Doppelbindung die 1-* Ubergange durch Absorption bei ungefahr 200nm. Eine Bestrahlung mit
UV-Licht mit einer Wellenlange von 254nm fuhrt zu einer erhebliche Zunahme der Absorption im
Bereich von 250nm-400nm, und geht mit dem Auftreten von zwei Maxima bei 260nm und 355nm
einher. Diese Veranderungen sind durch die Bildung aromatischer Hydrokyketoneinheiten
charakterisiert und sind den jeweiligen 1-11* und n-11* Orbitalibergdngen zugeordnet. Darlber
hinaus kann eine moderate Abnahme der Absorption bei A<250nm und eine Verminderung der

Absorption bei 230nm beobachtet werden.

Absorption / a.u.

200 250 300 350 400 450
Wellenlange / nm

Abb. 40: UV/Vis Spektrum von PVP-BZ vor (schwarze Linie) und nach (rote Linie) Belichtung mit
Licht der Wellenlénge A=254nm und der Bestrahlungsenergie von 5,47J/cm?.

In einer dhnlichen Art und Weise wurde die Photoreaktion von PVP-NA untersucht. In diesem Fall
wurde monochromatische Strahlung von 313nm in den Experimenten verwendet. Die UV-
Absorptionsspektren von PVP-NA vor und nach der Belichtung sind in Abb. 41 ersichtlich. Der
Polymerfilm absorbiert Licht bis zu einer Wellenlange A=350nm mit einem Absorptionsmaximum bei
305nm. Durch die Bestrahlung ist ein leichter Anstieg der Absorption im Bereich von 210nm-240nm
und ein signifikanter Anstieg im Bereich von 250nm-295nm ersichtlich. Dartuber hinaus absorbiert
der Polymerfilm Licht bis zu einer Wellenlange von 400nm, wahrend sich das Maximum bei 305nm

verringert, sieche Abb. 41.
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Absorption / a.u.

200 250 300 350 400 450

Wellenlange / nm

Abb. 41: UV/Vis Spektrum von PVP-NA vor (schwarze Linie) und nach (rote Linie) Belichtung mit
Licht der Wellenlénge A=313nm und der Bestrahlungsenergie von 2,22J/cm? pro Einheit.

Die quantitative FT-IR Spektroskopie ist eine weitere Methode um die Photoreaktion der beiden
Poly(4-vinylphenol)derivate zu verfolgen, da die funktionellen Gruppen sowohl im Edukt (d.h. die
Estergruppe) als auch im erwarteten Photo-Fries Produkt (d.h. das Hydroxyketon) gut aufgelOste
Signale im Infrarotbereich zeigen. Abb. 42 und Abb. 43 zeigt die Infrarotspektren von unbelichteten
und belichteten PVP-BZ und PVP-NA Filmen. In den Spektren der nicht belichteten Filme ist das
Signal bei circa 1730cm™ (C=0 Streckschwingung) typisch fiir die Estergruppen. Nach der
Belichtung verringert sich diese Schwingungsbande erheblich und stattdessen entsteht eine neue

Bande bei 1630cm™ welche der Entstehung von o-Hydroxyketonen zuzuordnen ist '5%).
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Transmission / a.u.

1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Wellenldnge / cm-1

Abb. 42: FT-IR Spektrum von PVP-BZ vor (schwarze Linie) und nach (rote Linie) Belichtung mit

Licht der Wellenlénge A=254nm und der Bestrahlungsenergie von 5,47J/cm?.

Transmission / a.u.

1900 1800 1700 1600 1500

Wellenlange / cm™

Abb. 43: FT-IR Spektrum von PVP-NA vor (schwarze Linie) und nach (rote Linie) Belichtung mit
Licht der Wellenlénge A=313nm und der Bestrahlungsenergie von 2,22J/cm? pro Einheit.
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Es konnte gezeigt werden, dass die Synthese von Poly(4-benzoyloxystyrol) als auch Poly(4-
naphthoyloxystyrol) mit hohen Ausbeuten durchgefuhrt werden konnte und auch die
Photoreaktionen der beiden Polymere mittels UV/Vis Spektroskopie als auch FT-IR Spektroskopie

gut nachzuverfolgen ist.

67



Ergebnisse und Diskussion

4.2 Synthese, Charakterisierung und Photoreaktionen der Polymere basierend auf 4-
Vinylbenzylthiocyanat

4.2.1 Poly(styrol-co-4-vinylbenzylthiocyanat)

42) in seiner

Das photoreaktive Copolymer PS-co-VBT wurde von Markus Grinschgl
Bakkalaureatsarbeit, wie in Abb. 44 dargestellt, synthetisiert und charakterisiert (9 Da zu diesem
Kapitel auch eine gemeinsame Publikation ,Patterned immobilization of silicon dioxide nanoparticles

on the surface of a photosensitive polymer“'® vorliegt, sind auch diese Ergebnisse dargestellt.

AIBN

NCS

NCS

Abb. 44: Copolymerisation von Styrol und VBT.

Sowohl die Ausbeute, die molare Zusammensetzung und die durchschnittliche Molmasse der
Copolymere wurden fir unterschiedliche Monomerverhaltnisse von Styrol und VBT (0,8/0,2, 0,5/0,5,
0,2/0,8) bestimmt. Die Ausbeuten der Copolymerisationsreaktionen von Styrol und VBT sind in
Tabelle 2 angefiihrt. Es wird gezeigt, dass die Gesamtausbeute mit abnehmendem Styrol/VBT
Verhéltnis unter identischen Reaktionsbedingungen zunimmt. Die Copolymere wurden mit "H-NMR-

Spektroskopie analysiert, um den Gehalt an Styrol und VBT ermitteln zu kénnen, siehe Tabelle 2.
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Tabelle 2: Ausbeute der Copolymerisationen und molare Verhéltnisse von VBT und Styrol bei der

Copolymerisation bzw. in den Copolymeren.

o Ausbeute P M ygr My, F*(f-1 F?
Co-Polymerisation Y f= " f —
[%] s s f
0,8 mol Styrol/0,2 mol VBT 10 0,25 0,45 -0,306 0,139
0,5 mol Styrol/0,5 mol VBT 24 1,00 1,63 0,387 0,613
0,2 mol Styrol/0,8 mol VBT 29 4,00 7,33 3,455 2,182

154

Aus diesen Daten konnten, gemaR Fineman und Ross '**, die Copolymerisationsparameter der

Monomeren Styrol (rs) und VBT (ryst) berechnet werden. Des Weiteren sind die Molverhaltnisse von
4-Vinylbenzylthiocyanat (VBT) und Styrol (S), sowohl im Polymerisationsprozess, als auch im

Copolymer angefuhrt.
Fir die Berechnung wurden folgende Beziehungen verwendet:

Mygr= molare Konzentration der VBT Einheiten im Reaktionsgemisch
Ms= molare Konzentration der Styrol Einheiten im Reaktionsgemisch
mygt= molarer Anteil von VBT Einheiten im Copolymer
ms= molarer Anteil von Styrol Einheiten im Copolymer

_ Mygr

Aus den Ausdrucken Ms  (Gleichung VII) und

Myt
Mg (Gleichung VIII) wurden die Ausdriicke

f=

F+(f—1)
f (Gleichung 1X) und

FZ
f (Gleichung X) berechnet.
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Abbildung 45 zeigt die graphische Fineman-Ross Darstellung fur die F*(f-1)/f gegen Ff
aufgetragen wird - es ergibt sich eine lineare Beziehung. Die Copolymerisationsparameter von VBT
und Styrol werden von dieser Darstellung abgeleitet, bei der rysr der Steigung der
Regressionsgeraden und rs dem Ordinatenabschnitt entspricht. Die Auswertung ergab rygr= 1,87
und rs= 0,65. Daraus lasst sich folgern, dass in die wachsende PS-co-VBT Kette, bevorzugt VBT

Einheiten eingebaut werden.

4.0 —
3.5/
3.0/
25/
20/
15/
10!
05|
0.0
0.5/

-1.0 i : 1 . ] ; 1 A L ;
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

F2/f

F*(f-1)/f

Abb. 45: Fineman-Ross Darstellung fiir die Copolymerisation von VBT und Styrol.

Die Copolymere zeigten eine hervorragende Filmbildung (optisch transparente Filme) unter der
Verwendung von Anisol als Lésemittel. Alle weiteren Versuche wurden mit einem Copolymer
durchgefuhrt, welches ein molares Verhaltnis VBT zu Styrol von 1,62/1 hatte (62 mol.-% VBT

Einheiten).
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Photoreaktion von PS-co-VBT

Die aromatischen VBT Einheiten im Monomer absorbieren bei 254nm stark. Durch Bestrahlung mit
UV-Licht ist eine Photo-lsomerisierung der SCN Einheiten im Copolymer PS-co-VBT zu NCS

Einheiten zu beobachten.

NCS NCS

Abb. 46: Photo- Isomerisierung des Copolymers PS-co-VBT.

In allen Experimenten wurde die Photoreaktion mit Licht der Wellenlange A=254nm unter
Stickstoffatmosphare angeregt. Die Schutzgasatmosphare verhindert eine unerwlnschte
Photooxidation des Polymerfilms, welche zu einer Bildung von Aldehydgruppen, ausgehend von
Benzylradikalen, fuhren wirde. Diese Gruppen wirden alle nachfolgenden Oberflachenreaktionen

storen.

Aufgrund der signifikanten Anderung der chemischen Struktur der Seitenkette des Copolymers,
konnte die Photo-lsomerisierung leicht durch spektroskopische Methoden, wie z.B. FT-IR
Spektroskopie verfolgt werden. Abbildung 47 zeigt die detaillierten FT-IR Spektren von PS-co-VBT

vor und nach Bestrahlung mit UV Licht von 254nm.
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Transmission / a.u.
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Abb. 47: FT-IR Spektren des Copolymers PS-co-VBT vor (schwarz) und nach Belichtung (rot) mit
UV-Lichte der Wellenlénge 254nm.

Es ist deutlich zu erkennen das die Bande der SC = N Dreifachbindung bei 2153cm™ abnimmt und
zwei neue Banden bei 2180cm™ und 2095cm™ entstehen, die auf die Vibration der kumulierten

Doppelbindung der N = C = S Gruppe zuriickzufithren sind ("%,

Um fir die nachfolgenden Versuche die optimale Belichtungszeit zu ermitteln, wurden Versuche mit
unterschiedlichen Belichtungszeiten durchgefiihrt. Die Reaktionskinetik (Abb. 48) hat gezeigt, dass

die Isomerisierung nach 2 Minuten nahezu vollstédndig abgeschlossen ist.
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Umsatz der -SCN zu -NCS Gruppen

PR S TR R U R T S RS S
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Belichtungsdauer /s

Abb. 48: Reaktionskinetik der Photoisomerisierung (SCN—NCS); Belichtung mit Licht der

Wellenlénge A=254nm und der Bestrahlungsenergie von 5,47J/cm?>.
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4.2.2 Poly(butadien-co-4-vinylbenzylthiocyanat)

Die Synthese des photoreaktiven Copolymers PB-co-VBT wurde mit unterschiedlichen
Reaktionsansatzen (siehe Tabelle 4) durchgeflihrt, da sich herausstellte, dass die Loslichkeit des
Copolymers begrenzt war. Fur Ansatz | wurde eine Emulsion wurde aus 1,5g Vinylbenzylthiocyanat,
133mg Natriumdodecylsulfat (NDS), welches als Emulgator fungiert, 5mg Kaliumperoxodisulfat,
welches als Initiator fungiert und 3mL H,Oqes: hergestellt. Da 1,3-Butadien bei Raumtemperatur als
Gas vorliegt, wurde es flr die Co-Polymerisation mittels Kondensation in den flissigen Zustand
uberfiihrt. Die Emulsion, die wie oben beschrieben hergestellt wurde, wurde in den Laborautoklaven
Uberfuhrt, 20min mit Stickstoff gespult und gerihrt. AnschlieRend wurde das Gemisch mit fliissigem
Stickstoff eingefroren und es erfolgte die Zugabe von 1mL Butadien und 15uL Dodecylmercaptan,
welches als Regler fungiert. Der Autoklav wurde verschlossen und fur 12 Stunden mittels Heizbad
auf 50°C aufgeheizt. Da nach dem Offnen des Reaktors bei Ansatz | ein Geruch nach Butadien
wahrnehmbar war, der auf eine unvollstandige Butadienumsetzung hindeutete, wurde eine
Versuchsreihe zur Abhangigkeit der Reaktorinnentemperatur von der Heizbadtemperatur
durchgefuhrt, da in der Literatur eine Reaktorinnentemperatur von 50°C fur die vollstandige
Copolymerisation angegeben ist. Um die Abhangigkeit der Innentemperatur zur Heizbadtemperatur
ermitteln zu kénnen, wurde eine Versuchsreihe durchgeflhrt, deren Ergebnisse in Tabelle 3
zusammengefasst sind.

Tabelle 3: Gegenliberstellung Heizbad- bzw. Reaktortemperatur.

Heizbadtemperatur / °C Reaktortemperatur / °C
55 44
60 47
65 50

Aufgrund der neuen Erkenntnisse wurde Ansatz Il mit einer héheren Heizbadtemperatur und einer
langeren Reaktionsdauer ausgefiihrt. Auflerdem wurde die Initiatormenge von 5mg auf 6,7mg

erhdéht um eine bessere Copolymerisationsausbeute zu erhalten. Ansatz Il ergab ein dehnbares
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Polymeragglomerat das in den getesteten Ldsemitteln (Dichlormethan, Chloroform, Anisol und
Acetonitril) nicht I6slich war und auch nach Tagen nur ein leichtes Anquellen zeigte. Die Ansatze IlI-
VIl wurden deshalb statt mit H,O mit einer Pufferldsung, bestehend aus Na,CO3; und NaHCO3; mit
pH 9,6, synthetisiert. Des Weiteren wurde die Reaktionszeit von 16 Stunden bis auf 4,5 Stunden
reduziert, die Reglermenge variiert und in Ansatz VIl auch die Initiatormenge reduziert. Trotz der
Anderungen in der Synthese gelang es nicht, ein I8sliches Copolymer herzustellen. Einzig Ansatz
IX zeigte eingeschrankte Loslichkeit in Dichlormethan.

Tabelle 4: Polymerisationsansétze fiir die Emulsionscopolymerisation von PB-co-VBT.

Puffer
Heizbad
Reaktionszeit (pH H,O/ | VBT | Regler | Initiator | NDS | Butadien
Ansatz temperatur
/ Stunden 9,6)/ mL /g / yuL / mg / mg / mL
/°C
mL
I 12 50 3 1,5 15 5,0 133 1
Il 15,5 70 5,3 1,0 16 6,7 133 1
1l 16 65 54 1,0 16 6,7 133 2
v 12 65 54 1,0 16 6,7 133 2
\Y 10,5 65 54 1,0 16 6,7 133 2
VI 10 65 54 1,0 32 6,7 133 2
VIl 5 65 54 1,0 32 6,7 133 2
VI 4.5 55 4.5 0,85 30 5,6 133 2
IX 5 60 54 1,0 32 6,7 133 2

Es lasst sich daher darauf schlieRen, dass der Einsatz einer Pufferlésung auf die Synthese nicht
den gewunschten Effekt zeigt, und die Pufferlésung die Vernetzung des Copolymers nicht
entscheidend beeinflusst. Durch die schwierig zu kontrollierenden Bedingungen im Inneren des
Laborautoklaven ist eine kontrollierte ReaktionsfiUhrung nahezu unmaéglich und es kommt zu einer

starken Vernetzung des PB-co-VBT.
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Ansatz IX konnte in deuteriertem Chloroform geldst und mit einem "H-NMR Spektrum analysiert

werden, siehe Abb. 49.

200
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10.0 5.0 0.0
ppm (f1)

Abb. 49: NMR Spektrum des PB-co-VBT aus Ansatz IX.

Die aromatischen Wasserstoffatome des Phenylrings des Vinylbenzylthiocyanats sind im Bereich
von 6,5 bis 7,5ppm ersichtlich. Die —-CH.,NCS Gruppe ist hingegen den Peaks bei 4,0 bis 4,1ppm
zuzuordnen. Zwischen 4,8 und 5,6ppm sind mittel- und endstandige Gruppen des Butadiens

detektierbar.

Aus dem Integral der Peak-Flachen des NMR Spektrums konnte die Zusammensetzung des
Copolymers berechnet werden. Durch die Uberlagerung der Peaks welche dem Butadien
zuzuordnen sind, konnte keine Auftrennung in 1,2- bzw. 1,3-Butadien vorgenommen werden.
Jedoch lieR sich der Gesamtanteil von Butadien und VBT bestimmen, welcher einem molaren

Verhaltnis von 69mol.-% Vinylbenzylthiocyanat und 31mol.-% Butadien entspricht.
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4.3 Synthese und Charakterisierung von Poly((*)endo,exo-bicyclo[2.2.1]-hept-5-en-

2.3-dicarbonsauredimethylester) (PNDME)

Zu einer LAdsung von (x)endo,exo-bicyclo[2.2.1]-hept-5-en-2.3-dicarbonsauredimethylester in THF
wurde 2mL Katalysatorlésung (Grubbs Katalysator der 3. Generation geldst in THF) zugegeben und
bei Raumtemperatur bis zur vollstdndigen Umsetzung geruhrt. Das molare Verhaltnis von

Katalysator zu Monomer betrug 1:500.

0 r ]

e Grubbs-Kalalysator == —

S o Ll -

Abb. 50: Synthese von Poly((t)endo,exo-bicyclo[2.2.1]-hept-5-en-2.3-dicarbonséuredimethylester.
Die Polymerisation wurde mit einer hohen Ausbeute von knapp 81% durchgefiihrt und das

erhaltene Polymer wurde mit "H-NMR, FT-IR und GPC analysiert.
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4.4 Charakterisierung der Goldnanopartikel (Au-NP)

Die in diesem Kapitel dargestellten Experimente wurden in Zusammenarbeit mit Dipl.-Ing. Martina
Gassner ausgefihrt, und sind auch in ihrer Masterarbeit ,Synthese, Charakterisierung und

Immobilisierung von Gold-Nanopartikeln auf photoreaktiven Polymeren*"™® beschrieben.

4.4.1 SAXS-Messungen an Goldnanopartikeln

4.4.1.1  GroBBenbestimmung der Au-NP

Die, wie in Kapitel 3.6 beschrieben, hergestellten Goldpartikel wurden mittels Rdntgen-
Kleinwinkelstreuung vermessen. Die Messungen wurden mit der unter Kapitel 3.18 beschriebenen
SAXS-Anlage der Firma Bruker AXS durchgefihrt. Dazu wurde Goldlésung in 1,5mm
Rontgenkapillaren eingefullt, die Kapillare wurde durch Abschmelzen verschlossen und
anschliel®end in den Probenhalter gestellt, welcher in der Probenkammer montiert wurde. Um eine
Untergrundkorrektur durchfiihren zu kénnen wurde eine Referenzprobe, Kapillare mit destilliertem
Wasser, ebenfalls vermessen. Eine schematische Darstellung des SAXS-Aufbaus ist in Abb. 51
ersichtlich.

Es ist zu beachten, dass jede Setup-Anderung, wie z.B. Anderung des Probenhalters, eine

Kalibration des Probenabstands erforderlich macht.
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Abb. 51: 3-Blenden-Geometrie basierend auf der Idee von Prof. Jan Skov Pedersen, Univ. Aarhus,
DK.

Der Proben-Detektor Abstand wurde (ber Debye-Scherrer Linien " ermittelt, die vor dem
eigentlichen Messbeginn ermittelt wurden. Um diese Linien zu erhalten, wurde Silberbehenat
vermessen und Uber die Auswertung der charakteristischen Kreise, siehe Abb. 52, bei den Winkeln

20 =1,4° und 20 = 2,8° wurde der Probenabstand eingestellt.

Abb. 52: Streubild einer Messung von Silberbehenat.
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4.4.1.2  In-Situ SAXS Messung bei der Au-NP Synthese

Mittels SAXS wurde die Bildung der Goldnanopartikel zusatzlich In-Situ verfolgt. Die dafur nétige
Versuchsanlage bestand aus einer PTFE-Messzelle, einer Pumpe, einem Magnetrihrer und einem
Reaktionsgefall. Als Verbindungen wurden Schlauche aus PTFE verwendet. Der Versuchsaufbau

ist in Abb. 53 ersichtlich.

Pumpe

Temperaturflhler

Magnetrihrer

Messzelle

Abb. 53: Versuchsaufbau fiir die In-Situ Messung der Goldnanopartikel.

Die Messzelle aus PTFE wurde auf einen Probenhalter montiert und in der Probenkammer
verschraubt. Die Reaktion wurde auferhalb der Anlage durchgefiihrt und Gber die PTFE-Schlauche
in die Anlage gepumpt. Die Synthese wurde, wie in Kapitel 3.6 beschrieben, nach der Turkevich-
Methode durchgefihrt. Dazu wurde die Lésung aus 100mL dest. Wasser und 36mg HAuCl,*3H,0 in
einem Erlenmeyerkolben zum Sieden gebracht. Zu Beginn der Reaktion konnte eine hellgelbe

Farbung der Lésung beobachtet werden, siehe Abb. 54.
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Abb. 54: eaktionslb‘sung zu Beginn der Synthese.

Bereits wahrend des Aufheizens wurde die Losung in die Probenkammer gepumpt (160 U/min). Bei
Erreichen des Siedepunktes, wurde die Citratldésung (10mg Trinatriumcitrat gelost in 10mL HoOgest)
zugegeben und die Messserie gestartet. Hierfur wurde ein Setup mit einem Proben-Detektor-
Abstand von 640mm und eine Zeitspanne von jeweils 10s je Messung angewendet, wobei ein

Farbumschlag von hellgelb zu dunkelblau zu purpurrot zu beobachten war (siehe Abb. 54, Abb. 55,

Abb. 56).

Abb. 55: Reaktionslésung kurz nach der Zugabe des Citrates.
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Abb. 56: Reaktionslésung nach vollsténdiger abgelaufener Synthese.

Abbildung 57 zeigt Streubilder der Au-NP bei den Messzeiten 10, 300 und 1200s. Aus den
Streubildern ist ersichtlich, dass das Signal wahrend der Synthese der Nanopartikel, mit

zunehmender Reaktionszeit, zunimmt.

® SAXS: Small Angle X-ray Scattering System V41.30 Copyright 1997-2008 Bruker AXS. Al rights reserved. == # SAXS: Small Angle X-ray Scattering System V4.1.30 Copyright 1997-2008 Bruker AXS. All rights reserved. (=B fem
Project File Edit Collect Process Analyze Peaks Special User Help Project File Edit Collect Process Analyze Peaks Special User Help
Synthese of AuParticles Synthese of AuParticles
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Abb. 57: Streubilder bei verschiedenen Messzeiten: a.) 10s, entspricht Reaktionsbeginn, b.) 300s,
c.) 1200s.
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Um dieses Ergebnis zu quantifizieren wurde zusatzlich die Zahlrate der Ereignisse ausgewertet

(siehe Tabelle 5)

Tabelle 5: Gemessene Intensitaten in Counts pro Sekunde.

Reaktionszeitpunkt / s Counts /s
10 774
300 1220
1200 4435

Um Rickschlisse auf die Form der vorliegenden Goldnanopartikel ziehen zu kénnen, wurden die
bei 310, 410, 510 und 1210s gemessenen Intensitaten gegen den Streuvektor aufgetragen. Aus der
Steigung der gefitteten Geraden konnten Rickschlisse auf die Partikelform gezogen werden (siehe
Abb. 58).

So ergibt sich bei einem Wert von q” eine zylindrische Form, bei einem Wert von q* eine
Kugelform. Somit lasst sich feststellen, dass zu Beginn der Reaktion Goldkolloide in zylindrischer

Form vorlagen, welche sich im Verlauf der Reaktion zu kugelfdrmigen Goldkolloiden umwandeln.
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Abb. 58: FIT-Partikelgré3en- und Formentwicklung lber die Messzeit.

Aus dem SAXS-Profil ist ersichtlich, dass die kleinste Dimension des Partikels wahrend der
Reaktion zunimmt. Diese Dimension wird in weiterer Folge als Radius bezeichnet. Andere
anisotrope Formen, die zu Beginn der Reaktion auftreten werden fir die Berechnung

vernachlassigt. So betragt der Partikelradius nach einer Reaktionszeit von 300s 3 + 1,8nm und nach

600s 7 + 3,6nm (Abb. 59).
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Abb. 59: Verdnderung des Radius der Goldnanopartikel wéhrend der Synthese (die Trendlinie dient

der besseren Veranschaulichung).

Anhand der zeitabhangigen Entwicklung des Radius ist ebenfalls zu erkennen, dass nach 10
Minuten der Radius weitgehend konstant bleibt und somit die Reaktion beendet ist. Diese
Beobachtung lasst sich auch durch die visuelle Beobachtung des Farbumschlages wahrend der

Synthese bestatigen.
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4.4.2 UV/Vis-Messung an Lésungen von Goldnanopartikeln

Wie in Kapitel 2.5.1.2 beschrieben, lasst sich auf Grund der Absorptionsmessung mittels UV/Vis-
Spektrometer ein Rickschluss auf die Teilchengrof3e kolloidaler Goldlosungen ziehen. So besitzt
die tiefrote Kolloidldsung, welche einen Absorptionspeak bei 521nm aufweist, eine Partikelgroie
von ca. 22nm, siehe auch Tabelle 1. Aus Abb. 60 geht hervor, dass die nach der Turkevich-
Methode im Laborversuch hergestellte kolloidale Nanopartikelldsung, welche eine tiefrote Farbung
zeigte, eine PartikelgroRe von 22nm aufweist. Im Gegensatz dazu wurden bei der In-Situ
Herstellung, welche bei der SAX Messung auftrat, deutlich kleinere Dimensionen erreicht. Dies
konnte auch durch die hellere Rotfarbung der Au-NP Lésung (siehe Abb. 56) verdeutlicht werden.
Aufgrund der besonderen Charakteristik der In-Situ SAX Messung, bei der die Au-NP Ldsung
standig mit hdherer Geschwindigkeit durch die Leitungen gepumpt wird, ist das GroRenwachstum

der Partikel limitiert.
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Abb. 60: UV/Vis Messung der hergestellten Goldnanopartikellésung.

Dieses Ergebnis konnte auch durch die durchgefliihrten REM-Messungen, siehe Abb. 61, bestatigt

werden.
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Abb. 61: GréBenbestimmung der Au-NP mittels Rasterelektronenmikroskop.
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4.5 Synthese und Charakterisierung der mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierten
Silica Nanopartikel

Die photoreaktiven Nanopartikel (N3-NP) wurden wie in Abb. 62 gezeigt, aus mit 3-Propylamin

funktionalisierten Siliziumdioxidnanopartikeln und 4-Azidophenylisothiocyanat, gelost in Ethanol,

hergestellt. Diese Reaktion erméglicht eine einfache Funktionalisierung handelstblicher SiO,-NP

mit lichtreaktiven Gruppen. Die Synthese wurde unter Ausschluss von Licht durchgefiuhrt um

unerwlnschte Reaktionen der Phenylazid-Gruppe zu vermeiden.

SCN

Abb. 62: Synthese der photoreaktiven, mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierten, Nanopartikel (Ns-

NP)(vereinfachte schematische Darstellung, Si-O-Einheiten nicht eingezeichnet).
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Um nicht umgesetzte Reagenzien zu entfernen, die Folgereaktionen beeintrachtigen kénnen, wurde
eine Dialyse durchgeflhrt. Der mittlere Durchmesser der funktionalisierten Nanopartikel lag im

Bereich von 50+3nm und wurde mit rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen bestimmt.

Abb. 63: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines N3-NP.

Lésungen der N3-NP in Ethanol bzw. Ethanol/Chloroform Mischungen waren bei Lagerung bei 4°C

Uber 6 Wochen stabil. Es konnten keine Aggregate oder Ausfallungen beobachtet werden.

4.5.1 Charakterisierung mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde verwendet, um zu untersuchen, ob die
Modifizierung der Silica Nanopartikel, welche zu den mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierten
Nanopartikel fuhrt, erfolgreich war. Der thermisch induzierte Gewichtsverlust wurde auf die
Einwaage normiert und daraus wurde die 1. Ableitung gebildet. Dies wurde ausgefuhrt um die
Maxima des Gewichtsverlustes der modifizierten (N3-NP) als auch der unmodifizierten Nanopartikel
(SiO,-NP, welche eine Propylamin-Hulle besitzen) zu identifizieren. Der Gewichtsverlust als
Funktion der Temperatur ist in den Abb. 64 und Abb. 65 gezeigt. Da die verwendete TGA eine
Kopplung mit einer DSC besitzt, wurde zusatzlich zum Gewichtsverlust auch der Warmestrom
aufgezeichnet, der ermdglicht, die Exothermie und Endothermie der ablaufenden Reaktionen zu

bestimmen.
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Abb. 64: Normierter Gewichtsverlust der SiO,-NP mit Propylamin-Hiille und die daraus folgende 1.
Ableitung des Gewichtsverlustes.

Der Gewichtsverlust der SiO,-NP mit Propylamin-Hulle erfolgt in zwei Schritten, siehe Abb. 64.
Basierend auf der Annahme, dass die Nanopartikel hygroskopisches Verhalten zeigen, Iasst sich
der erste Schritt des Gewichtsverlustes, bei 100°C, auf die Verdampfung von Wasser, welches an
der Oberflache gebunden war, zurtckfihren. Aufgrund der Propylamin-Hulle dieser Silica-
Nanopartikel zeigen sie eine hohere Hydrophilie als nicht funktionalisierte Siliziumdioxidpartikel '*®.
Der Gewichtsverlust betragt 2% des Gesamtgewichts und ist auf die Lagerung der Probe unter
Umgebungsbedingungen zurlckzuflihren. Die zweite und wichtigere Gewichtsabnahme erfolgt in
einem Temperaturbereich von 300°C bis 700°C mit einem Maximum bei 520°C. Dieser
Masseverlust betragt 8% und lasst auf die Zersetzung der organische Hulle der mit Propylamin-
Gruppen funktionalisierten Nanopartikel schlief3en. Insgesamt konnte flr die kommerziellen SiO,-
NP ein Gewichtsverlust von etwa 10 Gew. -% in einem Temperaturbereich von 100°C-800°C

ermittelt werden
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Abb. 65: Normierter Gewichtsverlust der mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierten

Silicananopartikel und die daraus folgende 1. Ableitung des Gewichtsverlustes.

Die TGA/DSC Messung der mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierten Nanopartikel (N3-NP) zeigt
ein deutlich abweichendes Verhalten im Vergleich zu den unmodifizierten Nanopartikeln (Abb. 65).
Der Gesamtgewichtsverlust im Messbereich (bis 800°C) betragt ~ 25 Gew.-% und im Vergleich zu
den unmodifizierten Partikeln sind zusatzliche Maxima in der Gewichtsverlustkurve erkennbar. Des
Weiteren ist kein Signal erkennbar, dass auf die Verdampfung von adsorbierter Feuchte hinweist.
Daraus folgt, dass sich die Oberflacheneigenschaften aufgrund der Funktionalisierung zu einem
unpolaren Charakter hin verschieben. Die ersten beiden Gewichtsverluste treten in einem Bereich
von 100°C bis 400°C mit Maxima bei 180°C und 300°C auf und betragen 6,5 Gew.-% bzw. 9,6
Gew.-%. Sie werden von exothermen Signalen in der Warmeflusskurve begleitet. Da diese Signale
in der Referenzprobe der unmodifizierten Partikel (SiO,-NP) nicht nachweisbar sind, kann man die

Gewichtsverluste der erfolgreichen Modifizierung mit 4-Azidophenylisothiocyanat zurechnen.

Der erste Gewichtsverlust bei ca. 180°C in der Hohe von 6,5 Gew.-% entspricht in etwa dem in der

Elementaranalyse (siehe Kap. 4.5.2) ermittelten Stickstoffgehalt, daher ist es sinnvoll diesen
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Gewichtsverlust auf die Zersetzung der Azideinheit zuriickzufihren. Diese Annahme ist auch durch
Daten in der Literatur, die sich auf die Thermolyse organischer Azide bezieht, welche bekanntlich
unter thermischer Belastung gasformigen Stickstoff freisetzen, gesichert. Die exotherme
Zersetzungsreaktion wird in der Literatur mit einem Temperaturbereich von 140°C-200°C
angegeben *. Auch die TGA/DSC Messung von reinem 4-Azidophenylisothiocyanat zeigte eine
Zersetzungsreaktion mit einem Maximum bei 180°C.

Der zweite Zersetzungsschritt mit einem Maximum bei 300°C lasst sich mit dem Abbau der
Thioharnstoffeinheit begriinden. Ein Vergleich mit der Literatur, in der die Zersetzung von
Polyestern mit Thioharnstoffeinheiten beschrieben wird, zeigt, dass sich diese Einheiten wenn sie
sich in der Hauptkette befinden, Anfangsdegradationstemperaturen (T,,) im Bereich von 230°C-

400°C aufweisen (%%,

In ahnlicher Weise wird Uber Zersetzungstemperaturen (Tq) von
Poly(thioharnstoffamiden) berichtet, welche in einem Bereich von 305°C-420°C Degradation zeigen
(159 Auch bei aromatischen Polyharnstoffen ist eine exotherme Abbaureaktion in dem Bereich von
300°C bis 350°C zu beobachten, jedoch ist der Hauptgewichtsverlust bei 300°C zu sehen ('¢?.
Aufgrund dieser Literaturquellen ist es sinnvoll, den zweiten Gewichtsverlust mit 9,6 Gew.-% dem
Abbau der Thioharnstoffeinheiten zuzuordnen. Des Weiteren wurde untersucht, ob das
Abbauprodukt der thermischen Zersetzung von Aziden, Diazo Einheiten (Phenyl-N=N-Phenyl), auch
am Gesamtgewichtsverlust der funktionalisierten Nanopartikel beteiligt ist "®Y (°2 Diese Annahme
lie® sich nicht nachweisen, denn eine Degradation wiirde bei 400°C-500°C auftreten, wie es bei

Polyestern mit Diazoeinheiten entlang der Hauptkette der Fall ist, d.h. die exotherme Zersetzung

wirde bei deutlich héheren Temperaturen von Statten gehen.

Der dritte Gewichtsverlust bei ~ 500°C der N3;-NP kann den an der Oberflaiche gebundenen
Aminoalkylgruppen zugerechnet werden, die zuvor nicht umgesetzt wurden. Diese Degradation

entspricht 8,9 Gew.-%.
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4.5.2 Charakterisierung mit Hilfe der Elementaranalyse

Um die erfolgreiche Funktionalisierung der 3-Propylamin-funktionalisierten
Siliziumdioxidnanopartikel mit  4-Azidophenylisothiocyanat zu  belegen, wurde eine
Elementaranalyse (C, H, N, S) durchgefiihrt. Die Analyse wurde sowohl flir die unmodifizierten
SiO-NP mit Propylamin-Hulle, als auch fur die modifizierten N3-NP durchgefihrt, siehe Tabelle 6.
Die Elementaranalyse liefert keinen Aufschluss Uber den Gehalt von Kieselsaure und Sauerstoff.
Tabelle 6 enthalt zusatzlich Angaben Uber die berechneten atomaren Verhaltnisse in Bezug auf die

Elemente C, H, N und S.
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Tabelle 6: Resultate der Elemetaranalyse in Gewichtsprozent (a) und berechnete atomare
Verhéltnisse der Elemente C, H, N und S (b).

Gew.-% C Gew.-% H Gew.-% N Gew.-% S
Atom. Atom. Atom. Atom. %
(Theoretischer % C (Theoretischer % H (Theoretischer % N (Theoretischer S
Elementgehalt) Elementgehalt) Elementgehalt) Elementgehalt)
a B a b a b a b
47 2 1,4 1
4-Azidophenyl 9 0 31, 8,3
43,7 25,0 25,0 6,3
sotiooyanat | (47,7 (2.3) (318) (18.2)
3-Propylamin
funktionalisierte <0,02
Silica 4,9 25,0 1,4 66,7 1,6 8,3 (Detektions- 0
Nanopartikel grenze)
SiO,-NP
Phenylazid
funktionalisierte
13,9 35,7 1,6 42,9 7,6 17,8 3,8 3,6

Nanopartikel N3-

NP

Auch die Ergebnisse der Elementaranalyse zeigen, dass die Umsetzung der SiO, Nanopartikel mit

4-Azidophenylisothiocyanat erfolgreich war. Die funktionalisierten N3-NP enthalten deutlich mehr

Stickstoff (7,6 Gew.-%) als die unmodifizierten SiO, Nanopartikel (1,6 Gew.-%). Dartber hinaus

konnte bei den N;-NP ein Schwefelgehalt von 3,8 Gew.-% nachgewiesen werden, wahrend die

SiO,-NP kein Schwefel nachweisbar war (<0,02% Nachweisgrenze).
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Die Daten der Elementaranalyse wurden zusatzlich mit den Ergebnissen der thermogravimetrischen
Analyse verglichen. Die Menge der Elemente C, H, N und S die in den 3-Propylamin-
funktionalisierten Silica-Nanopartikel enthalten ist betragt insgesamt 7,9 Gew.-%. Dies entspricht
ziemlich genau dem in der TGA ermittelten Gewichtsverlust der SiO,-NP von 8 Gew.-% im Bereich
von 50°C-700°C. Bezuglich der N3-NP ist ein dhnliches Verhaltnis zu beobachten. Der Gehalt an C,
H, N und S in den funktionalisierten Partikeln betragt insgesamt 26,9 Gew.-%, was dem tatsachlich

gemessenen Gewichtsverlust in der TGA sehr nahe kommt (~ 25 Gew.-%).

Die gute Ubereinstimmung der beiden Messserien zeigt, dass die Funktionalisierung von SiO,-NP

zu N;-NP erfolgreich war.

Zusatzlich wurde eine Berechnung der Dicke der organischen Hille der vorliegenden Nanopartikel
durchgefiihrt. Es muss jedoch erwahnt werden, dass die Aufteilung in eine organische Hille und
einen anorganischen Kern rein hypothetischer Natur ist, da die Funktionalisierung von SiO,-NP mit
3-Propylamin-trialkoxysiloxan zu einem Multilayernetzwerk von Siloxan, siehe Abb. 66, an der
Oberflache der Nanopartikel fuhrt und eine weitere Umsetzung mit 4-Azidophenylisothiocyanat eine

Hybridschicht an der Oberflache des Partikels bildet.

substrate

Abb. 66: Schematische Darstellung eines Multilayer-Siloxan-Netzwerks %
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Um die Dicke der ,organischen Hiulle* der mit Propylamin-Gruppen funktionalisierten SiO,-NP
berechnen zu kénnen, wurde der anorganische Kern der Silica-Nanopartikel mit einer Dichte von
Psioz = 2,43g/cm*® angenommen und die Schale aus Propylamineinheiten mit einer Dichte von p =
0,72g/cm?® (dies entspricht der Dichte von Aminopropan, welches zur Abschatzung verwendet
wurde). In analoger Weise wurde die Berechnung fur N3-NP durchgefuhrt, wobei hierzu auch die
Dichte von 4-Azidophenylisothiocyanat (p = 1,13g/cm?3) einflieRt. Nimmt man den aus den REM
Aufnahmen ermittelten mittleren Durchmesser der SiO, Nanopartikel mit r = 50nm an, so lasst sich
die Dicke der ,organischen Hille* (dessen Geometrie einer Hohlkugel entspricht) unter der
Verwendung der Daten welche aus der thermogravimetrischen Untersuchung (die dem
Gewichtsanteil des organischen Materials entsprechen) gewonnen wurden, ermitteln. Die
Berechnungen ergaben die folgenden Ergebnisse: Die hypothetische Dicke der ,organischen Hiulle*
der SiO,-NP mit Propylamineinheiten betrdgt 2,0nm und die ,organische Hille* der Azid-

funktionalisierten N3-NP betragt 4,1nm.
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4.5.3 Photoreaktion der funktionalisierten Nanopartikel (N3-NP)

Die Phenylazideinheit in den N3-NP absorbiert bei 254nm stark. Nach Bestrahlung mit Wellenlangen
A<280nm spaltet die Azid-Gruppe (-N3) Stickstoff (N;) ab und es entsteht eine hochreaktive

Nitrengruppe, die anschlieRende Kopplungs- bzw. Insertionsreaktionen ermaoglicht (siehe Abb. 67).

H S H H S H

. hv ~ [
__~_N—-C—N N (o) ~_N—C—N N:+ N
3 SIO2 2

Abb. 67: Schema der Photoreaktion der N3-NP.

In allen Experimenten wurde die Photoreaktion mit Licht der Wellenlange A=254nm unter
Stickstoffatmosphare angeregt. Die Schutzgasatmosphare verhindert ungewollte Photooxidationen
der organischen Hille der Nanopartikel. Aufgrund der erheblichen Veranderung der chemischen
Struktur der Nanopartikel, kann die Photoreaktion leicht durch spektroskopische Methoden wie FT-
IR Spektroskopie verfolgt werden. Abb. 68 zeigt die Spektren der N;-NP vor bzw. nach der
Bestrahlung mit UV-Licht. Der scharfe Peak bei 2120cm™ kennzeichnet die asymmetrische
Valenzschwingung und das Signal bei 1290cm™ kennzeichnet die symmetrische Valenzschwingung
der N3-Gruppe. Nach der Bestrahlung verschwinden diese Banden fast zur Ganze. Das Signal bei
1500cm™ kann der aromatischen Ringvibration der Phenylazid-Einheit zugeschrieben werden,
wahrend die Bande bei 1100cm™ charakteristisch fiir die Si-O-Si Bindung ist. Um die besten
Bedingungen fir eine vollstandige Umsetzung der N;-Einheit zu ermitteln, wurde eine Reihe von
Experimenten mit unterschiedlichen Belichtungszeiten durchgefihrt. Es ergab sich eine
Belichtungsdauer von 180s. In der Literatur ist die Quantenausbeute ® der Photolyse organischer

(164) (165

Azide mit >0,4 angegeben (%% ). Nach der Bestrahlung zeigte sich eine Gelbfarbung der N;-

NP Schicht, die darauf hindeutet, dass als Produkt der Photolyse ein Azofarbstoff gebildet wurde

(166)

97



Ergebnisse und Diskussion

Transmission / a.u.

2120

1290

2400

2200

2000 1800 1600

Wellenldnge / cm™

1400

1200

1000

Abb. 68: FT-IR Spektrum der N3-NP auf CafF, vor Belichtung (schwarze Linie) und nach Belichtung

(rote Linie) mit Licht der Wellenlédnge von 254nm.
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4.6 Herstellung und Charakterisierung von funktionalisierten Silica Nanopartikeln

(N3-NP) mit Polyethylenglykol-Hiille (m-PEG)

Core-Shell Nanopartikel mit Polyethylenglykol Hille sind in der Literatur gut dokumentiert. Ein
Forschungsschwerpunkt liegt in der Anwendung dieser Partikel in der Medizin oder Biochemie z.B.
als Drug-Delivery System wie 2003 von Riley et al. "®” oder auch von Chan et al. "® 2009

beschrieben wurde.

Die hier synthetisierten Core-Shell Nanopartikel (N;-NP-PEG) wurden wie in Abb. 69 gezeigt, aus
Silica Nanopartikeln welche mit Phenylazid-Gruppen funktionalisiert wurden (N3;-NP) und

Polyethylenglykolmonomethylether (m-PEG, M,=500g/cm) hergestellt.

Ns@ N,
\ NH Q
NH \
s—c /NH
S:C\ ‘ S=C
NH

hv

sio,

Abb. 69: Kopplung von m-PEG durch UV-Licht an N3-NP (vereinfachte schematische Darstellung,

Si-O-Einheiten nicht eingezeichnet).
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Zunachst wurde zu der N3;-NP  Ldésung eine 10 Gew.-% Lésung von
Polyethylenglykolmonomethylether zugegeben und fiir 1 Stunde bei Raumtemperatur gerihrt.
Anschlielend wurde ein Teil der Losung (1mL) entnommen und unter Inertgasatmosphare belichtet.
Die Photoreaktion der N3-NP, welche die Bildung der reaktiven Nitren-Gruppen initiiert, erméglicht
eine einfache Ummantelung der lichtreaktiven N3-NP mit einer m-PEG-Hyulle. Anschlielend wurde
die belichtete N;-NP-PEG Nanopartikelldsung auf 4 Zentrifugenglaser aufgeteilt und mit jeweils 2mL
Ethanol aufgeflllt. Durch das Zentrifugieren wurden die Core-Shell Nanopartikeln von nicht
reagierten Reagenzien getrennt und konnten anschlieflend tUber Wochen ohne Agglomeration im
Kuhlschrank gelagert werden. Der mittlere Durchmesser der funktionalisierten Nanopartikel lag im
Bereich von ~ 60nm, siehe Kapitel 4.5.2 In Abb. 70 ist eine rasterelektronenmikroskopische

Aufnahme der Nanopartikel ersichtlich. Hierbei handelt es sich offenbar um einen ,cluster® der

funktionalisierten Nanopartikel.

Abb. 70: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von N;-NP-PEG-Nanopartikeln.
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4.6.1 Charakterisierung mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde verwendet, um zu untersuchen, ob die
Modifizierung der N3-NP mit Polyethylenglykolmonomethylether (m-PEG), welche zu Core-Shell
Nanopartikeln mit Ni;-Kern und m-PEG Hulle fihren, erfolgreich war. Der thermisch induzierte
Gewichtsverlust wurde auf die Einwaage normiert und daraus wurde die 1. Ableitung gebildet. Dies
wurde ausgeflhrt um die Maxima des Gewichtsverlustes der N3;-NP (SiO,-NP mit Phenylazid-
Gruppen) als auch der modifizierten Core-Shell Partikel (N;-NP-PEG) zu identifizieren. Der
Gewichtsverlust als Funktion der Temperatur ist in den Abb. 71 und Abb. 72 gezeigt. Da die
verwendete TGA eine Kopplung mit einer Dynamischen Differenzkalorimetrie besitzt, wurde
zusatzlich zum Gewichtsverlust auch der Warmestrom aufgezeichnet, der es ermdoglicht, die

ablaufenden Reaktionen bezlglich ihrer Endo- bzw. Exothermie zuzuordnen.
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Abb. 71: Normierter Gewichtsverlust der mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierten

Silicananopartikel (N3-NP) und die daraus folgende 1. Ableitung des Gewichtsverlustes.
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Das Abbauverhalten der N3-NP ist in Kapitel 4.5.1 eingehend beschrieben und wird daher an dieser

Stelle nicht noch einmal diskutiert.

M7 T —— 1 —5 06

Probengewicht / %

1. Ableitung des Gewichtsverlustes / %

100 200 300 400 500 600 700 800 900

40 'l. L |. I , I , |

T U 400

Temperatur / °C

Abb. 72: Normierter Gewichtsverlust der Ns-NP mit Polyethylenglykolmonomethylether-Hlille (Ns-
NP-PEG) und die daraus folgende 1. Ableitung des Gewichtsverlustes.

Die TGA/DSC Messung der N3-NP mit Polyethylenglykolmonomethylether-Hille zeigen ein deutlich
abweichendes Verhalten von den ,unmodifizierten® (N;-NP) Partikeln. Der Gesamtgewichtsverlust
im Messbereich (bis 900°C) betragt ~ 50 Gew.-% und ist im Vergleich zu den azidofunktionellen N3-
NP, die einen Gesamtgewichtsverlust von ca. 25 Gew.-% aufweisen, deutlich hoher. Der
Gewichtsverlust der N3-NP mit m-PEG Hiulle erfolgt in 3 unterschiedlich gro3en Schritten, wobei der
erste Gewichtsverlust bei unter 100°C, der zweite Gewichtsverlust bei 180°C und der letzte und
groflte Gewichtsverlust bei 380-400°C auftritt. Basierend auf der Annahme, dass die Nanopartikel
hygroskopisches Verhalten zeigen, lasst sich der erste Schritt der Gewichtsabnahme, bis zu 100°C,
auf die Verdampfung von Wasser zurickfiihren, welches an der Oberflache gebunden war. Der
Gewichtsverlust betragt etwa 8% des Gesamtgewichts und lasst sich auf die Lagerung der Probe

bei Umgebungsbedingungen zurickfihren. Des Weiteren kann nicht ausgeschlossen werden, dass
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Reste des Losemittels Ethanol in der Probe vorhanden waren. Der zweite Gewichtsverlust bei ca.
180°C in der Hohe von 1 Gew.-% entspricht in etwa dem in der Elementaranalyse, siehe Kap. 4.6.2
ermittelten Stickstoffgehalt der Azid-Gruppe, wobei anzunehmen ist, dass einige N3-Gruppen nicht
reagiert haben. Wie schon in Kap. 4.5.1 beschrieben, lasst sich dieser Peak auf die Zersetzung der
Azid-Einheit zurlckfuhren. Der dritte Zersetzungsschritt von 300°C-500°C, mit einem Maximum bei
knapp 400°C, Iasst sich mit dem Abbau der m-PEG Einheit begriinden und betragt ~40 Gew.-%. Ein
Vergleich mit der Literatur *%, in der die Zersetzung von Silicapartikeln mit einer Funktionalisierung
aus reinem Polyethylenglykol beschrieben wird, zeigt, dass die Zersetzungstemperatur von ~390°C

typisch fur die PEG Einheit ist.
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4.6.2 Charakterisierung mit Hilfe der Elementaranalyse

Um eine erfolgreiche Beschichtung der N3-NP mit m-PEG nachweisen zu kénnen, wurde eine
Elementaranalyse (C, H, N, S) durchgefuhrt. Die Analyse wurde sowohl fur die mit Phenylazid-
Gruppen funktionalisierten SiO,-NP, als auch fir die mit m-PEG eingehillten Nanopartikel
durchgefiihrt, siehe Tabelle 7. Die Elementaranalyse liefert keinen Aufschluss tber den Gehalt von
Kieselsaure und Sauerstoff. Tabelle 7 enthalt zusatzlich Angaben Uber die berechneten atomaren

Verhaltnisse in Bezug auf die Elemente C, H, N und S.
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Tabelle 7: Resultate der Elementaranalyse in Gewichtsprozent (a) und berechnete atomare
Verhéltnisse der Elemente C, H, N und S (b).

Gew.- | Atom. Atom. Atom. Atom. %
Gew.-% H Gew.-% N Gew.-% S
% C % C % H % N S
a B a b a b a b
Phenylazid
funktionalisierte 13,9 | 35,7 1,6 429 7,6 17,8 3,8 3,6
Nanopartikel (N3-NP)
Polyethylenglykol
olyethylenglyko <0,02
Monomethylether 52,6 | 27,1 9,9 72,9 <0,05 0 0
(Detektions-
(m-PEG") grenze)
Phenylazid
funktionalisierte
36,8 | 36,2 6,3 52,7 2,1 8,3 1 1

Nanopartikel mit PEG

Hiille (Ns-NP-PEG)

Auch die Ergebnisse der Elementaranalyse zeigen, dass die Umhillung der Nz-Nanopartikel mit

Polyethylenglykolmonomethylether erfolgreich war. Die Core-Shell Nanopartikel (N;-NP-PEG)

enthalten deutlich mehr Kohlenstoff (36,8 Gew.-%) als die unmodifizierten N3-NP (13,9 Gew.-%).

Darlber hinaus konnte bei den Nj3;-NP-PEG ein Stickstoffgehalt von 2,1 Gew.-% und ein

Schwefelgehalt von 1 Gew.-% nachgewiesen werden, wahrend bei m-PEG nur wenig Stickstoff

(<0,5 Gew.-%) und kein Schwefel nachweisbar war (<0,02% Nachweisgrenze).
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Die Daten der Elementaranalyse wurden zusatzlich mit den Ergebnissen der thermogravimetrischen
Analyse verglichen. Der Anteil der Elemente C, H, N und S, die in mit Phenylazid-Gruppen
funktionalisierten Silica-Nanopartikel enthalten sind, betragt insgesamt 26,9 Gew.-%. Dies
entspricht ziemlich genau dem in der TGA ermittelten Gewichtsverlust der N3-NP von ~ 25 Gew.-%
im Bereich von 50°C-700°C. Bezuglich der N;-NP mit Polyethylenglykolmonomethylether Hille ist
ein ahnliches Verhaltnis zu beobachten. Der Gehalt an C, H, N und S in den Ns-NP-PEG Partikeln
betragt insgesamt 46,2 Gew.-%, was dem tatsachlich gemessenen Gewichtsverlust in der TGA sehr

nahe kommt (ca. 50 Gew.-%).

Die gute Ubereinstimmung der beiden Messserien zeigt, dass die Umhillung der N3-NP mit m-PEG

erfolgreich war.

Zusatzlich wurde eine Berechnung der Dicke der organischen Hille der vorliegenden Nanopartikel
durchgefiihrt. Es muss jedoch erwahnt werden, dass die Aufteilung in eine organische Hulle und
einen anorganischen Kern rein hypothetischer Natur ist, da die Funktionalisierung von SiO,-NP mit
3-Propylamin-trialkoxysiloxan zu einem Multilayernetzwerk von Siloxan an der Oberflache der

Nanopartikel fihrt.

Die Berechnung der hypothetischen Schichtdicke einer organischen Hille wurde in Kap. 4.5.2
eingehend beschrieben. Ausgehend von dieser Berechnung und der Annahme, dass die Dichte von
m-PEG p = 1,128g/cm?® entspricht (dies entspricht der Dichte von PEG 400, welches zur
Abschatzung verwendet wurde) konnte eine hypothetische Dicke der m-PEG Hille von 5-6nm

errechnet werden.

Die Resultate dieser Messungen zeigen, dass es mdglich ist die photoreaktiven N3-NP mit einer
Hille aus m-PEG auszustatten, die das Anwendungsspektrum der so entstehenden Nanopartikel
deutlich erweitert. Des Weiteren ist anzunehmen, dass das in der vorliegenden Arbeit beschriebene
Konzept der photochemischen Kopplung von Polymeren an UV-reaktive Nanopartikel auch fir

andere Polymere anwendbar ist.
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4.7 Metallisierung der Polymere basierend auf Poly(4-vinylphenol)

Die aullenstromlose Metallisierung von  Polymeren wird zur Verbesserung der
Oberflacheneigenschaften eingesetzt. Im Normalfall muss das Polymer durch nasschemische
Verfahren, wie z.B. Atzen, Anquellen etc. fir die anschlieRende Metallabscheidung vorbereitet
werden. Dabei werden die Kunststoffe zur Vorbehandlung mit aggressiven Oxidationsmittel
(meistens Chromschwefelsaure) gebeizt, um eine Aktivierung zu erreichen. Teilweise ist vorab noch
ein  Quellen der Kunststoffe unter Verwendung organischer Lésungsmittel (chlorierte

Kohlenwasserstoffe) notwendig.

In der vorliegenden Arbeit wird der Ansatz der photochemischen Vorbehandlung der
Polymeroberflache verfolgt. Dieser ermdglicht die Generierung reaktiver Gruppen durch UV-Licht
und verhindert eine ungewollte Veranderung der Polymerschicht durch Prozesschemikalien. Die
daflir verwendeten Polymere basieren auf Poly(4-vinylphenol), welches bei Bestrahlung durch UV-
Licht eine Photo-Fries Umlagerung des Esters zu einem o-Hydroxyketon siehe Kap. 4.1, zeigt. An
den gebildeten Ketonen erfolgt anschlieRend die Abscheidung der Palladiumkeime, welche fur die

nachfolgende Metallisierung essentiell sind.

Im Folgenden wird der Ablauf der Oberflachenvorbereitung und Metallabscheidung naher
beschrieben: Es wurden Polymerlésungen (10mg Polymer in 1mL THF) hergestellt und mittels Spin
casting auf Glasplattchen (2*2cm?) aufgebracht. Durch anschlieRende Belichtung (30min) mit
254nm (PVP-BZ) oder 313nm (PVP-NA) wurden durch die Photo-Fries Umlagerung o-
Hydroxyketone gebildet, die es anschlieRend ermdglichen Palladium kovalent an die Oberflache
anzubinden. Alle Belichtungen wurden unter Schutzgasatmosphare durchgefiihrt, um ungewollte
Nebenreaktionen zu verhindern. Die nachfolgende Metallabscheidung wurde mit aufeinander
abgestimmten Tauchbadern der Fa. Enthone durchgeflhrt. Zu Beginn wurde die photochemisch
aktivierte Polymeroberflache mit Palladium, an welchem alle weiteren Reaktionen ablaufen,
bekeimt. Dazu wurde die Aktivatorlésung ,Udique 879W*“ verwendet, die 250mL/L 37% HCI,

170mg/L PdCI, und 15g/L SnCl, enthalt.
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Da das Palladium mit einer Zinnschutzschicht umgeben ist, wird mit Hilfe des
Beschleunigungsbades, Accelerator ,Udique Accelerator 888 (50mL/L HBF,), das Zinn durch die
Saure entfernt, da es den weiteren Beschichtungsprozess negativ beeinflussen wirde. Das auf der
Polymeroberflache abgeschiedene Palladium sorgt fur den Start der Vernickelung durch das
Nickelbad ,Udique 891 Chemisch Nickel“, welches 20g/L NiSO,*6H,0, 20g/L NaH,PO,*H,O und

244g/L Zitronensaure enthalt.

Um eine gleichmalig hohe Tauchbadqualitat zu gewahrleisten und eine geringe Einbringung von
Fremdkorpern sicherzustellen wurden die Tauchbader nach jeweils 5 Polymerproben gewechselt.
Es wurde je Durchgang 50mL des jeweiligen Tauchbades in ein 250mL Polypropylengefaly gefullt
und anschlieend mittels Wasserbad auf eine definierte Temperatur erwarmt. Um eine
gleichmaRige Umstromung der Polymerprobe zu gewahrleisten wurden die Proben in das
Tauchbad gehangt und zusatzlich Riihrknochen eingesetzt. Anschlieend wurde die Probe fir eine
definierte Zeit getaucht, mit destilliertem Wasser gespililt, getrocknet und im getrockneten Zustand
in das nachste Tauchbad uberfihrt.

Um alle zeitlichen Einflussfaktoren beriicksichtigen zu kénnen wurde ein 2° Faktorenversuchsplan
erstellt, siehe Tabelle 8, wobei die Tauchbadtemperaturen konstant gehalten wurden - ,Udique

879W* 30°C, ,Udique Accelerator 888" 55°C und ,Udique 891 Chemisch Nickel“ 30°C.
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Tabelle 8: Ubersicht Faktorenversuchsplan zur Metallisierung.

Verweilzeit in ,Udique
Verweilzeit in ,Udique | Verweilzeit in ,Udique
Versuch 891 Chemisch Nickel“ | Ergebnis
879W* /min Accelerator 888" /min
/min

I 3 1,5 5 -
Il 5 1,5 5 +
i 3 2,5 5 -
v 5 2,5 5 -
\ 3 1,5 8 -
VI 5 1,5 8 +
Vi (2%)3 (2%)2,5 8 -
VI (27)5 (2%)2,5 8 +

Trotz der sorgfaltigen Versuchsplanung ist aus Tabelle 8 ersichtlich, dass nur einige ausgewahlte
Versuche zu einer durchgehenden Nickelschicht fuhrten. Diese Schicht konnte jedoch durch
Abspllen mit deionisiertem Wasser wieder teilweise entfernt werden. Aufgrund der Sensibilitat der
dinnen Polymerschicht gegenliber Chemikalien, ist anzunehmen, dass es zu einer Abldsung der
Schicht schon beim ersten Tauchgang in der Aktivatorlésung gekommen ist und daher die weitere
Metallisierung auch am Substrat ablief. In diesen Bereichen ist Nickel nicht kovalent gebunden und
eine Schichtablésung durch aufiere Einflisse ist wahrscheinlich.

Ein weiterer Grund fir die wenig erfolgreiche Metallisierung der photoreaktiven Polymerschichten ist
die schwierige Prozessfiihrung der Tauchbader unter Laborbedingungen. Die Tauchbader
reagieren aufierst empfindlich auf Einbringung von Fremdkoérpern, z.B. Staubteilchen, und verlieren
dadurch schnell an Qualitat, d.h. eine Bekeimung mit einem verunreinigten Aktivatorbad ist nahezu

unmaoglich.
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Um eine durchgehende Metallschicht auf einer Polymeroberflache abscheiden zu kénnen sind
daher einige Optimierungen hinsichtlich der Tauchbadtemperatur, Tauchzeit und der

Tauchbadumgebung vorzunehmen.
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4.8 Immobilisierung von Goldnanopartikeln auf photoreaktiven Polymeroberflachen

Die Immobilisierung von Goldnanopartikeln (Au-NP) ist fir viele Bereiche in der Wissenschaft von
grofder Bedeutung. In der Literatur sind zahlreiche Verfahren zur Immobilisierung und zum Einsatz

von Goldnanopartikeln beschrieben, wie z.B. 2005 von Luo et al. 7

, welcher selbst-organisierende
Goldmonolagen als Untergrund fir nachfolgende Reaktionen verwendet. Die strukturierte
Immobilisierung von Au-NP auf photoreaktiven Polymeren ist in der Literatur hingegen deutlich

weniger dokumentiert, es finden sich nur einige Publikationen, wie z.B. von Kern et al. '” oder

Weinberger et al. ®.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der strukturierten Immobilisierung von Au-NP an
photoreaktiven Polymeroberflachen, PS-co-VBT, um gezielt Bereiche mit definierten Eigenschaften

zu erhalten.

Da dieses Gebiet schon seit langerem beforscht wird, wurde zusatzlich versucht ein photoreaktives,
elastisches Polymer zu synthetisieren. Die Elastizitdt ermdglicht die Herstellung flexibler
Polymerschichten an denen anschliel3end die Au-NP immobilisiert werden kénnen. Daraus ergeben
sich neue Anwendungsfelder, wie z.B. flexible Leiterplatten oder Schaltrelays, die fur z.B.
Funktionskleidung eingesetzt werden kénnen. Die Synthese des elastischen Copolymers bestehend
aus 1,3-Butadien und 4-Vinylbenzylthiocyanat, war leider nicht erfolgreich, siehe Kap. 4.2.2. Daher

konnten keine Immobilisierungsexperimente durchgefihrt werden.

Im Folgenden wird das Schema fir die Immobilisierung von Au-NP auf der photoreaktiven PS-co-
VBT Oberflache beschrieben: Fir die Immobilisierung der Goldnanopartikel, wurden Proben des
photoreaktiven Copolymers PS-co-VBT mittels Spin coating hergestellt (vgl. Kap. 3.9). Dazu wurde
eine Losung von 10mg PS-co-VBT geldost in 1mL Ansiol verwendet. Zunachst wurde eine
Belichtungszeit von 120s, basierend auf der Auswertung der Belichtungskinetik, siehe Abb. 48,

verwendet. Im Anschluss an die Belichtung wurden die Proben fir definierte Zeiten in eine
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Aminoethanthiollésung eingelegt. Im Gegensatz zu Isocyanaten, die mit Wasser, Alkoholen und
Aminen reagieren, zeigen Isothiocyanate vor allem mit Aminen eine Reaktion und es entstehen

stabile Thioharnstoffe.

Daher wurden zur Fixierung und zur weiteren Modifizierung Isothiocyanatgruppen mit Aminen

umgesetzt, vergleiche Abb. 73 %%,

Aminoethanthiol
S~

CH, s

NCS
NH——C——NHCH,CH,SH
Abb. 73: Reaktionsschema flir die Umsetzung von Isothiocyanaten mit Aminen.

Dadurch wurden Thiolgruppen an die Isothiocyanatgruppe angebunden, an denen die

anschlieRende Immobilisierung der Au-NP ablief, siehe Abb. 74.
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Abb. 74: Reaktionsschema fiir die Immobilisierung der Goldnanopartikel: A) PS-co-VBT auf
Trédgermaterial, (teilweise durch Maske belichtet) B) photochemische Isomerisierung von SCN zu
NCS C) Selektive Reaktion mit der 2-Aminoethanthiollésung D) Immobilisierung der
Goldnanopartikel aus der kolloidalen Lésung 2.

Die optimalen Kopplungsbedingungen wurden durch Versuche mit unterschiedlichen
Modifizierungsldsungen an der belichteten PS-co-VBT Oberflache getestet.
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Die erste Loésung welche fir die Modifizierung verwendet wurde, war eine 0,1M 2-
Aminoethanthiollésung, die auf pH 9 eingestellt wurde. Da diese Lésung bei der Lagerung instabil

wurde (pH-Wert Erhéhung), wurde sie jedes Mal neu hergestellt.

Losung 2 enthielt statt Cysteamin 2-Aminoethanthiol-2-hydrochlorid. Die Herstellung der Lésung
erfolgte durch l6sen von 0,3g 2-Aminoethanthiol-2-hydrochlorid in 25mL HyOg4es und einer

Einstellung des pH-Wertes auf 9, mittels verdinnter Natronlauge.

Da diese Losungen eine teilweise Abldsung der dinnen Polymerschicht zur Folge hatten, wurde fur
alle weiteren Versuche, die Modifizierung der Polymeroberflache mit Losung 3 durchgefiihrt, welche

aus Lésung 2 und Tetrahydrofuran im Verhaltnis 9:1 bestand.

Die mit Thiol-Gruppen ausgestatteten Proben wurden abschlieRend mit der Goldnanopartikelldsung
betropft (bottom-up) bzw. mit der belichteten Seite nach unten in die Goldlésung positioniert

(bottom-down).

Die anfanglichen Versuche mit dem photoreaktiven Copolymer PS-co-VBT, wurden mit einer
Belichtungsdauer von 120s und einer Modifizierung mit Losung 1 bzw. Lésung 2 fur 30min
durchgefuhrt. Die Nanopartikellosung verblieb bis zu 120min auf der Polymeroberflache, wobei
keine vollstandige Immobilisierung der Au-NP zu beobachten war. Aufgrund dieser Ergebnisse

wurde sowohl die Belichtungszeit als auch die Modifizierungslésung angepasst.

Da eine Belichtungsdauer von 120s eine vollstandige Photoisomerisierung von Isocyanatgruppen
(SCN) zu lIsothiocyanatgruppen (NCS) zeigt, siehe Abb. 48, ist anzunehmen, dass auch die
Vernetzung des Polymers so weit fortgeschritten ist, dass nachfolgende Reaktionen nur

eingeschrankt ablaufen kénnen.

Aufgrund dieser Beobachtungen wurde die Belichtungszeit auf 30s reduziert, da bei einer kirzeren
Belichtungsdauer die Photoisomerisierung nicht vollstdndig abgelaufen ist, aber trotzdem
ausreichend viele NCS Gruppen fir die Immobilisierung der Au-NP gebildet wurden. Auflerdem

wurde eine neue Modifizierungslosung verwendet (Losung 3), der 10 Gew.-% Tetrahydrofuran
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zugesetzt wurden um die PS-co-VBT Schicht leicht anquellen zu lassen und dadurch die

Immobilisierung zu erleichtern.

Zunachst wurde eine Reaktionszeit von 10min fir Losung 3 gewahlt. Die Aufnahmen welche mit
dem Rasterelektronenmikroskop durchgeflihrt wurden, siehe Abb. 75 a, zeigten eine deutliche
Ablésung der Polymerschicht, die in den Aufnahmen als dunkle, sternférmige Bereiche
identifizierbar sind. Des Weiteren ist ein deutlicher Unterschied der belichteten zur unbelichteten

Probe ersichtlich. Die unbelichtete Probe (Abb. 75 b) zeigt ungleich gréliere Bereiche mit abgeldster

Polymerschicht.

Abb. 75: REM-Aufnahme einer (a) vollflichig belichteten, (b) unbelichteten PS-co-VBT Probe nach

einer 10 minditigen Einlegedauer in Thiollbsung 3.

Das optimale Ergebnis konnte mit Losung 3 und einer Reaktionszeit von 270s erzielt werden.
Aufgrund der Erkenntnisse die aus den REM Aufnahmen generiert wurden, wurde fur die
nachfolgenden Versuche zur Immobilisierung von Au-NP eine Reaktionszeit von 270s gewahlt. Abb.

76 zeigt, dass bei diesen Parametern keine Beeintrachtigung der PS-co-VBT Schicht zu erkennen

ist.
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Abb. 76: REM-Aufnahme einer belichteten PS-co-VBT Probe mit verklirzter Verweilzeit in der
Thiollésung.

Zur Immobilisierung der Au-NP wurde sowohl ein Bottom-up als auch ein Bottom-down Verfahren
angewendet. Die Immobilisierung mittels Bottom-up Verfahren birgt das Risiko, dass sich bei
langeren Verweilzeiten der Goldnanopartikel auf der Polymeroberflache, Goldcluster ausbilden
kénnen, dies kann beim Bottom-down Verfahren (Probe hangt mit belichteter Seite nach unten in

der Au-NP Lésung) nicht vorkommen.

Abb. 77 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der entstehenden Goldcluster nach
langerer Immersionszeit. Es konnte zudem beobachtet werden, dass die Au-NP Loésung
Destabilisierungseffekte bei langeren Einlegezeiten zeigte, die sich in einem Farbumschlag von
purpurrot zu blau-violett verdeutlichten. Zudem fuhrt eine Destabilisierung der Losung zu einer

vermehrten Bildung von unerwiinschten Clustern.
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Abb. 77: Darstellung der entstehenden Au-Clustern bei Anwendung des Bottom-Up Verfahrens und

ldngeren Immersionszeiten (REM-Aufnahme).

Aufgrund der guten Ergebnisse der vorangehenden Versuche, wurde eine strukturierte
Immobilisierung der Au-NP auf der PS-co-VBT Oberflache angestrebt. In Abb. 78 sind zunachst
eine belichtete und eine unbelichtete Polymeroberflache nach 270s Immersion in
Aminoethanthiolldsung mit 10 Gew.-% THF und anschlieender Immersion in der Au-NP Lésung fur

10min ersichtlich.

Abb. 78: REM-Aufnahmen einer belichteten (links) und einer unbelichteten (rechts) PS-co-VBT
Probe nach Immersion in Aminoethanthiol und Au-NP Lésung.

Die belichtete PS-co-VBT Oberflache ist durchgangig mit fein verteilten Au-NP (berzogen, wahrend
auf der unbelichteten Seite nur ein paar vereinzelte Goldnanopartikel zu detektieren sind. Aufgrund
dieser Ergebnisse wurde eine strukturierte Belichtung mittels einer Chrom/Quartz Maske mit Hilfe

des Mask-Aligners durchgefihrt. In Abbildung 79 sind dunkle Bereiche ersichtlich, die bei der
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photostrukturierten Belichtung keiner UV-Strahlung ausgesetzt waren, und somit keiner Reaktion
unterlagen. Diese Bereiche zeigen keine Immobilisierung der Au-NP. Im Gegensatz dazu ist in den

belichteten Bereichen (in Abb. 79 hell) eine deutliche Kopplung der Au-NP zu erkennen.

Abb.79: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Mask-Aligner strukturierten PS-co-VBT
Oberflache mit immobilisierten Au-NP (helle Bereiche).

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass eine Immobilisierung von Goldnanopartikeln an der
Oberflache des photoreaktiven Copolymers PS-co-VBT méglich ist und das die Immobilisierung

auch strukturiert erfolgen kann.
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4.9 Immobilisierung von mit Propylamin-Gruppen funktionalisierten Silica
Nanopartikeln auf photoreaktiven Polymeroberflachen

Oberflachen-funktionalisierte Siliziumdioxid-Nanopartikel (SiO,-NP) sind weithin bekannt, und durch
den Gebrauch der Nanotechnologie sind viele Anwendungen zuganglich geworden, die mit den
einzigartigen Eigenschaften der Nanotechnologie verbunden sind. Nanoskaliertes Siliziumdioxid
(SiO,) hat betrachtliche Aufmerksamkeit wegen seiner speziellen physischen und chemischen
Eigenschaften erhalten, und SiO,-NP werden in Anwendungen wie Fuller, Nanohybride, Drug-
delivery Systeme, Sensoren und als Kopplungsagenten verwendet. AuRerdem konnen diese
Partikel fiir die Oberflichenmodifizierung von Polymeren und elektrischen und optischen Geraten ¢
(7 G® verwendet werden. Um Strukturen durch die Immobilisierung von SiO,-NP zu erhalten,
kénnen verschiedenen Strategien verfolgt werden. 2005 wurde von Foster et al. % die Strategie
vorgestellt, SiO,-NP an zuvor mittels Resisttechnologie hergestellten Strukturen zu immobilisieren.
Drelich et al. zeigten im Jahr 2006, dass es mdglich ist, SiO,-NP durch AFM Spitzen in
ausgewahlten Bereichen zu immobilisieren (%),

Die hier vorgestellte Strategie zur Immobilisierung von Silliziumdioxid-Nanopartikeln beruht auf der
Anwendung des photoreaktiven Copolymers PS-co-VBT. Die mit Propylamin-Gruppen
funktionalisierten SiO,-NP reagieren leicht mit den Isothiocyanat-Gruppen, die durch UV-
Bestrahlung gebildet werden. Die Immobilisierung beruht auf der Bildung von Thiourea-Bindungen

® die in Abb. 80 gezeigt sind.
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Abb. 80: Immobilisierungsreaktion der mit Propylamin-Gruppen funktionalisierten SiO,-NP an die

Oberfléache des mit UV-Licht aktivierten photoreaktiven Copolymers.

Im Folgenden wird der Ablauf der Immobilisierung naher beschrieben:

Die Immobilisierung von SiO,-NP wurde in einer Petrischale, die die Nanopartikellésung enthielt,
durchgefiihrt. Die Konzentration der Siliziumdioxid-Nanopartikel betrug 0,24mg/mL in einem
Ethanol/Toluol-Gemisch (1,00mL Ethanol und 0,04mL Toluol). Es erwies sich als entscheidend,
eine Dispersion von SiO,-NP in einer Mischung aus Ethanol und Toluol zu verwenden, da Toluol die
Oberflache des Co-Polymers leicht anquellen ldsst und somit die Ankopplung der Nanopartikel
erleichtert wird. Filme des Copolymers PS-co-VBT wurden auf CaF, Plattchen spin gecoatet (10mg
PS-co-VBT auf 1mL Anisol), wie in Kapitel 3.9 beschrieben, und anschlie®end wurden sie mit Licht
der Wellenlange A=254nm belichtet. Die CaF, Plattchen mit der belichteten (oder strukturiert
belichteten) Schicht aus PS-co-VBT wurden fir genau definierte Zeiten in die Nanopartikelldsung
gelegt, mit Ethanol gespilt und anschlielRend getrocknet.

Die Immobilisierung der SiO,-NP lie® sich durch spektroskopische Methoden, wie FT-IR
Spektroskopie, leicht verfolgen da die Si-O-Si Bindung bei 1100cm™ stark absorbiert. Die folgenden
Oberflachen wurden bezuglich ihrer Reaktivitdt gegenuber den SiO,-NP verglichen: (1) nicht
belichtete PS-co-VBT Filme und (2) belichtete PS-co-VBT Filme. Abbildung 81 zeigt FT-IR Spektren
nach einer Immersionszeit von 90s bei Raumtemperatur.

Es ist ersichtlich, dass auf nicht bestrahlten PS-co-VBT Oberflachen (schwarz) keine signifikante

Menge von SiO,-NP abgeschieden wird. Im Gegensatz dazu, zeigen Proben von UV bestrahlten
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PS-co-VBT Filmen ein starkes FT-IR-Signal bei 1100 cm™, welches die erfolgreiche Immobilisierung

der SiO,-NP auf der Oberflache bestatigt.

Abb. 81: Detaillierte FT-IR-Spektren eines nicht bestrahlten PS-co-VBT Films (schwarze Linie) und
einem bestrahlten PS-co-VBT Film (rote Linie) nach dem Eintauchen in die SiO,-Nanopartikel-

Dispersion.

Die obigen Ergebnisse zeigen, dass Silica Nanopartikel selektiv auf Oberflachen, welche
Isothiocyanat(NCS)-Gruppen aufweisen, immobilisiert werden kdénnen. Hingegen ist keine
unspezifische Immobilisierung auf nicht belichteten PS-co-VBT Filmen zu beobachten. Um eine
Korrelation der Immersionszeit mit der Menge an immobilisierten SiO,-NP feststellen zu kdnnen,
wurden FT-IR Spektren nach unterschiedlichen Immersionszeiten aufgenommen und ausgewertet.
Die Belichtungszeit der Filme blieb dabei mit 120s konstant. Es zeigte sich ein Zusammenhang
zwischen der Immersionszeit und der Silicananopartikelmenge. Nach 10s Verweilzeit in der SiO,-
NP Losung konnte kein Silizium-Oxid Peak bei 1100cm™ festgestellt werden, hingegen zeigte sich
nach 60s schon ein deutlicher Peak, der nach 180s Immersionszeit sein Maximum erreichte. Des

Weiteren konnte ein Zusammenhang zwischen der Konzentration der Nanopartikellésung und dem
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Grad der Immobilisierung der Nanopartikel aufgrund der FT-IR Spektren festgestellt werden, da der
Peak bei 1100cm™ bei hoherer Konzentration und dadurch folgender groRerer Immobilisierung
deutlich zunahm.

Um die Ergebnisse der FT-IR-Spektroskopie bestatigen zu kénnen, wurde die Abscheidung von
SiO,-Nanopartikel auf die Polymeroberflaiche zusatzlich durch Rasterelektronenmikroskopie
untersucht. Abbildung 82 zeigt REM-Aufnahmen der bestrahlten (a) und der nicht bestrahlten
Polymer-Oberflache (b), nach einer Immersionszeit von 90s.

Auf der unbelichteten PS-co-VBT Oberflache sind nur wenige, isolierte Nanopartikel detektierbar,

hingegen ist die belichtete Oberflache dicht mit SiO,-NP besiedelt.

Abb. 82: REM Aufnahmen eines belichteten PS-co-VBT Films (a) und eines nicht belichteten Films

(b) nach 90s Immersion in der SiO,-NP Lésung.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde eine strukturierte Belichtung mittels einer Chrom/Quartz
Kontaktmaske (Strukturen und Linien zwischen 10 und 75um) mit Hilfe des Mask-Aligners
durchgefuihrt. Dazu wurde das Copolymer auf einem Goldsubstrat prapariert und dann mittels Mask-
Aligner belichtet. Die strukturiert belichtete Probe wurde fir 90s mit der SiO,-NP Lésung in Kontakt
gebracht, anschlielliend gewaschen und getrocknet.

Abb. 83 =zeigt die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der strukturierten Silica
Nanopartikelschicht auf der PS-co-VBT Oberflache. In diesen Aufnahmen erscheinen die
immobilisierten SiO,-NP heller, da sie die eingestrahlten Elektronen starker reflektieren. Es ist
ersichtlich, dass die Nanopartikel nur in den belichteten Bereichen immobilisiert wurden und eine

Auflésung der Strukturen von etwa 10um erreicht wurde.
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Abb. 83: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Mask-Aligner strukturierten PS-co-VBT
Oberflache mit immobilisierten SiO,-NP (helle Bereiche).

Es konnte gezeigt werden, dass die Anwendung des photoreaktiven Copolymers Poly(styrol-co-4-
Vinylbenzylthiocyanat) fur die Immobilisierung von SiO,-NP mdglich ist. Durch Verwendung von
Kontaktmasken konnten Strukturen mit 10um Breite hergestellt werden, an denen die Nanopartikel

selektiv immobilisiert werden konnten.
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4.10 Vernetzung von Polyisopren und PNDME mit Hilfe von N3-NP

Im Laufe der letzten Jahre haben organisch modifizierte Nanopartikel (z.B. Metall- oder Oxid-
Partikel) das Interesse von Forschern, sowohl im Bereich der Grundlagenforschung als auch im
Bereich der technologischen Anwendungen, auf sich gezogen. Diese nanoskalierten Materialien
zeigen einzigartige optische, elektronische und magnetische Eigenschaften, die durch die

chemische Natur der Kernmaterialien sowie der organischen Hiulle (shell) variiert werden kénnen.

VerhaltnismaRig wenig ist in der Literatur Uber Nanopartikel, welche eine organische, photoreaktive
Beschichtung besitzen, berichtet worden. Partikel mit einer UV-reaktiven Umhillung sind von
Interesse, da sie als nicht migrierende Photoinitiatoren oder Photo-Vernetzer verwendet werden
kénnen. Des Weiteren ermdéglichen die lichtsensitiven Gruppen, welche unter UV-Bestrahlung
reaktive Gruppen bilden, die Immobilisierung der Partikel an inerten Polymeroberflachen, ohne dass
die Polymeroberflache einer Vorbehandlung (z.B. Corona- oder Plasmabehandlung) unterzogen

werden muss.

Die im Folgenden beschriebenen Experimente zielen auf die Anwendung von lichtempfindlichen
SiO,-Nanopartikeln, die mit Phenylazid-Gruppen an ihrer Oberflache (N3-NP) funktionalisiert
wurden, ab. Diese sollen sowohl als nicht migrierende Photo-Vernetzer flir Polyisopren und PNDME
eingesetzt werden, als auch an der Oberflache inerter Polymere (z.B. PE, PET) immobilisiert
werden. Abb. 84 zeigt die dafir notwendige Photoreaktion der Phenylazid-Gruppe: die
Photospaltung bei einer Wellenlange von A <280 nm, die zur Bildung von Stickstoff und der

hochreaktiven Nitren-Gruppe fuhrt.
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Abb. 84: Photoreaktion der mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierten SiO,-NP.
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Die Vernetzungsversuche wurden mit zwei verschiedenen Polymeren, 1,4-Polyisopren und einem
Derivat von Polynorbornen, Poly (endo, exo-bicyclo [2.2.1]-hept-5-en-2,3-
dicarbonsauredimethylester) durchgefiihrt. Beide Polymere enthalten C=C-Doppelbindungen in der
Hauptkette, welche Angriffspunkte fir Vernetzungsreaktionen bieten. Dartber hinaus bieten beide
Polymere eine gute Verarbeitbarkeit aus Losung. Um den Vernetzungsgrad feststellen zu kénnen,
wurden die Polymerproben mit FT-IR Spektroskopie analysiert. Dazu wurden die Proben vor und
nach der Bestrahlung bzw. nach der Entwicklung in Chloroform vermessen. Aus der Anderung der
FT-IR Absorption vor und nach der Entwicklung, konnte die Anderung der Filmdicke detektiert und
die daraus resultierenden Sol-Gel Kurven (Gelgehalt als Funktion der Bestrahlungsdosis) bestimmt

werden.

Im Folgenden werden zunachst die Versuche mit Polyisopren beschrieben. Um eine Korrelation
zwischen dem Nj3;-NP Gehalt, der Dauer der UV-Belichtung und dem daraus resultierenden
Vernetzungsgrad von 1,4-Polysiopren zu ermitteln, wurden zahlreiche Proben hergestellt. Die dabei
verwendeten Nanopartikelkonzentrationen wurden konstant mit 1,05 Gew.-% der N3-NP in
Polyisopren Matrix bzw. 2,10 Gew. -% der N3-NP in der Polyisopren Matrix gehalten, und lediglich
die Belichtungszeit der Proben wurde variiert. Die Probenherstellung erfolgte mittels Spin-Casting
auf CaF,-Substrate, siehe Kap. 3.9. Hierfir wurden Lésungen aus Polyisopren mit dem jeweiligen
Nanopartikelgehalt in einer Mischung aus Chloroform und Ethanol hergestellt (jeweils CHCl;:
C,HsOH = 2:1 v/v und 4:1 v/v), welche fur 300s im Ultraschallbad verblieben, um eine homogene
Dispersion der mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierten Nanopartikel in der Polymerldsung zu
erhalten. Nach dem Spin casting Prozess wurden die Polymerfilme getrocknet, fir definierte Zeiten
mit UV-Licht der Wellenlange A=254nm bestrahlt, fur 1h in Chloroform entwickelt und wieder
getrocknet. Der Vernetzungsgrad des 1,4-Polyisopren wurde mit Hilfe von quantitativen FT-IR
Spektren festgestellt und wie oben beschrieben in einer Sol-Gel Kurve """ dargestellt, siche Abb.

85.
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Abb. 85: UV-induzierte Vernetzung von 1,4-Polyisopren mit 1,05 Gew.-% N3-NP (gestrichelte Linie,
o) und mit 2,10 Gew.-% Ns-NP (durchgezogene Linie, ®) und gleichzeitiger Abbau der Azidogruppe
(2,10 Gew.-%) (durchgezogene Linie, m).

Die Ergebnisse zeigen, dass bereits geringe Mengen N3;-NP in der Polyisoprenmatrix als
Photovernetzer wirken. Eine Korrelation der Umwandlung der N;-Einheiten und der Zunahme des
unléslichen Anteils des Polyisoprens ist aus Abb. 85 deutlich ersichtlich. Nach 60s Belichtungszeit
sind die N3-Gruppen zu 90% umgesetzt und der unlésliche Anteil des Polymers befindet sich schon
auf einem Wert, der sich auch nach langerer Belichtung nur unwesentlich erhéht. Mit dem Einsatz
von 2,10 Gew.-% der mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierten Nanopartikel ist ein unldslicher
Anteil von etwa 60% erreichbar. Setzt man einen handelsiblichen radikalischen Photoinitiator mit
niedrigem Molekulargewicht ein (z.B. Irgacure 369), so ist eine vollstandige Vernetzung (100 Gew.-
% unloslicher Anteil) bereits mit einem Einsatz von weniger als 1 Gew.-% Initiator zu erreichen '72.
Es wird angenommen, dass die UV-reaktiven N3-NP nur in ihrer unmittelbaren Umgebung die
Eigenschaft haben, als Photovernetzer zu agieren, und daher ein limitierender Faktor auf die

homogene Vernetzung der gesamten Polymermatrix auftritt.
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In analoger Weise wurden N;-NP als Photovernetzer fiir das Polynorbornenderivat Poly (endo, exo-
bicyclo [2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarbonsauredimethylester) eingesetzt. Die dabei verwendeten
Nanopartikelkonzentrationen wurden mit 0,15 Gew.-% der N3;-NP in der Polymermatrix bzw. 0,30
Gew. -% der N3-NP in der Matrix konstant gehalten und lediglich die Belichtungszeit der Proben
wurde variiert. Die Probenherstellung erfolgte mittels Spin Casting auf CaF,-Substrate, siehe Kap.
3.9. Hierfir wurden Loésungen aus Poly (endo, exo-bicyclo [2.2.1]-hept-5-en-2,3-
dicarbonsauredimethylester) mit dem jeweiligen Nanopartikelgehalt in einer Mischung aus
Chloroform und Ethanol hergestellt (jeweils CHCI;: C,HsOH = 2:1 v/iv und 4:1 v/v), welche fliir 300s
im Ultraschallbad verblieben, um eine homogene Dispersion der mit Phenylazid-Gruppen
funktionalisierten Nanopartikel in der Polymerlésung zu erhalten. Die Belichtung bzw. Entwicklung
wurde in analoger Weise zu Polyisopren durchgefiihrt. Die daraus resultierenden Sol-Gel Kurven

sind in Abb. 86 dargestellt.
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Abb. 86: UV-induzierte Vernetzung von (Poly (endo, exo-bicyclo [2.2.1]-hept-5-en-2,3-
dicarbonséauredimethylester) mit 0,15 Gew.-% N3-NP (gestrichelte Linie, o) und mit 0,30 Gew.-% N3-
NP (durchgezogene Linie, o) und gleichzeitiger Abbau der Azidogruppe (2,10 Gew.-%)
(durchgezogene Linie, m).

Abb. 86 zeigt, dass es ebenfalls mdglich ist, ein Polynorbornenderivat mit einer geringen Menge an
N3-NP zu vernetzen. Mit einer Zugabe von 0,3 Gew.-% der Phenylazid-funktionalisierten
Nanopartikel ist ein unléslicher Anteil von fast 70% erreichbar. Wie erwartet, fihrt ein geringerer
Gehalt von N3-NP in der Matrix des Polynorbornenderivates zu einer hdheren Loéslichkeit — eine

Zugabe von 0,15 Gew.-% N3-NP bewirkt einen unléslichen Anteil von nur 30-40%, abhangig von der

Belichtungsdauer.

Die Mdglichkeit Polymere mit phenylazid-funktionalisierten Nanopartikeln zu vernetzen Iasst sich auf

verschiedene Reaktionsmechanismen zuriickfihren (173) (1774 (175) (176) (177) (178

)(79): Die Einbindung von
lichtinduziertem Nitren in —CH Bindungen, analog zum Doering Prinzbach Mechanismus und die H-
Abstraktion an allylischer Position resultiert in (1) der Bildung von Makroradikalen gefolgt von

Rekombination und Vernetzung sowie (2) Pseudo-Insertionsreaktionen. Diese Mechanismen gelten
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als die wichtigsten Schritte einer photoinduzierten Vernetzung. Fraglich bleibt dennoch der
tatsachliche Beitrag der oft zitierten Addition der Nitrene an C=C Doppelbindungen (Bildung von

Aziridin) an der Vernetzung %)

Einige beispielhafte Strukturen fir die Vernetzung von 1,4-Polyisopren durch N3-NP sind in Abb. 87

dargestellt.

z

o

|

L oder I;

Abb. 87: Vernetzung von Polyisopren durch Ns-NP (beispielhafte Strukturen).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass Silica Nanopartikel welche eine
Funktionalisierung durch Azid-Gruppen besitzen, fur die UV-induzierte Vernetzung von
Polymermatrices angewendet werden konnen. Verglichen mit Photoinitiatoren mit niedrigem

Molekulargewicht, welche sich homogen in der Polymermatrix verteilen, ist eine hohere Menge an
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N3;-NP notwendig um eine vollstandige Vernetzung zu gewahrleisten, da die N3-NP nur in ihrer
direkter Umgebung ,aktiv* sind. Dies hat jedoch den Vorteil, dass N3-NP nicht migrieren und somit

nicht ausgewaschen werden kénnen.
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411 Immobilisierung von N3-NP an Oberflachen von thermoplastischen Polymeren
Es wurde untersucht, ob mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierte Nanopartikel durch lichtinduzierte
Kopplung auf inerten Polymeroberflachen immobilisiert werden kénnen. Dazu wurden sowohl plane
Polymeroberflachen, wie  Polyethylen (PE-LD), als auch Faseroberflachen, wie
Polyethylenterephthalat (PET) und Polyamid (PA) herangezogen. Die Proben wurden wie in Kap.
3.16 vorbereitet.

Fir die Versuche mit Polyethylen wurde eine Lésung von 0,63mg/mL der N3-NP geldst in absolutem
Ethanol verwendet. Die funktionalisierten Nanopartikel hatten einen mittleren Durchmesser von
50nm, der aus den elektronenmikroskopischen Aufnahmen abgleitet wurde. Die Oberflache der PE-
LD Proben wurde mit Nanopartikelldsung beschichtet und das Ethanol verdampfte. Unmittelbar
nach der vollstandigen Trocknung der Oberflache wurde die Probe mit UV-Licht einer Wellenlange
von 254nm fir 180s, unter Stickstoffatmosphare, belichtet. Um nicht umgesetzte N3-NP zu
entfernen, wurde die Probe fir 60s in ein Ultraschallbad gegeben, anschlie®end mit absolutem
Ethanol abgespult und bei Raumtemperatur getrocknet. Eine Unterscheidung zwischen kovalenter
Bindung und unspezifischer Immobilisierung der N3-NP an der Polyethylenoberflache wurde mittels
einer Kontrollprobe durchgefiihrt, die nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellt wurde,
jedoch unbelichtet blieb. Abbildung 88 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer
belichteten (a) und einer unbelichteten (b) PE-LD Probe nach Immobilisierung von N3-NP. Die nicht
belichtete Probe zeigt nur einige isolierte Nanopartikel, hingegen ist die belichtete Probe (180s)

dicht mit kovalent gebundenen N3-NP bedeckt.
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Abb. 88: REM Aufnahmen einer belichteten (a) und einer unbelichteten (b) PE-LD Oberfldche nach
Benetzung mit Ns-NP Lésung (0,63mg/mL).

Des Weiteren kann eine Korrelation der Immobilisierungsdichte mit N;-NP in Abhangigkeit von der
Nanopartikelkonzentration in Losung beobachtet werden. Die REM Aufnahmen in Abb. 89 zeigen
deutliche Unterschiede im Bedeckungsgrad der PE-LD Oberflache. Die linke Aufnahme entstand
bei einer Verwendung von 0,1mg/mL N3-NP, wahrend die rechte Aufnahme eine Konzentration von
0,01mg/mL N3-NP in Loésung widerspiegelt. Es ist deutlich erkennbar, dass die ho&here

Konzentration eine gleichmaRigere Immobilisierung aufweist.

Abb. 89: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Polyethylenproben nach Benetzung mit
0,7mg/mL (links) und 0,01mg/mL N3-NP in Ethanol (rechts), gefolgt durch 180s UV-Belichtung.

Im Wesentlichen beruht die Immobilisierung der N;-NP auf der Polyethylenoberflache auf den
gleichen Reaktionen (Insertions- und Pseudo-Insertionsreaktionen der Nitrene mit den
Kohlenwasserstoffen der Polymeroberflache), die zuvor fir die Vernetzung der Polymer-Matrices
beschrieben wurden.
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Im folgenden Abschnitt wurde die photoinduzierte Immobilisierung der N3-NP auf gekrimmten
Polymeroberflachen (Fasern) angewendet. Fur diese Experimente wurden sowohl Fasern aus
Polyamid 6 (PA 6) als auch Polyethylenterephthalat (PET) verwendet. Die
Nanopartikelkonzentration betrug analog zum zuvor angefiihrten Experiment 0,63mg/mL N3-NP in
einer Ethanol Lésung. Die Durchflihrung des Experiments ist in Kap. 3.16 naher erlautert. Abbildung
90 zeigt REM Aufnahmen der beschichteten PET-Fasern. Die belichtete Seite ist nach 180s
Belichtung mit A=254nm dicht mit phenylazid-funktionalisierten Nanopartikeln tberzogen (a). Um
einen Vergleich zu nicht belichteten PET-Fasern ziehen zu kdnnen, wurden einige Fasern nach der
Immersion mit der Nanopartikelldsung unbelichtet gelassen. Es ist in der REM Aufnahme

ersichtlich, dass an der nicht belichteten PET-Faser nur einige wenige N3-NP detektierbar sind (b).

Abb. 90: REM Aufnahmen von PET-Fasern nach Beschichtung mit Ns-NP und anschlieRender
Belichtung (a) bzw. ohne Belichtung (b).

In analoger Weise wurden N3-NP Immobilisierungsexperimente mit PA 6-Fasern durchgefihrt.
Abbildung 91 zeigt REM-Aufnahmen der beschichteten PA 6-Fasern. Entsprechend den
Ergebnissen der Immobilisierung an PET-Fasern, ist auch die Polyamid Faser nach einer
Belichtungsdauer von 180s dicht mit N;-NP bedeckt (a), wogegen an der nicht belichteten Faser so

gut wie keine Nanopartikel immobilisiert wurden (b).
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Ergebnisse und Diskussion

Abb. 91: REM Aufnahmen von PA 6-Fasern nach Beschichtung mit Ns-NP und anschlieBender
Belichtung (a) bzw. ohne Belichtung (b).

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass eine Immobilisierung der photoreaktiven N3-NP an

inerten Polymeroberflachen (planar oder gekrimmt) ohne Vorbehandlung der jeweiligen Oberflache

moglich ist.
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412 Immobilisierung von UV-reaktiven Nanopartikeln auf  geharteten

Epoxidharzproben

Es wurde weiters untersucht, ob mit Phenylazid-Gruppen funktionalisierte Nanopartikel durch
lichtinduzierte Kopplung auf Epoxidharzoberflachen immobilisiert werden kénnen und dadurch eine
bessere Bestandigkeit gegen Coronaentladung zu erreichen ist. Dazu wurden Harzproben, wie in
Kap. 3.17 beschrieben, hergestellt. Um einen Vergleich der Coronabestandigkeit des reinen
Harzes, im Vergleich zu dem Harz mit immobilisierten N3-NP und zu einem kommerziell erhaltlichen
Epoxidharz mit eingearbeiteten SiO,-NP ziehen zu kdnnen, wurden unterschiedliche Testreihen
durchgefiihrt. Die Schichtdicke der Epoxidharzproben betrug ~ 100um auf einem Siliziumwafer als
Substrat.

Zunachst wurde eine Halfte der jeweiligen Probe abgedeckt um sie vor der Coronaentladung zu
schitzen. Durch die Coronaentladung kommt es zu einem oxidativen Abbau des Epoxidharzes und
einer daraus resultierenden Abnahme der Schichtdicke, welche mit einem Profilometer bestimmt
werden kann. Die Coronaentladung wurde mit einer Coronadosis D = 105W*min/m? 25, 50 und 100
mal durchgefihrt. Die angegebene Coronadosis bezieht sich auf einen einmaligen
Behandlungsschritt in der Labor-Coronaanlage. Die Profilometermessung wurde an drei definierten
Messpunkten (siehe Abb. 92 ) mit einem Spitzenradius von 12,5um, einer Anpresskraft von 3mg,

einer Messlange von 400um und einer Dauer von 3s durchgefihrt.

unbehandelt
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Abb. 92: Prinzipskizze der Messpunktanordnung an einer Probe.
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Der Alterungsprozess des Epoxidharzes ist nach einer 100maligen Wiederholung der
Coronaentladung mit einer Coronadosis von D = 105W*min/m? am deutlichsten ersichtlich. Die
lichtmikroskopische Aufnahme des so behandelten reinen Epoxidharzes zeigt einen deutlichen
Unterschied der unbehandelten (a) und behandelten (b) Seite, siche Abb. 93. Es ist ersichtlich,
dass die Fehlstellen im Harz auf der behandelten Seite vermehrt auftreten, und diese Fehlstellen im
Durchmesser zunehmen. Des Weiteren ist eine Farbanderung zu erkennen, die Rickschlisse auf

eine veranderte Schichtdicke zulassen.
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Abb. 93: links: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Epoxidharzschicht (100um auf Siliziumwafer)
nach 100maliger Coronaentladung: (a) unbehandelt (b) behandelt, rechts: Profilometeraufnahme

der behandelten Probe.

Im Vergleich dazu zeigt sich bei der Verwendung des kommerziell erhaltlichen Harzes mit SiO,-NP
Verstarkung eine deutliche Verbesserung der Coronabestandigkeit. Die Aufnahme mittels
Lichtmikroskop zeigt deutlich kleinere Fehlistellen und eine weitaus geringere Farbanderung als

zuvor, siehe Abb. 94.
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Abb. 94: links: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Epoxidharzes in das 50 Gew.-% SiO,-NP

homogen eingearbeitet sind (Nanopox) nach 100maliger Coronaentladung: (a) unbehandelt (b)

behandelt, rechts: Profilometeraufnahme der behandelten Probe.

In Abbildung 96 sind die Ergebnisse der Profilometermessungen beziglich der einzelnen

Harzsysteme dargestellt. Am deutlichsten ist der Unterschied der einzelnen Harzsysteme nach der

grofdten Belastung, namlich der 100maligen Coronaentladung. Das Epoxidharz, welches an der

Oberflache N;-NP immobilisiert hat, zeigt die beste Bestandigkeit, die sich in einer geringen

Anderung der Schichtdicke von unbehandelter zu behandelter Seite zeigt. Es lasst sich daraus

schlussfolgern, dass eine Immobilisierung von phenylazid-funktionalisierten Nanopartikeln an der

Epoxidharzoberflache wie eine Schutzschicht wirkt, siehe Abb. 95.
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Abb.95: Profilometermessung der Epoxidharzschicht mit immobilisierten N3-NP an der Oberfléche.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Einarbeitung von SiO,-NP in die Epoxidharzrezeptur, wie in dem kommerziell erhaltlichen
Produkt Nanopox (Fa. Evonik) verwendet, zeigt ebenfalls eine deutliche Stabilisierung der
Schichtdicke auch bei mehrmaliger Coronabeanspruchung. Das reine Epoxidharz zeigt eine viel
starkerer Degradierung, die auch schon durch die lichtmikroskopischen Aufnahmen verdeutlicht

wurden.
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Abb. 96: Gegeniberstellung des durch Coronabelastung erzielten Abbaus der Schichtdicke fiir
verschiedene Epoxidharzproben. Blau: Harz aus DGEBA und MHHPA (ohne Nanopartikel), Rot:
Harz aus DGEBA und MHHPA, das 50 Gew.-% SiO,-NP homogen gelbst enthélt, Griin: Harz aus
DGEBA und MHHPA, das an der Oberflache mit N;-NP funktionalisiert wurde.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurden verschiedene UV-reaktive Polymere zur
auRenstromlosen Metallisierung bzw. zur Immobilisierung von Nanopartikeln synthetisiert. Des
Weiteren wurden Goldnanopartikel nach der Turkevich-Methode hergestellt und In-Situ
charakterisiert. Weiters wurden kommerziell erhaltliche Silica-Nanopartikel mit photoreaktiven
Phenylazid-Gruppen funktionalisiert. Die photoreaktiven Nanopartikel wurden als nicht migrierende
Photovernetzer flir ungesattigte Polymere, als auch zur Immobilisierung auf inerten
Polymeroberflachen eingesetzt. Letztendlich konnten die photoreaktiven Nanopartikel durch UV-
Kopplung mit einer Polyethylenglykol-Hulle ausgestattet werden, die eine bessere Vertraglichkeit

mit den unterschiedlichsten Matrixpolymeren sicherstellt.

Die Anwendbarkeit von photoreaktiven Polymeren, welche durch polymeranaloge Umsetzung von
Poly(4-vinylphenol) und Benzoylchlorid bzw. Naphthoylchlorid hergestellt wurden, zur
aulenstromlosen Metallisierung wurde nachgewiesen. Bei Bestrahlung mit UV-Licht zeigen die
Estergruppen, welche in den Polymeren enthalten sind, eine Photo-Fries Umlagerung zu den
entsprechenden o-Hydroxyketonen. Diese ermdglichen, ohne weitere Vorbehandlung, eine
Anbindung der Palladiumkeime, die fir die nachfolgende Nickelbeschichtung den Startpunkt bieten.
Aufgrund der schwierigen Prozessfihrung kam es immer wieder zur Ablésung der
Polymerschichten in den Tauchbadern und daher konnte eine kovalente Anbindung des Nickels nur
teilweise stattfinden. Um eine vollstdndige Beschichtung zu gewahrleisten ist es notwendig, den
Schichtaufbau der Polymere so zu gestalten, dass es durch die Tauchbader nicht zu

Ablésungseffekten der Schicht kommen kann.

Das photoreaktive Copolymer Poly(styrol-co-4-vinylbenzylthiocyanat) wurde aus Styrol und 4-
Vinylbenzylthiocyanat synthetisiert und zur Immobilisierung von Goldnanopartikeln (Au-NP) und mit
Propylamin-Gruppen funktionalisierten Silica-Nanopartikeln (SiO,-NP) an der Polymeroberflache

verwendet. Durch Bestrahlung mit UV-Licht wird die im Polymer enthaltene Thiocyanat-Gruppe zu
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einer Isothiocyanat-Gruppe umgelagert (Photoisomerisierung). Es wurde gezeigt, dass die

Nanopartikel selektiv in den belichteten Bereichen immobilisiert werden.

Um Au-NP immobilisieren zu kdnnen, ist es nétig an der Oberflache Thiolgruppen zu generieren.
Da Isothiocyanate vor allem mit Aminen eine Reaktion zeigen, wurde zur Modifizierung eine
Aminoethanthiollésung gewahlt, bei der das durch UV-Belichtung generierte Isothiocyanat mit dem
enthaltenen Amin unter Bildung freier Thiolgruppen reagiert. Die Thiolgruppen wiederum
ermoglichen die kovalente Anbindung der Goldnanopartikel, welche nach der Turkevich-Methode
hergestellt wurden und einen mittleren Durchmesser von 22nm besitzen. Die Au-NP konnten
selektiv in den belichteten Bereichen der Polymeroberflache immobilisiert werden. Die
Nanopartikelkonzentration an der Oberflache konnte durch Einlegezeit, bzw. Konzentration der
Nanopartikel in der Lésung variiert werden. Die Silica-Nanopartikel wurden selektiv in bestrahlten
Bereichen, durch Eintauchen der belichteten Polymeroberfliche in einer Losung von SiO,-
Nanopartikel, immobilisiert. Durch die Verwendung photolithographischer Methoden konnten Gold-,
bzw. Silicastrukturen im ym Mafstab auf der Polymeroberflache erzeugt werden. Zusatzlich wurde
ein elastisches Copolymer bestehend aus 1,3-Butadien und 4-Vinylbenyzlthiocyanat synthetisiert,
welches es ermoglichen sollte, Au-NP auf flexiblen Substraten zu immobilisieren. Da die Synthese
dieses Copolymers zu nicht I6slichen, elastischen Polymeren fuhrte, konnten keine

Immobilisierungsexperimente durchgefihrt werden.

Photosensitive Nanopartikel, welche Phenylazid-Gruppen (N3-NP) an ihrer Oberflache tragen,
wurden aus den oben beschriebenen, mit Propylamin-Gruppen funktionalisierten Nanopartikeln,
und 4-Azidophenylisothiocyanat hergestellt. Unter Bestrahlung mit UV-Licht werden Nitrengruppen
gebildet, welche mit ihrer Umgebung reagieren kénnen (z.B. Matrixpolymere). Mit Phenylazid-
Gruppen funktionalisierte Nanopartikel sind in der vorliegenden Arbeit zum einen als
Photovernetzer flir C=C ungesattigte Polymere eingesetzt worden (Polyisopren bzw. ein

Polynorbornenderivat). Die Effizienz ist im Vergleich zu kommerziell erhaltlichen, niedermolekularen
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Photovernetzern zwar geringer, daftir sind die N3-NP nicht migrierend, was einen grof3en Vorteil in

Bezug auf die Anwendung bedeutet.

Ein weiterer Ansatz war die UV-induzierte Immobilisierung der mit Phenylazid-Gruppen
funktionalisierten Silica-Nanopartikeln auf inerten polymeren Oberflachen (z.B. Polyethylenfolien,
Polyesterfasern, Epoxidharzoberflachen), die dadurch keine weitere Vorbehandlung mit
Prozesschemikalien oder Corona- bzw. Plasmaaktivierung bendtigen. Unter geeigneten
Bedingungen konnten dichte Schichten von kovalent gebundenen N3;-NP auf den
Polymeroberflachen erhalten werden. Die Verwendung von photoreaktiven Nanopartikeln eréffnet
neue Anwendungsgebiete, weil sie praktisch an jede Polymeroberflache gekoppelt werden kénnen,
ohne dass die Notwendigkeit zur Durchfihrung einer Vorbehandlung oder Beschichtung des

Polymersubstrates gegeben ist.

Um den Anwendungsbereich der photoreaktiven N3;-NP noch zusatzlich zu erweitern, wurden die
Nanopartikel (N3-NP) mittels UV-Licht mit einer Polyethylenglykol-Hille versehen (,grafting-to®).
Daraus konnen Verfahren abgeleitet werden, diese reaktiven Nanopartikel durch UV-Reaktion mit
einer beliebigen Polymerbeschichtung zu versehen. Diese erweitert die Vertraglichkeit der
Nanopartikel mit den unterschiedlichsten Matrixpolymeren, was flir Composit-Systeme von

Bedeutung ist.
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6 Abkirzungsverzeichnis
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