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Kurzzusammenfassung

Titandioxid- und Silicananopartikel wurden mittels Sol-Gel-Verfahren hergestellt. Hydrophile
und hydrophobe sowie a-Halogenester-funktionalisierte organische Kupplungsreagenzien mit

einer Phosphonséure- oder Silanfunktionalitit wurden synthetisiert.

Die Nanopartikel wurden mit den jeweiligen Kupplungsreagenzien isotrop in Suspension und
anisotrop in Pickering-Emulsionen funktionalisiert. Der bildliche Nachweis der Anisotropie
der Funktionalisierung gelang mittels Elektronenmikroskopie nach der Grafting-from

Polymeristion von PMMA.

Die amphiphil modifizierten Partikel wurden hinsichtlich ihrer Fahigkeit zur Selbstanordnung
untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass sie sich analog zu Tensiden verhalten: Sie stabili-
sieren Emulsionen gut und bilden Vesikel und Mizellen aus. Die kritische
Mizellenkonzentration der Partikel konnte bestimmt werden. Auch auf hydrophilen und

hydrophoben Oberfliachen ordnen sich amphiphile Partikel entsprechend ihrer Polaritét an.

In einem zweiten Teil der Arbeit wurde die photokatalytische Zersetzung der Kupplungsrea-
genzien an der Titandioxidpartikeloberfliche untersucht. Die Kinetik des Abbaus wurde
bestimmt. Die Abbaurate hingt dabei stark von der Struktur der Kupplungsreagenzien ab. Die
photokatalytische Aktivitdt der Titandioxidnanopartikel konnte genutzt werden, um
Emulsionen, die durch amphiphil modifizierte Partikel stabilisiert sind, durch Bestrahlung

aufzubrechen.
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Abstract

Titania and silica nanoparticles were produced via sol-gel route. Hydrophilic, hydrophobic
and o-halogene ester terminated organic coupling agents with a phosphonic acid or silane

moiety were synthesized.

The nanoparticles were functionalized with the respective coupling agent either isotropically
in suspension or anisotropically in Pickering emulsions. The visual evidence of anisotropic

funktionalization was achieved via TEM after a grafting-from polymerization of PMMA.

The amphiphilically modified particles were tested regarding their self-assembling. It has
been shown that they have similar properties as surfactants: They stabilize emulsions and
form vesicles and micelles. The critical micelle concentration was determined. On hydrophilic

and hydrophobic surfaces they assemble according their polarity.

In a second part of the work, the photocatalytic degradation of the coupling agents on the
titania surface was characterized. The kinetic of the decomposition was determined. The rate
constant depends strongly from the structure of the coupling agent. The photocatalytic activity
of the titania nanoparticles was used to break emulsions stabilized by amphiphilically

modified particles.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Oberflichenfunktionalisierte Nanopartikel

Nanopartikel besitzen im Vergleich zu Bulk-Materialien gleicher Zusammensetzung
einzigartige Eigenschaften. Dies sind beispielsweise eine hohere chemische Reaktivitit wegen
der groBen spezifischen Oberfldache, neuartige elektronische und optische Eigenschaften wie
die Fluoreszenz von Quantum-Dots. Aufgrund dieser Attribute sind Nanopartikel von grof3er
technischer Bedeutung. Sie ermoglichen beispielsweise eine schnelle Zersetzung von
Verschmutzungen, eine selektive und sensitive Antwort auf Biomolekiile, eine verbesserte
Umwandlung von Strahlung in Strom und eine effizientere Energiespeicherung.' Zur
technologischen Anwendung dieser Partikel ist es jedoch hédufig notwendig, diese Partikel zu
stabilisieren und zu funktionalisieren. Die gebréduchlichste Methode hierfiir ist die

Oberflichenfunktionalisierung mit organischen Liganden.”

Eine Oberfliachenfunktionalisierung von Metalloxidnanopartikeln kann aus mehreren
Griinden geschehen. Zunidchst kann durch sterische oder elektrostatische Repulsion die
Agglomeration der Partikel verhindert werden.”® Durch ihre hohe Oberfldchenenergie neigen
Nanopartikel jedoch nicht nur zur Agglomeration, sondern sind au8erdem héufig sehr reaktiv.
Durch die Modifizierung der Partikeloberfliche mit organischen Molekiilen kann eine
Reaktion der Partikel mit der Umgebung verhindert werden. Im Falle von Metall- und
teilweise auch Metalloxidnanopartikeln konnen solche Reaktionen Redoxprozesse,z’ 7 im Falle
von oxidischen Nanopartikeln — beispielsweise Titandioxid — photokatalytische Vorginge
sein® In diesen Fillen dient eine Oberflichenfunktionalisierung der Anderung der

Oberflichenenergie der Nanopartikel.9

Weiterhin kann durch die Wahl der Liganden eine Kompatibilitdt der Partikel mit einer
anderen Phase erreicht werden. Dies kann eine fliissige Phase wie beispielsweise Wasser
sein,'” oder eine Polymermatrix, in die die Partikel eingebracht werden sollen.!! Des Weiteren
konnen durch die Oberflichenfunktionalisierung mit organischen Liganden funktionelle
Gruppen an die Partikeloberfliche gebracht werden, wodurch Wechselwirkungen mit

Molekiilen, anderen Partikeln und Oberflachen ermoglicht werden.” ® 7 SchlieBlich kann
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durch eine geeignete Oberflichenfunktionalisierung die Selbstanordnung der Partikel

- 12,1
beeinflusst werden.> 1% 13

Zur Oberflichenmodifizierung von Partikeln ist die Anbindung von organischen Reagenzien
an die Partikeloberfliche notig. Molekiile, die eine solche Anbindung erlauben, werden
Kupplungsreagenzien genannt und bestehen typischerweise aus einer Ankergruppe, die an die
Partikeloberfldche bindet, einem Spacer, iiber den beispielsweise die Polaritit eingestellt
werden kann und einer Endgruppe, die entweder inert ist (-CHj3) oder eine funktionelle
Gruppe darstellt (Abbildung 1). Die funktionelle Gruppe kann eine weitere Reaktion
ermOglichen und beispielsweise eine polymerisierbare Gruppe oder ein Initiator fiir eine
Grafting-From-Polymeristation sein."* Auch Gruppen, die die Oberflicheneigenschaften

dndern — wie beispielsweise polare, ionische oder fluoreszierende Funktionalititen — sind als

o~ P

Ankergruppe  Spacer Endgruppe

Endgruppe mbglich.ls’ 16

Abbildung 1: Schematischer Aufbau eines Kupplungsreagenzes bestehend aus Ankergruppe, Spacer und

Endgruppe.

1.2 Titandioxid

1.2.1 Vorbemerkungen

Titandioxid ist ein halbleitendes Oxid, das interessante Eigenschaften wie photokatalytische
Aktivitit und einen hohen Brechungsindex besitzt.'” Es verfiigt iiber eine hohe thermische
Stabilitiit, ist ungiftig, chemisch inert und leicht zugiinglich.'® In der Rutilmodifikation findet
es Anwendung als Weillpigment in Farben, Papier, Kunststoffen, Nahrungsmitteln und als
UV-Adsorber in Sonnencremes.'**' Anatas kommt aufgrund seiner exzellenten Photoaktivitit

in der Photovoltaik, Photokatalyse und bei photoinduzierter Superhydrophilie zum Einsatz.*"
22-26
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1.2.2 Modifikationen

Titandioxid kommt in der Natur in drei Modifikationen vor: Rutil, Anatas und Brookit.
Daneben sind weitere Modifikationen synthetisch erzeugt worden. Von technischer Relevanz
sind allerdings vor allem Anatas und Rutil. Die thermodynamisch stabile Form ist dabei
Rutil'"® ?, das im Raumgruppentyp P4,/mnm kristallisiert. Anatas kristallisiert im ebenfalls
tetragonalen Raumgruppentyp /4;/amd. Brookit dagegen hat den Raumgruppentyp Pbca und
ist damit orthorombisch.?® Allen drei Modifikationen ist gemein, dass sie aus mehr oder
weniger verzerrten TiOg-Oktaedern bestehen, die iiber Ecken und Kanten verkniipft sind
(Abbildung 2). Unterschiedlich ist dabei die Anzahl an Kantenverkniipfungen: bei Rutil sind
es 2, bei Brookit 3 und bei Anatas 4. '® *® Anatas und Brookit werden bei Temperaturen

oberhalb von etwa 600°C irreversibel in Rutil iiberfiihrt.%’

Abbildung 2: Darstellung der TiO4-Oktaeder in Anatas (links), Rutil (Mitte) und Brookit (rechts).

1.2.3 Synthese von Titandioxidnanopartikeln

Ublicherweise ist die bei der Synthese von Titandioxidnanopartikeln zuerst gebildete
kristalline Phase Anatas.”” ** Dies kann auf den giinstigeren molekularen Aufbau sowie die
geringere  Oberflachenenergie im Vergleich zum thermodynamisch stabilen Rutil

zuriickgefiihrt werden.”"

Die Tatsache, dass ein System nicht direkt von einem
energiereichen Zustand in den energetisch giinstigsten Zustand iibergeht, sondern zunichst
eine metastabile Zwischenstufe bildet, wurde nach ihrem Entdecker Ostwaldsche Stufenregel

33
benannt.

Die Moglichkeiten zur Herstellung von Anatasnanopartikeln sind vielfiltig, sie basieren unter

anderem auf der Flammenpyrolyse,” hydro- und solvothermalen Methoden,*® *

3
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sonochemischen Methoden™ und dem Sol-Gel-Prozess, der hydrolytisch oder nicht-
hydrolytisch durchgefiihrt werden kann.** *" ** Obwohl bei allen diesen Verfahren iiber
Anderungen von Reaktionsparametern die Partikelform und —groBe beeinflusst werden kann,
bietet besonders die Synthese mittels des Sol-Gel-Prozesses die Moglichkeit, gut
dispergierbare  Titandioxidnanopartikel ~ mit  kleiner  Partikelgr6Be  und  hoher
Oberflichenaktivitdt — das heift einer groen Anzahl an Oberfldchenhydroxylgruppen — unter

milden Reaktionsbedingungen zu synthetisieren.

Der hydrolytische Sol-Gel-Prozess wurde zunichst fiir die Synthese von Siliciumdioxid
entwickelt und spiiter auch zur Herstellung von Metalloxiden verwendet.*® Edukte sind dabei
Silicium- oder Metallsalze oder —alkoxide. Durch die kontrollierte Hydrolyse und
Kondensation dieser Edukte werden zunidchst kolloidale Sole, das heif3t
Nanopartikelsuspensionen, erhalten (Abbildung 3). Diese konnen entweder stabil sein oder zu
Gelen, das heift einem kontinuierlichen Netzwerk, weiterreagieren. Ob eine Reaktion zu
einem Gel stattfindet, hiingt von den Reaktionsbedingungen ab.* Die GroBe der Partikel kann
dabei durch die Temperatur, Zugabe von Komplexliganden oder Salzen, der Einstellung des

pH-Wertes oder durch die Synthese in Miniemulsionen kontrolliert werden.”” 404

o’ HO
F\\.‘I = T— ) I\L +4 ROH Hydrolyse
~. . ~
r—0”" (|) ° o (l)H OH
~
R
~
H(l) HT
HO, OH
J — N\ o 7 +H,0
T N =
OH
HO HO
OH on OH OH
> Kondensation
HO HO
HO, OH
o
p}n\ + J,,\ e HO SyE—OH + ROH
HO/I COH R—O/| OH ‘ |
OH OH OH OH 7

Abbildung 3: Schematische Darstellung des hydrolytischen Sol-Gel-Prozesses.

1.24 Photokatalyse
1.2.4.1 Historisches

Bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts begannen Forscher die photokatalytische Aktivitdt von

Titandioxid zu untersuchen. So berichteten beispielsweise Doodeve und Kitchener schon
4
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1938, dass Farbstoffe in Gegenwart von Titandioxid ausbleichen.” Seit 1972 wurde die
photokatalytische Aktivitdit von Titandioxid verstirkt mit Hinblick auf mogliche
Anwendungen untersucht.®® Damals entdeckte Fujishima die Moglichkeit zur
Photoelektrolyse von Wasser in Gegenwart von Titandioxid und entwickelte die erste
photoelektrochemische Zelle zur Wasserspaltung.44 1977 wurde die Reduktion von Cyaniden

d * % und von molekularem Stickstoff zu Ammoniak im Beisein

in Gegenwart von Titandioxi
von eisendotiertem Titandioxid untersucht.*’ Damit wurde zum ersten Mal impliziert, dass
Titandioxid zur Luft- und Wasseraufbereitung geeignet ist. Bereits im darauffolgenden Jahr
wurde Titandioxid erstmals als Photokatalysator in der organischen Synthese verwendet.*®
Spiter wurde die microbiozide Wirkung von Titandioxid entdeckt, das sowohl Bakterien als
auch Hefezellen abtotet.*’ Sogar die photolytische Zerstorung von Tumorzellen ist mtiglich.50
O’Reagan und Gritzel entwickelten eine effektive Solarzelle auf Basis von
Titandioxidnanopartikeln.®* ~ SchlieBlich wurden auch Oberflichen mit Titandioxid
modifiziert, wodurch exzellente selbstreinigende Eigenschaften erzielt wurden.”” Dieser
Aspekt der ,,Griinen Chemie* und der Abbau von Umweltverschmutzungen gewannen in den
letzten Jahren immer mehr an Bedeutung, und es wurden Systeme zur Kldrung von

Abwissern und zur Reinigung der Luft in Innen- und AuBenriumen entwickelt.’ 1-57

1.2.4.2 Mechanismus

Der Mechanismus der Photokatalyse (Abbildung 4) ist weitestgehend verstanden. Durch die
Anwesenheit von kleinen Mengen an Vakanzen auf den Sauerstoffplédtzen, die durch das
Auftreten von Ti’*-Ionen kompensiert werden, ist Titandioxid ein n-Halbleiter. Das
Valenzband wird dabei hauptsichlich durch die Uberlappung der 2p-Orbitale des Sauerstoffs
gebildet. Das Leitungsband hingegen besteht zum groen Teil aus den 3d-Orbitalen des Ti*.
Die Bandliicke betriigt 3,2 eV fiir Anatas und 3,0 eV fiir Rutil.'® 2 5% 5 Elektronen werden
durch die Absorption von Photonen, die eine Energie besitzen, die grofer als die Bandliicke
ist, vom Valenzband ins Leitungsband angeregt (Gleichung 1). Diese so erzeugten Elektron-
Loch-Paare wandern zur Oberflidche, wo sie mit adsorbierten Substanzen reagieren konnen.®
Dabei konnen Elektronen mit Elektronenakzeptoren reagieren und diese reduzieren. In
Gegenwart von Luft ist dies iiblicherweise Sauerstoff, der zu O, -Radikalen reduziert wird
(Gleichung 3). Die Locher konnen Elektronendonoren oxidieren. Haufig ist dies Wasser, das

zu Hydroxylradikalen oxidiert wird (Gleichung2).” °'
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Zur Oxidation von adsorbierten organischen Substanzen sind zwei Reaktionswege moglich:
Die direkte Oxidation durch Locher, die zur Oberfldche migriert sind (4),62 oder die Oxidation
durch Hydroxylradikale (5).°' In wiissriger Suspension haben sowohl die Licher als auch die
Hydroxylradikale geniigend Oxidationskraft, um organische Spezies vollstindig bis hin zu

CO; und Mineralsduren zu oxidieren.>®

h* + R, > R{ 4

0H+R1_)R2 5

Energie (eV)

N

Adsorption von O,

-0.1— S
Leitungsband$ ¢\, \__, Reduktion zu O;-
Bandliicke W Anregung
Valenzband e'(_ /" Oxidation zu OH- oder R,
+3.1— |

k Adsorption von H,O oder R,

v

Redoxpotential
Abbildung 4: Schematische Darstellung des Ablaufs der Photokatalyse.”

Titandioxid zeigt eine hohe photokatalytische Aktivitit, da die Bandliicke von 3,23 eV
(Anatas), 3,14 eV (Brookit) bzw. 3,02 eV (Rutil) eine Anregung der Elektronen mit
Sonnenlicht erlaubt.”® Dabei ist die photokatalytische Aktivitdt von Brookit in etwa so hoch

. 64, 65
wie die von Anatas

, wihrend die von Rutil signifikant niedriger ist.% Dafiir ist sowohl die
kleinere Bandliicke verantwortlich, als auch eine geringere spezifische Oberfliche von Rutil

und eine geringere Adsorption von Wasser und Hydroxylgruppen.®’
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1.2.4.3  Photokatalytischer Abbau von Phosphonaten

Die hohe photokatalytische Aktivitit von Titandioxid bedeutet aber auch, dass eine
organische Oberflichenfunktionalisierung von Titandioxidnanopartikeln bei Bestrahlung mit
UV-Licht nicht stabil ist. So wurden bereits Studien zur photokatalytischen Zersetzung von
Phosphonatenés, Ketonen68, Carbonséiuren69, Sulfaten” und Aminen’! in Gegenwart von

Titandioxid durchgefiihrt.

Eine systematische Untersuchung des Einflusses verschiedener Ankergruppen auf die
Zersetzungsraten von adsorbierten Kupplungsreagenzien ergab, dass diese bei der
Verwendung von Phosphonaten deutlich niedriger ist als bei Carbonsduren, Sulfaten oder
Aminen.”” Experimente zur Stabilitit von Phenylphosphonat auf Titandioxidoberflichen
zeigen, dass das adsorbierte organische Kupplungsreagenz nur in Gegenwart von Wasser
abgebaut wird. Diese Degradation resultiert in der Bildung einer Phosphatspezies, die auf der

73

Oberfliche adsorbiert ist. Auch  Dimethylmethylphosphonat und komplexere

phosphorhaltige Molekiile werden an Titandioxidoberfldchen in wissrigen Suspensionen bis

hin zu CO, und Phosphat abgebaut.74’ »

Der Abbau von phosphorhaltigen Spezies folgt einer
Kinetik erster Ordnung. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dabei von unterschiedlichen
Reaktionsparametern wie von der Konzentration des untersuchten Molekiils und des
Katalysators, vom pH-Wert und der Anionenkonzentration im System abhingig.”® In einer
weiteren  Studie  wurde gezeigt, dass die photokatalytische Zersetzung von
Kupplungsreagenzien auch in Toluol moglich ist, die Geschwindigkeit des Abbaus aber
signifikant niedriger ist als in wéssrigen Suspensionen. Dies wurde darauf zuriickgefiihrt, dass
in einer nicht-wissrigen Suspension keine Hydroxylgruppen vorliegen, und somit eine
Oxidation der adsorbierten Molekiile nur durch photogenerierte Locher, nicht jedoch durch

77

Hydroxylradikale moglich ist.”" Der Vergleich des photokatalytischen Abbaus von

Dimethylmethylphosphonat an Titandioxidnanopartikeln in der Gasphase bei verschiedenen

Luftfeuchtigkeiten zeigte ein dhnliches Ergebnis.®® ”®

1.3 Siliciumdioxid

Siliciumdioxid (Silica) hat ein hohes natiirliches Vorkommen und tritt sowohl in kristalliner
als auch amorpher Form auf. Die bei Raumtemperatur stabilen bzw. metastabilen kristallinen

Modifikationen sind Quarz, Cristoballit, Tridymit, Cosit, Stishovit, Keatit, Melanophlogit und

7
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faseriges Si0,. Amorphe Formen sind Kieselglas, Opal, Sinther und Tufferden. Auch in
vielen Pflanzen und niederen Organismen tritt amorphes Siliciumdioxid als Verstiarkung des
Gewebes auf.”” Aufgrund seiner Hiufigkeit ist die Chemie von Siliciumdioxid griindlich
erforscht, nicht zuletzt auch die der Siliciumdioxidnanopartikel. So kommen
Siliciumdioxidnanopartikel in vielen technologischen Anwendungen zum Einsatz, da sie
kostengiinstig herstellbar und biokompatibel sind.* Siliciumdioxidnanopartikel mit einer
mesopordsen Struktur konnen in der Medizin als Wirkstofftriger zur Behandlung
unterschiedlicher Krankheiten — beispielsweise Diabetes oder Krebs — Anwendung finden.*
Auch in die Nahrungsmittel- und Kosmetikindustrie haben diese Materialien Einzug gehalten,

beispielsweise als Fiillstoffe und Stabilisatoren fiir Emulsionen.®*®'

Ahnlich wie Titandioxidnanopartikel kénnen auch Silicananopartikel auf unterschiedlichen
Wegen hergestellt werden. Die gebrduchlichsten dabei sind die Flammenpyrolyse82 und der
hydrolytische Sol-Gel-Prozess,* auf dem auch die Mikroemulsionsmethoden®* sowie hydro-
und solvothermale Methoden® beruhen. Fiir die Synthese von Siliciumdioxidnanopartikeln
ist dabei besonders die hydrolytische Sol-Gel-Route, typischerweise der Stéber-Prozess,* von
Bedeutung. Dabei werden durch die kontrollierte Hydrolyse von Tetraethylorthosilikat
(TEOS) in ammoniakalischer Losung sphirische, amorphe Siliciumdioxidnanopartikel mit
einer engen GroBenverteilung erhalten. Die Groe der Partikel kann durch die Konzentration

des Precursors, des Ammoniaks und des Wassers eingestellt werden. PartikelgroBen zwischen

wenigen Nanometern und etwa 800 nm sind somit einfach zugénglich.gﬁ’ 87

14 Kupplungsreagenzien

14.1 Allgemeines

Kupplungsreagenzien bestehen typischerweise aus einer Ankergruppe, einem Spacer und
einer Endgruppe (Abbildung 1). Zur Bindung des organischen Molekiils an die
Partikeloberflédche ist vor allem die Struktur der Ankergruppe entscheidend. Diese Anbindung
kann iiber Wasserstoffbriickenbindungen, ionische oder kovalente Wechselwirkungen
erfolgen. Um eine moglichst stabile und widerstandsfahige Oberfldchenfunktionalisierung zu
erhalten, ist eine kovalente Bindung zwischen Partikel und organischem Reagenz

wiinschenswert.
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Bekannte Ankergruppen zur Oberflichenfunktionalisierung von Titandioxidnanopartikeln
sind Carboxylate, Amine, Sulfonate, Alkoxy- oder Chlorsilane, Organophosphate und
-phosphonate. Wihrend Carboxylate, Amine und Sulfonate hauptsdchlich {iber
Wasserstoffbriickenbindungen, koordinative und ionische Wechselwirkungen an die
Oberflidche binden, ist die Bindung von Silanen, Phosphaten und Phosphonaten kovalenter
Natur.”> ® Silane eignen sich jedoch nur bedingt als Ankergruppen zur Funktionalisierung
von Titandioxidoberflichen, da die Ti-O-Si-Bindung relativ leicht hydrolysiert werden
kann.* AuBerdem ist bei der Verwendung von Silanen neben der angestrebten Kondensation
an die Oberflichenhydroxylgruppen auch eine Homokondensation der Kupplungsreagenzien
moglich.” Organophosphor- und Organophosphonsiuren chemisorbieren innerhalb von

Minuten an die Metalloxidoberfliche.”!

Die P-O-Ti-Bindung ist dabei eine sehr stabile
Bindung. Organophosphate besitzen jedoch durch die P-O-C-Bindung eine Sollbruchstelle,
womit die Funktionalisierung eine geringere thermische und hydrolytische Stabilitit als bei

Verwendung der analogen Phosphonate aufweist.*®

Zur Oberflachenfunktionalisierung von Siliciumdioxidnanopartikeln eignen sich besonders
Alkoxy- oder Chlorsilane. Diese reagieren mit Oberflichenhydroxylbindungen und es kommt
zur Ausbildung einer stabilen kovalenten Si-O-Si-Bindung.” Dariiberhinaus erlaubt auch die
Funktionalisierung der Siliciumdioxidoberfliche mit Aminen bzw. Ammoniumsalzen und
Sulfonsduren bzw. Sulfonaten eine Anpassung der Oberfldcheneigenschaften der Partikel.
Allerdings ist die Anbindung dieser Ankergruppen an die Partikeloberfldche deutlich weniger

stabil als die der Silane.'?

1.4.2 Phosphonate

Die hohe Stabilitidt der Anbindung von Phosphonaten an die Titandioxidoberflidche ldsst sich
mit der Vielzahl der moglichen Bindungsmodi erkldren. Neben den drei kovalenten
Bindungsarten (monodentat, bidentat und tridentat) sind auch Wasserstoffbriickenbindungen
und Kombinationen aus kovalenten und Wasserstoffbriickenbindungen moglich (Abbildung
5), die zum Teil durch spektroskopische Methoden wie die IR- oder NMR- Spektroskopie
voneinander unterschieden werden kénnen.”*” So zeigten Mutin et al. mittels Hochfeld-'"0-
MAS-NMR-Spektroskopie, dass neben dem Signal der P-O-Ti-Bindung bei 185 ppm weitere

Signale auf die Existenz von P=0O- und P-OH-Gruppen und somit auf das gleichzeitige
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Auftreten mehrerer Bindungsmodi hinweisen.”” Spiess et al. konnten mit Hilfe der 'H-

MAS-NMR-Spektroskopie Wasserstoffbriicken nachweisen.”’

R R R
D U
P / o HO— p
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Abbildung 5: Bindungsmodi von Phosphonséuren an eine Titandioxidoberfléiche: monodentat (a und b),
bidentat (c und d), tridentat (e), chelatisierend bidentat (f und g), chelatisierend tridentat (h), mit
zusitzlichen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen zwei Phosphonsiuren (i), Phosphonsiure und

Oberflichenhydroxylgruppe (j) und Phosphonsiure und Sauerstoffatomen des Oxids (k und I).”*

Die Synthese von Organophosphonsiureestern ist auf unterschiedlichen Wegen ausgehend

von Halogenalkanen oder ungesittigten Kohlenwasserstoffen moglich.

Die Michaelis-Arbuzov-Reaktion startet mit einem Halogenalkan und Triethyl- oder
Trimethylphosphit.”” ' Der Reaktionsmechanismus (Abbildung 6) beginnt mit einem
nukleophilen Angriff des Phosphoratoms auf das Halogenalkan. Dabei handelt es sich um
eine  Sny2-Reaktion. Im zweiten  Reaktionsschritt  reagiert das  entstandene
Trialkylphosphoniumsalz durch die Eliminierung von Alkylbromid zu dem gewiinschten

. 1
Phosphonsiureester.'*

10
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Abbildung 6: Mechanismus der Michaelis-Arbuzov-Reaktion.

Vorteil dieser Synthesemethode ist, dass das Alkylphosphit selbst als Losemittel dient und
nach Erhitzen der Reaktionsmischung zum Riickfluss der gewiinschte Phosphonséureester in
hohen Ausbeuten erhalten wird. Ein wesentlicher Nachteil ist die zur Synthese benétigte hohe
Temperatur. Vertrdagt ein Edukt diese nicht, ist eine mogliche Alternative die Michaelis-
Becker-Reaktion. Hier wird der eigentlichen Sy2-Reaktion der Michaelis-Arbuzov-Reaktion

die Bildung eines Metallphosphits durch Zugabe einer starken Base zu einem Dialkylphosphit

vorangestellt. Allerdings werden dabei niedrigere Ausbeuten erzielt.'"!

Bei der Pudovic-Abramov-Reaktion werden Organophosphonsiureester durch die Reaktion

102, 103 1y:
D

von ungesittigten Bindungen mit der P-H-Bindung eines Dialkylphosphits erhalten. e

Reaktion kann uiber einen radikalischen oder einen ionischen Mechanismus verlaufen, wobei

103, 104
d.

entweder ein Radikalstarter oder eine Base als Initiator verwendet wir Ublicherweise

wird jedoch die Phosphorylierung einer endstindigen Doppelbindung durch die Zersetzung
von AIBN gestartet. Dabei wird zunichst das Phosphonradikal des Dialkylphosphits gebildet,

das dann an der Doppelbindung angreift (Abbildung 7.1

RO\ P/O AIBN RO\ﬁ/O

H . + H
(|JR <|3R
o)
RO\P;N Q\R |F! /\/R'
- /
(|)R RO \OR
T Ro\HP /o
ke
o
RO\P O X !:! /\/R'
| RO/\
OR OR

Abbildung 7: Mechanismus der Pudovic-Abramov-Reaktion.
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Im Prinzip ist die Oberflichenfunktionalisierung mit Organosphosphonsidureestern moglich,
obwohl die Spaltung einer C-O-P-Bindung iiblicherweise harsche Bedingungen, namlich hohe
Temperaturen und konzentrierte Siuren erfordert.” Dass die Funktionalisierung dennoch
moglich ist, liegt daran, dass die Hydrolyse dieser Bindung wahrscheinlich durch die
vorangehende Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen mit der Partikeloberfliche
katalysiert wird.”> ** Um die Oberflachenfunktionalisierung zu beschleunigen, bietet es sich
jedoch an, nicht die Organophosphonsédureester sondern die entsprechenden
Organophosphonsiuren zu verwenden. Diese konnen mittels Hydrolyse in konzentrierten

Séduren bei hohen Temperaturen erhalten werden.'*

Wenn mildere Reaktionsbedingungen
erforderlich sind, kann der Hydrolyse eine Umesterung mit Bromtrimethylsilan vorangestellt
werden. Die eigentliche Hydrolyse kann dann in Wasser bei Raumtemperatur durchgefiihrt

werden. '

Organophosphonate als Kupplungsreagenzien werden hiufig eingesetzt, um die
Hydrophobizitidt und somit die Organophilie von Metalloxidnanopartikeln zu erh6hen. Dazu
werden langkettige Alkylphosphonsiduren (Abbildung 8a) verwendet. Beispielsweise ist die
Einbettung von Titandioxidnanopartikeln, die mit Dodecyl- oder Octylphosphonsiure
funktionalisiert sind, in eine PMMA-Matrix moglich ohne eine Agglomeration der
Partikel.'”'”” Um Partikel nicht nur durch hydrophobe Wechselwirkungen sondern auch
kovalent im Polymer zu verankern, konnen die Partikel zundchst mit einem
Kupplungsreagenz, das eine Initiatorgruppe trigt, die zur Grafting-from-Polymerisation
verwendet wird, funktionalisiert werden. Ein mogliches Initiatorkupplungsreagenz ist die 3-
(2-Brompropanyloxy)-propylphosphonsidure (Abbildung 8b), die als Starter fiir die Atom-
Transfer-Radikal-Polymerisation ~ (ATRP) dient.'"”  Auch die Anbindung  von
Carboxyalkylphosphonsiuren (Abbildung 8c) wie beispielsweise
12-Carboxydodecylphosphonsidure an die Oberfliche von Titandioxidnanopartikeln oder
_rohren wurde untersucht.''! Solche Molekiile knnen verwendet werden, um daran weitere
Funktionalititen, wie zum Beispiel fluoreszierende Gruppen oder bioaktive Molekiile, zu

verankern.''> '3

12
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Alkylphosphonsaure 3-(2-Brompropanyloxy)-propylphosphonsaure Carboxyalkylphosphonsaure

Abbildung 8: Beispiele fiir Phosphonséiuren, die zur Funktionalisierung von Titandioxidnanopartikeln
verwendet werden.

143 Chlor- und Alkoxysilane

Organosilane (RSiX3; oder RSiMe,X, wobei R der Spacer und die Endgruppe des
Kupplungsreagenzes und X eine Abgangsgruppe wie Chlorid oder Alkoxid darstellen) sind
die am hédufigsten genutzten Kupplungsreagenzien. Sie eignen sich besonders zur
Funktionalisierung von Oberflichen, die Si-OH-Gruppen tragen, da es hier zur Ausbildung
einer stabilen kovalenten Si-O-Si-Bindung kommt.”> Dabei hat die Anzahl der
Abgangsgruppen X einen grof3en Einfluss auf die Struktur der Oberflichenfunktionalisierung.
In der Regel erlaubt die Verwendung von Silanen mit nur einer Abgangsgruppe eine bessere
Reproduzierbarkeit, da nur eine Mdoglichkeit der Anbindung an die Oberfldche besteht. Durch
den sterischen Anspruch der Methylketten kommt es jedoch zu einer niedrigeren
Oberflichenbelegung als bei der Verwendung von Silanen mit drei Abgangsgruppen. Diese
ermdoglichen eine Vielzahl von Bindungsmoglichkeiten, was zum einen in einer hoheren
Stabilitit der Funktionalisierung, zum anderen aber auch in Homokondensation und
Oligomerbildung sowie unregelméfigen Strukturen auf der Oberfliche resultieren kann

(Abbildung 9 unten links).”?
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Abbildung 9: Mechanismus der Reaktion von Organosilanen mit einer Siliciumdioxidoberfliche.”

Die Anbindung der Organosilane an die Siliciumdioxidoberfliche erfolgt iiber einen
dreistufigen Mechanismus (Abbildung 9). Zunichst werden die Organosilane durch an der
Oberfliche adsorbierte Wassermolekiile hydrolysiert. AnschlieBend binden die dadurch
gebildeten Organohydroxysilane iiber Wasserstoffbriickenbindungen an die Oberfliche.
Anschlieend findet die Kondensation zu kovalenten Si-O-Si-Bindungen — entweder

intermolekular oder mit der Oberfliche — statt.”> ''*

"5 Die Geschwindigkeiten dieser
Reaktionen héngen von vielen Parametern — wie den verwendeten Silanen, dem pH-Wert, der
Temperatur, der Art des Losemittels, dem Wassergehalt oder der Verwendung von
Katalysatoren — ab.""® "7 Generell gilt jedoch, dass die Hydrolysegeschwindigkeit der
Chlorsilane am hochsten und die der Ethoxysilane am geringsten ist und ein Minimum im
neutralen Millieu besitzt. Im Sauren ist die Hydrolyse schneller als die Kondensation, im
Basischen verhilt es sich entgegengesetzt.117 Eine Reaktion der Alkoxysilane mit der
Partikeloberfldche unter nicht wissrigen Bedingungen ist ebenfalls moglich. Dabei reagieren

die Kupplungsreagenzien direkt mit den Silanolgruppen an der Oberfliche unter Abspaltung

der entsprechenden Alkohole. 18

Synthetisch sind Alkoxy- und Chlorsilane durch die Hydrosilylierung von Alkenen
zugéanglich. Dabei wird ein Silan mit einer Si-H-Gruppe in Gegenwart eines Katalysators an
eine Doppelbindung addiert. Bei der Entdeckung der Hydrosilylierungsreaktion wurde
Diacetylperoxid als Katalysator eingesetzt,“9 seither werden jedoch hauptsédchlich

Ubergangsmetalle wie Platin verwendet.'” Chalk und Harrod postulierten zum ersten Mal

14
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einen Mechanismus fiir die ibergangsmetallkatalysierte Hydrosilylierung (Abbildung 10)."!

Dieser enthilt eine konventionelle oxidative Additions- und reduktive Eliminierungssequenz.
Dabei wird zunichst die Si-H-Gruppe des Silans oxidativ an das Ubergangsmetall addiert.
AnschlieBend wird das Alken in die Metall-Wasserstoff-Bindung insertiert. Zuletzt wird das
Alkylsilan reduktiv eliminiert. Da die reduktive Eliminierung von Alkylsilanen ausgehend
von einer Metall-Alkyl-Silyl-Spezies jedoch eher ungew6hnlich ist, wurde der Mechanismus
dahingehend modifiziert, dass das Alken in die Metall-Silyl-Bindung insertiert worauf eine

reduktive C-H-Eliminierung folgt (Abbildung 10).'** '**

HSIR,
}_\ ’Pt “
AN
IPt SiR,
R’ Chalk-Harrod-Mechanismus /
J/ /S|R3
lPtl”

R;Si
\_/ Iptl”
/H ‘_/ | SiR3
’Ptlu >_/SiR3 R'/=
R

modifizierter Chalk-Harrod-Mechanismus

Abbildung 10: Reaktionsmechanismus der Hydrosilylierung.'*

Die Struktur der zur Oberflachenfunktionalisierung verwendeten Organosilane ist dhnlich wie
die der Organophosphonate. So kann eine Modifizierung mit Alkylsilanen (Abbildung 11a)
die Hydrophobizitit der Partikel erhohen und ihre Tendenz zur Agglomeration reduzieren.”*
123 Hydrophile, biokompatible Kupplungsreagenzien wie 2-Methoxy-(polyethylenoxy)-
propyltrimethoxysilan (Abbildung 11b) konnen die Dispergierbarkeit der Partikel steigern

und gleichzeitig den Einsatz im lebenden Organismus erlauben.'*

Polymerisierbare
Endgruppen wie beispielsweise Epoxidgruppen (Abbildung 11c) ermoglichen eine kovalente
Bindung zwischen Partikeln und umgebender Polyrnermatrix.125 Dies kann auch durch
Endgruppen, die als Initiator wirken, wie beispielsweise 10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-
2-bromopropanoat  (Abbildung 11d) erreicht werden.'® Die Verwendung von

Maleimidgruppen (Abbildung 1le) im Kupplungsreagenz ermoglicht die Reaktion mit
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Furangruppen und bietet somit einen Zugang zu selbstheilenden Materialien.'”” Die
Oberfldchenfunktionalisierung mit Aminosilanen, beispielsweise 3-
Aminopropyltriethoxysilan (APTES, Abbildung 11f), wird verwendet, um weitere

funktionelle Gruppen an die Partikeloberfliche zu binden.'*®

a) c)
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10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl 2-bromopropanoat N-((3-Triethoxysilyl)propyl)maleimid 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES)

Abbildung 11: Beispiele fiir Organosilane, die zur Funktionalisierung von Siliciumdioxidnanopartikeln
verwendet werden.

144 Atom-Transfer-Radikal-Polymerisation (ATRP)

Hiaufig fiihrt die Oberflichenfunktionalisierung von Partikeln mit léngerkettigen -
insbesondere mit polymeren — Kupplungsreagenzien aufgrund ihres sterischen Anspruchs zu
einer niedrigen Oberflichenbelegung.'” Eine dichtere Anordnung der Polymerketten kann
durch einen Grafting-from-Ansatz erreicht werden. Dabei werden die Partikel mit einem
Initiator funktionalisiert, von dem ausgehend anschlieBend polymerisiert wird. Zur Grafting-
Jrom-Polymerisation von ungesittigten Monomeren, wie beispielsweise Methylmethacrylat,
bietet sich die oberfldacheninitiierte Atom-Transfer-Radikal-Polymerisation an. Diese wurde
von Matyjaszewski'*’ und Sawamoto'”' zeitgleich im Jahre 1995 entwickelt. Bei der ATRP
handelt es sich um eine lebende Polymerisation, wodurch sehr enge Molmassenverteilungen
erreicht werden konnen. Die ,schlafenden Kettenenden* tragen ein Halogenatom (P,-X),
welches durch Zugabe eines Metallkatalysators (M") und eines Liganden (L) entfernt werden
kann, wodurch ein Radikal und somit ein aktiviertes Kettenende erzeugt und der Katalysator

oxidiert wird. Das Kettenwachstum geschieht, wenn das aktivierte Kettenende mit einem
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Monomer reagiert (Abbildung 12). Der ATRP-Initiator ist typischerweise ein a-Halogenester

und wird durch Zugabe einfach zu oxidierender Metallsalze wie Cu(I) oder Fe(II) aktiviert.

kakt.
P-X +M"“L ~——— P - +X-M"L
kdeakt. "
e . \kAbbruch
E N
k Wachstum
Monomer

Abbildung 12: Mechanismus der ATRP.

Die ATRP bietet sich zur Polymerisation ausgehend von der Partikeloberfliche an, da die
Initiatormolekiile als Kupplungsreagenzien an die Oberfliche gebracht werden konnen. Im
Gegensatz zu vielen anderen lebenden Polymerisationen toleriert sie viele funktionelle
Gruppen und ist relativ unempfindlich gegen Verunreinigungen. Da es sich um eine lebende
Polymerisation handelt, ist die Rekombination zweier aktiver Kettenenden und damit auch die
Vernetzung mehrerer Partikel nahezu ausgeschlossen. Deshalb wird sie hidufig zur Grafting-

g . s . 132-134
Jfrom-Polymerisation verwendet, insbesondere ausgehend von Silicananopartikeln,

. . I . 110, 135
immer mehr aber auch ausgehend von Titandioxidnanopartikeln.

1.5 Janusnanopartikel

Herkommliche chemische Reaktionen mit der Oberfliche von Nanopartikeln fiihren
typischerweise zu einer isotropen Funktionalisierung.1361n den letzten Jahren hat die
Darstellung und Verwendung von asymmetrischen Partikeln mit inhomogener chemischer
Zusammensetzung immer mehr an Interesse gewonnen. Solche synthetischen asymmetrischen
Systeme, die auf den gegeniiberliegenden Hemisphiren verschiedene Eigenschaften — wie
beispielsweise chemische Zusammensetzung, Ladung, Polaritiit, optische oder magnetische
Eigenschaften - in sich vereinen, wurden zum erstetn Mal von de Gennes in seiner

Nobelpreisrede als ,,Januspartikel* bezeichnet.'’

Ihr Namenspatron ist der romische Gott
Janus, der Gott der Tiiren und Tore, der {iblicherweise mit zwei Gesichtern dargestellt wird,
die in entgegengesetzte Richtungen blicken. Grundsitzlich lassen sich Janusnanopartikel in
drei Klassen einteilen: anorganisch-anorganische, organisch-organische und hybridische

Janusnanopartikel. Diese konnen zum einen Partikel sein, die aus zwei Bereichen
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unterschiedlicher Materialien bestehen und zum anderen Partikel mit anisotroper

Oberflichenmodifizierung.
1.5.1 Klassen von Januspartikeln
1.5.1.1 Anorganisch-anorganische Januspartikel

Die Kombination von anorganischen Oxiden mit Metallnanopartikeln resultiert in Metalloxid-
Metall-Hybridmaterialien, die besonders fiir die Katalyse oder bildgebende Verfahren
interessant sind. Dabei ist besonders die Bildung von Janusstrukturen in den Fokus der
Forschung geriickt, da so beide Materialien mit der Umgebung in Kontakt stehen.
Anorganisch-anorganische Januspartikel existieren in den unterschiedlichsten Formen
(Abbildung 13). Sie konnen beispielsweise hantel-, schneemann-, halbhimbeer- und
eichelformige Strukturen annehmen.® ** Auch die toposelektive Oberflachenmodifikation
einer Hemisphédre eines sphirischen anorganischen Partikels mit einem weiteren

. . . 1
anorganischen Material wurde beschrieben.'”’

L3
@ ¢ & o
hantelformiges schneemann- halbhimbeer- eichelformiges
Partikel formiges Partikel ~ formiges Partikel Partikel

Abbildung 13: Formen von Januspartikeln aus unterschiedlichen anorganischen Materialien.

Als hantelformige Partikel wurden beispielsweise anisotrop auf Goldnanopartikel

140

aufgewachsene Titandioxidpartikel beschrieben.”™ Janus-Fe,Os-Ag-Nanopartikel erlauben

die Kombination eines plasmonaktiven Materials mit einem magnetischen, was sowohl die

Detektierbarkeit mittels Plasmonenspektroskopie als auch die magnetische Manipulation in

41 Nahe verwandt dazu sind die

142

Suspension sowie die Magnetresonanztherapie ermoglicht.

Janus-Fe;O4-Au-Nanopartikel, die dhnliche Eigenschaften aufweisen.

Baraban et al. beschreiben sphérische Silicapartikel, die zur Hilfte mit einem magnetischen
Metall beschichtet sind. Durch diese anisotrope Verteilung des Magnetismus konnen die
Partikel durch externe Stimuli manipuliert werden.' Aminmodifizierte Silicananopartikel
wurden an die Gas-Wasser-Phasengrenzfliche gebracht, so dass sie zur Hélfte in eine Losung
mit Goldclustern tauchten. Auf diese Weise konnten halbhimbeerartige Janusnanopartikel

144
erhalten werden.

18



Einleitung

1.5.1.2  Organisch-organische Januspartikel

Organisch-organische Janusnanopartikel bestehen in der Regel aus einer Kombination zweier
Polymere. Sie konnen eine sphirische, scheiben- oder zylinderformige Struktur besitzen.'*
Ihre beiden Hemisphiren konnen sich beispielsweise in der Farbe, Hydrophilie oder Ladung
unterscheiden. Nisisako et al. beschreiben die Synthese von schwarz-weiflen Januspartikeln,
die aus mit Titandioxid bzw. Ruf} eingefidrbtem Isobornylacrylat bestehen.'*® Von Erhard et
al. wurden polymere Januspartikel beschrieben, deren eine Hemisphidre aus PMMA, die
andere aus Polystyrol besteht. Durch Hydrolyse der Estergruppen des PMMAs koénnen
negativ geladene Carboxylatgruppen erhalten werden, wodurch sich die beiden Hemisphiren

der Partikel sowohl in ihrer Hydropihlie als auch ihrer Ladung unterscheiden.'*®

1.5.1.3 Anorganisch-organische Januspartikel

Die weitaus grofite Klasse der Januspartikel ist die der anorganisch-organischen
Hybridmaterialien. Auch hier konnen unterschiedliche Strukturen auftreten. Neben
anorganisch-organischen Heterodimeren ist auch die anisotrope Einbettung anorganischer
Partikel in Polymerpartikel oder die anisotrope Oberflichenmodifizierung von anorganischen

Partikeln mit organischen Kupplungsreagenzien moglich (Abbildung 14).

Kupplungsreagenzien

a) b) € AN
Cp \\//\\//\\ (  Polymeres Partikel

0 Anorganisches Partikel

Abbildung 14: Schematische Darstellung der anorganisch-organischen Januspartikel. a) Heterodimere
aus Polymeren und anorganischen Partikeln, b) Anisotrop in ein Polymerpartikel eingebettete
anorganische Partikel, c¢) anisotrop mit organischen Kupplungsreagenzien modifizierte anorganische

Partikel.

Heterodimere aus anorganischen Partikeln und Polymeren sind eine Variante der
schneemann- oder hantelformigen anorganischen Janusnanopartikel im Bereich der
Hybridmaterialien. Hiufig bestehen sie aus einem Silicapartikel und Polystyrolpartikel.'*’"'’
Aber auch Heterodimere aus Magnetitpartikeln oder silicabeschichteten Magnetitpartikeln

und Polystyrol wurden beschrieben.'>* %! Aufgrund der Kombination aus einem hydrophoben
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Polymer und einem meist hydrophilen Partikel sind solche Systeme fiir gewohnlich

amphiphil.

Die anisotrope Einbettung von anorganischen Nanopartikeln in ein Polymerpartikel erlaubt

die externe Stimulierung dieses Teilchens. So ist insbesondere die Einbringung von

152
1 5

Magnetitpartikeln in eine Polymermatrix wie zum Beispiel Polystyrol-b-allylalkohol ™= oder

. 1 154 . : ..
Polystyrol-co-acrylsiure 33-13% interessant, um diese von auBen ansteuern zu konnen.

Im Falle der anisotrop modifizierten Partikel konnen sich die verwendeten

155-159

Kupplungsreagenzien in ihrer Polaritit, ihrer Ladung,'® verschiedenen Wirkstoffen'®'

157, 162

und funktionellen Gruppen unterscheiden. Auch die Verwendung von auf externe

Stimuli reagierenden Materialien ist moglich, wie zum Beispiel Poly(N-isopropylacrylamid)

(PNiPAM), ein Polymer, das seine Hydrophilie in Abhiingigkeit der Temperatur andert'? 10%-

165 128

oder Poly-2-dimethylaminoethylmethacrylat, ein pH- und temperatursensitives Polymer.

1.5.2 Anwendungen von Januspartikeln und Janusnanopartikeln

Die Anwendungsgebiete fiir Januspartikel und Janusnanopartikel sind so vielfiltig wie die
unterschiedlichen Materialien und Formen, die bei ihrem Aufbau zum Einsatz kommen.
Anorganische Januspartikel kombinieren Stoffe, die besonders fiir die Katalyse und fiir
bildgebende Verfahren interessant sind. Dadurch, dass beide Materialien mit der Umgebung

in Kontakt stehen, ergeben sich interessante Kombinationsmoglichkeiten.

Anisotrop mit Gold beschichtete Partikel zeigen ein interesssantes optisches Verhalten und

sind damit potentielle Kandidaten fiir Sensoren.'®

Schwarz-weille polymere Partikel sowie einfarbbare Partikel mit unterschiedlicher Ladung
oder magnetischen Eigenschaften konnen einen Zugang zu neuen elektronischen Tinten fiir
Ebook-Reader oder elektronische Displays offnen.'*® 13 Amphiphile Partikel mit einem
Durchmesser von etwa 1 pm konnen zur Herstellung wasserabstoBender Fasern und Textilien
verwendet werden. Die Partikel binden mit der hydrophilen Hemisphire an die Fasern und
sorgen somit fiir eine hydrophobe Oberfliche."® Sowohl anisotrope Mikro- als auch
Nanopartikel konnen moglicherweise in der Medizin eingesetzt werden. So wurden
verschiedene Partikel bereits in bildgebenden Verfahren getestet und ein Einsatz als

141, 161

Wirkstofftrager ist ebenfalls angedacht. Die Einbringung von magnetischen Substanzen
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auf einer Hemisphire erlaubt die externe Stimulierung und Steuerung der Partikel.">* '¢7
Andere Gruppen beschreiben die Synthese von selbstangetriebenen Nanomotoren, die aus
Partikeln mit einer katalytisch aktiven Hemisphére bestehen, an der Wasserstoffperoxid zu
Wasserstoff reduziert wird. Durch die entstehenden H,-Bldschen werden die Partikel
angetrieben und bewegen sich damit schneller fort als durch bloBe Diffusion.'®®'” So ist es
moglich, groBere Volumen zu screenen und Wirkstoffe iiber groBere Strecken zu

transportieren.

Anisotrope und insbesondere amphiphile Partikel tendieren zur Selbstanordnung und zeigen
interessante Uberstrukturen. So ordnen sich amphiphile Polymethylacrylsiure-Polystyrol-
Partikel in zwei hierarchischen Ebenen an: Einzelne Januspartikel bilden definierte Cluster,
welche wiederum zu so genannten ,,Riesenmizellen” aggregieren. Die Struktur solcher
Supermizellen ist noch unbekannt, es wird aber angenommen, dass sie dhnlich zu lamellaren
Vesikeln aufgebaut sind.'*® Auch dipolare Partikel, die vollig wasserloslich sind, bilden
aufgrund ihrer zwitterionischen ~Struktur definierte Cluster aus.'”' Damit sind
Janusnanopartikel in der Zukunft mogliche Bausteine fiir komplexe hierarchische Strukturen

und neue Materialien mit einzigartigen Eigenschaften.145

Amphiphile Januspartikel
kombinieren den sogenannten ,Pickering-Effekt®, also die Fiahigkeit, eine mechanische
Barriere um Fliissigkeitstropfchen zu bilden, mit den Eigenschaften klassischer Tenside. Es
lasst sich also vermuten, dass sie eine sehr leistungsfdhige Klasse von Emulgatoren

172, 173
darstellen.

1.5.3 Synthese von Januspartikeln

Die Methoden zur Herstellung von Janusnanopartikeln sind vielfdltig. Welche zum Einsatz

kommt, hingt hdufig von der gewiinschten Struktur und Zusammensetzung ab.

Die Bildung rein anorganischer zweiphasiger Systeme in einer Hantel-, Schneemann- oder

Eichelform kann durch epitaktisches Aufwachsen eines Partikels auf der Oberfliche eines

. 142, 174
anderen erreicht werden.'*> 7

Die Bildung von Januspartikeln wird dabei durch intrinsische
Inkompatibilidten der Kristallgitter der beiden Materialien gefordert. Normalerweise wirkt
dabei das erste Partikel als Kristallkeim, durch die Unvertrdglichkeit der beiden Gitter kommt

es jedoch nicht zur Ausbildung von Kern-Schale-Teilchen sondern zu Heterodimeren.'”
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Auch das anisotrope Aufwachsen eines zweiten Partikels auf ein vorhandenes Partikel an der

. . : . . 17
Phasengrenzfliche von Pickering-Emulsionen wurde beschrieben.'’®

Rein organische Januspartikel konnen durch die Selbstanordnung von Triblockcopolymeren
gebildet werden.'*® 7' Der Kern solcher Partikel kann entweder durch elektrostatische
Wechselwirkung entgegengesetzt geladener Polymerblocke gebildet werden,'® oder durch die
Vernetzung mittels Butadiengruppen.179 Durch die Methode der Selbstanordung konnten zum
ersten Mal Januspartikel, deren GroBe tatsdchlich im Nanometerbereich liegt, im

GrammmaBstab synthetisiert werden.'®

Mittels mikrofluiden Methoden ist die Synthese von Januspartikeln sogar in einem
kontinuierlichen Verfahren méglich. Uber zwei Kaniilen werden die jeweiligen Polymere in
einen Tragerstrom eines fiir sie schlechten Losemittels gegeben, wo sich durch Aushirten die
gewiinschten Januspartikel bilden. Diese Aushédrtung kann durch Photopolymerisation oder
photolithographische Polymerisation geschehen.'”® '''%% Nachteil dieser Methoden ist die
Tatsache, dass die erhaltenen Partikel relativ grof sind, da ihre minimale Grof3e aufgrund des
Durchmessers der verwendeten Kaniilen limitiert ist.'* Eine weitere Moglichkeit, polymere
Janusnanopartikel zu erhalten, ist das Elektrospinnen. Dabei werden iiber eine zweigeteilte
Kaniile zwei Polymerlosungen zu zweiphasigen Tropfchen vereint, die {iiber eine

Hochspannung zu einem Substrat hin beschleunigt werden.'®*

Eine weitere Methode, zwei Polymere zu Januspartikeln zu vereinen ist die selbstangeordnete
Ausfiéllung, die sogar die gezielte Einbringung von metallischen Nanopartikeln in eine
Hemisphire erlaubt. Dabei werden beide Polymere in einem guten Losemittel gelost und
anschliefend wird ein schlechtes Losemittel zugegeben. Danach wird das bessere Losemittel
langsam verdampft und die Polymere fallen in Form von sphirischen Partikeln aus. Um die

o . . . . . 154
Grenzflichenenergie zwischen beiden Polymeren zu minimieren, entstehen Januspartikel.

Die intuitivste Methode zur Darstellung von Janus-Partikeln ist die seitenspezifische
Oberflichenmodifikation von sphirischen Partikeln. Die grofite Herausforderung ist dabei die
Funktionalisierung einer Hemisphidre, ohne die andere zu verdndern. Die wichtigsten
Strategien dazu sind das tempordre Maskieren einer Hemisphire, wihrend die andere
modifiziert wird, die Verwendung gerichteter Fliisse und Felder, das Mikrokontaktdrucken

und die Oberflichenfunktionalisierung an Phasengrenzflichen (Abbildung 15)."*°
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Abbildung 15: Schematische Darstellung der wichtigsten Strategien zur anisotropen

Oberflichenfunktionalisierung, entnommen aus **

Die Verwendung von Maskierungstechniken ist der élteste Weg, Januspartikel zu
synthetisieren. Bereits 1988 wurde die amphiphile Oberflichenmodifizierung von Glaskugeln
mit einem Durchmesser von 40-50 um und deren Verhalten an der Grenzfliche zwischen Ol-
und Wasserphase beschrieben.'® Auch die toposelektive Beschichtung von Partikeln mit
Metallen (Ti, Au, Ag oder Cu) und Metalloxiden (Al,O3 oder TiO;) ist mit dieser Methode

moglich. 186

Die Verwendung von Maskierungstechniken zur Synthese von Januspartikeln ist
in der Regel auf Partikel, die groBer als etwa 100 nm sind, beschrinkt, da die Kontrolle der
Dicke der Maskierungssubstanz unterhalb einer gewissen Grenze sehr schwierig wird.
AuBerdem ist durch die Aufbringung der Partikel auf ein flaches Substrat die Menge der zu
modifizierenden Partikel begrenzt und diese Methode nur fiir kleine Reaktionsmafstidbe

geeignet.

Die zweite Moglichkeit zur toposelektiven Oberflichenfunktionalisierung von Partikeln ist
die Verwendung von gerichteten Fliissen und Feldern. Dabei wird eine Hemisphire des
Partikels durch einen gerichteten Strom des Funktionalisierungsreagenz modifiziert, wihrend
die zweite durch das Partikel selbst geschiitzt ist. Damit konnen aufwindige Maskierungs-
und Demaskierungsschritte gespart werden.'*® Eine einfache Moglichkeit zur Synthese von
Januspartikeln ist das Bedampfen von Partikeln mit Metallen, wie zum Beispiel Gold.'® ¥
Die Metallabscheidung kann bei Partikeln unterschiedlichster Natur und Groflen verwendet

werden. Allerdings wurde gezeigt, dass bei Partikelgrolen unterhalb von 100 nm eine
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sorgfiltige Kontrolle der Filmdicke nétig ist, um ein ,,Verkleben* der Partikel zu

verhindern.'®®

Die dritte Moglichkeit zur anisotropen Oberflichenfunktionalisierung von Partikeln ist das
Mikrokontaktdrucken. Dabei wird nur die Fliache des Partikels, die in Kontakt mit dem
Elastomerstempel kommt, modifiziert. Erste Experimente wurden zur Preparation von
dipolaren Januspartikeln durchgefiihrt, wobei wasserunlosliche kationische Tenside auf eine
Monolage aus negativ geladenen Polystyrolpartikeln gestempelt wurden.'® Mit dieser
Technik konnen aber nicht nur oberflachenfunktionalisierte Januspartikel hergestellt werden,

«189 0

sondern auch die Synthese von ,halb-himbeerartigen und schneemannartigen'

Januspartikeln ist moglich, wenn kleinere Partikel aufgestempelt werden.

Die vierte Moglichkeit zur anisotropen Oberflaichenmodifizierung ist die Anordnung der
Partikel an der Grenzfldche zwischen zwei Medien. Die reaktiven Kupplungsreagenzien sind
im ersten Medium gelost, wohingegen das zweite inert ist. H&iufig wird dabei die
Phasengrenze  Luft/Fliissigkeit oder Fliissigkeit/Feststoff —verwendet. Mit beiden
Moglichkeiten wurden beispielsweise negativ geladene Polymerpartikel mit kleineren, positiv
geladenen Latexpartikeln modifziert, wodurch dipolare Januspartikel erhalten wurden.'”!
Silicapartikel mit einem Durchmesser von unter 100 nm wurden erfolgreich asymmetrisch mit
Goldclustern beladen, indem sie zunidchst mit Aminen funktionalisiert und dann an der
Phasengrenze zwischen Luft und einer mit Goldclustern gesittigten Losung angeordnet

wurden. '8

Alle diese Verfahren zur anisotropen Oberfldchenfunktionalisierung liefern zwar zuverlissig
Januspartikel, sie vereinen allerdings einige Nachteile in sich. Hauptsédchlich konzentrieren
sich die beschriebenen Methoden auf PartikelgroBen im Mikrometerbereich. Nur wenige
Ausnahmen beschreiben die Modifizierung von Partikeln, die kleiner als 100 nm sind.
Dariiber hinaus sind die Verfahren héufig relativ komplex und erlauben nur geringe
Ansatzgroflen, da sie alle die Anordnung der Partikel in Monolagen erfordern. Dadurch
werden bereits sehr grofle Oberflichen beziehungsweise Grenzflichen bendtigt, um
insbesondere bei Nanopartikeln einige wenige Milligramm Januspartikel zu erhalten. Abhilfe
kann die Lokalisierung der Partikel an der Phasengrenzfliche zweier nicht mischbarer

Fliissigkeiten schaffen.'” %2

Insbesondere durch die Bildung von Emulsionen kann die
Phasengrenzfliche maximiert werden. Solche durch Partikel stabilisierte Emulsionen hei3en

Pickering-Emulsionen.
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1.54 Anisotrope Oberflichenmodifizierung in Pickering-Emulsionen

Pickering entdeckte bereits 1907 die Fihigkeit von Nanopartikeln, Emulsionen zu
stabilisieren.'”Bei Zugabe von festen Partikeln zu einer Emulsion zweier nicht mischbarer
Fliissigkeiten sammeln sich die Partikel an der Grenzfldche an und stabilisieren die Tropfchen

gegen Koaleszenz, indem sie eine mechanisch robuste Monolage an der Phasengrenzfldache

ausbilden (Abbildung 16)."**""”

Abbildung 16: Schematische Darstellung einer Pickering-Emulsion.

Durch die groBe Phasengrenzfliche, die durch die Verwendung solcher sogenannter
Pickering-Emulsionen entsteht, ist die Synthese grofler Mengen anisotrop modifizierter
Nanopartikel moglich. Fiir eine perfekte Dissymmetrie ist zwar theoretisch die Verwendung
unendlich flacher Oberfldchen oder Grenzflichen notig, allerdings bieten gerade im Bereich
von Nanopartikeln Tropfen mit Durchmessern von etwa 10 pm einen guten Kompromiss

zwischen Asymmetrie und guten AnsatzgroBen.'™

Hiaufig werden bei der anisotropen Oberflachenfunktionalisierung von Nanopartikeln in
Pickering-Emulsion Ol-in-Wasser-Emulsionen verwendet, bei denen als Olphase ein Paraffin-
Wachs verwendet wird. Durch Abkiihlen der Emulsion werden feste Wachskiigelchen
erhalten, an deren Oberflidche die Partikel fixiert sind. Diese Methode wurde von Granick et
al. entwickelt, die eine Suspension von Silicapartikeln in geschmolzenem Wachs mit Wasser
mischten, eine Emulsion herstellten und diese abkiihlten. Die freie Hemisphire der an den
Wachskiigelchen fixierten Partikeln konnte anschlieBend modifiziert werden. Durch Auflésen
des Wachses in einem organischen Losemittel und nachfolgende Funktionalisierung der
zweiten Hemisphire konnten sowohl bipolare - das hei3t kationisch auf einer und anionisch
auf der anderen Hemisphdre - und tensiddhnliche Partikel mit einer geladenen und einer

hydrophoben Hemisphére erhalten werden.'®
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Die Verwendung einer festen Olphase erlaubt das Erstarren der Partikel in einer fixierten
Position und verhindert dariiber hinaus eine eventuell mogliche Rotation der Partikel an der
Grenzfliche, welche eine anisotrope Oberflichenmodifizierung stéren wiirde. Aus diesem
Grund wird diese Methode hiufig zur Darstellung von Januspartikeln in Pickering-Emulsion
verwendet. So wurden beispielsweise Silicapartikel anisotrop mit Aminoorganosilanen
modifiziert, was die nachtrigliche Aufbringung von Goldnanopartikeln auf einer Hemisphire
erlaubt.'® Mit Hilfe von oberflicheninitiierten Polymerisationen wurden anorganische

Partikel teilweise mit Polymerfilmen beschichtet.'®’

Ein Nachteil bei der Verwendung von Paraffinwachs als Olphase bei der anisotropen
Oberflichenmodifizierung in Pickering-Emulsionen ist die aufwiéndige Aufarbeitung der
Partikel. Etliche Stufen des Separierens, Waschens und gegebenenfalls erneuten
Modifizierens werden bendtigt, um die finalen Januspartikel zu erhalten. Hier erlaubt die
Verwendung einer fliissigen Olphase einen einstufigen Syntheseprozess. Dieses Verfahren ist
besonders geeignet zur Herstellung amphiphiler Januspartikel. Dabei wird die Rotation der
Partikel an der Phasengrenzfliche durch die unterschiedlichen Polarititen der beiden
Hemisphiren verhindert. Diese Verfahren sind jedoch bisher noch relativ wenig erforscht. In
einer ersten Arbeit wurde festgestellt, dass hydrophile Titandioxidnanopartikel Emulsionen
deutlich besser stabilisieren, wenn der Olphase Dodecylphosphonsiure zugesetzt wird. Dieses
Verhalten wurde darauf zuriickgefiihrt, dass die Partikel an der Phasengrenzfliche anisotrop
modifiziert werden, wodurch amphiphile Partikel entstehen, die an der Phasengrenze besser
lokalisiert werden, wodurch es zu einer besseren Stabilisierung kommt.!”? Dieser Ansatz
wurde fortgefiihrt, wobei mittels spektroskopischer Methoden gezeigt wurde, dass eine
kovalente Bindung der Phosphonséure an die Partikeloberflidche stattgefunden hat."”” Andala
et al. schlieBlich fithrten eine amphiphile Oberflichenmodifizierung von Goldnanopartikeln in
Pickering-Emulsion durch und konnten die Anisotropie durch Kontaktwinkelmessungen an

Monolagen von Partikeln auf hydrophilen und hydrophoben Substraten belegen.'”®

1.5.5 Partikel als Tenside
1.5.5.1 Bildung von Vesikeln und Mizellen

Tenside sind Molekiile, die aus einem hydrophoben und einem hydrophilen Teil bestehen,

also einen amphiphilen Charakter besitzen (Abbildung 17)."®
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.\/\/\

Hydrophil Hydrophob
Abbildung 17: Schematische Darstellung eines Tensids.

Auf Grund dieser Struktur neigen Tenside in Wasser zur Aggregation der unpolaren
Molekiilteile, wohingegen die hydrophilen eine ausgeprigte Affinitit zur Wasserphase
besitzen. Dadurch kommt es zur Ausbildung von Vesikeln und Mizellen.'”® '° Wiihrend sich
bei Mizellen der hydrophile Molekiilteil zur wissrigen Phase ausrichtet, und die hydrophoben
Anteile eine eigene Phase im Inneren der Mizelle bilden, sind Vesikel hohle, lamellare,

sphérische Strukturen (Abbildung 18)."%

Abbildung 18: Schematische Darstellung einer Mizelle (links) und eines Vesikels (rechts).

Amphiphile Blockcopolymere besitzen einen dhnlichen Charakter, weshalb auch sie Vesikel
und Mizellen ausbilden. Die Aggregate von amphiphilen Blockcopolymeren konnen
unterschiedlichste Formen annehmen, von Mizellen iiber Stibchen und Vesikel bis hin zu
groBeren Strukturen. Die GroBe und Gestalt dieser Strukturen konnen dabei iiber viele
Faktoren, wie die Art der Polymere, ihre Konzentration in Losung oder Temperatur und pH-
Wert der Losung gesteuert werden.'”’ Da amphiphil funktionalisierte Janusnanopartikel einen
ganz dhnlichen Aufbau besitzen wie Tenside und Blockcopolymere, ist zu erwarten, dass sie

auch ein entsprechendes Verhalten zeigen.

Eine wichtige Kenngrée zur Charakterisierung der Mizellenbildung von Tensiden und
Blockcopolymeren ist die kritische Mizellenkonzentration (CMC). Die Definition der CMC

von Tensiden nach IUPAC lautet: Es gibt einen relativ kleinen Bereich der Konzentration, der
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eine Grenze bildet, unterhalb derer sich nahezu keine Mizellen bilden und oberhalb derer
nahezu jegliches zusitzliches Tensidmolekiil Mizellen bildet.*® Error! Reference source not

found. gibt diese Definition der CMC grafisch wieder.

CMC

Mizellen

Monomere

Konzentration der Spezies

F.
Konzentration der Substanz

Abbildung 19: Grafische Darstellung der Definition der CMC nach IUPAC.*"!

Die kritische Mizellenkonzentration von Tensiden kann mit vielen verschiedenen Methoden
bestimmt werden. Diese Methoden lassen sich in zwei Klassen einteilen. Die direkten
Methoden zur Bestimmung der kritischen Mizellenkonzentration beruhen auf der Anderung
einer Eigenschaft der Probe mit zunehmender Tensidkonzentration. Dazu gehoren etwa die
dynamische Lichtstreuung, Messung der Oberflachenspannung, der elektrischen Leitfahigkeit,
des osmotischen Drucks, des Brechungsindexes oder der Viskositit. Die indirekten Methoden
zur Bestimmung der kritischen Mizellenkonzentration beruhen auf der Anderung der
Eigenschaften einer anderen Substanz, die der Tensidlosung zugesetzt wird mit zunehmender
Konzentration des Tensids. Voltammetrische und spektroskopische Verfahren gehoren in

. . 201
diese Kategorie.*

Die kritische Mizellenkonzentration von Tensiden wird hédufig mit sogenannten Pyren-
Fluoreszenztests bestimmt. Dazu wird Pyren in unterschiedlich konzentrierte wissrige
Losungen des Tensids eingebracht. Das Emissionsspektrum wird bei einer
Anregungswellenldnge von 320 nm gemessen. Die Intensitit der Emissionsbanden dndert sich
zwischen der wissrigen Losung und einem mizellaren Medium. Insbesondere die erste
(372 nm) und dritte (385 nm) Bande korrelieren dabei mit der Polaritit des Losemittels.
Ublicherweise wird zur Bestimmung der CMC der Quotient I;/I; gegen die
Tensidkonzentration aufgetragen. Unterhalb der CMC korrespondiert der Quotient zu einer
polaren Umgebung, oberhalb zu einer apolaren. Aus dem Schnittpunkt der linearen

Regressionen der beiden Kurveniiste ergibt sich die CMC.***
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Die CMC von geladenen Tensiden kann mittels Leitfihigkeitsmessungen von unterschiedlich
konzentrierten Losungen bestimmt werden. Bei Erhohung der Tensidkonzentration steigt die
Leitfiahigkeit zunichst stark an. Oberhalb der CMC fillt der Anstieg schwicher aus, da die
Zunahme der Ladungstriger formal geringer ist, weil sich einzelne Molekiile zu Mizellen
zusammenfinden. Sowohl unterhalb als auch oberhalb der kritischen Mizellenkonzentration
besteht ein linearer Zusammenhang zwischen Leitfidhigkeit und Tensidkonzentration. Aus
dem  Schnittpunkt der beiden Regressionsgeraden ergibt sich die kritische

. . 203,204
Mizellenkonzentration.

1.5.5.2  Stabilisierung von Emulsionen

Auf Grund ihrer amphiphilen Struktur besitzen Tenside und Blockcopolymere die Fihigkeit,
Emulsionen aus einer polaren und einer unpolaren Fliissigkeit zu stabilisieren. Dass auch
Partikel dazu in der Lage sind, stelle Pickering bereits 1907 fest. Seither haben sich
Nanopartikel bereits zu einer wichtigen Klasse von Emulgatoren entwickelt.'’* 205208 nyje
Effizienz von Nanopartikeln als Stabilisatoren fiir Emulsionen hiingt von vielen Faktoren ab,
wie zum Beispiel der Form, Groe und Hydrophilie der Partikel. Auerdem spielen der pH-
Wert und die Ionenstirke der Losung sowie die Tendenz zur Koagulation und die

Partikelkonzentration eine wichtige Rolle.'* 2%2!!

Besonders wichtig fiir die Stabilitdt von Emulsionen ist die Benetzbarkeit der Partikel. Binks
et al. stellten fest, dass stark hydrophile oder hydrophobe Partikel zur Koagulation neigen und
ausfallen, wihrend Partikel einer mittleren Hydrophilie stabil gegen Ausflockung sind.**” Zur
Stabilisierung von Emulsionen ist es notig, dass die Partikel einen stabilen Film an der

212 Finkle et al. entdeckten, dass die Effizienz der Partikel als

Phasengrenzfldche bilden.
Emulsionsstabilisatoren abhiingt von ihrer Benetzbarkeit sowohl mit der Wasser- als auch mit
der Olphase, da die Bildung eines stabilen Films an der Phasengrenzfliche nur moglich ist,
wenn die Partikel mit beiden Losemitteln benetzbar sind.>"> Der Einfluss der Benetzbarkeit
der Partikel durch die Losemittel wurde ebenfalls durch Schulman und Leja untersucht.*'*Ihr
besonderes Augenmerk ruhte dabei auf dem Kontaktwinkel des Partikels zur
Phasengrenzfliache. Sie erkannten, dass ein Kontaktwinkel knapp unterhalb von 90° zur
Ausbildung von Ol-in-Wasser-Emulsionen fiihrt, wihrend ein Kontaktwinkel leicht oberhalb

von 90° die Bildung von Wasser-in-Ol-Emulsionen zur Folge hat. Ein Kontaktwinkel nahe

90° ist notig zur Ausbildung eines stabilisierenden Films an der Phasengrenzfliche. Partikel,
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die lediglich von einer der beiden Phasen benetzt werden, bilden keinen stabilisierenden Film

sondern sind in der jeweiligen Phase dispergiert.

Hydrophiles Hydrophobes
Partikel Partikel
Ol r ] N
o O D00 O
Wasser !
Kontaktwinkel <90° =90 >90°
o | | | |
Keine Keine
Emulsion Emulsion
Wasser
Ol-in-Wasser-  Wasser-in-Ol-
Emulsion Emulsion

Abbildung 20: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen Kontaktwinkel und der daraus

resultierenden Emulsion.

Eine bessere Benetzbarkeit der Partikel kann durch eine anisotrope Oberflachenmodifizierung
mit einem hydrophilen und einem hydrophoben Kupplungsreagenz erreicht werden. Solche
amphiphilen Partikel haben eine groBe strukturelle Ahnlichkeit mit Tensiden oder
amphiphilen Blockcopolymeren und stabilisieren damit Emulsionen gut."””> Mittels
Berechnungen wurde vorhergesagt, dass amphiphile Partikel Emulsionen bis zu drei mal

. . 1 aq 173,215,216
besser stabilisieren als isotrope Partikel.
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2 Ziel der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese von amphiphilen Janusnanopartikeln, deren
Charakterisierung und die Ermittlung der Eigenschaften in Bezug auf die Amphiphilie und die
Stabilitit unter Bestrahlung. Amphiphile Janusnanopartikel sollen ausgehend von
Titandioxid- und Siliciumdioxidnanopartikeln und den entsprechenden Phosphonséduren oder
Silanen in Pickering-Emulsionen hergestellt werden. Verwendet werden hydrophile und
hydrophobe monomere und polymere Kupplungsreagenzien. Dazu ist zunichst die Synthese
der Titandioxid- und Siliciumdioxidpartikel und der organischen Kupplungsreagenzien
Octadecyl-, PDMS-, Diethylenglycol-, Polyethylenglycol- und 11-(2-Brompropanyloxy)-
undecylphosphonsédure sowie 10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-bromopropanoat bzw. 10-
Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-bromopropanoat notig. Die Partikel werden anschlieBend in
Suspension isotrop funktionalisiert, wobei die Reaktionsbedingungen in Hinblick auf die
Funktionalisierung in Emulsion optimiert werden sollen. Die anisotrope bzw. amphiphile

Oberflichenmodifizierung wird in Pickering-Emulsionen durchgefiihrt.

Die Anisotropie der auf diese Weise erhaltenen Janusnanopartikel soll bewiesen werden. Dies
kann zum einen durch ihre Selbstanordnung auf hydrophilen und hydrophoben Oberflichen
mittels Kontaktwinkelmessungen erfolgen. Zum anderen soll ein bildlicher Nachweis mittels
Elektronenmikroskopie erbracht werden. Dazu ist es notig, die jeweiligen Partikel mit
langkettigen polymeren Kupplungsreagenzien zu funktionalisieren, wozu eine Grafting-from-

Polymerisation geeignet ist.

Die amphiphilen Janusnanopartikel sollen hinsichtlich ihrer Selbstanordung in Suspensionen
und Emulsionen charakterisiert werden. Diese Eigenschaften der Partikel werden auf
Analogien mit strukturell dhnlichen Tensiden und amphiphilen Blockcopolymeren, wie die

Stabilisierung von Emulsionen oder die Ausbildung von Vesikeln und Mizellen untersucht.

In einem zweiten Teil der Arbeit soll die Stabilitdt der verwendeten Kupplungsreagenzien
gegen phototkatalytische Zersetzung untersucht werden. Dazu werden die modifizierten
Partikel unter verschiedenen Bedingungen mit UV-Licht bestrahlt und die Kinetik des
photokatalytischen Abbaus der Kupplungsreagenzien bestimmt. Getestet wird sowohl der
Einfluss der Oberflichenbelegung als auch die Art des Kupplungsreagenzes — das heift

dessen Kettenldnge oder die Hydrophilie. Ebenfalls untersucht wird der Einfluss von
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Feuchtigkeit und verschiedenen Losemitteln auf den photokatalytischen Abbau der der
Kupplungsreagenzien. Schlieflich wird die Bedeutung der Bestrahlung auf die Stabilitdt von

Pickering-Emulsionen der amphiphil funktionalisierten Partikel gepriift.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese der Nanopartikel

3.1.1 TiO,-Nanopartikel
3.1.1.1 TiO,-Nanopartikel mit einem Durchmesser von 6 nm

Titandioxidnanopartikel wurden {iiber die Sol-Gel-Route ausgehend von Ti(OiPr)4 in
destilliertem Wasser, dessen pH-Wert mit konzentrierter Salpetersidure auf 1,5 eingestellt

c s 157,217
wurde, synthetisiert.

Der Partikeldurchmesser wurde mittels dynamischer Lichtstreuung
(DLS) bestimmt. Dabei wurde das Peakmaximum als hiufigster Partikelradius genommen
und die Halbwertsbreite als Abweichung. Somit betrdgt der massengewichtete
Partikeldurchmesser 6,1 =+ 24 nm (Abbildung 21). Die massengewichtete
PartikelgroBenverteilung ist unimodal und zeigt, dass keine signifikanten Mengen an
Agglomeraten vorhanden sind. Durch die Synthese bei einem niedrigen pH-Wert wird durch
die elektrostatische AbstoBung der Partikel verhindert, dass diese agglomerieren.”” Eine
Analyse mittels TEM kommt mit Partikelgroen von etwa 4 nm zu einem dhnlichen Ergebnis.

Eine genauere Bestimmung ist aufgrund der starken Agglomeration unter den Bedingungen

der Elektronenmikroskopie nicht moglich (Abbildung 22).

33



Ergebnisse und Diskussion

.2,90+0,76 nm )
N\ 3.07+0.59nm Tio,
1,0 H N massengewichtet
) - - - anzahlgewichtet
0,8 - !
S 0,64
S,
?{g’
2 04-
o
£
0,2
0,0

10 20

Abbildung 21: PartikelgroSenverteilung der TiO,-Nanopartikel bestimmt mittels DLS in wissriger

Suspension.

Abbildung 22: TEM-Aufnahme der TiO,-Nanopartikel.

In der TEM-Aufnahme ist zu erkennen, dass kristalline Bereiche vorliegen. Der
Netzebenenabstand betrigt 251 + 6,6 pm. In der Literatur ist ein Abstand der Anatas-
Netzebenen von 152 pm beschrieben.'® Der 101-Reflex ist der stirkste Reflex im
Diffraktogramm von Anatas und entspricht dem groften Netzebenenabstand. Fiir

Titandioxidnanopartikel wurden Netzebenenabstinde von etwa 160 pm beobachtet.*!’
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Die XRD-Analyse (Abbildung 23) ergab, dass die Hauptphase Anatas ist, was den
Ergebnissen der TEM-Aufnahmen entspricht. Um den Anteil an Anatas in der Probe zu
bestimmen, wurde ihr 20 Gew.% CaF, zugesetzt. Eine erneute Messung (Abbildung 24) und
Riickrechnung auf die reine Probe ergab einen Anatas-Anteil von 61 %. Auch Schmidt und
Vogelsberger beschreiben einen Anatas-Anteil von 60 % in Titandioxidnanopartikeln die
mittels des Sol-Gel-Prozesses aus Titantetraisopropoxid hergestellt wurden.””” Die Breite der
Reflexe deutet darauf hin, dass ein Teil der Probe amorph vorliegt. Dariiber hinaus sind
Reflexe einer zweiten Phase erkennbar, etwa bei 20 = 30°. Diese Phase konnte mittels
Rietveld-Verfeinerung nicht bestimmt werden, vieles spricht aber dafiir, dass es sich um eine
hydrierte TiO,-Spezies handelt, die an der Partikeloberflidche vorhanden ist. Solche hydrierten
Titanoxidspezies wurden bereits in der Literatur beschrieben als beispielsweise H,Ti307 und
H2Ti409.220 Die KiristallitgroBe der Anatasphase, die sich aus der integralen Linienbreite mit
Hilfe der Rietveldverfeinerung ergibt, betrdgt 3,16 £ 0,25 nm und liegt in der gleichen

GroBenordnung wie in der Literatur beschriebene Werte von 3-4 nm*'” bzw. 3,4 nm.**!

2400 Ti0.. Sol-Gel-Synthese 6000 ——TiO,, Sol-Gel-Synthese + 20% CaF,
2 | Anatas

2200 | Anatas
5000 | CaF,

4000

3000

2000
1000 +

400 T T T T 1 -1000 T T T T 1
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100

2 Theta []] 2 Theta []]

Intensitat [a.u.]
Intensitat [a.u.]

Abbildung 24: Diffraktogramm der aus der Sol-
Gel-Synthese erhaltenen TiO,-Partikel mit 20 %
Can.

Abbildung 23: Diffraktogramm der aus der Sol-
Gel-Synthese erhaltenen TiO,-Partikel.

Die auf diesem Weg synthetisierten Partikel wurden mittels FTIR-Spektroskopie
charakterisiert (Abbildung 25). Das Spektrum zeigt zunéchst eine sehr breite Bande zwischen
2500 cm™ und 3500 cm”, die durch Schwingungen von OH-Gruppen an der
Partikeloberfliche und durch adsorbiertes Wasser zustande kommt. Bei 1622 cm™ ist eine
Bande sichtbar, die sich auf an der Oberfldche adsorbiertes Wasser zuriickfiihren lisst.’* Die
drei Banden bei 1532 cm’l, 1404 cm™ und 1315 cm™' schlieBlich kénnen durch die
symmetrische und asymmetrische Streckschwingung sowie durch die

Deformationsschwingung von an der Oberflidche adsorbierten Stickstoff-Sauerstoff-Spezies
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aus der Synthese erklirt werden.”” *** Die hohe Intensitit unterhalb von etwa 1000 cm™
resultiert aus den  Gerlistschwingungen des TiO,-Partikels.*”**®  Nach einer
Temperaturbehandlung bei 800 °C ist mittels FTIR-Spektroskopie ein deutlicher Riickgang
der Oberflachenhydroxylgruppen festzustellen. Die Signale des adsorbierten Wassers und der

Nitratgruppen sind nicht mehr vorhanden.

0.4+

TiO,, Synthese in HNO,
—— aus der Synthese
1 —— nach Erhitzen auf 800 °C
adsorbiertes Wasser
0.3+ 1622 cm’
S I
s I
+— 0.24
o -
5 . NO,
c ' 4
2 Oberfiéch 11532 cm
B H gr i 11404 cm’”
ol ydroxylgruppen 11315 cm”
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T T T T T T T
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Abbildung 25: FTIR-Spektren der in salpetersaurer Losung synthetisierten TiO,-Nanopartikel vor und
nach Erhitzen auf 800 °C.

Die TiO,-Nanopartikel wurden mittels thermischen Verfahren untersucht (Abbildung 26). Die
thermogravimetrische Analyse (TGA) zeigt, dass beim Heizen der Probe bis auf 800 °C ein
Masseverlust von 15 % auftritt. Dieser kann durch die Kondensation von OH-Gruppen an der
Partikeloberfldche sowie durch an der Oberfliche adsorbierte Spezies erklart werden. Dies
sind sowohl Losemittel aus der Synthese wie Wasser und Ethanol, als auch Salpetersédure. In
fritheren Studien wurde bereits ein HNOs-Gehalt von TiO,-Partikeln von etwa 30 %
beschrieben.”'” Die erste Stufe des Masseverlusts bis etwa 150 °C stammt dabei vor allem aus
physisorbiertem Wasser, die zweite Stufe von etwa 150 °C bis 400 °C aus der
Dehydroxylierung von Oberflichenhydroxylgruppen und der Abspaltung von organischen

2
Substanzen.”

Die Elementaranalyse ergab einen Kohlenstoffgehalt von 2,29 %, einen
Wasserstoffgehalt von 1,26 % und einen Stickstoffgehalt von 1,88 %. Daraus lésst sich ein

HNOs-Gehalt von 8,3 % und ein Ethanolgehalt von 4,4 % ableiten.
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Abbildung 26: TGA- und DSC-Kurven der in salpetersaurer Losung synthetisierten

Titandioxidnanopartikel unter Stickstoffatmosphiire.

Das FTIR-Spektrum der wihrend der TGA freiwerdenden Gase (Abbildung 27) zeigt, dass
die Desorption von Wasser bei etwa 50 °C beginnt, und bis zum Ende der Messung bei
800 °C anhilt. Bei 100 °C beginnt die Desorption von NO,, erkennbar an der Bande bei
1630 cm™. Das Maximum ist bei 170 °C erreicht. Gleichzeitig wird auch CO, freigesetzt, was
bedeutet, dass an der Partikeloberfldache adsorbierte organische Molekiile wie Ethanol oder

Propanol aus der Synthese durch adsorbiertes Nitrat oxidiert werden.
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Abbildung 27: TG-FTIR-Spektrum der in salpetersaurer Losung synthetisierten Titandioxidnanopartikel.

Die Untersuchung mittels dynamischer Wiarmestromdifferenzkalometrie (DSC, Abbildung
26) ergab ein scharfes exothermes Signal bei 161 °C. Diese Temperatur stimmt gut mit den
Daten aus der an die TGA gekoppelten FTIR-Spektroskopie iiberein, sodass dieses stark
exotherme Signal durch eine Oxidation von adsorbierter Organik durch ebenfalls adsorbiertes
Nitrat entsteht. Die Phasenumwandlung von Anatas zu Rutil ist erst oberhalb von 600 °C zu

erwarten,”’ weshalb kein entsprechendes Signal in der DSC-Kurve auftritt.

Da Nitrat als oxidierendes Ion spitere Reaktionen an der Partikeloberfliche beeinflussen
kann, wurde die Synthese der TiO,-Nanopartikel wiederholt, allerdings wurde die wéissrige
Phase mit den nicht oxidierenden Sduren HCl und H,SO, angesduert. 0,9 mL
Titantetraisopropoxid in Ethanol wurden jeweils zu wissrigen Losungen von Salpetersiure,
Salzsdure und Schwefelsdure getropft. Der pH-Wert aller Losungen betrug 1,5. Nach
mehrtigigem Riithren wurde das Losemittel entfernt und die Partikel getrocknet. Bei der
Synthese in Salpetersdure wurden 243 mg Partikel (100 % der Theorie), bei der Synthese in
Salzsdure wurden 179 mg Partikel (75 % der Theorie) und bei der Synthese in Schwefelsdure
wurden 539 mg Partikel erhalten. Da die Ausbeute bei der Synthese in Schwefelsédure viel zu

hoch ist, muss davon ausgegangen werden, dass ein anderes als das gewiinschte Produkt
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entstanden ist. Mogliche Kandidaten sind Titansulfat (Ti(SO4),) oder Titanylsulfat (TiOSOy,).

Die folgenden Messungen bestitigen dies.

Die Partikel wurden zunéchst mittels FTIR-Spektroskopie untersucht. Wihrend im Spektrum
der in salzsaurer LOsung synthetisierten Partikel lediglich die breite Bande der
Oberflichenhydroxylgruppen zwischen 2500 cm™ und 3500 cm™, das Signal des adsorbierten
Wassers bei 1620 cm™ und die Ti-O-Geriistschwingungen unterhalb von 1000 cm™ auftreten,
sind im Spektrum der in schwefelsaurer Losung synthetisierten Partikel weitere Banden bei
1205 cm'l, 1111 cm'l, 1034 cm™ und 989 cm™! zu erkennen. Diese kdnnen den Schwingungen
des Sulfats zugeordnet werden.”” Auch hier ist eine breite Bande unterhalb von etwa
1000 cm™ zu erkennen, die anzeigt, dass Ti-O-Bindungen vorliegen. In beiden Fillen ist nach

einer Temperaturbehandlung bei 800 °C lediglich die Bande der Ti-O-Schwingung
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Abbildung 28: FTIR-Spektren der in salzsaurer (links) und schwefelsaurer (rechts) Losung
synthetisierten TiO,-Nanopartikel vor und nach Erhitzen auf 800 °C.
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Die PartikelgroBBe der in wéssrigen Losungen verschiedener Sauren hergestellten Proben

wurde mittels dynamischer Lichtstreuung bestimmt (Abbildung 29).

1.4 550 nm
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Abbildung 29: Anzahlgewichtete GroBenverteilungen der Partikel aus Sol-Gel-Synthesen in

verschiedenen Siuren bestimmt mittels DLS in wéssriger Suspension.

Die Synthese in Salpetersdure und Salzsdure fiihrt zu kleinen Partikeln mit einem
Durchmesser von etwa 7 nm. Grofere Agglomerate sind nicht zu beobachten. Bei der
Partikelsynthese in Schwefelsdure hingegen werden groBere Partikel mit einem Durchmesser
von 110 nm erhalten. AuBlerdem treten groBBere Agglomerate auf, die einen Durchmesser von

etwa 500 nm besitzen.

Die Modifikation der Partikel wurde mittels Rontgenpulverbeugung bestimmt. Die

aufgenommen Diffraktogramme sind in Abbildung 30 dargestellt.
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Abbildung 30: Rontgendiffraktogramme der Partikel aus Sol-Gel-Synthesen in verschiedenen Siuren.

Die Diffraktogramme der in Salpeterdure und in Salzsédure synthetisierten Partikel sind nahezu
identisch. Die Hauptphase ist in beiden Fillen Anatas. Beide Male tritt aber auch eine
Nebenphase auf. Die KristallitgroBe der Partikel, die in salzsaurer Losung synthetisiert
wurden, betrdgt 2,98 + 0,24 nm und ist somit in der gleichen Gro3enordung wie die Partikel
aus der Synthese in salpetersaurer Losung. Anders sieht das Diffraktogramm der in
Schwefelsdure synthetisierten Partikel aus. Hier ist hauptsidchlich eine amorphe Phase
entstanden, so dass weder die Zusammensetzung der Partikel noch die Modifikation bestimmt

werden konnten.

Nach dreijdhriger Alterung bei Raumtemperatur an Luft wandelte sich die amorphe zu einer
kristallinen Phase um. Ein Vergleich mit der Datenbank Powder Diffraction File (PDF)
ergibt, dass es sich bei der kristallinen Phase um TiOSO42H,0 handelt. Der zugehorige
Datenbankeintrag (11-0032) listet allerdings lediglich die Reflexlagen auf und gibt keine
Strukturdaten an. In der Literatur ist TiOSO42H,O als orthorhombisch mit den
Gitterparametern a = 16,6509 A, b = 9,3509 A und ¢ = 3,5022 A beschrieben.”®' Eine
Rietveld-Verfeinerung des erhaltenen Diffraktogramms einer hkl-Phase in der
orthorhombischen Raumgruppe P222 ergibt eine gute Ubereinstimmung. Zusitzlich sind
jedoch auch einige Reflexe zu erkennen, die mit dieser hkl-Phase nicht angepasst und keiner

der bekannten Titanyl- oder Titandioxidphasen zugeordnet werden konnen (Abbildung 31).
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Abbildung 31: hkl-Phasenanpassung anhand des Diffraktogramms der gealterten Partikel aus der
Titandioxidsynthese in schwefelsaurer Losung.

Mittels TGA wurde der Masseverlust beim Erhitzen der Partikel bestimmt. Die gemessenen

TGA-Kurven sind in Abbildung 32 dargestellt und die Ergebnisse in Tabelle 1

zusammengefasst.
a) Synthese in H,SO,
T T i exo o . ; TGA 1
1004 Synthese in HCI| 0.4 100 ——DSC
TGA F1.5
—— DSC
02 5 —
95 £ 10 €
] £ £
= E = 5
L F0.0 g = =
2 heizen <} 2 Los o
@ eizen E 2 ‘ g
© B @ h
= i g s eizen g
02 5
L =
kiihlen 00
85 | oa
T T T T T T -0.5
0 200 400 600 0 200 400 600 800
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abbildung 32: TGA- und DSC-Kurven der Partikel aus Sol-Gel-Synthesen in verschiedenen Siduren:
a) HCl und b) H,SO,.

Tabelle 1: TGA der in verschiedenen Siduren modifizierten TiO,-Partikel.

Partikelsynthese in Masseverlust (20 °C - 800 °C) [%]
Salpetersiure 15,6
Salzsdure 14,7
Schwefelsiure 59,9
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Wihrend der Masseverlust bei den in Salpetersdure und Salzsdure synthetisierten Partikeln
mit 15,6 % bzw. 14,7 % sehr dhnlich ist, ist er bei den in Schwefelsdure hergestellten
Partikeln mit 59,9 % deutlich hoher. Dies bestitigt die These, dass eine andere
Titanverbindung entstanden ist. Titandioxid hat eine molare Masse von 80 g/mol,
Titanylsulfat eine molare Masse von 160 g/mol. Die Umwandlung von Titanylsulfat zu
Titandioxid wiirde somit zu einem Masseverlust von 50 % fiihren. Deshalb ist davon
auszugehen, dass bei der Umsetzung von Titantetraisopropoxid in verdiinnter Schwefelsidure
Titanylsulfat TiOSO, entstanden ist. Mittels Elementaranalyse konnte ein Schwefelgehalt von

15,8 % bestimmt werden, der der Zusammensetzung TiOSO4-2H,0 entspricht.

Die DSC-Kurven der synthetisierten Partikel sehen grundverschieden aus. In der Kurve der in
Salzsdure synthetisierten Partikel (Abbildung 32a)) ist lediglich ein breites endothermes
Signal mit einem Maximum bei 110 °C vorhanden, das wahrscheinlich auf Verdampfen von
Wasser zuriickzufithren ist. Anders sieht die DSC-Kurve der in Salpetersdure hergestellten
Partikel (Abbildung 26) aus. Hier tritt ein scharfes exothermes Signal bei 161 °C auf, welches
sich auf eine Reaktion von adsorbierten Nitrationen mit adsorbierter Organik zuriickfithren
lasst. Die DSC-Kurve der in Schwefelsidure synthetisierten Partikel (Abbildung 32b) zeigt
zundchst ein breites endothermes Signal mit einem Maximum bei 118 °C, das mit einem
Masseverlust von etwa 10 % einhergeht. Ein weiteres breites endothermes Signal tritt
zwischen 330 °C und 470 °C auf. Auch hier ist ein Massenverlust von etwa 10 % zu
verzeichnen. Dies bedeutet, dass das Kristallwasser des Titanylsulfates stufenweise
abgespalten wird (Gleichung 6 und 7). Ab ca. 560 °C schlieBlich ist ein stark endothermes
Signal zu erkennen. Hier ist auch der gro3te Sprung in der TGA-Kurve (von 80 % auf 40 %
der Ausgangsmasse) zu erkennen. Wenn man davon ausgeht, dass zu Beginn Titanylsulfat
und am Ende Titandioxid vorliegt, entspricht dieses endotherme Signal der Abspaltung von

SO3, bzw. der Abspaltung von SO, und 0,5 O, (Gleichung 8).*"

Ti0SO, - 2H,0 - Ti0SO, - H,0 + H,0 6
Ti0SO, — TiO, + SO, + 0,5 0, 8

Das FTIR-Spektrum der wihrend der TGA freiwerdenden Gase der in schwefelsaurer Losung
synthetisierten Partikel (Abbildung 33) zeigt ab etwa 50 °C die Desorption von Wasser. Bei
200 °C ist ein sprunghafter Anstieg der Intensititen der Banden des Wassers zwischen

3500 cm™! und 3800 cm™! sowie zwischen 1300 cm™ und 1800 cm™ zu verzeichnen. Dies

43



Ergebnisse und Diskussion

entspricht der Abspaltung des ersten Molekiils des Kristallwassers. Ein zweiter Anstieg tritt
bei 350 °C auf und entspricht der Abspaltung des zweiten Molekiils Kristallwasser. Oberhalb
von 580 °C wird schlieBlich die Abspaltung SO; bzw. SO, detektiert, erkennbar an den
Banden bei 1375 cm™, 1360 cm™ und 1342 cm™. Das Maximum der jeweiligen Intensititen

wird bei 700 °C erreicht.

e

uj

Intensitat [a

4500 4000 3500 3000 2600 2000 1500 1000
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Abbildung 33: TG-FTIR-Spektrum der in schwefelsaurer Losung synthetisierten
Titandioxidnanopartikel.
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Abbildung 34: TG-FTIR-Spektrum der in salzsaurer Losung synthetisierten Titandioxidnanopartikel.

Auch das FTIR-Spektrum der wihrend der TGA freiwerdenden Gase der in salzsaurer Losung
synthetisierten Partikel ldsst eine Desorption von Wasser ab etwa 50 °C erkennen. Ab 290 °C
treten zusitzliche Banden bei 950 cm™ und 2990 cm™ auf. Diese entsprechen den C-C- und
C-O-Schwingungen eines Alkohols. Aus der hohen Temperatur, bei denen dieser freigesetzt
wird, kann geschlossen werden, dass es sich dabei um Propanol handelt, das aus nicht
vollstindig hydrolysiertem Titantetraisopropoxid resultiert. Oberhalb von 700 °C, bei Zufuhr

von Sauerstoff, verbrennt noch vorhandene Organik zu CO,.

Die temperaturabhiingige Phasenumwandlung der Titandioxidnanopartikel wurde durch
Rontgenpulverbeugung in einer Hochtemperaturkammer untersucht. Dabei wurden die
Partikel unter Luftatmosphire schrittweise bis auf 800 °C erhitzt. In Abbildung 35 sind die

jeweiligen Diffraktogramme dargestellt.
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Abbildung 35: Phasenumwandlung der Titandioxidnanopartikel aus der Synthese in a) salpetersaurer

und b) salzsaurer Losung.

Bei Raumtemperatur liegen als kristalline Phasen Anatas und die bereits erwihnte
Nebenphase, erkennbar an dem Reflex bei 26 = 30° vor. Ab 650 °C ist diese nicht mehr

vorhanden. Dies bestétigt die Annahme, dass es sich dabei um eine hydrierte Titanoxidspezies
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wie H,Tiz0; oder H,TisO9 handelt, die durch Tempern in TiO, umgewandelt wird. Bei
500 °C setzt die Bildung einer Rutilphase ein. Der Anteil der Rutilphase nimmt mit Erh6hung
der Temperatur zu, bis bei 800 °C fast ausschlieBlich Rutil vorliegt.
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Abbildung 36: Anteil von Anatas (schwarz) und Rutil (blau) an der Zusammensetzung der Kristallinen

Phasen in den in salzsaurer Losung und salpetersaurer Losung synthetisierten Titandioxidnanopartikeln.

In Abbildung 36 ist der Anteil von Anatas und Rutil an der Zusammensetzung der kristallinen
Phasen, der sich aus der Rietveldverfeinerung der einzelnen Diffraktogramme ergibt,
dargestellt. Bereits frithere Studien zeigten, dass die Phasenumwandlung von nanokristallinem
Anatas zu Rutil bei 450 °C », 500 °C ** bzw. 465-525 °C** einsetzt und ab 600 °C > bzw.
700 °C *? hauptsichlich Rutil vorliegt. Dass in diesem Fall bei 600 °C lediglich etwa 10 %
und bei 700 °C lediglich etwa 40 % der kristallinen Phasen in der Rutilmodifikation
vorliegen, kann mehrere Griinde haben. Zum einen wurden die Proben nicht fiir lingere Zeit
getempert, sondern auf 600 °C erhitzt und dann direkt vermessen, sodass die
Phasenumwandlung moglicherweise noch nicht abgeschlossen war. Zum anderen zeigten
Suresh et al., dass die Temperatur der Phasenumwandlung stark vom pH-Wert der
Partikelsynthese abhingig ist, und insbesondere ein niedriger pH-Wert zu einer sehr stabilen

Anatasphase fiihrt. >
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Abbildung 37: KristallitgrofSen der Anatas- und Rutilphasen der in a) salpetersaurer und b) salzsaurer

Losung synthetisierten Titandioxidnanopartikel.

Die Diffraktogramme der Titandioxidnanopartikel (Abbildung 35) zeigen, dass die Reflexe
mit zunehmender Temperatur schmaler werden, was sich auf eine Zunahme der Kristallinitét
zuriickfithren lédsst. Die jeweiligen KristallitgroBen wurden mittels Rietveldverfeinerung aus
der integralen Linienbreite bestimmt (Abbildung 37). Sie nehmen mit steigender Temperatur
zu, wobei der Anstieg oberhalb einer Temperatur von 500 °C besonders stark ausgepragt ist.
Die Kristallitgroe der Anatasphase ist jedoch immer kleiner als die der Rutilphase bei der
selben Temperatur. Dieser Effekt wurde ebenfalls fiir Titandioxidproben, die bei
unterschiedlichen Temperaturen fiir jeweils zwei Stunden getempert wurden, gemacht.>* Die
Aktivierungsenergie fiir das Kristallitwachstum von Anatas betrdgt abhingig von der zur
Synthese verwendeten Sadure 30-41 kJ mol'l, bei Rutil lediglich 8 kJ mol'l, was bedeutet, dass

das Kristallitwachstum von Anatas im Vergleich zu dem von Rutil gehemmt ist. 2% 2

Auch die temperaturabhingige Phasenumwandlung der Partikel, die in schwefelsaurer Losung
synthetisiert wurden, wurde durch Rontgenpulverbeugung in einer Hochtemperaturkammer
untersucht. Die Messung wurde analog zu der Messung der anderen Proben durchgefiihrt. Die

erhaltenen Diffraktogramme sind in Abbildung 38 dargestellt.
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Abbildung 38: Phasenumwandlung der Partikel aus der Synthese in schwefelsaurer Losung.

Zu Beginn liegt die Probe amorph vor. Sehr schwach ausgeprégt ist bei 26 = 18,5° ein Reflex
zu erkennen, ebenso bei 20 = 25,3°. Ersterer entspricht dem 26-Wert des (310)- und des
(020)-Reflexes von TiOSO42H,0, letzterer dem 20-Wert des (011)-Reflexes von Anatas,
aber auch dem (001)-Reflex von TiOSO42H,0. Ab 250 °C beginnt die Ausbildung einer
Anatasphase, deren Reflexe mit hoherer Temperatur schirfer werden. Dies ist deutlich
unterhalb der Temperatur, bei der in der TGA die Abspaltung des Schwefeloxids festzustellen
ist. Der schwach ausgeprigte Reflex bei 20 = 18,5° bleibt jedoch bis 550 °C erkennbar,
danach tritt er nicht mehr auf. In der TGA konnte die Abspaltung von SOz ab einer
Temperatur von 560 °C festgestellt werden. Ab 750 °C beginnt die Bildung der Rutilphase.
Diese Temperatur ist deutlich hoher als die Temperatur, bei der die Rutilbildung der in
salpeter- und salzsaurer Losung synthetisierten Partikel einsetzt. Diese Beobachtung kann
mehrere Ursachen haben. Zum einen fiihrt eine hohere Kristallinitit zu einer hoheren

32, 229, 236

Phasenumwandlungstemperatur, zum anderen ist Schwefel ein Inhibitor fiir die

Phasenumwandlung.*
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Abbildung 39: KristallitgroBen der Anatas- und Rutilphasen der in schwefelsaurer Losung synthetisierten
Titandioxidnanopartikel.

Die Reflexe der beiden kristallinen Phasen (Anatas und Rutil) werden mit zunehmender
Temperatur schérfer, was sich auf eine Zunahme der KiristallitgroBen zuriickfithren lésst.
Diese wurden mittels Rietveldverfeinerung aus der integralen Linienbreite bestimmt
(Abbildung 39). Sie nehmen analog zu den zuvor charakterisierten Proben mit steigender
Temperatur zu, sind jedoch insgesamt etwas groBer als die der in salz- und salpetersaurer
Losung synthetisierten Partikel. Allerdings sind in diesem Fall die aus der Rietveld-
Verfeinerung ermittelten KiristallitgroBen stark fehlerbehaftet, da sich wéhrend des

Aufheizens die Probenoberfldche aufgrund des hohen Masseverlusts stark verdnderte.

In einem weiteren Versuch wurden die in Salzsdure synthetisierten und isolierten Partikel in
mit Salpetersdure angesduertem Wasser dispergiert und mit Ethanol versetzt. Nach eintdgigem
Rithren bei Raumtemperatur wurden die Partikel isoliert und getrocknet. Diese Partikel
wurden erneut mittels DSC untersucht (Abbildung 40). Auch hier ist ein scharfes, exothermes
Signal zu erkennen. Es hat sein Maximum bei 275 °C und ist damit im Vergleich zu den in
Salpetersdure synthetisierten Partikeln zu hoheren Temperaturen verschoben. Es liegt somit
nahe, dass es tatsdchlich durch die Oxidation von Ethanol an der Oberfliche durch ebenfalls
adsorbierte Salpetersdure zustande kommt. Durch die Adsorption wihrend der Synthese ist
die Salpetersdure oder das Ethanol stdrker aktiviert, so dass die Oxidation bereits bei

niedrigeren Temperaturen stattfinden kann.
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Abbildung 40: DSC-Kurve der in HCI synthetisierten TiO,-Nanopartikel nach Riihren in HNO;.

Die Titandioxidnanopartikel aus der Synthese in salpeter- und salzsaurer Losung wurden
hinsichtlich ihres point of zero charges (PZC) untersucht. Dazu wurden wissrige
Suspensionen der Partikel mit Natronlauge (0,1 M) titriert und das Zetapotential gemessen.

Die erhaltenen Titrationskurven sind in Abbildung 41 dargestellt.
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Abbildung 41: Zetapotentialmessungen der in salpeter- und salzsaurer Losung hergestellten
Titandioxidnanopartikel.
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Der PZC der in salpetersaurer Losung hergestellten Partikel ist mit pH = 5,17 etwas niedriger
als der der in salzsaurer Losung synthetisierten Partikel mit pH = 5,93. Die in der Literatur
beschriebenen Werte fiir Titandioxid aus verschiedenen Quellen schwanken zwischen pH = 4
und pH = 7,2. Fiir aus Titantetraisopropoxid gewonnenes Titandioxid sind Werte zwischen
pH = 5,1 und pH = 5,9 verdffentlicht.””>* Die hier beschriebenen Werte fiir den PZC
stimmen folglich gut mit zuvor publizierten Werten tiberein. Der Unterschied zwischen den
Werten der in salpeter- und salzsaurer Losung synthetisierten Partikel kann aus der
Adsorption der unterschiedlichen Ionen resultieren.** Allerdings ist dieser Zusammenhang
relativ komplex und von vielen Einfliissen abhéingig. Es existiert kein ,,scharfer PZC fiir ein
bestimmtes Material, sogar innerhalb einer kommerziellen Probe kann es zu Abweichungen
von bis zu 0,5 pH-Einheiten kommen,241 sodass der Unterschied der Werte fiir den PZC der

beiden Titandioxidnanopartikeln auch dadurch erklért werden kann.

Aus dem Vergleich der Analysen der Nanopartikel, die in unterschiedlichen verdiinnten
Séduren synthetisiert wurden, kann man schlieBen, dass bei Verwendung von Salpetersidure
und Salzsdure die gleichen Partikel entstehen, und zwar Anatasnanopartikel mit einem
Durchmesser von etwa 6 nm. Aber nur bei den in der oxidierenden Sidure HNO;
synthetisierten Partikeln kommt es beim Aufheizen zu einer exothermen Reaktion durch

adsorbiertes Nitrat mit adsorbierten organischen Verbindungen.

3.1.1.2 TiO,-Nanopartikel mit einem Durchmesser von 18 nm

Ti0,-Nanopartikel mit einer Partikelgroe von etwa 20 nm konnen ebenfalls mittels eines

Sol-Gel-Prozesses in salzsaurer Losung hergestellt werden.**

Die Partikelgrofle kann dabei
tiber das Verhiltnis HCl:Wasser:Titantetraisopropoxid und die Temperatur wéhrend der
Reaktion eingestellt werden. Die Partikelgrole wurde mittels DLS bestimmt, wobei die
Halbwertsbreite als  Abweichung angenommen wurde. Der massengewichtete
Partikeldurchmesser betrdgt 17,56 = 8,62 nm (Abbildung 42). Ein Teil der Partikel bildet

dabei kleinere Agglomerate mit einem Durchmesser von etwa 40 nm. Nur sehr wenige

groflere Aggregate sind vorhanden.
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Abbildung 42: PartikelgroBenverteilung der TiO,-Nanopartikelsynthese in HCl-saurer Losung bestimmt

mittels DLS in wiissriger Suspension, angestrebter Partikeldurchmesser: 20 nm.

Die Rontgenpulverdiffraktometrie (Abbildung 43) mit anschlieBender Rietveld-Verfeinerung

ergibt auch hier Anatas als Hauptphase. Zusitzlich tritt hier die gleiche Nebenphase auf wie

bei den zuvor synthetisierten Partikeln, erkennbar an dem Reflex bei 260 = 30°.
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Abbildung 43: Diffraktogramm der TiO,-Nanopartikelsynthese in HCl-saurer Losung, angestrebter

Partikeldurchmesser: 20 nm.
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Die KiristallitgroBe der Anatasphase, die sich aus der integralen Linienbreite mit Hilfe der

Rietveldverfeinerung ergibt, betrigt 4,561 + 0,027 nm.

3.1.1.3 Zusammenfassung der TiO»-Nanopartikelsynthesen

Die Synthese von TiO,-Nanopartikeln mit Partikelgroen von ca. 6 nm und 18 nm war mittels
Sol-Gel-Synthesen ausgehend von Titantetraisopropoxid in saurer Losung mdoglich.
Entscheidend  fiir die erhaltenen  PartikelgroBen ist der pH-Wert, die
Titantetraisopropoxidkonzentration und die Reaktionstemperatur. Ein niedrigerer pH-Wert,
niedrigere Titantetraisopropoxidkonzentration und niedrigere Reaktionstemperatur fithren zu
kleineren Partikelgroen. Als Hauptphase wurde jeweils Anatas erhalten, begleitet von einer
Nebenphase, die sich auf eine hydrierte Titanoxidspezies zuriickfithren ldsst. Als Sdure zum
Einstellen des pH-Wertes konnen sowohl Salpeter- als auch Salzsidure gewihlt werden, ohne
die PartikelgroBen oder die Phasenzusammensetzung zu &dndern. Wird allerdings
Salpetersdure zum Ansduern gewihlt, sind anschlieBend auf der Partikeloberfliche
Nitrationen adsorbiert, die oxidativ aktiv sind. Durch die Adsorbtion wihrend der Synthese
sind die Nitrationen aktiviert, und die Oxidation von Organik findet bereits bei niedrigeren
Temperaturen statt als bei nachtriglich mit Salpetersdure behandelten Partikeln. Bei der
Verwendung von Schwefelsdure zur pH-Einstellung entsteht hingegen kein Anatas, sondern

amorphes Titanylsulfat, das sich erst bei Temperaturen von tiber 600 °C zu TiO, umsetzt.

3.1.2 Synthese von Silica-Nanopartikeln

Die Synthese von Silica-Nanopartikeln erfolgte mittels eines modifizierten Stober-Prozesses.
Dabei wird in einer ethanolischen, ammoniakalischen Losung Tetraethylorthosilikat
hydrolysiert und zu SiO,-Nanopartikeln kondensiert.*> Die Konzentration des
Tetraethylorthosilikats und des Ammoniaks wurden so gewihlt, dass eine PartikelgroBe von
etwa 20 nm erhalten wird. Die erhaltenen Partikel wurden hinsichtlich ihrer Grée mittels

dynamischer Lichtstreuung charakterisiert (Abbildung 44).
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Abbildung 44: PartikelgroBenverteilung der SiO,-Nanopartikel bestimmt mittels DLS in ethanolischer

Suspension.

Die mittels dynamischer Lichtstreuung aus der anzahlgewichteten Verteilung bestimmte
PartikelgroBe betrdagt 27,5 + 11,2 nm. Die massengewichtete Partikelgrolenverteilung ist

unimodal und zeigt, dass keine signifikanten Mengen an Agglomeraten vorhanden sind.

Die TEM-Aufnahmen der Partikel (Abbildung 45) zeigen, dass die Partikel eine sphérische
Geometrie besitzen. Obwohl die DLS-Studie nahelegt, dass die Partikel in Suspension gut
dispergiert vorliegen, existieren in den TEM-Aufnahmen keine isolierten Partikel, sondern
unregelmiBige Agglomerate von mehreren hundert Nanometern Grofe, die durch das
Auftropfen der Partikelsuspensionen auf das TEM-Netz und das nachfolgende Trocknen
entstanden sind. Auch in hoherer VergroBerung sind keine Netzebenen in den einzelnen
Partikeln erkennbar, was nahelegt, dass die Partikel amorph sind. Dies ist in guter

Ubereinstimmung mit der Litertur.*’

Der mittlere Partikeldurchmesser, der durch Ausmessen von 200 Partikeln aus den TEM-
Aufnahmen und einer Kurvenanpassung gemdfl einer GauB-Verteilung bestimmt wurde
(Abbildung 46), betrigt 18,9 + 7,9 nm. Die Halbwertsbreite der GauB3-Kurve diente als Mal3
fiir die Abweichung. Damit ist die Partikelgrofle, die mittels der TEM-Aufnahmen bestimmt
wurde, etwas kleiner, als die mittels DLS gemessene. Da mittels der DLS jedoch der
hydrodynamische und nicht der absolute Radius der Partikel gemessen wird, liegt diese

Abweichung am Messverfahren.
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Abbildung 45: TEM-Aufnahmen der Silicananopartikel.
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Abbildung 46: PartikelgroBenverteilung der SiO,-Partikel, bestimmt aus den TEM-Aufnahmen.

3.2 Synthese der Kupplungsreagenzien

3.2.1 Verwendete Kupplungsreagenzien

Da die P-O-Ti-Bindung eine besonders stabile Bindung ist, die sehr schnell ausgebildet wird
(Kapitel 1.4.2), wurde als Ankergruppe der zur Funktionalisierung der

Titandioxidnanopartikel verwendeten Kupplungsreagenzien die Phosphonatgruppe gewihlt.
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Zur amphiphilen Funktionalisierung werden hydrophile und hydrophobe Spacer benétigt. Um
den Einfluss der Spacerlinge auf die Eigenschaften der Partikel zu untersuchen, wurden
molekulare und polymere Spacer verwendet. Als Endgruppe wurde jeweils eine CH3-Gruppe
gewdhlt. Somit wurden als hydrophile Kupplungsreagenzien
1-(3-Diethylenglycolmonomethylether)propoxyphosphonsidure (DEG-Phosphonsiure) sowie
1-(3-Polyethylenglycolmonomethylether)propoxyphosphonsidure (PEG-Phosphonsidure) und
als hydrophobe Kupplungsreagenzien Octadecylphosphonsidure (ODP) sowie a-(1-Propyl-3-
phosphono), ®-"Bu-poly(dimethylsiloxan) (PDMS-Phosphonséure) eingesetzt. Als
Initiatorkupplungsreagenz fiir die oberflacheninitiierte ATRP wurde
10-(2-Bromopropanyloxy)-undecylphosphonsiure verwendet. In Abbildung 47 sind die zur
Oberfldchenfunktionalisierung der Titandioxidnanopartikel eingesetzten

Kupplungsreagenzien dargestellt.

O, O,
\\ _OH \\ _OH
O\/\ /\/O\/\/ R O\/\/ R
~ (e} \ (¢} \
OH n OH
1-(3-Diethylenglycolmonomethylether)propoxyphosphonsiure 1-(3-Polyethylenglycolmonomethylether)propoxyphosphonséure
(DEG-Phosphonsiure) (PEG-Phosphonsiure)
Q o)
H
\_o© \/ 1\/ \ o
H3C R /\/\ Si ~ Si \/\/ P
\ of o \
15 OH n OH
Octadecylphosphonséure o~(1-Propyl-3-phosphono), o-nBu-poly(dimethylsiloxan)
(ODP) (PDMS-Phosphonséure)

Br 1)
OH
o \\p\/
9 OH
(¢]

10-(2-Bromopropanyloxy)-undecylphosphonsiure
(Initiator)

Abbildung 47: Zur Oberflichenfunktionalisierung von Titandioxidnanopartikeln eingesetzte
Kupplungsreagenzien.

Zur Oberflachenfunktionalisierung von Siliciumdioxidnanopartikeln bieten sich Organosilane
als Kupplungsreagenzien an. Hier kommt es zur Ausbildung einer stabilen kovalenten Si-O-
Si-Bindung.93 Um die zur schnellen Funktionalisierung benotigten Reaktionsbedingungen zu
identifizieren, wurden Silane mit nur einer Abgangsgruppe gewdhlt, da so die Bildung von
Oligomeren ausgeschlossen werden kann. Um eine spidtere ATRP ausgehend von den
Siliciumdioxidnanopartikeln zu ermdoglichen, wurden 10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-
brompropanoat und 10-Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-brompropanoat als

Kupplungsreagenzien gewihlt (Abbildung 48).
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X =OEt
X=Cl

Abbildung 48: 10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-bromopropanoat (X = OEt) bzw. 10-
Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-bromopropanoat (X = Cl)

3.2.2 Phosphonsiuren

Diethylenglycol und Polyethylenglycol sind in zahlreichen polaren und unpolaren Losemitteln
sowie in Wasser 10slich. Durch ihre simple Struktur und chemische Stabilitét sind sie inert
und biokompatibel, weshalb sie bei zahlreichen medizinischen Anwendungen zum Einsatz
kommen.® An der Partikeloberfliche bewirken ethylenglycolbasierte Kupplungsreagenzien
nicht nur die Hydrophilie der Oberfliche, sondern stoBen andere Kupplungsreagenzien
sterisch ab, wodurch eine weitere Funktionalisierung verhindert wird.?*?*  Die
Oberflachenfunktionalisierung mit ethylenglycolbasierten Kupplungsreagenzien mit einer
Methylgruppe als Endgruppe resultiert somit in stabilen, inerten Partikeln.® *** **’ DEG- und
PEG-Phosphonsidure wurden als hydrophile Kupplungsreagenzien zur amphiphilen
Oberflichenfunktionalisierung der Titandioxidnanopartikel gewihlt, da aufgrund der
sterischen Repulsion anderer Molekiile eine zusitzliche Funktionalisierung der hydrophilen

Partikelhemisphire mit hydrophoben Kupplungsreragenzien verhindert werden soll.

DEG- bzw. PEG-Phosphonsdure wurde in drei  Stufen ausgehend von
Diethylenglycolmonomethylether bzw. Polyethylenglycolmonomethylether nach einem
bereits beschriebenen Verfahren synthetisiert (Abbildung 49)8 % Diethylenglycol- und
Polyethylenglycolmonomethylether mit unterschiedlichsten molaren Massen sind
kommerziell erhiltlich. Verwendet wurde ein Polyethylenglycolmonomethylether mit einer

mittleren Molmasse von 750 g mol . Dies entspricht 17 CH,CH,O-Einheiten.
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1. NaOH Diethylphosphit
~ ,{/\/o\]\/\ 2. Allylbromid | ~ /{/\/o\]\/\ _~ _AIBN
© n or abs. THF ° P o 75 %
82 %
n = 1: Diethylenglycolmonomethylether n = 1: Diethylenglycolmonomethylmonoallylether
n = 17: Polyethylenglycolmonomethylether n = 17: Polyethylenglycolmonomethylmonoallylether

1. Me;SiBr, DCM

o

- o /\/\/o 2. MeOH/Wasser | ~ /{’\/O\]\/\O/\/\P//
. o >Z 9% ° 7/ on
n EtO OEt ! "

n = 1: 1-(3-Diethylenglycolmonomethylether)- n = 1: 1-(3-Diethylenglycolmonomethylether)-
propoxyphosphonséureethylester propoxyphosphonséure

n = 17: 1-(3-Polyethylenglycolmonomethylether)- n = 17: 1-(3-Polyethylenglycolmonomethylether)-
propoxyphosphonséureethylester propoxyphosphonséure

Abbildung 49: Syntheseschema von DEG- und PEG-Phosphonséure.

Im ersten Schritt wurde ausgehend von Di- bzw. Polyethylenglycolmonomethylester und
Allylbromid in einer Williamson-Ethersynthese Di- bzw.
Polyethylenglycolmonomethylmonoallylether in 82 % Ausbeute erhalten. Die Deprotonierung

wurde dabei mit NaOH durchgefiihrt, als Losemittel diente THF.**8

Der Allylether wurde im
zweiten Schritt mit Diethylphosphit in einer Pudovic-Abramov-Reaktion mit AIBN als
Radikalstarter zum entsprechenden Phosphonsidurediethylester umgesetzt.249 Die Ausbeute
betrug 75 %. Das Produkt enthielt dabei noch etwa 1 Gew.% Diethylphosphit, das sich auch
durch eine Destillation bei 110 °C und 0,1 mbar nicht vollstindig entfernen lieB. Eine
Hydrolyse des Phosphonsdureesters durch Erhitzen mit konzentrierter oder verdiinnter
Salzsdure war nicht moglich, da unter diesen Bedingungen die Ethylenglycolkette nicht stabil
ist. Aus diesem Grund wurde zunidchst eine Umesterung zum Silylester mit

Bromtrimethylsilan in absolutem Dichlormethan durchgefiihrt und dieser anschlieBend mit

Wasser in Methanol hydrolysiert.*** Die Ausbeute dieser Reaktion betrug 96 %.

Polydimethylsiloxan ist ein stark hydrophobes Polymer. Durch Funktionalisierung von

250
I

Silicananopartikeln mit PDMS konnen superhydrophobe Oberflachen erhalten werden.”" Im

Vergleich zu Alkylketten sind die PDMS-Ketten hochflexibel, da die Energiebarriere zur
Rotation und die zur Deformation der Si-O-Si-Bindungen benétigte Energie niedrig ist,”" ***
weshalb die Benetzbarkeit von mit PDMS funktionalisieren Silicapartikeln mit vielen

organischen Losemitteln besonders gut ist.”" 22

Infolge dieser Flexibilitdt besitzt PDMS im
Gegensatz zu langkettigen Alkanen keine Tendenz zur Kristallisation.””' Von der
Funktionalisierung mit Alkylkupplungsreagenzien ist eine Partikelagglomeration aufgrund
interpartikuldrer Alkylketteninterkalation bekannt. Dieses Phdnomen tritt bei PDMS-

Kupplungsreagenzien durch die hohe Flexibilitit der Ketten nicht auf.” Aufgrund dieser
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Eigenschaften bietet sich PDMS-Phosphonsaure als hydrophobes Kupplungsreagenz fiir die

amphiphile Oberfldchenfunktionalisierung von Titandioxidnanopartikeln an.

PDMS-Phosphonsidure wurde in drei Stufen ausgehend von Hexamethylcyclotrisiloxan (D3)
nach einem bereits beschriebenen Verfahren synthetisiert (Abbildung 50).90 Dabei wurde eine
molare Masse von 2000 g mol™! angestrebt. Dies entspricht 25 Einheiten OSi(CHj3),, und
damit in etwa der Kettenldnge der Polyethylenglycolkette mit einer mittleren Molmasse von

750 g mol ™.

\ / Allylphosphonsiure-

/S'\ 1. "BuLi diethylester
o 1% 2. HSiMe,Cl, NMe; /O Karstedt-Katalysator
o S ) bt ki A S
|_ | THF Si SiH  Toluol
S'\O/S' 62% /N /N se%
n
Ds o-Si-H, o-"Bu-poly(dimethylsiloxan)
o 1. Me;SiBr, DCM (0]
(o}
Si/o Si/\/\P// §.91\£60H/Wasser Si/ Si/\/\P//
0
/ \ / \ / ot \ / \ / Son
EtO HO
n
n
o-(1-Propyl-3-(diethylphosphono)), ®-"Bu-poly(dimethylsiloxan) a-(1-Propyl-3-phosphono), o-"Bu-poly(dimethylsiloxan)

Abbildung 50: Syntheseschema von PDMS-Phosphonsiiure.

Im ersten Schritt wurde «o-Si-H, o-"Bu-poly(dimethylsiloxan) mittels ringoffnender

253 .
Dabei wurde

Polymerisation von D3 gemilB eines literaturbekannten Verfahrens hergestellt.
D; in absolutem THF mit "BuLi umgesetzt. Das Verhiltnis "BuLi/D; wurde entsprechend
einer molaren Masse von 2000 g mol”' gewihlt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von
Chlordimethylsilan und Triethylamin abgebrochen. Das Integral des Si(CHj3),-Signals im 'H-
NMR-Spektrum kann 138 Protonen zugeordnet werden, dies entspricht 23 OSi(CHjz),-
Einheiten und einer mittleren molaren Masse von 1800 g mol™. Die Si-H-Gruppe wurde im
zweiten Schritt in einer Hydrosilylierungsreaktion mit Allylphosphonsiurediethylester zu o-
(1-Propyl-3-(diethylphosphono)), ®-"Bu-poly(dimethylsiloxan) unter Verwendung des
Karstedt-Katalysators umgesetzt.249 Die Ausbeute betrug 86 %. Im dritten Schritt wurde der
Phosphonsduredieethylester zunidchst mit Bromtrimethylsilan zum Silylester umgeestert,

dieser wurde dann mit Wasser in Methanol hydrolysiert.** Die Ausbeute dieser Reaktion

betrug 99 %.

Zur Oberflidchenfunktionalisierung mit Polymeren mit hohen Molekulargewichten bietet sich
ein Graftig-From-Verfahren — insbesondere die ATRP an. Dazu ist zunidchst die

Funktionalisierung mit einem Initiatormolekiil notig. Typischerweise besitzt ein solches
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Molekiil eine a-Halogenestergruppe, die durch die Zugabe einfach zu oxidierender
Metallsalze wie Cu(I)- oder Fe(Il)-Salzen aktiviert werden kann. Entsprechend wurde 10-(2-
Bromopropanyloxy)-undecylphosphonsdure als Initiatorkupplungsreagenz fiir die ATRP

ausgehend von Titandioxidnanopartikeln gewihlt.

10-(2-Bromopropanyloxy)-undecylphosphonsidure wurde ausgehend von 10-Undecen-1-ol in

finf  Stufen synthetisiert.254 Die Synthese wurde analog zu einem fiir

. .. . . . 103, 104
methacrylatfunktionalisierte Phosphonséduren beschriebenen Verfahren durchgefiihrt.
Essigsaureanhydrid //
Pyridin Dimethylphosphit / ~
OH DMAP AIBN O KOH
= 2% W MeOH
/N: B% /N/ O/ ; e
\ °
10-Undecen-1-ol 9-Undecenylacetat 10-(Dimethoxyphosphoryl)-undecylacetat
/ Brompropionsiure- / )Me.SiBr. DCM / Br
bromid e3SiBr,
/ \ / OH P;‘;:glm / \ / 2) MQOH/Waeqer \ / o]
J \/\M/ % e/ W
HO 9
[¢]
10-Hydroxyundecyldimethylphosphonat 10-(Dimethoxyphosphoryl)-undecyl-2-brompropionat 10-(2-Brompropanyloxy)-

undecylphosphonsiure

Abbildung 51: Syntheseschema des Initiatorkupplungsreagenzes 10-(2-Bromopropanyloxy)-
undecylphosphonsiure.

Im ersten Schritt wird 10-Undecen-1-ol durch eine alkalische Veresterung mit
Essigsdureanhydrid zu 9-Undecenylacetat umgesetzt,254 um die Alkoholfunktion zu schiitzen.
Als Base diente dabei Pyridin, als Katalysator fiir die Veresterung 4-Dimethylaminopyridin
(DMAP). Die Ausbeute der Reaktion betrug 65 %. Im zweiten Schritt wurde die Vinylgruppe
mit Dimethylphosphit in einer Pudovic-Abramov-Reaktion umgesetzt.103’ 104 Als
Radikalstarter wurde AIBN verwendet. Der entsprechende Phosphonsiduredimethylester
wurde in 62 % Ausbeute erhalten. Anschliefend wurde der Alkohol mittels einer alkalischen
Esterhydrolyse  in  einer  methanolischen =~ KOH-Losung  entschiitzt.'” Die
Phosphonsaureestergruppe  blieb dabei intakt. Die Ausbeute betrug 76 %. Die
Hydroxylgruppe wurde anschlieBend mit Brompropionsdurebromid erneut basisch
verestert.”>* Als Base diente wiederum Pyridin, die Ausbeute betrug 71 %. In der letzten Stufe
wurde die Phosphonsiureestergruppe mit Bromtrimethylsilan zum Silylester umgesetzt, und
103

anschlieBend mit Wasser in Methanol hydrolysiert.

44 %.

Die Ausbeute der Reaktion betrug
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3.2.3 Organosilane

Um auch ausgehend von den Siliciumdioxidnanopartikeln eine ATRP zu ermoglichen, wurde
das zu dem entsprechenden Phosphonsiure-Kupplungsreagenz analoge Silan synthetisiert. Da
zur anisotropen Oberfldchenfunktionalisierung in einer Pickering-Emulsion die Anbindung
des Kupplungsreagenzes an die Partikeloberflache eine schnelle Reaktion sein sollte, eines
der beiden Losemittel dabei jedoch Wasser ist, muss bei der Hydrolysestabilitit der
Abgangsgruppe ein Kompromiss gefunden werden. Aus diesem Grund wurde sowohl die eher

hydrolysestabile Ethoxygruppe als auch das labilere Chlorid als Abgangsgruppe gewihlt.

Die beiden Organosilane 10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-brompropanoat und 10-

Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-brompropanoat wurden in jeweils zwei Stufen ausgehend

. . . e 126, 255
von 10-Undecen-1-ol nach einem literaturbekannten Verfahren synthetisiert.
Triethylamin Q
2-Brompropionsdurebromid
\/\/\/\/\/\OH DCM \/\/\/\/\/\O
27 %
Br
10-Undecen-1-ol Undec-10-en-1-yl-2-brompropanoat
. O
Me,XSiH
Karstedt-Katalysator X\\ )
DCM /SI O
X =OEt, 85 % Br
X=Cl,74%

10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-brompropanoat
10-Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-brompropanoat

Abbildung 52: : Syntheseschema der Kupplungsreagenzien 10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-
brompropanoat und 10-Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-brompropanoat.

Im ersten Schritt wurde die Hydroxylgruppe des 10-Undecen-1-ol mit 2-
Brompropionsdurebromid in einer alkalischen Veresterung zum entsprechenden a-Bromester
umgesetzt.l%’ > Als Base wurde Triethylamin verwendet. Die Ausbeute nach der
destillativen Aufreinigung betrug 27 %. Im zweiten Schritt wurde die Vinylguppe mit Ethyl-
bzw. Chlordimethylsilan in einer Hydrosilylierungsreaktion unter Verwendung des Karstedt-
Katalysators umgesetzt.126’ 2 10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-brompropanoat wurde in
85 % Ausbeute und 10-Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-brompropanoat in 74 % Ausbeute

erhalten.
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3.3 Funktionalisierung der Partikel

3.3.1 Vorbemerkungen

Die Funktionalisierung der zuvor synthetisierten Nanopartikel mit organischen
Kupplungsreagenzien erfolgte in Suspension und in Pickering-Emulsion. Eine Modifizierung

von Partikeln in Suspension resultiert in einer isotropen Oberfléichenfunktionalisierung.'*

Durch die Anordnung der Partikel an der Phasengrenzfliche einer Pickering-Emulsion soll
eine Separation der beiden Hemisphidren eines Partikels und damit eine anisotrope
Oberflichenfunktionalisierung erreicht werden. Um eine optimale Diskriminierung der
Hemisphdren zu gewihrleisten, ist es notig, die Rotation von Partikeln an der
Phasengrenzfliche sowie eine Phasentrennung der Emulsion wihrend der Reaktion zu
verhindern. Dies kann durch die Verwendung von ,.eingefrorenen* Emulsionen mit einer
festen Phase geschehen,'® oder durch die Wahl von Reaktionsbedingungen, die eine schnelle

Reaktion der Kupplungsreagenzien mit der Partikeloberfliche ermoglichen.

Aus diesem Grund werden zur Funktionalisierung von Metalloxidnanopartikeln
Kupplungsreagenzien verwendet, die als Ankergruppe eine Phosphonsiduregruppe besitzen.
Diese Gruppe reagiert sehr schnell mit der Partikeloberflidche und bildet kovalente Bindungen
aus.”” °* ®° Zur Funktionalisierung von Silicananopartikeln kommen als Ankergruppe
Alkoxysilane oder Chlorsilane in Frage. Die Reaktion der Silane mit der Partikeloberfldche ist
jedoch sehr komplex und noch nicht vollstindig verstanden, da viele Prozesse an der
Grenzfliche eine Rolle spielen konnen — wie die kovalente Anbindung oder die teilweise
Polymerisation ~der Kupplungsreagenzien durch Homokondensation.''"* '®  Die
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Partikeloberfliche ist jedoch relativ gering, sodass
Funktionalisierungsreaktionen {iiblicherweise iiber einen ldngeren Zeitraum bei erhohter
Temperatur ~ durchgefithrt werden. Aus diesem Grund miissen zundchst die

Reaktionsbedingungen optimiert werden.
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3.3.2 Modifizierung in Suspension

3.3.2.1 Untersuchung der optimalen Modifizierungsbedingungen vonTiO,-
Nanopartikeln

Um die optimalen Bedingungen zur Modifizierung von TiO,-Nanopartikeln zu bestimmen,
wurden verschiedene pH-Werte wihrend der Modifizierung getestet. Als Testsystem wurde
die isotrope Modifizierung von TiO,-Nanopartikeln aus dem Sol-Gel-Prozess (6 nm) mit
Octadecylphosphonsédure gewihlt. Die Modifizierungen wurden jeweils bei pH = 1, pH = 2,
pH = 3, pH = 4 und pH = 5 durchgefiihrt. Die entsprechenden pH-Werte wurden mit
verdiinnter Natronlauge bzw. verdiinnter Salpetersdure eingestellt. Nach dreitigigem Riihren
bei Raumtemperatur, Zentrifugieren, Waschen und Trocknen der Partikel wurden diese
mittels TGA (Abbildung 53 und Tabelle 2) und FTIR-Spektroskopie (Abbildung 54)

charakterisiert.

95 1

90

Partikelmodifizierung bei
— pH=1
—pH=2
——pH=3
—pH=4
804 | — pH=5

85

Massenverlust [%]

75 1

T T T 1
200 400 600 800
Temperatur [°C]

Abbildung 53: TGA-Kurven der bei verschiedenen pH-Werten modifizierten Titandioxidpartikel.

Die TG-Kurven der modifizierten Titandioxidpartikel zeigen einen mehrstufigen Verlauf. Der
Masseverlust zwischen 20 °C und 250 °C kann der Desorption von Wasser und Losemittel
sowie der Kondensation von Oberflachenhydroxylgruppen zugeordnet werden. Die zweite
Stufe, die bei 250 °C beginnt, resultiert aus der Zersetzung des Kupplungsreagenzes und ist
damit fiir die Bestimmung der Oberfldchenbelegung interessant.”*' Die Oberfliche der TiO»-

Nanopartikel betriigt 126,37 m?/g, wie durch Stickstoffsorptionsmessungen bestimmt wurde.
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Mit diesen Daten kann die Oberflichenbelegung ¢ der Partikel in Molekiilen/nm” aus
Gleichung 9 berechnet werden,126 wobei Amy; der Massenverlust zwischen 250 °C und 800
°C, Amp die Masse der modifizierten Partikel vor dem relevanten Massenverlust (das heif3t bei
250 °C), Mg das Molekulargewicht des Kupplungsreagenzes, Sggr die Oberfliche und N, die
Avogadrozahl ist. Bei der Berechnung des Molekulargewichts ist zu beachten, dass die POs-

Gruppe am Partikel verbleibt, und daher nicht mit eingerechnet werden darf.

AmM

= Ny * 107'®*m?/nm? 9
AmP*MR*SBET* Az m®/nm

Tabelle 2: TGA-Ergebnisse von ODP @TiO,, funktionalisiert bei pH 1, 2, 3, 4 und 5.

pH-Wert der Masseverlust (250 °C- 800 °C) Oberflichenbelegung ¢
Funktionalisierung [%] [Molekiile/nmz]

1 15,81 3,2

2 16,85 3,4

3 19,79 39

4 18,16 3,6

5 16,61 3,3

In allen Féllen ist die Oberflichenbelegung der Partikel mit Octadecylphosphonsdure mit
Werten zwischen 3,2 und 3,9 Molekiilen/nm? sehr hoch. Eine Oberfldchenbelegung von 4,2-
4,5 Molekiilen/nm” entspricht der Ausbildung einer Monolage des Kupplungsreagenzes auf
einer planaren Oberfldche. Werte in diesem Bereich wurden fiir die Funktionalisierung von
verschiedenen Octadecyl-Kupplungsreagenzien auf Titandioxidpartikeln einer Grofle von 2 —
30 um (4,3 Molekiilen/nm? fiir Octadecylphosphonsiure),”’ und Octadecyltrimethoxysilan

258 peobachtet. Die in diesem

auf Silicapartikeln einer Grole von 5 um (3,9 Molekiilen/nm?)
Experiment erhaltenen Werte sind geringfiigig kleiner als die fiir eine Monolage

veroffentlichten.

Die pH-Werte zur Oberflichenfunktionalisierung der Titandioxidnanopartikel wurden so
gewdhlt, dass sie unterhalb des PZC liegen. Somit ist die Partikeloberfldche positiv geladen,
wodurch zum einen die Abspaltung von Wassermolekiilen erleichtert ist und zum anderen die
Wechelwirkung mit der dissozierten Phosphonsdure ermdglicht ist. Um eine moglichst hohe
Oberflichenbelegung zu erreichen ist folglich eine moglichst positiv geladene Oberflidche und

die Dissotiation der Phosphonsédure nétig. Die Partikeloberfldche ist umso stirker protoniert
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und entsprechend umso positiver geladen, je niedriger der pH-Wert ist. Der pKs-Wert der
ersten Deprotonierung von Alkylphosphonsduren liegt zwischen 2,3 und 2,9.%° Bei
niedrigeren pH-Werten liegen sie nicht dissotiiert vor. Folglich wird die hdchste
Oberflichenbelegung bei der Funktionalisierung bei einem pH-Wert von 3 erreicht. Darunter
nimmt die Oberflichenbelegung durch die schlechte Wechselwirkung der undissotiierten
Sdure mit der positiv geladenen Oberfldche ab, dariiber aufgrund der weniger stark
protonierten Partikeloberfliche. Diese Beobachtungen stimmen gut mit Ergebnissen der

. . .72
Literatur iiberein.
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Abbildung 54: FTIR-Spektren von Octadecylphosphonsiure und der bei unterschiedlichen pH-Werten

mit Octadecylphosphonsiure modifzierten Titandioxidpartikel.

Die FTIR-Spektren der  bei unterschiedlichen pH-Werten modifizierten
Titandioxidnanopartikel (Abbildung 54) zeigen, dass eine Modifizierung der Partikel
stattgefunden hat. Das Verschwinden der typischen Banden des Kupplungsreagenzes,
nimlich der Bande der P=O-Schwingung bei 1074 cm™” und der P-OH-Schwingung bei
931 cm™ sowie das Erscheinen einer breiten Bande zwischen 980 cm ' und 1170 cm™ zeigen
die Bildung einer P-O-Ti-Bindung an. Bereits in fritheren Studien wurde von &hnlichen
Ergebnissen berichtet, wobei das Auftreten der P-O-Ti-Schwingung als Beweis einer
kovalenten Anbindung der Phosphonsiure an die Partikeloberfliche gesehen wurde.”
Hinweise auf den Bindungsmodus (Abbildung 5) kann die FTIR-Spektroskopie aber nicht
geben. Aufgrund der Moglichkeit zu Wasserstoffbriickenbindungen bedeutet das Fehlen der

P=0O- und P-OH-Schwingungen nicht automatisch, dass ein tridentater Bindungsmodus
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vorliegt.”” Weitere Hinweise konnten Festkorper-NMR-Studien (*'P und "0) liefern, wie sie
von Mutin et al. durchgefiihrt wurden, aber selbst deren Auswertungen sind auf Grund der
Vielzahl von Faktoren, die die chemische Verschiebung beeinflussen konnen, schwierig. Es
konnte jedoch geschlussfolgert werden, dass mehrere Bindungsmodi nebeneinaner

existieren.?®°

Da Titandioxid kein explizites Signal liefert,”’ konnen die FTIR-Spektren nicht normiert
werden, sodass eine quantitative Analyse anhand der Spektren nicht moglich ist. Dennoch
wird deutlich, dass die Intensitit der Signale der CH-Schwingungen bei 2847 cm™, 2912 cm’™
und 2955 cm™ bei der Modifizierung bei einem pH-Wert von 3 und 4 deutlich héher ist als in
den anderen Fillen. Diese Beobachtung deckt sich sehr gut mit den Ergebnissen der TG-

Analyse.

3.3.2.2 Modifizierung der Titandioxidnanopartikel (d = 5Snm) mit hydrophilen und
hydrophoben Kupplungsreagenzien

Titandioxidnanopartikel wurden in Suspension mit den hydrophilen Kupplungsreagenzien
DEG-Phosphonsédure und PEG-Phosphonsidure und den hydrophoben Kupplungsreagenzien
Octadecyl- und PDMS-Phosphonsdure (Abbildung 47) modifiziert. Dazu wurde jeweils eine
einprozentige wissrige Partikelsuspension auf einen pH-Wert von 3 gebracht und mit einer
Losung des jeweiligen Kupplungsreagenzes in Methanol versetzt. Die Menge an
Kupplungsreagenz wurde so gewdhlt, dass die Konzentration in der resultierenden
Reaktionsmischung 2,5 mmol/L betrug. Nach dreitdgigem Riihren bei Raumtemperatur
wurden die Partikel abgetrennt, gewaschen und getrocknet. Um die photokatalytische
Zersetzung zu verhindern, wurde die Reaktion im Dunkeln durchgefiihrt. Die
Charakterisierung der Partikel erfolgte mittels FTIR-, Festkorper-NMR-Spektroskopie und
TGA.
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Abbildung 55: FTIR-Spektren der Kupplungsreagenzien und der entsprechend modifizierten Partikel: a)
Octadecylphoshonsiure und ODP@TiO,, b) PDMS-Phosphonsiure und PDMS@TiO,,
Diethylenglycolphosphonsiure und DEG @TiQ,, Polyethylenglycolphosphonsiure und PEG @TiO,.

Die FTIR-Spektren der jeweiligen Kupplungsreagenzien weisen Banden der P=0O-
Schwingung bei 1074 c¢cm™ und der P-O-H-Schwingung bei 930 cm™ auf. Diese erscheinen
nicht in den Spektren der funktionalisierten Partikel, wohingegen auch dort die fiir die
Kupplungsreagenzien typischen Banden der C-H-Schwingungen bei 2941 em™, 2920 cm™,
2850 cm™ und 1390 cm™', der C-O-C-Schwinung der Ethylenglycolketten bei 1043 cm™ und
der Si-O-Si-Schwingung bei 1259 cm™ und 798 cm™ vorhanden sind. Dariiber hinaus tritt in
allen Spektren der modifizierten Titandioxidnanopartikel eine breite Bande zwischen 970
em™ und 1170 cm™ auf. Diese kann auf die Bildung einer P-O-Ti-Bindung zuriickgefiihrt
werden.”” Diese Ergebnisse stimmen mit bereits publizierten Arbeiten iiberein und beweisen
die kovalente Anbindung von Phosphonsiuren an die Titandioxidoberfliche.”* Die Banden
des adsorbierten Nitrats bei 1532 cm'l, 1404 cm™ und 1315 cm! (Abbildung 25), die in den
Spektren der unmodifizierten Partikel sehr prominent sind, treten in den Spektren der
modifizierten Partikel nicht mehr auf. Die Bindung der Kupplungsreagenzien an die
Partikeloberfldache ist also deutlich stdrker als die Adsorption des Nitrats, wodurch dieses

vollstidndig verdringt wird.
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Die Bindung der Phosphonsiduren an die Oberfliche der Titandioxidnanopartikel kann iiber
eine Vielzahl von Bindungsmodi stattfinden. Neben den mono-, di- und tridentaten
Bindungsmodi ist auch die zusitzliche Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen

moglich (Abbildung 5).

Ausgehend von den FTIR-Spektren ist es schwierig, festzustellen, welcher Bindungsmodus
vorliegt. Das Fehlen der P=O- und der P-OH-Schwingung spricht nicht eindeutig fiir einen
tridentaten Bindungsmodus, da Wasserstoffbriickenbindungen mdoglich sind. Fiir
Titanphosphonatschichtstrukturen wurde ein tridentater Bindungszustand vorgeschlagen **'
wie er auch in geschichteten Titanphosphonaten auftri‘[‘[,262 so dass zu erwarten ist, dass auch
im Fall der Oberflichenfunktionalisierung die Ausbildung von RP(OTi)s;-Einheiten
vorherrschend ist.”” Zur weiteren Charakterisierung wurden *'P- und ">C-Festkérper-NMR-

Spektren (Abbildung 56 und Abbildung 57) angefertigt.
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Abbildung 56: *'P-Festkorper-NMR der isotrop mit hydrophilen und hydrophoben Kupplungsreagenzien

modifizierten Titandioxidnanopartikel (aufgenommen neun Tage nach der Partikelfunktionalisierung).

Die 31P—NMR—Spektren zeigen ebenfalls die Anbindung der Phosphonsduren an die
Partikeloberfldche. Die Spektren der mit Octadecyl- und PDMS-Phosphonsédure modifizierten
Partikel besitzen ein Hauptsignal bei 30,5 ppm beziehungsweise 29,8 ppm. Dieses stammt
von einem tridentaten Bindungsmodus und korrespondiert mit den Ergebnissen von Mutin et
al.”” Das Auftreten der kleineren Signale bei 36,5 ppm beziehungsweise 35,5 ppm lésst sich

auf einen kleineren Anteil einer bidentat gebundenen Spezies zuriickfithren. Weitere Signale,

69



Ergebnisse und Diskussion

die auf einen monodentaten Bindungszustand hindeuten, sind nicht vorhanden. Ein
ebensolches Verteilungsmuster der Bindungsmodi wurde von Vioux et al. fiir die

Oberflichenfunktionalisierung von Titandioxid mit Phenylphosphonsiure gefunden.”?

Im Fall der hydrophilen Kupplungsreagenzien ist die Auswertung der 3p_Festkorper-NMR-
Spektren komplexer. Die mit Diethylenglycolphosphonsdure modifizierten Partikel weisen
zwar hauptsichlich ebenfalls die Signale des tridentaten und bidentaten Bindungsmodus bei
24,8 ppm beziehungsweise 32,5 ppm auf, zuséitzlich ist aber ein weiteres Signal bei 1,8 ppm
vorhanden. Im Spektrum der mit PEG-Phosphonsdure modifizierten Partikel treten die
Signale des tridentaten und bidentaten Bindungsmodus stirker abgeschwicht auf, das
intensivste Signal ist bei 2,5 ppm. Solche niedrigen chemischen Verschiebungen resultieren
fiir gewohnlich von adsorbierten Phosphatgruppen. Mutin et al. konnten zeigen, dass mit
Phenylphosphonsidure modifizierte Partikel nach Bestrahlung mit UV-Licht in wissriger
Suspension ein dhnliches 31P—Festkﬁrper—NMR—Spektrum aufweisen, da die Phosphonéure
photokatalytisch zum Phosphat abgebaut wurde.”” Alle hier gezeigten Festkdrper-NMR-
Spektren wurden neun Tage nach der Partikelfunktionalisierung gemessen. Dies bedeutet,
dass die Ethylenglycol-Kupplungsreagenzien im Gegensatz zu den hydrophoben
Kupplungsreagenzien dazu neigen, sich auf der Partikeloberfldche zu zersetzen. Dieser Effekt
nimmt mit steigender Molekiilmasse und damit auch steigender Hydrophilie zu. Die
Zersetzung tritt dabei in den getrockneten Proben bereits bei Tageslicht ein, das heifit, die

Zugabe von Wasser und Bestrahlung mit UV-Licht ist nicht notwendig.
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Abbildung 57: *C-Festkorper-NMR der isotrop mit hydrophilen und hydrophoben Kupplungsreagenzien

modifizierten Titandioxidnanopartikel (aufgenommen neun Tage nach der Partikelfunktionalisierung).

Die Spektren der 13C—Festktirper—NMR—Messungen zeigen die erwarteten Signale: In allen
Fillen sind die typischen Signale der C-C und C-H-Bindungen der Alkylgruppen zwischen
17 ppm und 30 ppm zu erkennen. In den Spektren der mit PDMS- und PEG-Phosphonséure
funktionalisierten Partikel sind diese relativ schwach ausgeprigt, da hier die Signale der Si-C-
bzw. der O-CH,-CH;-O-Gruppen bei 0 ppm bzw. 70 ppm dominieren. Letzteres ist auch im
Spektrum der mit DEG-Phosphonsédure funktionalisierten Partikel vorhanden, ebenso wie das

Signal der O-CH3-Gruppe bei 60 ppm.

Somit lassen sich aus den spektroskopischen Daten der isotrop modifizierten
Titandioxidnanopartikel mehrere Ergebnisse ableiten: Alle verwendeten Phosphonsiduren
werden iiber kovalente Bindungen an die Partikeloberfliche gebunden, wobei der tridentate
Bindungsmodus dominiert, allerdings auch der bidentate prdsent ist. An der Oberfldache
adsorbiertes Nitrat aus der Partikelsynthese wird dabei vollstindig verdringt. Wihrend die
hydrophoben Kupplungsreagenzien in trockenem Zustand und bei Tageslicht an der
Oberflidche relativ stabil sind, werden die Ethylenglycolkupplungsreagenzien unter diesen
Bedingungen zersetzt. Dieser Abbau lduft umso schneller ab, je lianger und hydrophiler der

organische Rest ist.

Die Oberflichenbelegung der Titandioxidnanopartikel mit den  verschiedenen

Kupplungsreagenzien wurde aus den TGA-Daten bestimmt (Abbildung 58).
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Abbildung 58: TGA-Kurven der isotrop mit hydrophilen und hydrophoben Kupplungsreagenzien

modifizierten TiO,-Nanopartikel.

Da sich bei der Studie zur pH-Wert-Abhédngigkeit der Oberflichenbelegung mit
Octadecylphosphonsédure herausgestellt hat, dass die Partikel einen hohen Wasser- und
Losemittelgehalt aufweisen, wurden die Partikelproben im TG-Ofen zunichst bei 100 °Cfiir
30 Minuten evakuiert, bevor die eigentliche Messung erfolgte. Die Partikelproben wurden mit
einer Heizrate von 20 K/min bis zu einer Temperatur von 700 °C in einer
Stickstoffatmosphire und bis 800 °C in einer Sauerstoff-Stickstoffatmosphire erhitzt. Die
Masseverluste und die sich daraus mit Gleichung 9 ergebende Oberfldchenbelegungen sind in

Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Oberflichenbelegung der in Suspension mit hydrophilen und hydrophoben

Kupplungsreagenzien modifizierten Partikel.

Partikel Massenverlust(150°C-800°C) Elementaranalyse [ %] c
[%] C H N [Molekiile/nm’]
ODP@TiO, 16,84 959 197 0 33
PDMS @TiO, 13,89 6,39 170 O 0,4
DEG@TiO, 15,59 465 130 O 4,6
PEG@TiO, 19,19 474 1,21 O 1,2

Diese Daten zeigen mehrere Trends. Zunichst resultiert eine Oberflachenfunktionalisierung

mit Kupplungsreagenzien mit hoherem Molekulargewicht in einer niedrigeren
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Oberflachenbelegung, wie durch den Vergleich der mit Octadecyl- und PDMS-
Phosphonsédure beziehungsweise der mit DEG- und PEG-Phosphonsidure modifizierten
Partikel festgestellt werden kann. Dies bedeutet, dass die maximale Menge an
Kupplungsreagenz, das an die Oberfliche gebunden werden kann, mit steigendem
Molekulargewicht abnimmt, da aufgrund des sterischen Anspruchs der bereits adsorbierten
Polymere an der Partikeloberflache eine weitere Modifizierung erschwert wird. Der bereits
adsorbierte Polymerfilm bildet dabei eine Art ,Diffusionsbarriere”. Diese ist umso
ausgeprigter, je grofer das Molekulargewicht der Polymere und je hoher der bereits
vorhandene Grad der Oberflichenbelegung ist. Dieser Effekt wurde schon frither fiir die
Grafting-to-Funktionalisierung von Carbon Black mit Polymeren unterschiedlicher
Kettenlinge beschrieben.'* Dieser sterische Effekt ist bei der Oberflichenfunktionalisierung
der Partikel mit PDMS-Phosphonsiure besonders hoch, da die Polysiloxankette hochflexibel

Daraus resultiert ein hoher sterischer

ist und einfach um die O-Si-O-Bindung rotieren kann.
Anspruch und infolgedessen eine niedrige Oberfldchenbelegung. Bereits in einer fritheren
Arbeit wurde eine Oberflichenbelegung von 0,7 Molekiilen/nm? bei einer mittleren molaren

Masse der PDMS-Einheit von 850 g mol™ beschrieben.”

Der Grad der Oberflichenbelegung ist im Falle der hydrophilen Kupplungsreagenzien
deutlich hoher als im Fall der hydrophoben. Die Phosphonsiduregruppe, die als Ankergruppe
dient, ist selbst eine hydrophile Gruppe. Somit ist im Fall der hydrophilen
Kupplungsreagenzien die ,,Diffusionsbarriere® zur Partikeloberfliche schwicher ausgepriagt
als bei der Funktionalisierung der Partikel mit hydrophoben Kupplungsreagenzien.
Dariiberhinaus spielen auch Aggregationsprozesse eine Rolle. Da die Partikel in einem
Wasser/Methanolgemisch funktionalisiert wurden, tendieren sie, nach der Modifizierung mit
einem hydrophoben Kupplungsreagenz zur Agglomeration. Bei Verwendung der
Ethylenglycolphosphonséduren hingegen bleiben die Partikel gut dispergiert (Abbildung 59).
Beide Effekte tragen zu einer htheren Oberflichenbelegung bei Verwendung von hydrophilen

Kupplungsreagenzien bei.
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Abbildung 59: Suspensionen von PDMS@TiO, (links) und PEG@TiO, (rechts).

Die Ergebnisse der Elementaranalyse bestitigen diese Beobachtungen. Zwar ist der Anteil an
Organik, der mittels Elementaranalyse gefunden wurde, systematisch etwas niedriger als der
Masseverlust in der TGA, die Trends sind jedoch die gleichen. Stickstoff war mittels
Elementaranalyse nicht nachweisbar, so dass davon auszugehen ist, dass das aus der
Partikelsynthese adsorbierte Nitrat vollstindig durch die jeweiligen Kupplungsreagenzien

verdringt wird.

Die hydrophilen und hydrophoben Kupplungsreagenzien sollen spéter auch zur amphiphilen,
anisotropen Oberflichenfunktionalisierung von Titandioxidnanopartikeln verwendet werden.
Um auszuschlieBen, dass die besonderen Eigenschaften dieser Partikel aus einer mittleren
Hydrophilie durch die gleichzeitige Funktionalisierung mit einem hydrophilen und einem
hydrophoben Kupplungsreagenz resultieren und tatsdchlich durch den Januscharakter der
Partikel zustande kommen, wurden Partikel mit einer mittleren Hydrophilie durch die
statistische Oberfldchenfunktionalisierung der Anataspartikel mit einem hydrophilen und
einem hydrophoben Kupplungsreagenz synthetisiert. Dazu wurden zur Partikelsuspension
sowohl eine 1:1-Mischung aus DEG- und Octadecylphosphonsidure bzw. PEG- und PDMS-
Phosphonsédure gegeben. Auch diese Partikel wurden mittels TGA und Elementaranalyse

(Tabelle 4) und FTIR-Spektrosokpie (Abbildung 60) untersucht.

Tabelle 4: Ergebnisse der TGA und Elementaranalyse der statistisch funktionalisierten Partikel.

Partikel Massenverlust(150°C-800°C) Elementaranalyse [ %]
[%] C H N

S-DEG/ODP@TiO, 13,8 9,15 1,81 0

S-PEG/PDMS@TiO, 13,0 654 1,71 0
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Aus den  Daten der  thermischen  Analyse wird deutlich, dass  eine
Oberflachenfunktionalisierung der Partikel stattgefunden hat. Der Massenverlust ist bei den
mit den molekularen Kupplungsreagenzien modifizierten Partikeln mit 13,8 % etwas hoher
als bei den mit den polymeren Kupplungsreagenzien modifizierten Partikeln mit 13,0 %.
Zieht man das entsprechend hohere Molekulargewicht in Betracht, ergibt sich eine deutlich
niedrigere Oberfldachenbelegung fiir die polymeren Kupplungsreagenzien. Dies entspricht den
bereits bei den hydrophil bzw. hydrophob modifizierten Partikeln beobachteten Tendenzen.
Die Ergebnisse der Elementaranalyse zeigen den gleichen Trend. Adsorbiertes Nitrat aus der
Partikelsynthese konnte nicht mehr nachgewiesen werden, so dass davon auszugehen ist, dass
eine vollstindige Funktionalisierung der Partikeloberfliche stattgefunden hat. Friihere
Untersuchungen zur Koadsorption von unterschiedlichen Phosphonsiduren an die
Partikeloberfldche zeigten, dass das Verhiltnis der Konzentrationen der Kupplungsreagenzien
in der zur Funktionalisierung verwendeten Suspension dem Verhiltnis der adsorbierten
Konzentrationen entspricht.”” 263 Folglich sollten die Partikel gleichermaflen mit dem

hydrophilen und dem hydrophoben Kupplungsreagenz funktionalisiert sein.
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Abbildung 60: FTIR-Spektren der statistisch modifizierten TiO,-Nanopartikel und der entsprechenden
Kupplungsreagenzien. a) Octadecylphosphonsiiure, Diethylenglycolphosphonsiure und statisch mit diesen
modifizierte Partikel, b) PDMS- und PEG-Phosphonsiure sowie die entsprechenden statisch modifizierten

Partikel.

Zunichst ist durch einen Vergleich der FTIR-Spektren der modifizierten Partikel mit den
unmodifizierten Partikeln festzustellen, dass das Signal der N-O-Schwingung bei 1315 cm™
(vgl. Abbildung 25) in allen Fillen vollstandig verschwunden ist. Dies stimmt gut mit den
Daten der Elementaranalyse iiberein und bedeutet, dass wihrend der Synthese der

Nanopartikel an der Oberfliche adsorbiertes Nitrat vollstindig durch die organischen
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Kupplungsreagenzien verdrangt wird. Somit spielt es fiir weitere Untersuchungen keine Rolle,

ob die Partikel urspriinglich in salz- oder salpetersaurer Losung hergestellt wurden.

Das Verschwinden der Banden der P=O-Schwingungen der Kupplungsreagenzien bei
1070 cm™ und das Auftauchen der breiteren Bande bei 1002 cm’' =zeigt, dass die
Phosphonséduren chemisch an die Partikeloberfliche gebunden sind. In den Spektren der mit
Ethylenglycolphosphonsiure funktionalisierten Partikel tritt zusdtzlich zu den Schwingungen
der C-H-Gruppen zwischen 1760 und 2980 cm™ auch die C-O-Schwingung bei 1090 cm™ auf.
Die Si-O-Si-Schwingung des PDMS-Kupplungsreagenzes verursacht zusitzliche Banden bei
1255 und 789 cm™'. Insbesondere das gemeinsame Auftreten der C-O- und der Si-O-Si-
Banden im Spektrum der statistisch mit PEG- und PDMS-Phosphonsiure modifizierten

Partikel zeigt eine erfolgreiche Funktionalisierung mit beiden Kupplungsreagenzien an.

3.3.2.3 Modifizierung der TiO;-Nanopartikel mit dem Initiatormolekiil 11-(2-

Brompropanyloxy)-undecylphosphonsdure

Ein Nachteil des bisher verwendeten Grafting-to-Ansatzes ist, dass dieser bei der
Partikelfunktionalisierung mit sterisch anspruchsvollen, langkettigen Kupplungsreagenzien in
niedrigen Oberflichenbelegungen resultiert. Um dieses Problem zu umgehen, sollen die
Partikel in einer Grafting-from-Polymerisation funktionalisiert werden. Eine sehr robuste
Methode ist dabei die oberfldcheninitiierte ATRP. Dazu ist zunichst die Modifizierung der
Partikel mit einem Initiatorkupplungsreagenz notig. Als Initiator fiir die ATRP werden
typischerweise  a-Halogenester  eingesetzt. Aus diesem Grund wurde 11-(2-

Brompropanyloxy)-undecylphosphonsiure (Abbildung 47) als Kupplungsreagenz gewihlt.

Zur isotropen Modifizierung der TiO,-Nanopartikel mit einem Durchmesser von 6 nm oder
18 nm wurden diese zunichst bei einem pH-Wert von 3 in Wasser dispergiert und mit einer
Losung des Initiatormolekiils in Methanol versetzt, so dass die Konzentration in der
resultierenden Mischung 2,5 mmol/L betrug. Nach eintdgigem Riihren bei Raumtemperatur
wurden die Partikel durch Zentrifugation abgetrennt, mit Methanol gewaschen und
getrocknet. Die so erhaltenen Partikel wurden mittels FTIR-Spektroskopie (Abbildung 61),
Elementaranalyse und TGA (Abbildung 62) charakterisiert.
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Abbildung 61: FTIR-Spektren des Initiator 11-(2-Brompropanyloxy)-undecylphosphonséiure und isotrop

mit Initiator modifizierten Titandioxidnanopartikeln.

Die Banden der P=O- und der P-OH-Schwingung des Initiatormolekiils
11-(2-Brompropanyloxy)-undecylphosphonsiure bei 1153 cm™ und 937 cm™ sind bei den
modifizierten Partikeln nicht mehr vorhanden, dafiir tritt eine breite Bande der P-O-Ti-
Schwingung bei 1001 cm™ (6 nm Partikel) bzw. 1060 cm™ (18 nm Partikel) auf. Damit kann
eine erfolgreiche kovalente Anbindung des Kupplungsreagenzes an die Partikeloberfliche
nachgewiesen werden. Auch die Bande der C=0O-Schwingung der Estergruppe bei 1736 cm’
ist deutlich zu erkennen, so dass die zum Starten der Atom-Transfer-Radikal-Polymerisation
(ATRP) bendotigte reaktive Gruppe auch nach der Funktionalisierung der Partikel vorhanden
ist. Da die TiO,-Skelettschwingungen in einer sehr breiten Bande unterhalb 800 cm™ ohne

227

eindeutiges Maximum resultieren,”" ist eine Normierung der Spektren und damit eine

quantitative Auswertung hinsichtlich der Oberflichenbelegung nicht moglich.
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Abbildung 62: TGA-Kurven der isotrop mit dem Initiatormolekiil modifizierten Titandioxidpartikel.

Tabelle 5: Ergebnisse der TGA und Elementaranalyse der statistisch funktionalisierten Partikel.

Partikel Massenverlust(150°C-800°C) Elementaranalyse [ %]
[%] C H N

Initiator @TiO,(6 nm) 17,6 6,04 1,80 0

Initiator@TiO, (18 nm) 20,6 6,48 1,27 0

Beim Autheizen unter Stickstoff wird das Kupplungsreagenz in zwei Stufen abgebaut. Die
erste Stufe reicht von 150 °C bis 380 °C. Der Masseverlust betrigt im Falle der kleineren
Partikel 5,10 %, im Fall der groleren Partikel 7,53 %. Der Masseverlust der zweiten Stufe
zwischen 380 °C und 700 °C betrédgt bei den kleineren Partikeln 9,57 %, bei den groeren
9.8 %. Die Restmasse nach dem Verbrennen der verbliebenen Organik unter Sauerstoff
betrigt 82,4 % bzw 79,4 %. Dieser zweistufige Abbau des Kupplungsreagenzes spricht dafiir,
dass die eigentliche Initiatorgruppe an der relativ labilen Estergruppe zuerst eliminiert wird.
Erst bei hoheren Temperaturen wird dann auch der Alkylspacer zwischen dieser und der
Phosphonséduregruppe  abgespalten. Das Massenverhiltnis zwischen der reaktiven
Initiatorgruppe und dem Alkylspacer betrdagt 0,8, was auch den Verhiltnissen der beiden

Stufen der TGA-Kurve entspricht.

Die Kopplung der Thermogravimetrie mit der IR-Spektroskopie (Abbildung 63) bestitigt
diese Annahme. Das Spektrum der bei 300 °C abgespaltenen Organik zeigt bei 1768 cm™ die
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Bande der Carbonylgruppe. Bei hoheren Temperaturen tritt diese nicht mehr auf. In der
zweiten Stufe werden ebenfalls organische Verbindungen abgespalten, erkennbar an der
Bande der C-H-Schwingungen bei 2960 cm™'. Dabei handelt es sich um den Alkylspacer des
Kupplungsreagenzes. Unter Sauerstoffatmosphédre werden schlieBlich die noch am Partikel

verbliebenen restlichen organischen Bestandteile zu CO; verbrannt.
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Abbildung 63: TG-IR-Spektren der mit dem Initiator modifizierten TiO,-Nanopartikel (18 nm), links:
Ubersicht, rechts: Spektren bei 300 °C, 468 °C und 768 °C.

Aus den Masseverlusten wihrend der TGA konnen mit Gleichung 9 die
Oberflachenbelegungen in Molekiilen/nm”* und mit Gleichung 10 in mmol/g Partikel

berechnet werden.

Amy 1000

10
mp * Mg i 1 g Partikel

o =
Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Tabelle 6: Oberfliichenbelegung der isotrop mit Initiator modifizierten Titandioxidnanopartikel.

Partikel Oberflichenbelegung  Oberflichenbelegung
[Molekiile/nmz] [mmol/g Partikel]

Initiator @ TiO,(6 nm) 2,7 0,58

Initiator @TiO, (18 nm) 3,0 0,67

Die Oberflachenbelegung der mit dem Initiatormolekiil funktionalisierten Titandioxidpartikel
ist mit 2,7 bzw. 3,0 Molekiilen/nm” etwas kleiner als die der mit Octadecylphosphonséure
funktionalisierten Partikel aufgrund des sterischen Anspruchs der funktionellen Gruppe. Die
Oberflachenbelegung der groBeren Partikel ist etwas hoher als die der kleineren. Diese

Beobachtung wurde bereits in einer fritheren Arbeit gemacht, und auf die starke
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Oberflachenkriimmung von Partikeln mit nur wenigen Nanometern Durchmesser
zuriickgefiihrt.90 Dudurch ist eine dichte Anordnung der Kupplungsreagenzien wie auf flachen
Substraten nicht moglich. Eine Studie zum Vergleich der selbstangeordneten Monolagen von
Alkylsilanen auf Silicananopartikeln mit unterschiedlichen Partikelgroen zeigt, dass eine
héhere Kriimmung der Oberfliche zur Ausbildung ungeordneterer Monolagen fiihrt.*** Dies

bedeutet, dass die Oberflichenbelegung mit abnehmender Partikelgrofe abnimmt.

Die Titandioxidnanopartikel mit einer Groe von 6 nm wurden in salpetersaurer Losung
hergestellt. Nach der Funktionalisierung kann auch hier mittels Elementaranalyse kein Nitrat

an der Oberfliche nachgewiesen werden.

3.3.2.4  Modifizierung von Silicananopartikeln

Sphirische  Silicapartikel konnen mittels des Stober-Prozesses sehr einfach in
unterschiedlichen GréBen hergestellt werden.* Deshalb bieten sie sich als Modellsystem zur
Herstellung von Hybridmaterialien an. Da die Partikel auch in Pickering-Emulsion
funktionalisiert werden sollen, ist es notig, dass die Reaktionsbedingungen an die
Anforderungen der Oberflichenfunktionalisierung in Emulsion angepasst werden. Dazu sind
ZWel nicht miteinander mischbare Losemittel notig, die beide eine
Oberflachenfunktionalisierung ermdéglichen. Hiufig kommen in Emulsionen relativ leicht
fliichtige organische Losemittel als Olphase zum Einsatz, sodass nur moderate Temperaturen
zur Reaktion verwendet werden konnen. AuBerdem sollte die Reaktion moglichst schnell
verlaufen, um zu verhindern, dass die Partikel an der Phasengrenzfliche rotieren und die
Diskriminierung der beiden Hemisphiren verschlechtert wird. SchlieBlich muss die Reaktion
des Kupplungsreagenzes mit der Partikeloberfliche sowohl in der wissrigen als auch in der

organischen Phase stattfinden.

Aus diesen Griinden wurde versucht, die Reaktionsbedingungen in Suspension zu optimieren.
Als Kupplungsreagenz wurde zunichst 10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-
bromopropanoat (Abbildung 48) gewdhlt. Dieses bietet den Vorteil, dass es nur eine reaktive
Gruppe besitzt, so dass, sollte es zur Homokondensation kommen, lediglich das Dimer
gebildet wird. Dieses bleibt weiterhin in Losung und kann daher einfach von den Partikeln
abgetrennt werden. Somit werden die nachfolgenden Analysen nicht beeintridchtigt. Die

Charakterisierung aller Proben erfolgte mittels TGA und FTIR-Spektroskopie. Auf die
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Durchfiihrung von Elementaranalysen wurde verzichtet, da bereits bei den funktionalisierten
Titandioxidnanopartikeln eine Ubereinstimmung der Daten aus der TGA, FTIR-

Spektroskopie und Elementaranalyse gezeigt wurde.

Eine wissrige Silicapartikelsuspension wurde mit einer methanolischen Losung des
Kupplungsreagenzes versetzt, so dass die Konzentration in der resultierenden
Reaktionsmischung 2,5 mmol/L betrug. Ein Teil der Suspension wurde mit Ammoniakldsung,
ein anderer mit NaF versetzt. Typische Basen wie Ammoniak oder Triethylamin
deprotonieren Si-OH-Gruppen an der Oberfliche und erleichtern somit die Adsorption.”®’
Fluoridionen hingegen konnen durch ihre hohe Elektronegativitit Si-O-Bindungen spalten,
wobei sie bevorzugt mit den Si-O-Si-Bindungen des Gitters und weniger mit den Si-OH-
Gruppen an der Oberfliche reagieren.”*® **’ Dadurch werden mehr reaktive Gruppen an der
Partikeloberfldache erzeugt. Die Reaktionen wurden sowohl bei Raumtemperatur als auch bei
90°C durchgefiihrt. Nach jeweils zwei Stunden, einem Tag und drei Tagen wurden Proben

entnommen, die Partikel abgetrennt, mit Methanol gewaschen und mittels TGA (Tabelle 7)

und FTIR-Spektroskopie (Abbildung 64) analysiert.

Tabelle 7: Masseverluste der Silicananopartikel nach den Modifizierungsversuchen mit 10-

Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-bromopropanoat in wéssriger Suspension.

Ansatz Zusatz Temperatur Masseverlust (250-800°C) [ %]

[°C] 2h 1d 3d
A - RT 9,5 7,8 10,9
B NH; RT 9.0 7,1 6,15
C NaF RT 13 1,7 7,01
D - 90°C 6.8 6,6 9,1
E NH; 90°C 6,6 15 12,6
F NaF 90°C 6.4 6,2 6,5

Der Masseverlust von unfunktionalisierten SiO,-Nanopartikeln zwischen 250 °C und 800 °C
betrdgt in der TGA 7,0 %. Bereits frither wurde von einem Kohlenstoffgehalt von 4,2 % in
Silicapartikeln, die mittels des Stober-Prozesses hergestellt wurden, berichtet. Dieser kann auf
nicht vollstindig hydrolysiertes Tetraethylorthosilicat zuriickgefiihrt werden, was zu einem

gewissen Anteil an Ethoxygruppen in der Si0,-Matrix fiihrt. >

Die Masseverluste nach den Funktionalisierungsversuchen mit 10-Dimethylethoxysilyl-

undec-1-yl-2-bromopropanoat in wassriger Suspension sind in einem dhnlichen Bereich wie
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der der unmodifizierten Partikel, so dass davon ausgegangen werden kann, dass eine
Funktionalisierung bei schonenden Bedingungen nicht stattgefunden hat. Lediglich durch den
Zusatz von Ammoniaklosung und dreitdgigem Riihren bei 90 °C kann eine signifikante
Zunahme des Masseverlustes verzeichnet werden. Die Zugabe von Natriumfluoridlésung
fiihrt nicht zu einer erfolgreichen Funktionalisierung. Ublicherweise wird die Spaltung der Si-
O-Bindung durch Fluoridionen im Sauren durchgefiihrt. Eine entsprechende Einstellung des
pH-Wertes wurde jedoch nicht vorgenommem, um ein Auflésen der Partikel durch

. 266, 267
entstehendes HF zu vermeiden.

b)

a) FTIR-Spektren nach zweistiindigem Riihren, FTIR-Spektren nach eintadgigem Rihren,
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Abbildung 64: FTIR-Spektren der SiO,-Modifizierung in wéssriger Suspension, a) nach 2 h, b) nach 1 d,
¢) nach 3 d. Reaktionsbedingungen laut Tabelle 7.

In den FTIR-Spektren sind vor allem die Signale der SiO,-Partikel zu erkennen. Lediglich bei
den Partikeln, die fiir drei Tage bei 90 °C in verdiinnter Ammoniaklosung gerithrt wurden
(Abbildung 64c, E) treten bei 2856 cm™ und 2926 cm™ Banden auf, die sich auf C-H-
Schwingungen zuriickfiihren lassen. Dies spricht dafiir, dass in diesem Fall eine
Oberflichenmodifizierung stattgefunden hat. Die Ergebnisse der FTIR-Untersuchung decken
sich somit mit denen der TGA-Studie.
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Diese Testreihe zeigt, dass die Reaktion von Ethoxysilanen mit der Partikeloberfldche lange
Reaktionszeiten, hohe Reaktionstemperaturen und eine basische Reaktionslosung bendtigen.
Diese Bedingungen sind mit der anisotropen Modifizierung von Silicananopartikeln in

Emulsion nicht vereinbar.

Die Hydrolysegeschwindigkeit von Chlorsilanen ist signifikant hoher als die der
entsprechenden  Ethoxysilanen.'"” Aus diesem Grund wurde die Messreihe mit
10-Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-bromopropanoat wiederholt. Proben aus den jeweiligen
Suspensionen wurden nach einer Stunde und nach drei Tagen entnommen, die Partikel

gewaschen, getrocknet und mittels TGA (Tabelle 8) charakterisiert.

Tabelle 8: Masseverluste der Silicananopartikel nach den Modifizierungsversuchen mit 10-

Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-bromopropanoat in wissriger Suspension.

Ansatz Zusatz Temperatur Masseverlust (250-800 °C) [%]

[°C] 1h 3d
A - RT 83 15,3
B NH; RT 9,6 16,4
C NaF RT 9,3 13,4
D - 90°C 9,6 21,5
E NH; 90°C 9,6 24,5
F NaF 90°C 9.1 19,2

Die Verwendung des Chlorsilans zur Oberflachenfunktionalisierung der Silicananopartikel
bringt eine deutliche Verbesserung. Bereits nach einer Stunde Reaktionsdauer ist eine leichte
Zunahme des Masseverlustes zu verzeichnen. Nach drei Tagen ist eine deutliche Steigerung
der Menge an organischen Substanzen bemerkbar. Dabei fithrt das Riihren bei erhohter
Temperatur zu einem weiteren Anstieg, ebenso wie die Zugabe von Ammoniaklosung. Die
Zugabe von Natriumfluoridlsung fiihrt zu keiner weiteren Verbesserung, viel mehr ist ein

etwas geringerer Masseverlust zu verzeichnen.

Zur Oberflachenmodifizierung von Silicananopartikeln mit Alkoxy- und Chlorsilanen ist eine
zweistufige Reaktion notig: Im ersten Schritt muss das Silan hydrolysiert werden, und erst
danach kann die Reaktion mit der Partikeloberfliche erfolgen.”” ''* ''> Im basischen Milieu

117 . )
Aus diesem Grund wurde die

ist die Hydrolyse des Silans der langsamere Reaktionsschritt.
Reaktion in zwei Stufen getrennt. Zundchst wurde das Silan in einer schwach basischen

wissrigen Losung hydrolysiert. Da diese Reaktion unabhingig von der Reaktion mit der
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Partikeloberflache ist, kann sie auch bei der Modifizierung in Emulsion bei hoheren
Temperaturen und iiber einen lingeren Zeitraum durchgefiihrt werden. Aus diesem Grund
wurden zwei Testansidtze durchgefiihrt wobei das Kupplungsreagenz einmal iiber Nacht bei
Raumtemperatur (Ansatz A) und einmal iiber Nacht bei 100 °C (Ansatz B) geriihrt wurde.
Zwei weitere Ansitze zur Hydrolyse tiber Nacht bei 100 °C wurden bei pH 11 durchgefiihrt,
wobei der pH-Wert mit Ammoniaklosung (Ansatz C) oder NaOH-Losung (Ansatz D)
eingestellt wurde. Erst danach wurde zu den abgekiihlten Reaktionsmischungen die
Partikelsuspension gegeben. Nach einer Stunde und nach 3 Tagen Riihren der Suspension bei
Raumtemperatur wurden Proben entnommen, die Partikel isoliert und mittels TGA (Tabelle

9) und FTIR-Spektroskopie (Abbildung 65) untersucht.

Tabelle 9: Masseverluste wihrend der TGA der in Suspension mit 10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-

bromopropanoat modifizierten Silicananopartikel nach vorheriger Hydrolyse des Silans.

Ansatz Hydrolysetemperatur pH-Wert- Masseverlust (250-800 °C) [%]
Einstellung 1h 3d

A Raumtemperatur -—- 9,1 10,6

B 100 °C --- 73 11,5

C 100 °C NH; 8,6 36,7

D 100 °C NaOH 8,8 29,1

Ohne Einstellung des pH-Wertes, das heilit bei einem pH-Wert von 9,6 sind die
Masseverluste nach einer Stunde in einem dhnlichen Bereich wie der der unfunktionalisierten
Partikel. Uber einen Zeitraum von drei Tagen ist ein minimaler Anstieg zu verzeichnen. Eine
Erhohung der Hydrolysetemperatur auf 100 °C fiihrt ebenfalls zu einer geringfiigigen

Zunahme des Funktionalisierungsgrades.

Auch bei einem hoheren pH-Wert (pH = 11) ist nach einer Stunde Reaktionsdauer keine
nennenswerte  Funktionalisierung  festzustellen. Nach  dreitigigem  Riihren bei
Raumtemperatur nach vorheriger Hydrolyse des Silans bei 100 °C jedoch ist eine deutliche
Zunahme des Masseverlustes wihrend der TGA zu verzeichnen. Generell hat der pH-Wert
also einen wesentlichen Einfluss auf die Funktionalisierung. Die Art der verwendeten Base
spielt eine kleinere Rolle, jedoch kann durch die Verwendung von Ammoniak ein etwas

hoherer Funktionalisierungsgrad erreicht werden.
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Abbildung 65: FTIR-Spektren der in Suspension mit 10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-

bromopropanoat modifizierten Silicananopartikel nach vorheriger Hydrolyse des Silans.

Die FTIR-Spektren der Modifizierungsversuche mit 10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-
bromopropanoat nach vorheriger Hydrolyse des Silans bei Raumtemperatur und 100 °C
weisen sowohl nach einstiindigem als auch nach dreitidgigem Riihren keine Banden der C-H-
Schwingungen auf. Somit kann davon ausgegangen werden, dass hier keine
Funktionalisierung stattgefunden hat. Bei einem hoheren pH-Wert zeigt sich nach
einstiindigem Riihren das gleiche Bild, nach drei Tagen hingegen sind deutlich die
symmetrische und asymmetrische Schwingung der CH,-Gruppen bei 2927 cm™ und
2855 cm™ und die Bande der Carbonylschwingung bei 1742 cm™ zu erkennen. Damit stiitzen
die FTIR-Spektren die Ergebnisse der TGA, dass bei einem pH-Wert von 11 eine
Funktionalisierung der Silicapartikel nach vorheriger Hydrolyse des Silans innerhalb von drei
Tagen moglich ist. Diese Funktionalisierung ist zwar bei Raumtemperatur moglich, allerdings
verlauft die Reaktion auch nach vorheriger Hydrolyse des Silans sehr langsam und ist damit

keine Option fiir die anisotrope Oberfldchenfunktionalisierung in Pickering-Emulsion.

Auch die Funktionalisierung der Partikel mit 10-Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-
bromopropanoat wurde nach vorheriger Hydrolyse des Silans durchgefiihrt. Der
Hydrolyseschritt wurde iiber Nacht bei 100 °C durchgefiihrt, die Einstellung des pH-Wertes
erfolgte mit verdiinnter Natronlauge. Die erhaltenen Partikel wurden mittels TGA (Tabelle

10) und FTIR-Spektroskopie untersucht.
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Tabelle 10: Masseverluste wihrend der TGA der in Suspension mit 10-Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-

bromopropanoat modifizierten Silicananopartikel nach vorheriger Hydrolyse des Silans.

Ansatz pH Masseverlust (250-800 °C) [%]
1h 3d

A 9,6 8,6 13,2

B 12 8,4 14,0

Der Masseverlust der Proben nach einstiindigem Riihren bei Raumtemperatur mit dem zuvor
hydrolysierten Chlorsilan ist nur geringfiigig hoher als der der unfunktionalisierten Partikel.
Erst nach drei Tagen ist eine signifikante Oberflachenfunktionalisierung feststellbar. Der
Masseverlust fillt aber mit etwa 14 % deutlich geringer aus als bei der direkten
Funktionalisierung mit dem Chlorsilan oder der Funktionalisierung mit dem Ethoxysilan nach
vorheriger Hydrolyse. Die Hydrolysegeschwindigkeit von Chlorsilanen ist deutlich hoher als
die der Ethoxysilane. Dies spricht dafiir, dass wihrend des Hydrolyseschrittes ein Teil des
Chlorsilans zum Dimer reagiert ist und deshalb nicht zur Reaktion mit der Partikeloberfldche

zur Verfiigung stand.

Die jeweils hochsten Oberflachenbelegungen und zugehorigen

Funktionalisierungsbedingungen sind in Tabelle 11 aufgelistet.

Tabelle 11: Maximal erreichte Oberflichenbelegungen bei der Funktionalisierung von

Silicananopartikeln.
Kupplungsreagenz Funktionalisierungsbedingungen Zeit Oberflichenbelegung
[d] 6 [Molekiile/nm’]
Ethoxysilan Suspension, Zugabe von NHj3, 90 °C 3 0,24
Chlorsilan Suspension, Zugabe von NHj3, 90 °C 3 0,76
Ethoxysilan Vorherige Hydrolyse des Silans bei 100 °C, 3 1,29
pH-Wert-Einstellung mit NHj3,
Funktionalisierung bei Raumtemperatur
Chlorsilan Vorherige Hydrolyse des Silans bei 100 °C, 3 0,3

pH-Wert-Einstellung mit NaOH,

Funktionalisierung bei Raumtemperatur

Die aus den TG-Daten berechneten Oberflichenbelegungen der Silicananopartikel sind
insgesamt deutlich niedriger als die der Titandioxidpartikel und weit von den Werten fiir eine

dichte Monolage entfernt. Es ist bekannt, dass durch die beiden Methylgruppen am
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Siliciumatom keine Ausbildung einer dichten Monolage moglich ist und somit die erhaltenen
Oberflachenbelegungen niedriger sind.” Auch in einer fritheren Studie mit dem identischen
Silan wurde eine Oberflichenbelegung von 1,3 Molekiile/nm? erreicht.'®® Durch die
Verwendung eines unpolaren Losemittels wie Isobutylmethylketon, das nicht mit der
Partikeloberfliche wechselwirkt und folglich nicht mit dem Kupplungsreagenz konkurriert,
und eines hohen Uberschusses an Kupplungsreagenz kann die Oberflichenbelegung bis auf

2,2 Molekiile/nm? erhdht werden.

Prinzipiell ist eine Funktionalisierung der Silicananopartikel mit 10-Dimethylchlorsilyl-
undec-1-yl-2-bromopropanoat oder 10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-bromopropanoat
bei Raumtemperatur also moglich. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist aber sehr langsam, so
dass lange Reaktionszeiten noétig sind. Somit kann eine Rotation der Partikel an der
Phasengrenzfliche der Pickering-Emulsion nicht ausgeschlossen werden. Eine kiirzere
Reaktionszeit (Sekunden bis Minuten) ist moglich zwischen Trichlorsilanen und
Siliciumdioxidoberflaichen in unprotischen, nahezu wasserfreien LoOsemitteln wie

. 2
Bicyclohexan,”™ o8

allerdings sind diese Bedingungen bei der Verwendung einer wéssrigen
Phase in der Pickering-Emulsion nicht erreichbar. Im Falle der Silicananopartikel muss also
zur anisotropen Oberfldchenfunktionalisierung auf die Fixierung der Partikel an einer festen
Phasengrenzfliche, also die Verwendung von Wachs als Olphase in der Pickering-Emulsion,

zuriickgegriffen werden.

333 Modifizierung in Emulsion
3.3.3.1 Vorbemerkungen

Eine Moglichkeit, Nanopartikel anisotrop zu modifizieren ist die
Oberflichenfunktionalisierung an Phasengrenzfldachen. Insbesondere sogenannte Pickering-
Emulsionen, bei denen sich die Partikel an der Grenzfldche zwischen zwei nicht mischbaren
Fliissigkeiten anordnen, eignen sich auf Grund ihrer sehr groBen Phasengrenzfliche zur
Synthese groBerer Mengen an Janus-Nanopartikeln. Hiufig wird dazu als Olphase ein Wachs
verwendet, an dessen Oberfldche nach dem Abkiihlen der Emulsion die Partikel fixiert sind,
um ein Drehen und damit eine homogene Oberflichenmodifizierung zu verhindern,'%% 162 163

Dieses Vorgehen zieht allerdings einige Schritte der Aufarbeitung nach sich, wodurch es

relativ aufwindig wird. Ist die Reaktion zwischen hydrophobem Kupplungsreagenz und
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hydrophiler Partikeloberfliche schnell genug, sollte eine Rotation der Partikel durch die

entstehende Amphiphilie verhindert werden.

3.3.3.2  Anisotrope Oberflichenmodifizierung von Titandioxidnanopartikeln mit

hydrophoben Kupplungsreagenzien

Titandioxidnanopartikel besitzen durch die Oberflichenhydroxylgruppen eine hydrophile
Oberfldche. Somit sollte bereits eine anisotrope Oberflachenfunktionalisierung mit
hydrophoben Kupplungsreagenzien zu einem amphiphilen Charakter der Partikel fiihren.
Durch die Funktionalisierung einer Hemisphére in einer Pickering-Emulsion wird demzufolge
die Rotation der Partikel eingeschrinkt und eine Funktionalisierung der zweiten Hemisphére
mit dem hydophoben Kupplungsreagenz verhindert. Die anisotrope
Oberflachenfunktionalisierung von Titandioxidnanopartikeln mit einer Gréf3e von 6 nm wurde
mit  Octadecyl- und PDMS-Phosphonsdure  durchgefiihrt.  Zusédtzlich  wurden
Titandioxidnanopartikel mit einer Grofe von 6 nm und 18 nm mit dem
Initiatorkupplungsreagenz 11-(2-Brompropanyloxy)-undecylphosphonsiure anisotrop

funktionalisiert.

Titandioxidnanopartikel mit einem Durchmesser von etwa 6 nm wurden in Wasser dispergiert
und mit einem Dispergiergerdt geriihrt. Eine Losung des Kupplungsreagenzes in Toluol
wurde zugetropft und die Emulsion anschlieBend gealtert (Abbildung 66). Nach dem
Abtrennen, Waschen und Trocknen der Partikel wurden diese mittels FTIR-Spektrospkopie
und TGA (Tabelle 12) charakterisiert.

Zentrifugation ¢
S

ﬁ e
OGN

Abbildung 66: Schematische Darstellung der anisotropen Oberflichenfunktionalisierung in Pickering-

Emulsion.
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Abbildung 67: FTIR-Spektren der anisotrop mit a) Octadecylphosphonsiure und b) PDMS-

Phosphonséiure modifzierten TiO,-Nanopartikel.

In den Spektren der anisotrop mit Octadecyl- oder PDMS-Phosphonsidure modifizierten
Partikel sind die Signale der P=0O- und der P-OH-Schwingung der jeweiligen Phosphonsiuren
nicht vorhanden. Die Bande der Ti-O-P-Schwingung ist nur sehr schwach ausgeprégt als
Schulter in der breiten Bande der TiO,-Geriistschwingung zu erkennen. Die Signale der C-H-
Schwingungen der organischen Kupplungsreagenzien sowie der Si-O-Si-Schwingung der
PDMS-Phosphonsiure sind jedoch in den Spektren der Partikel zu erkennen. Dies zeigt, dass
eine Funktionalisierung der Partikeloberfldche stattgefunden hat. Die Oberfldchenbelegung
bezogen auf das gesamte Partikel ist relativ gering, was dafiir spricht, dass die gewiinschten
Janus-Strukturen erhalten wurden. Die drei Banden der NO3-Schwingungen bei 1532 cm’,
1404 cm™ und 1315 cm™ sind in den Spektren der in Emulsion funktionalisierten Partikel
vorhanden, das Nitrat aus der Partikelsynthese wurde also im Gegensatz zu den in Suspension
funktionalisierten Partikeln nicht vollstindig durch Kupplungsreagenzien verdringt. Die
Bande der C-H-Deformationsschwingung bei 1390 cm’! ist nicht zu erkennen, da sie durch
die Nitratbande iiberlagert wird. Dafiir spricht, dass die Intensitit dieser Bande bei den

funktionalisierten Partikeln hoher ist als bei den unfunktionalisierten.

Tabelle 12: Ergebnisse der TGA und Elementaranalyse der anisotrop mit hydrophoben

Kupplungsreagenzien modifizierten Titandioxidnanopartikel.

Partikel Masseverlust (150°C-800°C) Elementaranalyse [ %] c

[%] C H N [Molekiile/nm’]
J-ODP@TiO, 12,6 570 1,58 0,34 2.4
J-PDMS@TiO, 9,5 321 1,79 057 0,25
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Die Massenverluste der in Emulsion funktionalisierten Partikel wihrend der TGA (Tabelle
12) sind signifikant niedriger als die der in Suspension funktionalisierten Partikel. Die
Ergebnisse der Elementaranalyse zeigen den gleichen Trend. Zusitzlich konnte auch
Stickstoff auf der Oberfliche nachgewiesen werden, der aus nicht vollstindig durch die
Kupplungsreagenzien verdriangtem Nitrat resultiert. Der Stickstoffgehalt ist deutlich niedriger
als der der unfunktionalisierten Partikel. Diese Tatsachen sprechen dafiir, dass die

gewiinschten janus-Strukturen erhalten wurden.

Die Oberflichenbelegungen, die in Tabelle 12 angegeben sind, wurden mit Gleichung 9
berechnet. Dabei kann die TGA jedoch nur einen Uberblick iiber alle Partikel geben und
erlaubt keine Riickschliisse auf die tatsdchliche Oberflichenbelegung auf der
funktionalisierten Partikelhemisphédre. Unter der Annahme, dass die Dichte der
Kupplungsreagenzien auf der funktionalisierten Hemisphire genauso hoch ist wie auf den
isotrop funktionalisierten Partikeln, kann aus dem Verhiltnis der Oberflichenbelegungen mit
Gleichung 11 der Anteil eines Partikels, der modifiziert wurde, berechnet werden. Er betrigt
bei den anisotrop mit Octadecylphosphonsdure modifizierten Partikeln lediglich 73 %, bei den
anisotrop mit PDMS-Phosphonsiure modifizierten Partikeln 63 %.

0 isotrop
X = — 11
Uanisotrop

Das GroBenverhiltnis von unmodifiziertem zu modifiziertem Partikelteil wird Janusbalance
genannt." Es ist abhiingig von der Benetzbarkeit der Partikeloberfliche mit den verwendeten
Losemitteln und sollte im idealen Fall 0,5 betragen.”” Die unmodifizierten, hydrophilen
Titandioxidnanopartikel werden hauptsdchlich von der Wasserphase benetzt und nur ein
kleiner Teil des Partikels taucht in die Olphase ein.'” Aus diesem Grund ist fiir die
Funktionalisierung der Titandioxidnanopartikel in Pickering-Emulsionen ein Wert von

deutlich unter 0,5 fiir die Janusbalance zu erwarten.

Der deutlich hohere Wert ldsst sich mit mehreren Argumenten erklidren. Zum einen kdnnen an
der unfunktionalisierten Hemisphire der in Emulsion behandelten Partikel Ethanol und
2-Propanol aus der Partikelsynthese adsorbiert sein, dhnlich wie bei den unmodifizierten
Partikeln. Dies erhoht den Masseverlust und somit auch die daraus berechnete

Oberfldchenbelegung.

Des Weiteren sind die an der Phasengrenzfliche zwischen zwei fliissigen Phasen adsorbierten

Partikel in gewissem Male mobil und konnen sich leicht um ihre eigene Achse bewegen.
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Folglich geriit ein groBerer Teil des Partikels in Kontakt mit der Olphase und dem darin
enthaltenen hydrophoben Kupplungsreagenz, wodurch der tatsdchlich funktionalisierte Teil

des Partikels grofer ist, als es die Hydrophilie der unfunktionalisierten Partikel erwarten lasst.

Dariiber hinaus wird durch die Funktionalisierung mit einem hydrophoben Kupplungsreagenz
diese Hemisphiire hydrophober. Die Benetzbarkeit mit der Olphase wird somit erhoht, das
Partikel kann tiefer in diese eintauchen und der modifizierte Anteil wird erhoht. Diese beiden
zuletzt aufgefiihrten Effekte stiarken einander, so dass es schlussendlich zu einer Janusbalance

deutlich uber 0,5 kommt.

Titandioxidnanopartikel mit einem Durchmesser von etwa 6 nm und 18 nm wurden anisotrop
in Pickering-Emulsion mit dem zur ATRP benétigten Initiator 11-(2-Brompropanyloxy)-
undecylphosphonsédure funktionalisiert. Das Vorgehen war dabei identisch mit dem, das zur
anisotropen Modifizierung der Partikel mit hydrophoben Kupplungsreagenzien gewdihlt
wurde. Die Partikel wurden nach dem Waschen und Trocknen mit FTIR-Spektroskopie

(Abbildung 68) sowie TGA und Elementaranalyse (Tabelle 13) charakterisiert.

— Initiator
0.59| —— J-Initiator@TiO, (6 nm)
{| —— J-Initiator@TiO, (18 nm)

0,4
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Abbildung 68: FTIR-Spektren vom Initiator 11-(2-Brompropanyloxy)-undecylphosphonséiure und

anisotrop mit Initiator modifizierten Titandioxidnanopartikeln.

Auch hier weist das Verschwinden der Banden der P=O- und der P-OH-Schwingungen bei
1153 cm™ bzw. 937 cm™ sowie das Erscheinen der breiten P-O-Ti-Bande bei 997 cm™ eine

erfolgreiche kovalente Anbindung des Kupplungsreagenzes an die Partikeloberfldche nach.
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Die Banden der CH,-Schwingungen bei 2918 cm™ und 2849 cm™ und der C=0-Schwingung
bei 1736 cm™ sind relativ schwach ausgeprigt und deutlich kleiner als bei den isotrop
modifizierten Partikeln, was auf eine niedrigere Oberflachenbelegung hindeutet. Im Spektrum
der Partikel mit einer Grée von 6 nm sind die drei Banden der NOs'-Schwingungen bei 1532
cm'l, 1404 cm™ und 1315 cm™ vorhanden. Auch hier wurde das Nitrat nicht vollstindig von
der Partikeloberfldache verdridngt. Die groBBeren Partikel wurden nicht in salpetersaurer Losung

hergestellt, so dass diese Banden hier nicht auftreten.

Tabelle 13: Oberflichenbelegung der anisotrop mit Initiator modifizierten Titandioxidnanopartikel.

Partikel Massenverlust Elementaranalyse [%] o(Initiator) o(Initiator)
(150°C-800°C)[%] C H N [Molekiile/nm?] [mmol/g Partikel]

J-Initiator@TiO, 11,6 483 1,94 0,68 1,8 0,37

(6nm)

J-Initiator@TiO, 14,5 409 095 0 2,1 0,47

(18nm)

Diese niedrigere Oberflachenbelegung kann durch die TG-Analyse bestitigt werden. Im
Gegensatz zu den isotrop modifizierten Partikeln mit einem Gesamtmasseverlust von 17,6 %
bzw. 20,6 % betrigt dieser bei den anisotrop modifizierten Partikeln lediglich 14,5 % bzw.
11,6 %. Auch hier ist, wie schon im Fall der isotrop funktionalisierten Partikel, die
Oberflichenbelegung der kleineren Partikel kleiner als die der groeren. Dies kann mit der
starken Kriimmung der Partikeloberfldche erklirt werden, die die Ausbildung einer dichten

Monolage verhindert.®*

Aus den Oberflachenbelegungen, die mit Hilfe der Gleichungen 9
und 10 berechnet wurden, und den Oberfldchenbelegungen der isotrop funktionalisierten
Partikel ergibt sich eine Janusbalance von 64 % bzw. 70 %. Auch dieser Wert ist hoher als der
aufgrund der Hydrophilie der verwendeten Partikel erwartete. Die Griinde dafiir wurden

bereits zuvor diskutiert.

3.3.3.3  Amphiphile Oberflichenfunktionalisierung von Titandioxidnanopartikeln

Ein Vorteil der Verwendung einer fliissigen Olphase bei der anisotropen
Oberflichenmodifizierung in Pickering-Emulsion ist die Moglichkeit, beide Hemisphiren in

einem Schritt zu funktionalisieren. Besonders geeignet ist dazu die Verwendung eines
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hydrophoben Kupplungsreagenzes, das in der Olphase gelost wird, und eines hydrophilen

Kupplungsreagenzes, das in der Wasserphase gelost ist.

Durch die unterschiedliche Funktionalisierung beider Hemisphidren der Nanopartikel mit
jeweils einem hydrophilen und hydrophoben Kupplungsreagenz kann die Amphiphilie der
Partikel weiter gesteigert werden. Solchermafen modifizierte Partikel besitzen eine grof3e
strukturelle Ahnlichkeit mit amphiphilen Blockcopolymeren. Die Selbstanordnung solcher
Blockcopolymere kann iiber die Linge der beiden Blocke, die hydrophile-hydrophobe

270
Balance gesteuert werden.

Eine gute Adsorption an der Phasengrenzfliche wird dabei
durch eine ausgewogene hydrophile-hydrophobe Balance gew'eihrleistet.271 Aus diesem Grund
wurden die beiden Hemisphdren der Partikel jeweils mit den Kupplungsreagenzien
funktionalisiert, deren Kettenldngen sich entsprechen, das hei3t mit Octadecyl- und DEG-

bzw. PDMS- und PEG-Phosphonséure.

Titandioxidnanopartikel mit einem Durchmesser von etwa 6 nm wurden in Wasser dispergiert
und mit einem Dispergiergerit geriihrt. Zundchst wurde eine Losung des hydrophoben
Kupplungsreagenzes in Toluol zugetropft, anschlieBend eine Losung des hydrophilen
Kupplungsreagenzes in Wasser (Abbildung 69). Danach wurde die Emulsion gealtert, die
Partikel abgetrennt, gewaschen, getrocknet und mittels FTIR-Spektroskopie (Abbildung 70)
und TGA (Tabelle 14) charakterisiert.
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Abbildung 69: Schematische Darstellung der amphiphilen Oberflichenfunktionalisierung in Pickering-

Emulsion.
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Abbildung 70: FTIR-Spektren der amphiphil modifizierten Titandioxidnanopartikel.

Auch im Falle der amphiphil modifizierten Titandioxidnanopartikel zeigt der Vergleich der
FTIR-Spektren der Kupplungsreagenzien und der modifizierten Partikel durch das
Verschwinden der P=O-Bande und der P-O-H-Bande sowie das Auftreten der breiten Bande
der P-O-Ti-Schwingung zwischen 970 cm™” und 1170 ecm™ an, dass die Modifizierung
erfolgreich war. Genau wie in den FTIR-Spektren der isotrop mit ethylenglycolbasierten
Kupplungsreagenzien modifizierten Partikeln ist auch in den Spektren der amphiphil

modifizierten Partikel ein Signal bei 1088 cm’! vorhanden, das sich auf die C-O-C-
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Schwingung der Ethylenglycolkette zuriickfiihren ldsst. Im Spektrum der amphiphil mit PEG-
und PDMS-Phosphonsidure modifizierten Partikel tritt zusétzlich auch die Bande der Si-O-Si-
Schwingung der PDMS-Ketten bei 1257 cm™ auf. Die Banden der NOs-Gruppe bei 1532
cm'l, 1404 ¢cm™ und 1315 cm'l, die in den Spektren der in Emulsion mit hydrophoben
Kupplungsreagenzien deutlich erkennbar sind, sind in den Spektren der amphiphil
funktionalisierten Partikel nicht mehr vorhanden, was fiir eine Funktionalisierung beider
Hemisphédren spricht. Das Auftreten der charakteristischen Banden fiir sowohl das
hydrophobe als auch das hydrophile Kupplungsreagenz im Spektrum der amphiphil
modifizierten Partikel zeigt, dass eine Funktionalisierung mit beiden Kupplungsreagenzien
stattgefunden hat. Da die Oberfldchenfunktionalisierung in einer Pickering-Emulsion und
damit an der Phasengrenzfldche durchgefiihrt wurde, und das hydrophobe Kupplungsreagenz
nur in der Toluolphase, das hydrophile Kupplungsreagenz nur in der Wasserphase 16slich ist,

kann davon ausgegangen werden, dass die gewiinschten Janus-Strukturen erhalten wurden.
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Abbildung 71: a) *'P- und b) “C-Festkorper-NMR-Spektren der amphiphil funktionalisierten Partikel.

Die Charakterisierung der amphiphil modifizierten Partikel erfolgte zusdtzlich mittels
Festkorper-NMR-Spektroskopie (Abbildung 71). Die Spektren wurden jeweils neun Tage
nach der Synthese aufgenommen. Die *' P-NMR-Spektren weisen drei Signale auf. Die Peaks
bei 35,0 ppm und 284 ppm bei den mit Octadecyl- und DEG-Phosphonsiure
funktionalisierten Partikeln beziehungsweise 35,2 ppm und 28,2 ppm bei den mit PDMS-
und PEG-Phosphonsdure modifizierten Partikeln entsprechen dem bi- und tridentaten
Bindungsmodus der Phosphonsiuren an der Partikeloberfliche.” Das Signal bei 4,0 ppm
beziehungsweise 3,8 ppm resultiert aus einer Phosphatspezies an der Partikeloberfldche, die
durch die photokatalytische Zersetzung der hydrophilen Kupplungsreagenzien wihrend der
Lagerung entstanden ist. Somit weisen die 31P—Festk(irper—NMR—Spektren der amphiphil
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modifizierten Partikel alle Signale auf, die auch in den einzelnen Spektren der isotrop
funktionalisierten Partikel vorhanden sind. Das gleiche gilt auch fiir die 13C—NMR—Spektren
der amphiphil funktionalisierten Partikel. Im Spektrum der mit den molekularen
Kupplungsreagnzien sind sowohl die Signale der Alkylkette der Octadecylphosphonsiure
zwischen 17 ppm und 30 ppm als auch die Signale der Ethylenglycolkette der DEG-
Phosphonsédure bei 62 ppm und 72 ppm vorhanden. Im Spektrum der mit polymeren
Kupplungsreagenzien funktionalisierten Partikel treten sowohl die Signale der Si-C-Bindung
der PDMS-Phosphonsédure bei 0 ppm als auch die Signale der Ethylenglycolkette der PEG-

Phosphonséure sowie die Signale des Alkylspacers beider Kupplungsreagenzien auf.

Tabelle 14: Ergebnisse der TGA der amphiphil modifizierten Titandioxidnanopartikel.

Partikel Masseverlust Elementaranalyse o(hydrophob) o(hydrophil)
(150°C-800°C) [%]  [%] [Molekiile/nm®]  [Molekiile /nm*]
C H N
J-DEG/ODP@TiO, 17,7 10,09 241 0 2,4 1,5
J-PEG/PDMS@TiO, 18,1 790 2,18 0 0,25 0,5

Die Daten der TGA der amphiphil modifizierten Titandioxidnanopartikel zeigen, dass die
Zugabe eines hydrophilen Kupplungsreagenzes zur Pickering-Emulsion im Vergleich zu den
anisotrop modifizierten Partikeln in einer Zunahme der Oberflachenbelegung resultiert. Mit
der Annahme, dass die Oberflichenbelegung mit dem hydrophoben Kupplungsreagenz
unabhiingig von der Zugabe des hydrophilen Kupplungsreagenzes ist, kann aus den TGA-
Daten der anisotrop modifizierten Partikel (Tabelle 12) und den TGA-Daten der amphiphil
funktionalisierten Partikel die Oberflichenbelegung auf den beiden Hemisphiren der
amphiphilen Partikel mit Gleichung 9 berechnet werden. Die Oberflichenbelegung mit den

hydrophilen Kupplungsreagenzien betragt 1,5 Molekiile/nm? bzw. 0,5 Molekiile/nm”.

Die zuvor getroffene Annahme vernachléssigt die in Kapitel 3.2.3.2 angefiihrten Argumente
fiir eine erhohte Janusbalance im Fall der anisotrop modifizierten Partikel. Durch die
Funktionalisierung der zweiten Hemisphire sollte kein Losemittel mehr adsorbiert sein und
den Masseverlust erhohen. Durch die erhohte Hydrophilie der zweiten Hemisphére durch die
Funktionalisierung mit den ethylenglycolbasierten Kupplungsreagenzien und der daraus
resultierenden Amphiphilie der Partikel wird die Mobilitdt der Partikel an der Oberfldche
eingeschriankt. Somit diirfte die tatsdchliche Oberflichenbelegung mit den hydrophilen

Kupplungsreagenzien hoher ausfallen.
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Mittels der Elementaranalyse kann kein Stickstoff nachgewiesen werden. Dies deutet darauf
hin, dass beide Hemisphéren funktionalisiert wurden und die Kupplungsreagenzien das an der

Partikeloberfldache adsorbierte Nitrat verdriangt haben.

Die zur Charakterisierung der amphiphil funktionalisierten Partikel verwendeten
spektroskopischen und thermischen Methoden erméglichen nur einen Uberblick iiber die
gesamten Partikel. Ein definitiver Nachweis des gewiinschten Janus-Charakters der Partikel
ist mit diesen Techniken nicht mdéglich. Jedoch konnte gezeigt werden, dass die Partikel
jeweils mit dem hydrophilen und dem hydrophoben Kupplungsreagenz funktionalisiert sind.
Da beide Kupplungsreagenzien in unterschiedlichen Phasen gelost waren, ist dies ein
deutlicher Hinweis fiir die Bildung von Janus-Strukturen an der Grenzfliche zwischen zwei

fliissigen Phasen.

334 Funktionalisierung mit liingerkettigen Polymeren mittels Atom-Transfer-

Radikalpolymerisation (ATRP)

Um die anisotrope Modifizierung mittels Elektronenmikroskopie sichtbar zu machen, ist eine
Modifizierung mit moglichst langkettigen Kupplungsreagenzien — idealerweise mit
Polymeren  notwendig. In  Kapitel 32.1.2 wurde  gezeigt, dass  die
Oberflichenfunktionalisierung von Partikeln mit polymeren Kupplungsreagenzien aufgrund
des sterischen Anspruchs in einer niedrigen Oberflichenbelegung resultiert.'> Eine dichtere
Anordnung der Polymerketten kann durch einen Grafting-from-Ansatz erreicht werden. Dabei
werden die Partikel mit einen Initiator funktionalisiert, von dem ausgehend anschlieBend

polymerisiert wird.

Als Polymer wurde Polymethylmethacrylat PMMA gewdhlt, das mittels einer

oberflidcheninitiierten ATRP polymerisiert werden kann.

Zur Grafting-from Polymerisation von Methylmethacrylat MMA ausgehend von der
Partikeloberflache wurden Suspensionen von isotrop und anisotrop mit dem Initiatormolekiil
11-(2-Brompropanyloxy)-undecylphosphonsdure modifizierte Partikel, MMA, N,N.N',N'.N"-
Pentamethyldiethylenetriamin (PMDETA) als Ligand und CuBr als Ubergangsmetallsalz

verwendet.
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Isotrop und anisotrop mit dem  Initiatorkupplungsreagenz  funktionalisierte
Titandioxidnanopartikel mit einem Durchmesser von etwa 6 nm wurden zur Polymerisation
mittels ATRP und ARGET ATRP verwendet. Die isolierten, gewaschenen und getrockneten
Partikel wurden mittels TGA untersucht. In der Literatur sind fiir die ATRP von PMMA
ausgehend von Silicananopartikeln Initiatoreffizienzen von 3 % bis 24 % beschrieben.””
Dabei wurde die Oberflachenbelegung mit dem Initiator aus der Elementaranalyse bestimmt.
Nach erfolgreicher Polymerisation wurden die Partikel in Flusssdure aufgelost und die
mittlere Molmasse der Polymere mittels Gelpermeationschromatographie ermittelt. Aus
diesen beiden Werten kann die Initiatoreffizienz erreichnet werden.”> Aufgrund dieser Studie
wurde der minimale Polymerisationsgrad DP mit Gleichung 12 berechnet unter der Annahme,

dass jedes vierte Initiatormolekiil auf der Oberfldche eine Reaktion startet.

DP = Amy — Ampitiator . 1 . 1000 ”
M
Amp - 7 Omitiator Monomer 8
Die Bestimmung des tatsdchlichen Polymerisationsgrades mittels Gel-

Permeationschromatographie ist im Fall der verwendeten Partikel nicht moglich. Dazu miisste
das Polymer nach erfolgter Polymerisation vom Partikel getrennt werden, was entweder die
Abspaltung mittels labiler Gruppen oder das Auflosen des Partikels erfordert.
Titandioxidpartikel konnen nur unter sehr harschen Bedingungen wie in konzentrierten
Mineralsduren bei hohen Temperaturen aufgelost werden” - Bedingungen die auch eine
Zersetzung des Polymers zur Folge hitten.”’* Phosphonatgruppen binden sehr stabil an die
Partikeloberfldche, so dass diese nicht einfach gespalten werden konnen. Abhilfe konnte hier
ein Initiatorkupplungsreagenz schaffen, das eine spaltbare Gruppe besitzt. Denkbar ist
beispielsweise die Verwendung von Phosphaten statt Phosphonaten oder eines
Initiatorkupplungsreagenzes, das das Diels-Alder-Addukt aus einer Furan- und einer

Maleimid-Gruppe enthilt und somit thermisch gespalten werden kann.

Die Ergebnisse der TGA und der daraus errechneten Polymerisationsgrade sind in Tabelle 15

zusammengefasst.
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Tabelle 15: Ergebnisse der TGA nach der Grafting-From-Polymerisation ausgehend von TiO,-

Nanopartikeln mit einem Durchmesser von etwa 6 nm.

Isotrop/anisotrop  Angestrebter DP  Art Masseverlust [ %] DP
Isotrop Initiator -—- 17,6 —
Isotrop 100 ATRP 59,4 29
Isotrop 200 ATRP 71,4 37
Isotrop 100 ARGET ATRP 83,0 45
Anisotrop Initiator - 11,4 -
Anisotrop 100 ATRP 20,2 10
Anisotrop 200 ATRP 20,2 10
Anisotrop 100 ARGET ATRP 23,4 13

Der deutlich hohere Masseverlust nach der Durchfiihrung der Polymerisation ausgehend von
isotrop mit Starter modifizierten Partikeln zeigt, dass eine Polymerisation stattgefunden hat.
Der gewiinschte Polymerisationsgrad von 100 oder 200 konnte jedoch nicht erreicht werden.
Ein hoherer Monomergehalt fiihrt zwar zu einem hoheren Polymerisationsgrad, jedoch nicht
in dem Male wie die Monomerkonzentration erhoht wurde. Der aus den TG-Daten
berechnete Polymerisationsgrad betrdagt bei der Verwendung der Bedingungen fiir die

klassische ATRP nur 29 bzw. 37 statt der angestrebten 100 bzw. 200.

Die Ursachen dafiir konnen vielfaltiger Natur sein. Moglicherweise war die Reaktion in der
gewihlten Reaktionszeit von 24 Stunden nicht vollstindig abgeschlossen und es war noch
Monomer in der Losung vorhanden. Allerdings ist in der Literatur fiir einen
neunzigprozentigen Umsatz bei einem Polymerisationsgrad von 100 eine Reaktionsdauer von
16,8 Stunden beschrieben.””” Diese Reaktionszeit wurde jedoch anhand einer Polymerisation
in Losung ermittelt. Die Lokalisierung des Initiators an der Partikeloberfliche fiihrt
moglicherweise durch die eingeschrinkte Mobilitit zu einer Erhohung der Reaktionszeit.
Entsprechend ist fiir die oberfldcheninitiierte Polymerisation von Polystyrol mittels ATRP ein

274
In

Monomerumsatz von nur 32 % nach einer Reaktionszeit von 36 Stunden beschrieben.
andere Publikationen wird von Monomerumsidtzen von 20 % bis 82 % bei der
oberflacheninitiierten Polymerisation von MMA nach zwofstiindiger Reaktionszeit

. 275, 276
berichtet.” "™

Die Reaktionszeit hingt dabei von vielen Faktoren ab — wie der Temperatur,
dem Losemittel, dem Liganden und dem Monomer/Initiator-Verhiltnis. Beispielsweise
entsteht durch einen gut Ioslichen Metall-Ligand-Komplex eine Art heterogenes

Katalysesystem, das zu langen Reaktionszeiten fiihrt, wihrend ein schlechter 16slicher Metall-
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Ligand-Komplex sich auf den Partikeln abscheiden kann und sich somit raumlich ndher an
den reaktiven Kettenenden befindet.”’® Durch eine Optimierung der Reaktionsbedingungen

sollte der Polymerisationsgrad weiter gesteigert werden konnen.

Zusitzlich wurde die Polymerisation mittels ARGET-ATRP versucht. Dabei wurde die
Polymerisation in Methanol, einem fiir den Cu(I)-PMDETA-Komplex schlechteren
Losemittel durchgefiihrt. Als Metallsalz wurde CuBr; verwendet, das durch die Zugabe von
Hydrazin zu Cu(I) reduziert wird. Mit dieser Methode konnte der Polymerisationsgrad von 29

auf 45 gesteigert werden.

Im Fall der anisotrop modifizierten Partikel findet unter keinen der verwendeten
Polymerisationsbedingungen eine nennenswerte Polymerisation statt. Der maximal erhaltene
Polymerisationsgrad betrdgt 13 und ist damit deutlich unterhalb des angestrebten von 100
bzw. 200. Da die Reaktionsbedingungen aber identisch mit denen bei den isotrop
modifizierten Partikeln verwendeten waren, kann die einzige Ursache fiir die gescheiterten
Polymerisationsversuche in der zweiten, unmodifizierten Hemisphire liegen. Verwendet
wurden hier Titandioxidnanopartikel, die in salpetersaurer Losung hergestellt wurden. Diese
besitzen adsorbierte Nitrationen auf der Oberfldche, die bei der Modifizierung zwar durch das
Kupplungsreagenz verdringt werden, aber auf der zweiten, unmodifizierten Hemisphire noch
vorhanden sind. Nitrat ist ein starkes Oxidationsmittel, das das zur ATRP benétigte Cu(l) zu

Cu(II) oxidieren kann. Dadurch wird eine Polymerisation verhindert.

Um diese These zu iiberpriifen wurde eine Polymerisation von MMA mittels ATRP
ausgehend von freiem Methyl-2-brompropionat versucht. Zugegeben wurden getrocknete,
unmodifizierte TiO,-Nanopartikel, die in salpetersaurer bzw. salzsaurer Losung hergestellt
wurden. Das Polymer wurde nach einer Reaktionszeit von 18 Stunden mit Methanol
ausgefillt und der erhaltene Feststoff (Polymer + Partikel) durch Zentrifugation abgetrennt,
mit Methanol gewaschen und im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Im Falle der in
salpetersaurer Losung synthetisierten Partikel wurden 0,49 g eines Feststoffes, im Falle der in
salzsaurer Losung synthetisierten Partikel 1,25 g eines Feststoffes erhalten. Der erhaltene
Feststoff wurde durch Morsern homogenisiert. AnschlieBend wurden beide Proben mittels

TGA (Abbildung 72) charakterisiert.
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ATRP von MMA in Gegenwart von
TiO,-Nanopartikeln

— Partikelsynthese in HNO,
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Abbildung 72: TGA-Kurven der Partikel-Polymergemische der ATRP von MMA in Gegenwart von

Titandioxidnanopartikeln.

Die TGA-Kurven der Partikel-Polymergemische zeigen einen sprunghaften Masseverlust
zwischen 319 °C und 390 °C (Partikelsynthese in salpetersaurer Losung) bzw. zwischen
389 °C und 437 °C (Partikelsynthese in salzsaurer Losung). Dabei betrdgt der Masseverlust
40,5 % im Fall der in salpetersaurer Losung synthetisierten Partikel und 81,3 % im Fall der in
salzsaurer Losung synthetisierten Partikel. Die Initiatorkonzentration war in beiden Fillen
gleich, so dass die Polymerisation in Gegenwart von in salzsaurer Losung synthetisierten
Partikeln zu einem hoheren Molekulargewicht der Polymere fiihrt als die Polymerisation in
Gegenwart von in salpetersaurer Losung. Dieses hohere Molekulargewicht fithrt zu der
Verschiebung des Masseverlusts zu hoheren Temperaturen. Aus diesen Ergebnissen wird
deutlich, dass die Polymerisation von MMA mittels ATRP in einem nitratfreien System
deutlich besser verlauft, die Anwesenheit von Nitrat also tatsdchlich die Ursache dafur ist,
dass die oberfldcheninitiierte ATRP bei Verwendung von anisotrop mit Initiator modifizierten

Partikeln nur schlecht abliuft.

Um dieses Problem zu umgehen, wurde die Polymerisation mit einem Uberschuss an Cu(l)
oder Hydrazin durchgefiihrt, damit zundchst das noch vorhandene Nitrat reagieren kann und
dennoch geniigend Cu(l) zur Polymerisation vorhanden ist. Die klassische ATRP wurde in
THF mit PMDETA als Ligand durchgefiihrt. Zusitzlich wurde in einem Versuch als
Losemittel eine Mischung aus Methanol und Wasser verwendet, um die Polymerisation am

Partikel zu erleichtern.”” Hierbei kam Bipyridin als Ligand zum Einsatz. Die ARGET-ATRP
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wurde in Methanol mit PMDETA als Ligand durchgefiihrt. Die gewaschenen und
getrockneten Partikel wurden mittels TGA charakerisiert (Tabelle 16).

Tabelle 16: Ergebnisse der TG-Analyse der ATRP an anisotrop mit Starter modifizierten

Titandioxidnanopartikeln (6 nm) unter Verwendung eines Uberschusses an Cu(I) bzw. Hydrazin.

Probe Angestrebter DP Art Masseverlust DP
[%]

J-Initiator @TiO, 11,6 0
J-PMMA py@TiO, 100 ATRP 374 28
J-PMMA,(,@TiO, 200 ATRP 404 31
J-PMMA,(@TiO, 100 ARGET ATRP 38,3 29
(ARGET)

J-PMMA,(@TiO, 100 ATRP in Wasser 424 33

Die Verwendung eines Uberschusses an Cu(I) oder Hydrazin fiihrt zu einer erfolgreichen
Polymerisation an anisotrop modifizierten Partikeln. Der aus den TG-Daten berechnete
Polymerisationsgrad ist mit 28 bzw. 31 jedoch deutlich niedriger als der angestrebte von 100
oder 200. Auch die ARGET-ATRP oder die Verwendung eines polareren Losemittels hat nur
einen sehr geringen Effekt. Der Polymerisationsgrad nach der Polymerisation ausgehend von
anisotrop funktionalisierten Partikeln bewegt sich jedoch in einem dhnlichen Bereich wie der
nach der Polymerisation ausgehend von isotrop modifizierten Partikeln. Insofern diirften die

Griinde fiir das niedrige Molekulargewicht des Polymers die bereits diskutierten sein.

Auch die groBeren Titandioxidnanopartikel (18 nm) wurden isotrop und anisotrop mit PMMA
funktionalisiert. Dazu wurde ausgehend von den isotrop und anisotrop mit dem
Initiatormolekiil modifizierten Partikeln in einer ATRP mit CuBr und PMDETA als Ligand
polymerisiert. Bei den anisotrop funktionalisierten Partikeln wurde Cu(I) im Uberschuss

eingesetzt. Die Ergebnisse der TGA sind in Tabelle 17 zusammengefasst.

Tabelle 17: Ergebnisse der TG-Analyse der ATRP an isotrop und anisotrop mit Starter modifizierten

Titandioxidnanopartikeln (18 nm).

Probe Angestrebter DP ART Masseverlust [ % ] DP
Initiator @ TiO, ATRP 20,6 0
PMMA p@TiO, 100 ATRP 69,0 29
J-Initiator @ TiO, 100 ATRP 14,5 0
J-PMMA,,,@TiO, 100 ATRP 49,9 29
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Auch im Falle der groferen Titandioxidnanopartikel war die Polymerisation von PMMA
erfolgreich. Die Polymerisationsgrade sind im gleichen Bereich wie die der kleineren Partikel
und damit deutlich niedriger als der angestrebte Polymerisationsgrad von 100. Auch hier
sollte durch eine Optimierung der Reaktionsbedingungen der Polymerisationsgrad gesteigert

werdenb konnen.

—— PMMA
—— PMMA, @TiO, (6 nm)

100

71 —— J-PMMA, _ @TiO, (6 nm)

100

v_(CH,) —— PMMA, @TiO, (18 nm)

S 2 100

) v,(CH,) —— J-PMMA  @TiO, (18 nm)

C=0

normierte Intensitét [a.u.]

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 73: FTIR-Spektren von PMMA und der isotrop und anisotrop mit Initiator funktionalisierten
Partikel nach der ATRP von MMA.

Die FTIR-Spektren der Partikel nach der Durchfithrung der ATRP (Abbildung 73) und der
Vergleich mit dem FTIR-Spektrum von reinem PMMA zeigen, dass die ATRP erfolgreich
verlaufen ist. Alle Spektren weisen die typischen Banden der C-H-Schwingungen bei

1
auf.

2999 cm™, 2949 cm™ und 2849 cm’ sowie der Carbonylschwingung bei 1728 cm’
Erkennbar ist dariiberhinaus, dass die breite Bande zwischen 2500 cm™ und 3500 cm'l, die
aus den Oberflichenhydroxylgruppen sowie adsorbierter Feuchtigkeit resultiert, bei den
anisotrop funktionalisierten Partikeln deutlich ausgeprigter ist als bei den isotropen. Dies
kann als Hinweis darauf gesehen werden, dass eine Hemisphidre der Partikel nicht

funktionalisiert ist. Ob tatsédchlich die gewiinschten Janus-Strukturen erhalten wurden, miissen

die weiteren Studien zeigen.

103



Ergebnisse und Diskussion

34 Beweis der Anisotropie

34.1 Kontaktwinkelmessungen

Um die Amphiphilie der in Pickering-Emulsion funktionalisierten Titandioxidpartikel
nachzuweisen, wurden Kontaktwinkelmessungen durchgefiihrt. Hierzu wurden zunichst
Siliciumwafer analog zu einem in der Literatur beschriebenen Verfahren vorbereitet.””” Um
eine hydrophile Oberfliche zu erzeugen, wurden die Wafer mit Piranha-Losung (1:1-
Mischung aus konzentrierter Schwefelsdure und Wasserstoffperoxidlosung (30 % in Wasser))
gewaschen und mit entionisiertem Wasser gespiilt. Bis zur Benutzung wurden die Wafer in
Ethanol aufbewahrt. Der Wasserkontaktwinkel der so behandelten Wafer betrug 10,4 + 1,3°
und ist damit in guter Ubereinstimmung mit den Werten aus der Literatur von etwa 100278
Um eine hydrophobe Oberfliche zu erzeugen, wurden die mit Piranha-Losung gereinigten
und anschlieBend getrockneten Wafer in Cyclohexan mit Hexadecyltrimethoxysilan (HTS)
funktionalisiert. Uberschiissiges Silan wurde durch Waschen mit Methanol entfernt. Auch
diese Wafer wurden bis zur Benutzung in Ethanol aufbewahrt. Der Wasserkontaktwinkel der
hydrophobisierten Si-Wafer betrug 114,3 + 3,2° und ist ebenfalls in guter Ubereinstimmung
mit dem fiir eine selbstangeordnete Monolage von Octadecyltrimethoxysilan publizierten
Wert von 114 £ 2°, sodass davon ausgegangen werden kann, dass eine Monolage ausgebildet

2
wurde.?”’

Auf die so vorbehandelten Wafer wurden die hydrophilen und hydrophoben
Kupplungsreagenzien durch Auftropfen einer Losung in THF abgeschieden. Der statische
Kontaktwinkel zwischen einem Wassertropfen und der beschichteten Oberfliche wurde

gemessen (Tabelle 18).

Tabelle 18: Wasserkontaktwinkel der mit Kupplungsreagenzien beschichteten hydrophilen und
hydrophoben Oberflichen.

Kupplungsreagenz Kontaktwinkel auf Si [°] Kontaktwinkel auf HTS/Si [°]
Octadecylphosphonsiure 101,2 £0,7 102,1 £2,1
PDMS-Phosphonsiure 88,8 +0,4 89,1 +0,6
DEG-Phosphonsiure 43,6 +2,1 41,8 +£2,6
PEG-Phosphonsiure 27.4+0,5 39,1+1,0
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Die Kontaktwinkel der mit Octadecyl-, PDMS- und DEG-Phosphonsdure beschichteten
Oberfldachen sind unabhédngig von der Hydrophilie der Oberfliche. Lediglich bei der PEG-
beschichteten Oberfldche ist der Wasserkontaktwinkel auf dem Si-Wafer deutlich kleiner als
auf dem HTS/Si-Wafer. Polyethylenglycol ist sehr hydrophil. Entsprechend ist die
Wechselwirkung mit der HTS/Si-Oberfldche klein und mit dem Wassertropfen grof3, so dass
ein Teil der Phosphonsdure von der Oberfliche desorbiert und entsprechend der

Kontaktwinkel groer wird.

Die Kontaktwinkel der mit Octadecyl- und PDMS-Phosphonsiure beschichteten Wafer sind
mit etwa 100° bzw. etwa 90° im hydrophoben Bereich. In fritheren Studien wurden die
Kontaktwinkel von Dodecyl- und PDMS-Phosphonséure auf ZrO,-Oberflichen bestimmt. Sie
betrugen 110° bzw. 95°.”° Der Kontaktwinkel einer Monolage Octadecyltrimethoxysilan auf
dem Si-Wafer betréigt 114°.*" Die hier gemessenen Winkel sind etwas kleiner. Allerdings ist
die Phosphonsiduregruppe keine passende Ankergruppe zur Funktionalisierung von SiO;-
Oberfliachen, so dass sich die Kupplungsreagenzien auch mit der Phosphonsduregruppe in
Richtung des Wassertropfens anordnen konnen und somit fiir eine etwas hohere Hydrophilie
sorgen. Die Kontaktwinkel der mit DEG- und PEG-Phosphonsiure beschichteten Wafer sind
mit 34° bzw. 27° deutlich im hydrophilen Bereich. In einer fritheren Studie betrug der
Kontaktwinkel einer mit DEG-Phosphonsiure funktionalisierten Oberfliche 36°.”° Fiir den
Kontaktwinkel von mit Oligoethylenglycoltrimethoxysilan funktionalisierte Si-Wafer sind
Werte zwischen 32° und 38°,279 von mit PEG-Thiolen funktionalisierten Goldoberflichen

280

zwischen 25° und 46° publiziert.”™ Die hier gemessenen Kontaktwinkel liegen in einem

dhnlichen Bereich.

Da die Wasserkontaktwinkel der mit den Kupplungsreagenzien beschichteten Wafer gut mit
den Daten aus der Literatur iibereinstimmen, wurden die mit Piranha-Losung und HTS
vorbehandelten Wafer auf die gleiche Art mit den Partikeln beschichtet. Isotrop, statistisch
und amphiphil funktionalisierte Partikel wurden durch Auftropfen von Suspensionen in THF
auf den Wafern abgeschieden. AnschlieBend wurde der statische Wasserkontaktwinkel

gemessen (Tabelle 19).
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Tabelle 19: Wasserkontaktwinkel der mit Partikeln beschichteten hydrophilen und hydrophoben

Oberflichen.

Partikel Kontaktwinkel auf Si [°] Kontaktwinkel auf HTS/Si [°]
J-DEG/ODP@TiO, 100,9 + 7.4 76,9 +49
S-DEG/ODP@TiO, 93,2+0,3 102,7 £2,7

ODP@TiO, 96,0+ 1,4 114,8 £3,2

DEG@TiO, 49,0+ 3,2 514+7,6

J-PEG/PDMS @TiO, 98,5+2,5 77,1+ 1,1
S-PEG/PDMS@TiO, 88,1 +£6,1 98,4+22

PDMS@TiO, 91,0+ 7,6 108,0 £ 0,9

PEG@TiO, 329+0 62,8+54

Die Kontaktwinkel der mit isotrop funktionalisierten Partikel (ODP@TiO,, PDMS@TiO,,
DEG@TiO,, PEG@TiO,) beschichteten Wafer liegen in einem dhnlichen Bereich wie die der
entsprechenden Phosphonsiuren. Die Kontaktwinkel der mit statistisch funktionalisierten
Partikel (S-DEG/ODP@TiO,, S-PEG/PDMS@TiO;) beschichteten Oberflichen sind nur
geringfiigig niedriger als die der entsprechend hydrophob funktionalisierten Partikel. In allen
Fillen ist jedoch der Kontaktwinkel der beschichteten HTS/Si-Oberfldache groBer als der der
beschichteten Si-Oberfldache. Dies spricht dafiir, dass keine dichte Monolage abgeschieden

wurde, und der Kontaktwinkel etwas von der urspriinglichen Oberfldche beeinflusst wird.

Anders sieht es bei den mit amphiphil funktionalisierten Partikeln (J-DEG/ODP@TiO,,
J-PEG/PDMS @Ti0;) beschichteten Oberflichen aus. Hier ist der Wasserkontaktwinkel auf
den beschichteten Si-Oberflichen mit 101° bzw. 99° in einem &dhnlichen Bereich wie der der
hydrophob funktionalisierten Partikel. Wurden die amphiphilen Partikel jedoch auf der
hydrophoben HTS/Si-Oberfliche abgeschieden, betrdgt der Kontakwinkel 77° und ist damit
im hydrophilen Bereich. Dies bedeutet, dass die amphiphil funktionalisierten Partikel sich
entsprechend ihrer Hydrophilie auf den jeweiligen Oberfldchen anordnen (Abbildung 74). Der
Kontaktwinkel auf den hydrophoben Oberfliachen ist etwas grofer als der der mit den
entsprechenden hydrophil funktionalisierten Partikeln. Die Ursache dafiir konnte in der
Janusbalance von 0,73 bzw. 0,63 und dem daraus resultierendem groeren hydrophob

funktionalisierten Partikelteil liegen.
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Si — Si :
Si-Wafer: 10,4 ° J-DEG/ODP@TIO, 100,9°
hydrophile Oberflache auf Si-Oberflache '
. . 2. ¥
Si | Si
HTS/Si-Wafer: 114,3° J-DEG/ODP@TIO, auf 76,9°
hydrophobe Oberflache HTS/Si-Oberflache

Abbildung 74: Kontaktwinkelmessungen von mit amphiphilen Partikeln beschichteten Oberflichen.

In einer fritheren Studie wurden Goldnanopartikel amphiphil und statistisch mit Hexanthiol
als hydrophobes und 3-Mercaptopropan-1,2-diol als hydrophiles Kupplungsreagenz
funktionalisiert und mittels der Langmuir-Blodgett-Methode in unterschiedlichen
Orientierungen auf Glassubstraten abgeschieden. Anschliefende Kontaktwinkelmessungen
ergaben einen kleineren Kontaktwinkel bei einer Partikelanordnung mit der hydrophil
funktionalisierten Hemisphire in Richtung des Wassertropfens und einen gréferen bei der
umgekehrten ~ Anordnung. Der  Kontaktwinkel der abgeschiedenen  statistisch
funktionalisierten Partikel liegt dazwischen.” Somit kénnen Kontaktwinkelmessungen von
Partikeln in unterschiedlicher Anordnung zum Nachweis der Anisotropie der
Oberflichenfunktionalisierung ausgenutzt werden. In einer spéteren Studie konnte gezeigt
werden, dass die Abscheidung der Partikel mittels der Langmuir-Blodgett-Methode nicht
notig ist, sondern dass sich amphiphil mit Dodecylthiol und Mercaptoundecansiure
funktionalisierte ~ Goldnanopartikel auf hydrophilen bzw. hydrophoben Oberflichen

entsprechend ihrer Polaritit anordnen. 138

34.2 TEM-Aufnahmen

Zum bildlichen Nachweis der anisotropen Modifizierung wurden TEM-Aufnahmen der
Partikel angefertigt. Verwendet wurden anisotrop mittels einer oberfldcheninitiierten

Polymerisation mit PMMA modifizierte Anataspartikel mit einem Partikeldurchmesser von
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etwa 6 nm. Die gewaschenen Partikel wurden ohne vorherige Trocknung in THF redispergiert
und auf ein TEM-Netz mit Kohlefilm getropft. Abbildung 75 zeigt die resultierenden TEM-

Aufnahmen.

Abbildung 75: TEM-Aufnahmen der anisotrop mit PMMA modifizierten Titandioxidnanopartikel (6 nm).

Im TEM ist der Kontrast zwischen Titandioxidnanopartikeln und Polymer sowie zwischen
Polymer und Kohlefilm relativ schwach ausgeprigt. Dariiber hinaus tendieren die Partikel
aufgrund ihrer geringen Grofe zur Agglomeration. Dennoch ist bei einigen Partikeln der
Januscharakter zu erkennen. Wichtig dazu ist, dass die Partikel seitlich auf dem TEM-Netz zu
liegen kommen, so dass beide Hemisphdren abgebildet werden. Janus-Partikel, die entweder
mit der unmodifizierten Partikelhilfte oder mit der polymermodifizierten Seite nach unten zu
liegen kommen, konnen den Eindruck erwecken, dass es sich bei ithnen um isotrop

modifizierte Partikel handelt.

Die Partikel, die eine Janusstruktur erkennen lassen, bestehen aus einem groBeren helleren
Bereich, der dem polymeren Anteil zugeordnet werden kann. Jeweils am Rand dieses
Bereiches ist ein dunklerer sphirischer Bereich lokalisiert. Die Grofe dieses Bereichs
entspricht mit etwa 7 nm der der verwendeten Partikel. Der polymere Bereich hat einen
Durchmesser von etwa 30 nm. Geht man von gestreckten Polymerketten aus, entspricht diese
Linge einem Polymerisationsgrad von etwa 120, was dem angestrebten Polymeristaionsgrad
von 100 sehr nahe kommt. Der aus der TG berechnete Polymerisationsgrad ist mit 31 deutlich
kleiner, allerdings wurde hier angenommen, dass etwa jedes vierte Startermolekiil eine
Reaktion startet. Dies bedeutet, dass tatsichlich deutlich weniger der an der Oberfldache
vorhandenen Molekiile eine Polymerisation initiiert haben, ndmlich nur etwa 7 % aller

adsorbierten Initiatormolekiile. Die Bestimmung des tatsdchlichen Polymerisationsgrades
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wire mittels Gelpermeationschromatographie moglich, wenn das Polymer nach erfolgreicher

Polymerisation vom Partikel abgespalten wiirde.

3.5 Partikel als Tenside

3.5.1 Bildung von Mizellen und Vesikeln
3.5.1.1 Selbstanordnung der amphiphilen Partikel zu Vesikeln und Mizellen

Analog zu Tensiden aggregieren amphiphile Blockcopolymere in Losung zu vesikularen und
mizellaren Strukturen. Obwohl Blockcopolymere eine im Vergleich zu den Tensiden deutlich
verschiedene chemische Zusammensetzung besitzen, sind die Prinzipien der Bildung von
Vesikeln und Mizellen die gleichen: Beide werden nur durch nicht-kovalente
Wechselwirkungen zusammen gehalten.'” Die amphiphil modifizierten Janusnanopartikel (J-
DEG/ODP@TiO; und J-PEG/PDMS @TiO;) besitzen grofle strukturelle Ahnlichkeiten mit
amphiphilen Blockcopolymeren, daher ist auch bei thnen die Ausbildung von Vesikeln und
Mizellen zu erwarten (Abbildung 76). Aus diesem Grund wurde ihr Verhalten in Suspension

in unterschiedlichen Losemitteln untersucht.

Abbildung 76: Schematische Darstellung eines Vesikels (links) und einer Mizelle (rechts) aus amphiphil

funktionalisierten Partikeln.

Die Vorginge, die bei der Bildung von Vesikeln und Mizellen von PEG-co-PDMS-
Blockcopolymeren in einer THF-Losung wihrend der Zugabe von Wasser ablaufen, wurden
von Li et al. niher untersucht.”®

hydrophoben PDMS-Teil und den hydrophilen PEG-Teil. Da die PDMS-Blocke sehr

THEF ist ein gutes Losemittel fiir beide Polymerteile, den

hydrophob sind, ist die kritische Mizellenkonzentration (englisch: critical micelle

concentration, CMC) von PEG-co-PDMS-Blockcopolymeren sehr niedrig.*®® Somit neigen

109



Ergebnisse und Diskussion

die Polymere bei der Zugabe von Wasser zur THF-L6sung zur Phasenseparation, was durch
Aggregation zu Uberstrukturen, wie Vesikeln und Mizellen erreicht wird. Dieses Verhalten

kann mittels dynamischer Lichtstreuung untersucht werden (Abbildung 77).
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Abbildung 77: Hydrodynamischer Radius der PDMSg-PEGg-Losung in THF bei Wasserzugabe,
entnommen aus %,

Li et al. beschreiben bei Wasserzugabe zunichst die Bildung von kleinen, sphérischen
Mizellen, die zu wurméhnlichen Mizellen und anschlieend zu scheibenférmigen zweilagigen
Mizellen umgewandelt werden. Diese wiederum brechen zu kleinen Vesikeln auf.”® Diese
Beobachtung wurde zundchst von Chen et al. am Beispiel von Polystyrolsjg-b-
Polyacrylsiures,-Diblockcopolymeren in Dioxan/Wasser-Mischungen gemacht und mit TEM-
Aufnahmen belegt.284 Spéter wurde dieser Mechanismus von Uneyama durch Simulationen

mittels der dynamischen Dichtefunktionaltheorie belegt.285

Das von Li et al. fiir PEG-co-PDMS-Blockcopolymere beschriebene Experiment wurde fiir
Suspensionen, die die amphiphil modifizierten Anataspartikel enthalten, durchgefiihrt. 1 mL
einer Partikelsuspension der amphiphil modifizierten Anataspartikel in THF (0,01 wt%)
wurde sukzessive mit Wasser versetzt. Nach jeder Wasserzugabe wurde der hydrodynamische
Radius der erhaltenen Strukturen mittels dynamischer Lichtsreuung bestimmt (Abbildung 78).
Dabei wurden bei der Auswertung Verdiinnungseffekte auBer Acht gelassen und davon

ausgegangen, dass sich die Viskositit bei Wasserzugabe nicht wesentlich @ndert.
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Abbildung 78: DLS-Studie von Suspensionen der anisotrop modifizierten Titandioxidnanopartikel in THF
bei Zugabe von Wasser. Links: J-DEG/ODP@TiO,, rechts: J-PEG/PDMS @TiO,.

Auch bei den amphiphil modifizierten Janusnanopartikeln ist zu erkennen, dass die Grof3e der
sich bildenden Teilchen sich mit Zugabe von Wasser verdndert. Der solvodynamische Radius
der einzelnen Partikel &dndert sich durch das Aufquellen der organischen Hiille in
Abhingigkeit von der Polaritidt des Losemittelgemischs. In THF betréigt der solvodynamische
Radius der mit den molekularen Kupplungsreagenzien funktionalisierten Partikel 45 nm, der
der mit polymeren Kupplungsreagenzien funktionalisierten Partikel 60 nm. Dieser nimmt mit
der Zugabe von Wasser ab bis auf 12 nm bzw. 28 nm. Bei weiterer Wasserzugabe (0,4 mL
bzw. 0,2 mL) steigt der solvodynamische Radius wieder an bis auf 47 nm bzw. 83 nm. Dieser
Effekt kann zum einen durch das Kollabieren der gequollenen organischen Hiille bei
unterschiedlich polaren Losemitteln zustande kommen, zum anderen spielt aber auch deren
Dicke eine entscheidende Rolle. In THF sind beide Kupplungsreagenzien gut 16slich, so dass
sie gequollen und mit einer dicken Solvathiille vorliegen. Durch die Zugabe von Wasser wird
die Polaritit des Losemittelgemischs erhoht, und das hydrophobe Kupplungsreagenz ist

schlechter 16slich. Entsprechend kollabiert es, und die Solvathiille wird kleiner.

Bei der weiteren Erhohung der Polaritiat des Losemittelgemisches kommt es zur Bildung
erster, kleinerer Aggregate mit einem solvodynamischen Radius von 47 nm bzw. 83 nm und
einem kleinen Anteil groBerer Aggregate (etwa 200 — 1000 nm bzw. 300 -1000 nm). Der
Anteil dieser groen Strukturen nimmt bei weiterer Wasserzugabe zu, bis schlieflich bei
einem Wassergehalt von 33 % bzw. 17 % ausschlieflich diese groBen Aggregate vorliegen.
Die Radien dieser Aggregate nehmen bei einer weiteren Steigerung der Polaritit des
Losemittelgemisches wieder leicht ab. Eine Auftragung des hydrodynamischen Radius gegen

die zugegebene Wassermenge verdeutlicht dies (Abbildung 79).
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Abbildung 79: Mittels DLS bestimmter Partikelradius in Partikelsuspensionen in
THF/Wassermischungen (bei multimodalen Verteilungen wurde der intensivste Wert verwendet). Links:
J-DEG/ODP@TiO,, rechts: J-PEG/PDMS @TiO,.

Diese Kurven sind denen der analogen PEG-b-PDMS-Blockcopolymeren (Abbildung 77) sehr
dhnlich.”™ Bei einem Wassergehalt von 33 % bzw. 17 % im Losemittelgemisch ist ein
sprunghafter Anstieg des solvodynamischen Radius auf etwa 660 nm bzw. 380 nm zu
verzeichnen. Diese Aggregate brechen bei weiterer Wasserzugabe (50 % Wasser im
Losemittelgemisch) zu kleineren Strukturen mit einem Radius von 230 nm bzw. 330 nm auf.
Auch bei der Untersuchung der analogen Blockcopolymere ist ein solcher sprunghafter
Anstieg des Radius auf 1,3 pm — 4,3 pm zu verzeichnen. Dieser Radius ist jedoch stark von
der Konzentration der Polymere in der LOosung abhéngig. Auch hier brechen die groflen
Vesikel ab einem Wassergehalt von etwa 50 % zu kleineren Vesikeln mit einem Radius von

282
£.28

etwa 400 nm au Damit sind die Aggregate der amphiphil funktionalisierten Partikel

deutlich kleiner als die der korrespondierenden Blockcopolymere.

Die Vesikelbildung von schneemannartigen amphiphilen Januspartikeln aus einem Magnetit-

2% TEM-Aufnahmen zeigten hier

und einem Cyclodextrin-Teil wurde kiirzlich beschrieben.
klar die Bildung von doppelwandigen Vesikeln mit Durchmessern von 140-170 nm. Die
Bildung dieser doppelwandigen Vesikel wurde zuriickgefiihrt auf starke interpartikulédre
Krifte, die bekanntermallen zur raschen Agglomeration von Partikeln in zweidimensionalen

287, 288 L . . . C
’ sowie die Starrheit der schneemannartigen Partikel. Die in dieser

Schichten fiihren,
Arbeit untersuchten amphiphil funktionalisierten Titandioxidnanopartikel dhneln in ihrer
Struktur jedoch eher den PEG-b-PDMS-Blockcopolymeren, sie besitzen eine deutlich hohere
Flexibilitit als die starren schneemannartigen Januspartikel. Auch sind die interpartikuldren

Krifte deutlich geringer als bei den Cyclodextrinpartikeln, die Wasserstoffbriicken bilden
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konnen. Somit ist in diesem Fall eher die Bildung von Mizellen analog zu den PEG-b-PDMS-

Blockcopolymeren zu erwarten.

Beim Vergleich der mit molekularen Kupplungsreagenzien funktionalisierten
Titandioxidnanopartikel mit den mit polymeren Kupplungsreagenzien modifizierten Partikeln
fallt auf, dass die Bildung der groBen Strukturen bei ersteren deutlich spiter einsetzt als bei
letzteren. Durch Integration der Signal der einzelnen DLS-Kurven wurde der Anteil an
Aggregaten an der Gesamtzahl der vorliegenden Teilchen bestimmt (Abbildung 80). Wihrend
bei Suspensionen der mit DEG- und Octadecylphosphonsédure funktionalisierten Partikel
Teilchen mit einem hydrodynamischen Radius von iiber 300 nm erst ab einem Wassergehalt
von etwa 29 %  auftreten, ist dies bei den mit PEG- und PDMS-Phosphonsiure
funktionalisierten Partikeln bereits ab einem Wassergehalt von etwa 17 % der Fall. Ab einem
Gehalt von etwa 33 % Wasser im Losemittelgemisch liegen bei den mit molekularen
Kupplungsreagenzien modifizierten Partikeln nur noch Vesikel und keine einzelnen Partikel
mehr vor. Dies ist bei den mit polymeren Kupplungsreagenzien modifizierten Partikeln
bereits bei einem Wassergehalt von 29 % der Fall. Durch das hohere Molekulargewicht des
hydrophoben Kupplungsreagenzes wird eine Phasenseparation schon bei einer geringeren
Polaritédt des Losemittels angestrebt, und es kommt bereits bei einem geringeren Wasseranteil
zur Ausbildung von Mizellen und Vesikeln. Dieser Umstand ist bereits von amphiphilen
Blockcopolymeren wie den von Eisenberg et al. untersuchten Polystyrol-b-Polyacrylsidure-

Blockcopolymeren bekannt.?*

—a— J-DEG/ODP@TIO, in 1 mL THF
@Tio, in 1 m / —=— J-PEG/PDMS@TIO, in 1 mL THF
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Anzahl der Vesikel/Gesamtzahl Teilchen
Anzahl an Vesikeln/Gesamtzahl Teilchen

Abbildung 80: Anteil der Vesikel an der Gesamtzahl der Teilchen in einer Partikelsuspension in
THF/Wasser-Mischungen. a) J-DEG/ODP@TiO,, b) J-PEG/PDMS@TiO,.

Mittels Elektronenmikroskopie sollen Einblicke in die Formen der jeweils gebildeten

Aggregate gewonnen werden. Suspensionen der amphiphil mit PEG- und PDMS-
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Phosphonséure funktionalisierten Partikel in THF bzw. THF-Wassermischungen wurden auf

TEM-Netze mit Kohlelochfilm aufgebracht und untersucht (Abbildung 81).

i' o 0.2 ym

Abbildung 81: TEM-Aufnahmen der Aggregate der amphiphil mit PEG- und PEDMS-Phosphonsiure
funktionalisierten Partikel in unterschiedlichen Losemittelgemischen. Links: THF, Mitte: THF/Wasser
(2:1), rechts: THF/Wasser (1:2).

Die TEM-Aufnahmen zeigen, dass in reinem THF einzelne Partikel vorliegen. Bei Erhohung
der Polaritit des Losemittelgemisches durch Hinzufiigen von Wasser kommt es zur
Ausbildung von unterschiedlich groBen, unregelméfig geformten Aggregaten. Diese brechen
bei weiterer Wasserzugabe zu kleineren, eher sphirischen Strukturen auf. Die TEM-
Aufnahmen erlauben nur bedingt Riickschliisse auf die Form der Aggregate im Losemittel.
Durch das Eintrocknen der Suspension auf den TEM-Netzen konnen sich die Form und Grofle
der Aggregate verdndern. Abhilfe konnten hier Verfahren wie Cryo-TEM schaffen. Dennoch
spiegeln die TEM-Aufnahmen die Ergebnisse aus der DLS-Studie wieder. Die amphiphil
funktionalisierten Partikel verhalten sich in Losemitteln unterschiedlicher Polaritit

entsprechend der amphiphilen Blockcopolymere.

3.5.1.2 Kritische Mizellenkonzentration (CMC)

Bei der Ausbildung von Vesikeln und Mizellen spielt nicht nur die Polaritit des Losemittels,
sondern auch die Konzentration der Tenside oder Blockcopolymere eine Rolle. Die
Konzentration des Tensids oder Blockcopolymers, oberhalb deren sich Mizellen bilden, heil3t
kritische Mizellenkonzentration (CMC). Sie ist eine wichtige Kenngrofle bei der

Charakterisierung der Mizellenbildung.

Zunichst wurde versucht, die kritische Mizellenkonzentration von amphiphilen Partikeln

mittels Pyren-Fluoreszenztests zu bestimmen. Dazu wurden Partikel in destilliertem Wasser,
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das mit Pyren versetzt wurde, dispergiert und das Emissionspektrum der Suspension
gemessen. Danach wurde die Partikelkonzentration erhoht. Die erhaltenen Spektren sind in

Abbildung 82 dargestellt.

0 % J-PEG/PDMS@TIO,
—— 1.15*10% % J-PEG/PDMS@TIO,
160000 | —— 1.89 * 10” % J-PEG/PDMS@TIO,
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140000 2
|| ——4.42 * 10® % J-PEG/PDMS@TIO,
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Abbildung 82: Pyren-Fluoreszenztests zur Bestimmung der CMC von J-PEG/PDMS @TiO, in wissriger

Suspension, Anregungswellenlinge: 320 nm.

Das Spektrum von Pyren in Wasser weist die typischen Fluoreszenzbanden von Pyren bei
371 nm, 377 nm, 382 nm, 387 nm und 391 nm auf. Sobald der wissrigen Losung Partikel
zugesetzt werden, werden diese Banden jedoch von der starken Streustrahlung der Partikel
tiberlagert. Aus diesem Grund kann aus den Intensititen der Pyrenbanden keine kritische

Mizellenkonzentration von amphiphilen Titandioxidnanopartikeln bestimmt werden.

Die CMC von geladenen Tensiden kann mittels Leitfahigkeitsmessungen von unterschiedlich
konzentrierten LoOsungen bestimmt werden. Auch die verwendeten Nanopartikel konnen
Ladungen auf ihrer Oberflidche tragen. Aus diesem Grund wurde versucht, die kritische
Mizellenkonzentration der amphiphil modifizierten Partikel mittels Leitfdhigkeitsmessungen
zu bestimmen. Dazu wurden Partikel in MilliQ-Wasser suspendiert und die Leitfdhigkeit der
Suspension gemessen. Danach wurde der Partikelgehalt erhoht und wieder die Leitfahigkeit

bestimmt. Die Leitfihigkeit wurde gegen die Partikelkonzentration aufgetragen (Abbildung
83).
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Abbildung 83: Bestimmung der CMC von J-DEG/ODP @TiO, und J-PEG/PDMS @TiO, mittels

Leitfahigkeitsmessungen.

Die Leitfdhigkeit steigt mit zunehmender Partikelkonzentration an, da die Partikel auf ihrer
Oberflache Ladungen besitzen und somit die Anzahl der Ladungstriger zunimmt. Die
Zunahme der Leitfdhigkeit flacht jedoch ab einem gewissen Punkt, der kritischen
Mizellenkonzentration ab, da die absolute Zahl der Ladungstriger durch die Agglomeration
der Partikel langsamer zunimmt als zuvor. Durch eine lineare Regression beider Kurveniste
lasst sich aus dem Schnittpunkt die kritische Mizellenkonzentration bestimmen. Bei 25 °C
ergibt sich fiir die mit DEG- wund Octadecylphosphonsdure modifizierten
Titandioxidnanopartikel eine kritische Mizellenkonzentration von 0,38 g/L. und fiir die mit
PEG- und PDMS-Phosphonsdure modifizierten Titandioxidnanopartikel eine CMC von
0,31 g/L. Dies impliziert, dass eine hohere Molekiilmasse der Kupplungsreagenzien zu einer

Mizellenbildung bei niedrigeren Partikelkonzentrationen fiihrt.

Dieses Verhalten ist bereits von Blockcopolymeren bekannt.”" *' Die Triebkraft der
Mizellenbildung resultiert aus den hydrophoben Polymerblocken und kann als eine Art der
Phasenseparation, verursacht durch hydrophobe Wechselwirkungen, betrachtet werden. Somit
nimmt die kritische Mizellenkonzentration von Tensiden und Blockcopolymeren mit
zunehmendem Molekulargewicht des hydrophoben Molekiilteils signifikant ab. Eine leichte
Zunahme der CMC mit zunehmendem Molekulargewicht der Ethylenglycoleinheit ist zwar
bemerkbar, aber nicht bedeutsam und wird vom entgegenwirkenden Effekt der hydrophoben

Blocke dominiert.??% 2!
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Das System der PEG-b-PDMS-Diblockcopolymere ist erst sehr wenig erforscht. Eine frithere
Studie zum Aggregationsverhalten von kurzkettigen PEG-b-PDMS-Blockcopolymeren
berichtet von einer kritischen Aggregationskonzentration von 1,14 g/L fiir &dhnliche

Molekularmassen wie die im J-PEG/PDMS @TiO,-System verwendeten.”®?

Somit ist die CMC der amphiphil modifizierten Titandioxidnanopartikel erheblich niedriger
als die der korrespondierenden Blockcopolymere, obwohl die jeweiligen Partikel nur sehr
geringe Mengen an Kupplungsreagenz adsorbiert haben. Die Janusbalance der amphiphil
funktionalisierten Partikel ist groBer als 0,5, das heilit der hydrophob funktionalisierte
Partikelteil ist groBer als der hydrophil funktionalisierte. Damit ist die Triebkraft zur
Phasenseparation und folglich zur Mizellenbildung im Vergleich zu symmetrischen

Blockcopolymeren erhoht und entsprechend die CMC erniedrigt.

3.5.2 Stabilisierung von Emulsionen

Eine weitere Eigenschaft von Tensiden und Blockcopolymeren ist ihre Fihigkeit, Emulsionen
zu stabilisieren. Auch Partikel sind in der Lage, Emulsionen zu stabilisieren, und zwar umso
besser, je besser benetzbar die Partikel durch die beiden verwendeten Losemittel sind. 20> 213
Aus diesem Grund sollten amphiphil funktionalisierte Partikel Emulsionen besonders gut

stabilisieren.

Ein Hinweis auf die Stabilitit von Emulsionen kann mittels Leitfdhigkeitsmessungen

292

gewonnen werden.”~ Mit zunehmender Phasentrennung nimmt die Kontaktfliche der

Elektrodenoberfliche mit der leitfihigen wéssrigen Phase zu. Dadurch steigt auch die

gemessene Leitfihigkeit der Emulsion (Abbildung 84).

Emulsion Beginnende Phasentrennung 2 Phasen

= e

Abbildung 84: Schematische Darstellung der Messungen zur Stabilitit von Emulsionen.

Die Messungen wurden in Emulsionen bestehend aus 40 mg der jeweiligen Partikel, 4 mL

Wasser und 1 mL Toluol bei 25 °C und einem pH-Wert von 3 durchgefiihrt. Die Leitfdhigkeit
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der Emulsion wurde in regelmifigen Abstdnden bis zu einem konstanten Wert gemessen.
Abbildung 85 zeigt die Auftragung der auf Werte zwischen O und 1 normierten Leitfdhigkeit

der jeweiligen Pickering-Emulsionen gegen die Zeit.
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Abbildung 85: Leitfihigkeitsmessungen der Pickering-Emulsionen von unmodifizierten, isotrop,

anisotrop, amphiphil und statistisch modifizierten Titandioxidnanopartikeln.

Die Leitfdahigkeitskurven der einzelnen Emulsionen folgen einem sigmoidalen Verlauf und
konnen entsprechend angepasst werden. Gleichung 13 beschreibt den Kurvenverlauf, wobei

Aj, Ay, X0 und p Konstanten sind, die sich aus den Kurvenanpassungen ergeben.

A — 4,

1+ (xio)p

Da eine sigmoidale Funktion sich asymptotisch ihrem Maximum néhert, kann aus dieser

Gleichung nicht der Zeitpunkt bis zur vollstandigen Phasentrennung berechnet werden. Aus
diesem Grund wurde die Dauer berechnet, die die Emulsionen bis zu einer
neunzigprozentigen Phasentrennung benodtigen. Diese Werte sind in Tabelle 20

zusammengefasst.
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Tabelle 20: Dauer bis zur neunzigprozentigen Phasentrennung der Pickering-Emulsionen, berechnet aus

dem Verlauf der Leitfihigkeiten.

Partikel tooq, [min]
TiO, 10
ODP@TiO, 10
PDMS@TiO, 6
J-ODP@TiO, 422
J-PDMS@TiO, 600
J-DEG/ODP@TiO, 1167
J-PEG/PDMS@TiO, 1795
S-DEG/ODP@TiO, 511
S-PEG/PDMS@TiO, 510

Unmodifizierte, hydrophile und isotrop mit hydrophoben Kupplungsreagenzien
funktionalisierte = Titandioxidnanopartikel (ODP@TiO,, PDMS@TiO,) stabilisieren
Emulsionen nur sehr schlecht. Eine neunzigprozentige Phasentrennung ist bereits nach etwa
10 Minuten erreicht. Diese Partikel sind auf Grund ihrer Hydrophilie bzw. Hydrophobizitit
nicht von beiden Losemitteln benetzbar und konnen deshalb keinen stabilen Film an der

Phasengrenzfldche ausbilden.

Anisotrop mit Octadecyl- und PDMS-Phosphonsidure funktionalisierte Partikel (J-
ODP@TiO,, J-PDMS@Ti0;) stabilisieren Emulsionen deutlich besser. In diesen Fillen
vergehen etwa sieben bzw. zehn Stunden bis die Phasen zu 90 % getrennt sind. Durch die
anisotrope Funktionalisierung besitzen diese Partikel eine funktionalisierte, hydrophobe und
eine unfunktionalisierte, hydrophile Hemisphire. Dadurch sind die Partikel mit beiden
Fliissigkeiten benetzbar und in der Lage, einen relativ stabilen Film an der Phasengrenzfldche

auszubilden.

Durch die Funktionalisierung beider Hemisphéren — eine mit einem hydrophilen, die andere
mit einem hydrophoben Kupplungsreagenz — kann die Amphiphilie der Partikel weiter
gesteigert werden. Somit ist der Film an der Phasengrenzfldache, der fiir die Stabilitdt der
Pickering-Emulsion verantwortlich ist, besonders stabil. Eine neunzigprozentige
Phasentrennung der mit amphiphil funktionalisierten Partikeln stabilisierten Pickering-
Emulsionen wird entsprechend erst nach zwanzig bzw. dreilig Stunden erreicht. Eine

Verdreifachung der Zeiten bis zur neunzigprozentigen Phasentrennung im Vergleich zu den
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anisotrop mit hydrophoben Kupplungsreagenzien funktionalisierten Partikeln konnte

beobachtet werden.

Eine theoretische Studie zur Stabilisierung von Emulsionen ergab, dass bei der Verwendung
von isotropen Partikeln die Stabilitit des Partikelfilmes an der Phasengrenzflache abnimmt,
wenn die Affinitdt zu einer der beiden Phasen erhoht wird. Die Stabilitiit eines Filmes von
Januspartikeln an der Phasengrenzfliche hingegen nimmt zu, wenn die Stabilitdt einer
Hemisphire zur entsprechenden Hemisphire erhoht wird*”® Die hier gemachten
Beobachtungen entsprechen demnach den Ergebnissen der theoretischen Studie zur Stabilitét

von Pickering-Emulsionen.

Aus dem Vergleich sowohl der anisotrop mit Octadecyl- und PDMS-Phosphonsiure
modifizierten Partikel als auch der amphiphil modifizierten Partikel wird deutlich, dass eine
groflere Molekiilmasse der Kupplungsreagenzien zu einer Steigerung der Stabilitdt der
jeweiligen Pickering-Emulsionen fiihrt. Dieses Phidnomen ist bereits von Blockcopolymeren,
die eine groBe strukturelle Ahnlichkeit zu den verwendeteten Partikeln haben, bekannt. Pons
beschrieb den FEinfluss der strukturellen Eigenschaften von Blockcopolymeren auf die
Stabilisierungseffizienz.271 Polymere Tenside verhindern die Phasentrennung durch sterische
Repulsion. Den Hauptanteil der Stabilisierung von Ol-in-Wasser-Emulsionen verursacht der
hydrophile Teil des Polymers. Ein hoheres Molekulargewicht des hydrophilen Polymerteils
resultiert in einer besseren Stabilisierung der Emulsionen. Allerdings kann eine Erhohung
lediglich des hydrophilen Teils eine Verminderung der Adsorption des Tensids an der
Phasengrenzfliche und somit eine Minderung der sterischen Repulsion zur Folge haben.
Folglich fiihrt ein hohes Molekulargewicht beider Polymerteile, also des hydrophilen ebenso
wie des hydrophoben Teils zu einer guten sterischen Repulsion ohne Reduktion der
Adsorptionskapazitit. Beides ist notig fiir eine optimale Stabilisierung der Emulsion gegen
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Phasentrennung.

Da aus der Literatur bekannt ist, dass fiir die Effektivitdt der Stabilisierung von Pickering-

205,213 -
1st

Emulsionen die Benetzbarkeit der Partikel mit beiden Losemitteln verantwortlich ist,
die Steigerung der Emulsionsstabilitdt durch Verwendung von in Pickering-Emulsion
modifizierten Partikel kein Beweis dafiir, dass die Amphiphilie der Partikel zu einer besseren
Stabilisierung fiithrt. Auch statistisch mit hydrophilen und hydrophoben Kupplungsreagenzien
modifizierte Partikel sind von beiden Losemitteln benetzbar. Aus diesem Grund wurden

Partikel in Suspension statistisch mit Octadecyl- und DEG- bzw. PDMS- und PEG-
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Phosphonsédure modifiziert und deren Effekt auf die Stabilisierung von Emulsionen getestet.
Diese sowohl mit hydrophilen als auch hydrophoben Kupplungsreagenzien funktionalisierten
Partikel sind sowohl von der Wasser- als auch von der Olphase der Emulsion benetzbar und
stabilisieren Emulsionen dementsprechend gut. Eine neunzigprozentige Phasentrennung ist in
diesen Fillen nach etwa acht Stunden erreicht. Dieser Wert ist aber um etwa den Faktor 3
geringer als bei der Verwendung der amphiphilen Januspartikel. Theoretische Berechnugen
von Binks et al. zeigten, dass die Desorptionsenergie von Partikeln um den Faktor drei erhoht
werden kann, in dem die Amphiphilie der Partikel durch die Verwendung von Januspartikeln
maximiert wird.'”” Dieser Wert konnte somit nun auch experimentell bestitigt werden. Die
unterschiedlichen  Stabilititen der Pickering-Emulsionen mit den  verschieden
funktionalisierten Partikeln ist folglich ein weiterer Beweis dafiir, dass die Funktionalisierung
der Partikel in einer Pickering-Emulsion mit zwei fliissigen Phasen die angestrebten Janus-

Strukturen liefert.

3.6 Stabilitit der Funktionalisierung wihrend der Bestrahlung mit

UV-Licht
3.6.1 Vorbemerkungen

Titandioxid, insbesondere Anatas ist photokatalytisch aktiv. Somit besteht die Gefahr, dass
bei Bestrahlung der modifizierten Nanopartikel die Kupplungsreagenzien zersetzt werden.
Die Festkorper-NMR-Spektren der entsprechenden Partikel, neun Tage nach der
Funktionalisierung, zeigten, dass eine solche Zersetzung stattfindet. Teilweise ist dabei
Tageslicht zum photokatalytischen Abbau ausreichend und ein Zusatz von Wasser nicht
unbedingt notig, wie das Beispiel der mit Polyethylenglycolphosphonsdure modifizierten
Partikel zeigt (Abbildung 56 und Abbildung 57). Die Struktur des Kupplungsreagenzes spielt
dabei jedoch eine wichtige Rolle. Aus diesem Grund wurde die Kinetik des Abbaus der
Kupplungsreagenzien in Abbhingigkeit von deren Polaritit, der Oberflachenbelegung und des

Losemittels untersucht.

121



Ergebnisse und Diskussion

3.6.2 Einfluss der Oberfléichenbelegung

Die Effizienz von Titandioxid fiir den Abbau unterschiedlicher Umweltverschmutzungen
wurde bereits in vielen Studien getestet (Kapitel 1.2.3). Es hat sich gezeigt, dass eine hohe
Konzentration an Schadstoffen die Titandioxidoberfldache sittigt und damit die photonische
Effizienz herabsetzt.””* *> Durch die Adsorption der Substanzen auf der Partikeloberfliche
werden die zum photokatalytischen Abbau benétigten Spezies — Photonen, Sauerstoff und
Wasser —  abgeschirmt. Aus diesem  Grund wurde der Einfluss der
Oberflichenfunktionalisierung auf die Geschwindigkeit des photokatalytischen Abbaus der
Kupplungsreagenzien getestet. Um zu verhindern, dass an der Oberflidche adsorbiertes Nitrat
die Oxidation der Kupplungsreagenzien beeinflusst, wurden zur Untersuchung des
photokatalytischen Abbaus der Kupplungsreagenzien ausschlieBlich Titandioxidnanopartikel

verwendet, die in salzsaurer Losung hergestellt wurden.

Partikel wurden mit verschiedenen Mengen an Octadecylphosphonsiure durch die
Verwendung unterschiedlich konzentrierter Eduktlosungen isotrop und anisotrop modifiziert,
gewaschen und getrocknet. Die so erhaltenen Partikel wurden in einer 1:1 Mischung aus
Wasser und Ethanol redispergiert, so dass Suspensionen mit einem Partikelgehalt von 2 %
erhalten wurden. Diese Suspensionen wurden in einer Kammer mit UV-Licht bestrahlt
(Abbildung 86). Mittels einer Wasserkithlung wurde die Temperatur gekiihlt. Die
Luftfeuchtigkeit konnte durch die Zuleitung von synthetischer Luft reguliert werden. In
regelmiBigen Abstinden wurden Proben entnommen, die Partikel abzentrifugiert, mit Ethanol

gewaschen und im Vakuum getrocknet.

il

Kuhlwasser

Abbildung 86: Schematischer Aufbau des UV-Reaktors.
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Die Partikel wurden anschlieBend mittels FTIR-Spektroskopie charakterisiert. Dabei wurden
die IR-Spektren jeweils auf das Signal der P-O-Ti-Schwingung bei 1040 cm™ normiert. Da
die P-O-Ti-Bindung stabil gegeniiber des photokatalytischen Abbaus ist”?, kann angenommen
werden, dass dieses Signal wihrend des Abbaus konstant bleibt. Es kann aus diesem Grund
zur Normierung der FTIR-Spektren verwendet werden. Das Integral der Banden der C-H-
Schwingungen zwischen 2700 und 3000 cm™ dient dann als MaB fiir die vorhandene Organik.
Abbildung 87 zeigt beispielhaft die normierten IR-Spektren der mit Octadecylphosphonsiure
modifizierten Partikel direkt nach der Modifizierung und nach zwei, vier, sechs, 24 und 48
Stunden Riithren in einer Wasser-Ethanol-Mischung (1:1) im Photoreaktor. Die

Oberflachenbelegung betrug 3,1 Molekiile/nm?

. In Abbildung 88 ist der entsprechende
Bereich der C-H-Schwingungen dargestellt, wobei der besseren Ubersichtlichkeit wegen eine

Grundlinienkorrektur durchgefiihrt wurde.

Bestrahlung von ODP@TiO2 (o = 3.1 Molekiile/nm?)
in EtOH/Wasser
Bestrahlung von ODP@TIO, (o = 3.1 Molekille/nm?®) ~ —t=0h

44| in EtOH/Wasser —:Zin
——1t=0h 0.6 4 ——t=6h
——t=2h —t=24h
3| —t=4h 05 \

——1t=6h
——t=24h

——t=48h

normierte Intensitat [a.u.]
o
b

normierte Intensitét [a.u.]

T T T T T T J
3050 3000 2950 2900 2850 2800 2750 2700

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl [em]
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 87: Normierte IR-Spektren der mit Abbildung 88: Ausschnitt aus den
Octadecylphosphonsiiure modifizierten TiO,- grundlinienkorrigierten IR-Spektren der mit
Nanopartikel nach 0, 2, 4, 6, 24 und 48 h Octadecylphosphonsiure modifizierten TiO,-
Bestrahlung. Nanopartikel nach 0, 2, 4, 6, 24 und 48 h
Bestrahlung.

Die Anderung der Intensitit (A) des Signals der C-H-Schwingung unter UV-Bestrahlung
wurde beobachtet. Unter der Annahme, dass die Zersetzung der Kupplungsreagenzien einer

Kinetik erster Ordnung™ folgt, lautet das Geschwindigkeitsgesetz:

k[A] = ——— 14

Durch Integration wird Gleichung 14 erhalten:
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kt =1 (AO) 15
= |n )

Um die Geschwindigkeitskonstante k zu bestimmen, wurde In(A¢/A) gegen die Zeit
aufgetragen (Abbildung 89). Aus der Steigung der linearen Regression ergibt sich die

Geschwindigkeitskonstante.

y=kx+d
ODP@TIO,, s = 4,0 Molekille/nm®, k= 0,015 h™, d = 0,068, R® = 0,966

® ODP@TIO,, o =3,1 Molekiile/nm?, k= 0,024 h™, d = -0,008, R® = 0,9998
16d| 4 ODP@TIO, o =23 Molekile/nm®, k=0,027 h", d = 0,039, R® = 0,992
{ v J-ODP@TIO, o =23 Molekille/nm®, k=0,028 h", d = 0,028, R* = 0,999
1.4
1.2
1.0 1
<
< 081 -
£
0.6
1 L}
0.4
A
0.2
0.0 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

t[h]

Abbildung 89: Kinetik des photokatalytischen Abbaus von Octadecylphosphonsiure an
Titandioxidnanopartikeln (6 nm) mit verschiedenen Oberflichenbelegungen in einer Ethanol-Wasser-

Mischung (1:1).

In einer fritheren Studie zum photokatalytischen Abbau von Dodecylphosphonsidure auf
Titandioxidnanopartikeln (o = 3,1 Molekiile/nm?) in einer Ethanol-Wasser-Mischung (4:1)
wurde eine Geschwindigkeitskonstante von 0,113 d!' (das entspricht k = 0,005 hh
ermittelt.”” Der hier bestimmte Wert ist mit 0,024 h™ deutlich hoher. Ein moglicher Grund
dafiir ist der in diesem Fall hohere Wassergehalt im Losemittelgemisch, der fiir die Bildung
der zum photokatalytischen Abbau der Kupplungsreagenzien benétigten Hydroxylradikale
verantwortlich ist. Eine weitere Studie zu mit Octadecylphosphonsiure funktionalisierten
Titandioxidnanopartikeln ergab, dass nach dreistiindiger Bestrahlung der Probe an Luft bereits

kein Kupplungsreagenz mehr auf der Oberfldche nachgewiesen werden kann. >

Dies spricht
fiir eine sehr hohe Abbaurate. Diese Beispiele zeigen, dass die jeweiligen Bedingungen, die
zur Bestrahlung gewihlt wurden — wie Losungsmittel, Feuchtigkeit, Oberflachenbelegung und
die eingestrahlte Intensitit — die Abbaurate stark beeinflussen und innerhalb einer Studie

konstant gehalten werden miissen.
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Wie diese Testreihe zeigt, nimmt die Geschwindigkeit des photokatalytischen Abbaus von an
der Titandioxidoberfliche  adsorbierter = Octadecylphosphonsdure  mit  steigender
Oberflachenbelegung ab. Dieses Ergebnis bestitigt, dass die Oberflichenfunktionalisierung
die Partikeloberfldche abschirmt. Dieser Effekt scheint allerdings limitiert zu sein, da die
Zunahme der Geschwindigkeitskonstanten bei einer Oberflichenbelegung von
3,1 Molekiilen/nm’ verglichen mit einer Oberfldchenbelegung von 2,3 Molekiilen/nm” nur
gering ausfillt. Diese Ergebnisse stimmen gut mit einer fritheren Arbeit iiberein und legen
nahe, dass bei einer hohen Oberflichenbelegung der Mechanismus der Zersetzung der
Kupplungsreagenzien iiber eine direkte Oxidation an photogenerierten Lochern stattfindet.®
Bei niedrigeren Oberflichenbelegungen kann der Abbau durch das Mitwirken von
Hydroxylradikalen beschleunigt werden, die bei hoheren Oberflichenbelegungen nicht an die

Partikeloberfldache gelangen konnen.®

Der Einfluss der Verteilung der Kupplungsreagenzien auf der Oberfliche auf die
Reaktionsgeschwindigkeit ist nur gering. Bei einer iiber das gesamte Partikel berechneten
Oberflichenbelegung von 2,3 Molekiilen/nm? ist die Abbaurate nahezu identisch, unabhiingig
davon, ob die Partikel Janus-Charakter besitzen oder nicht. Unter Beriicksichtigung der
Janusbalance von 73 % betrigt die Oberflichenbelegung auf der funktionalisierten
Hemisphire der Januspartikel jedoch 3,1 Molekiile/nm”. Dennoch ist die Abbaurate deutlich
hoher als bei isotrop funktionalisierten Partikeln mit einer Oberflichenbelegung von 3,1
Molekiile/nm®. Dies bedeutet, dass an der Oxidation beteiligte Spezies, die an der Oberflédche
der unmodifizierten Hemisphire erzeugt werden, zur zweiten Hemisphére hin transportiert
werden. Dies konnen zum einen photogenerierte Locher sein, die zur Oberfliche der
modifizierten Hemisphidre wandern, zum anderen konnen Hydroxylradikale durch die Losung
transportiert werden und Kupplungsreagenzien am gleichen oder an einem anderen Partikel

oxidieren.

3.6.3 Einfluss der Art des Kupplungsreagenzes und des Losemittels

Um den Einfluss der Art der Kupplungsreagenzien auf die Geschwindigkeit der
phototokatalytischen Zersetzung zu testen, wurden analog zu dem zuvor beschriebenen
Vorgehen Partikelsuspensionen von isotrop mit Octadecyl-, PDMS-, DEG- und PEG-
Phosphonsédure modifizierten Partikeln in einer Wasser-Ethanolmischung (1:1), in Toluol und

als Pulverprobe untersucht. Die Bestimmung der Reaktionskinetiken erfolgte auch in diesem
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Fall aus den FTIR-Spektren. In Abbildung 90 ist die Auftragung entsprechend einer Kinetik

erster Ordnung dargestellt.

In(A/A)

In(A/A)

Bestrahlung von ODP@TIO, in
= Wasser/EtOH, k=0,024h™, d=0,009, R°=0,985
® Toluol, k=0,018h", d=0,000, R°=0,997
A Pulver, k=0,015h", d=-0,009, R*=0,996

b)

In(A/A)

Bestrahlung von DEG@TIO, in
= Wasser/EtOH, k=0,035h", d=0,043, R*=0,988
® Toluol, k=0,030h™, d=0,003, R°=0,998
A Pulver, k=0,030h™, d=0,026, R°=0,977

In(A/A)

1
25

05+ Bestrahlung von PDMS@TIO, in

m  Wasser/EtOH, k=0,021h™, d=0,018, R*=0,971
® Toluol, k=0,015h", d=-0,002, R*=0,992

A Pulver, k=0,013h", d=0,005, R*=0,995

04

Bestrahlung von PEG@TIO, in
= Wasser/EtOH, k=0,029h", d=-0,019, R°=0,999
® Toluol, k=0,027h™, d=0,014, R°=0,991
A Pulver, k=0,026h™, d=-0,025, R*=0,994

0,74

0,6 4

1
25

1
25

Abbildung 90: Kinetik des photokatalytischen Abbaus von verschiedenen Kupplungsreagenzien an

Titandioxidnanopartikeln (6 nm) in unterschiedlichen Losemitteln und als Pulverprobe. a) ODP@TiO,, b)

PDMS @TiO,, ¢) DEG@TiO; und d) PEG @TiO,. Auswertung mittels linearer Regression (y = kx+d).

Unabhidngig vom Losemittel folgt der photokatalytische Abbau der Kupplungsreagenzien

einer Kinetik erster Ordnung. Die zugehorigen Geschwindigkeitskonstanten sind in Tabelle

21 zusammengefasst.

Tabelle 21: Geschwindigkeitskonstanten des photokatalytischen Abbaus von verschiedenen

Kupplungsreagenzien an Titandioxidnanopartikeln (6 nm) in unterschiedlichen Losemitteln und als

Pulverprobe.
Partikel Kwasser/Ethanot [1™'] Krotuol [h™'] Kpurver (']
ODP@TiO, 0,024 0,018 0,015
PDMS@TiO, 0,021 0,015 0,013
DEG@TiO, 0,035 0,030 0,030
PEG@TiO, 0,029 0,027 0,026
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Aus diesen Daten lassen sich mehrere Trends ablesen. Zunichst zeigt der Vergleich zwischen
den mit Octadecyl- bzw. DEG-Phosphonsiure und den mit PDMS- bzw. PEG-Phosphonsiure
modifizierten Partikeln, dass eine Erhohung der Molekiilmasse der Kupplungsreagenzien zu
einer Verringerung der Abbaurate fiihrt. Dies ist von besonderer Bedeutung, da bei
Verwendung von  Kupplungsreagenzien mit hoherem  Molekulargewicht  die
Oberflichenbelegung deutlich niedriger ist als bei Kupplungsreagenzien mit niedrigerem
Molekulargewicht. Dariiber hinaus ist auch der Anteil an Organik bei Partikeln, die mit
polymeren Kupplungsreagenzien funktionalisiert wurden, niedriger. Somit widerspricht dieser
Trend der im vorherigen Kapitel beschriebenen Beobachtung, dass die Abbaurate mit
steigender Oberflichenbelegung abnimmt. Dies kann zwei Griinde haben: Zum einen
schirmen die ldngeren Polymerketten Wassermolekiile von der Oberfliche ab, so dass
weniger Hydroxylradikale gebildet werden konnen. Zum anderen ist ein sukzessiver Abbau
der langkettigen Kupplungsreagenzien durch eine direkte Oxidation durch die Locher (h™)

schwierig, da der Abstand der dufleren Polymerenden zur Partikeloberfldache gro8 ist.

Ein zweiter Trend, der sich bei der photokatalytischen Zersetzung von verschiedenen
Kupplungsreagenzien an der TiO,-Partikeloberfliche beobachten Iédsst, ist, dass die
hydrophilen Ethylenglycolphosphonséduren deutlich schneller abgebaut werden als die
hydrophoben Octadecyl- oder PDMS-Phosphonsiduren. Erstere ermoglichen durch ihre
Polaritidt eine leichtere Adsorption von Wassermolekiilen und deren Migration zur
Partikeloberfldache, wodurch eine hohere Konzentration an Hydroxylradikalen erreicht werden
kann. Dariiber hinaus konnen die ethylenglycolbasierten Kupplungsreagenzien zusitzlich tiber
Wasserstoffbriickenbindungen in einer Sdure-Base-Reaktion zwischen den Sauerstoffatomen
der Ethergruppe (Lewis-Base) und den Hydroxidgruppen der Titandioxidoberfldche

297

(Brgnsted-Sdure) an die Partikel koordinieren (Abbildung 91).””" Dies ermdglicht einen

einfacheren Abbau, da die Locher (h") mehrere Angriffspunkte haben.
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Abbildung 91: Koordination der Ethylenglycolketten iiber Wasserstoffbriickenbindungen an die
Partikeloberfliche.

Ein dritter Trend zeigt, dass die Abbaurate im Wasser/Ethanol-Gemisch hoher ist als in
Toluol oder in den Pulverproben. Die Tatsache, dass eine photokatalytische Zersetzung auch
ohne Wasserzugabe stattfindet, steht im eindeutigen Widerspruch zu der von Mutin et al.
veroffentlichten Studie, bei der Experimente zur Stabilitdit von Phenylphosphonat auf
Titandioxidoberflichen zeigten, dass das adsorbierte organische Kupplungsreagenz nur in
Gegenwart von Wasser abgebaut wird. Diese Degradation resultiert in der Bildung einer
Phosphatspezies, die auf der Oberfliche adsorbiert ist.”” In einer spiteren Studie von
Bachinger und Kickelbick wurde hingegen gezeigt, dass die photokatalytische Zersetzung von
Kupplungsreagenzien auch in Toluol moglich, die Geschwindigkeit des Abbaus jedoch
signifikant niedriger ist als in wissrigen Suspensionen. Dies wurde auf die direkte Reaktion
der Kupplungsreagenzien mit photogenerierten Lichern zuriickgefiihrt.”” Dariiber hinaus ist
an der Partikeloberfldche, insbesondere derjenigen der hydrophil modifizierten Partikel,
Wasser adsorbiert, das wiederum Hydroxylradikale bilden kann. Auch durch Luftfeuchtigkeit
kann Wasser in das System eingetragen werden, so dass nicht ausgeschlossen werden kann,
dass auch in den Systemen ohne Wasserzusatz eine Oxidation durch Hydroxylradikale an der
photokatalytischen Zersetzung der Kupplungsreagenzien beteiligt ist. Die Abbaurate ist in
Toluol geringfiigig hoher als in den Pulverproben. Toluol absorbiert zwar einen Teil der UV-
Strahlung298, sorgt aber fiir eine gleichméfBige Durchmischung der Probe und kann Wasser
und Hydroxylradikale zwischen den Partikeln transportieren und damit die

Reaktionsgeschwindigkeit etwas erhohen.
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3.64 Photokatalytischer Abbau in nicht wissrigen Systemen
3.6.4.1 Bestimmung des Wassergehaltes und Trocknung der Partikel

Um den Einfluss der direkten Oxidation durch photogenerierte Locher auf die oxidative
Zersetzung der Kupplungsreagenzien zu untersuchen, ist es notig, in moglichst wasserfreien
Systemen zu arbeiten. Titandioxidnanopartikel, insbesondere die hydrophil funktionalisierten,
sind jedoch hygroskopisch und nehmen leicht Wasser auf.”’ Aus diesem Grund wurde
zunidchst der Wassergehalt der Partikel ermittelt. Die Bestimmung des Wassergehaltes wurde
mittels Karl-Fischer-Titration durchgefiihrt. Eine direkte Titration eines Feststoffes ist
allerdings nicht moglich, da das Wasser zu langsam desorbiert und somit keine eindeutige
Endpunktsindizierung méglich ist.** Deshalb wurde dem eigentlichen Titrator ein Ofen
vorgeschaltet, in dem die Partikelprobe fiir 15 Minuten auf 200 °C erhitzt wurde. Das dabei
freigesetzte Wasser wurde mit trockenem Stickstoff in die Karl-Fischer-Losung getrieben.
AnschlieBend fand die Titration statt. Um die Reproduzierbarkeit zu gewihrleisten, wurden
alle Titrationen drei Mal durchgefiihrt. Die so gemessenen Wassergehalte sind in Tabelle 22

zusammengefasst.

Tabelle 22: Ergebnisse der Karl-Fischer-Titration der modifizierten Titandioxidpartikel.

Partikel Wassergehalt [Gew. %] Durchschnitt [Gew. %]
ODP@TiO, 9,52,7,40, 7,93 8,28 0,9

PDMS @TiO, 9,54,9,81, 9,19 9,5140,25

DEG@TiO, 10,78, 11,19, 10,25 10,74+0,38
PEG@TiO, 11,87, 11,25, 11,87 11,63+0,27

Die Ergebnisse der Karl-Fischer-Titration mit vorgeschaltetem Ofen sind sehr gut
reproduzierbar. Die Partikel besitzen trotz Trocknens im Vakuumtrockenschrank bei 80°C
noch einen Wassergehalt zwischen 8,3 und 11,6 Gew.%. Der Wassergehalt steigt mit
zunehmender Hydrophilie und Kettenldnge der Kupplungsreagenzien. Moglich ist zum einen,
dass es sich dabei um Wasser aus der Partikelsynthese handelt, das in den Feststoff
eingeschlossen ist und das bei den gewihlten Bedingungen nicht desorbiert, oder dass
Feuchtigkeit aus der Luft sehr rasch an der Partikeloberflidche adsorbiert. Eine Anordnung der
Kupplungsreagenzien in einer nicht perfekten Monolage ermdglicht auch bei den hydrophob
funktionalisierten Partikeln die Interkalation von Wassermolekiilen.”®* In einer friiheren

Studie wurde die Wasseraufnahme von funktionalisierten Zirkondioxidnanopartikeln getestet.
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Dabei nahmen hydrophil funktionalisierte Partikel bei einer Luftfeuchtigkeit von 100 % bis zu
59 % Wasser auf, hydrophob funktionalisierte Partikel zwischen 8 % und 29 %.%°

Da der mittels Karl-Fischer-Titration bestimmte Wassergehalt der Partikel sehr hoch ist,
wurde nach einer Moglichkeit gesucht, diesen zu reduzieren. Als Testsystem wurden dabei
unmodifizierte TiO,-Partikel, Diethylenglycolphosphonsdure und die hydrophil mit
Diethylenglycolphosphonsdure modifizierten TiO,-Partikel gewdhlt. Die Trocknung wurde
auf vier verschiedene Arten versucht. Zum einen wurden die Partikel fiir 24 Stunden bei
80 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Zum zweiten wurde eine chemische Trocknung
mit LiAlHs in THF und anschlieBendem Evakuieren getestet. Dabei wurde
Diethylenglycolphosphonsédure ausgelassen, da auch die Sdauregruppe mit LiAlH,4 reagiert. In
einem dritten Versuch wurde das Wasser analog zur Literatur durch azeotrope Destillation aus
n-Butanol entfernt.’® In einem letzten Test wurden die Partikel mittels Gefriertrocknung
getrocknet. In allen Fillen wurden die Partikel direkt nach dem Trocknungsprozess in den
Handschuhkasten eingeschleust und dort eingewogen, um Adsorbieren von Luftfeuchtigkeit
zu verhindern. Der Wassergehalt wurde dann mittels Karl-Fischer-Titration mit

vorgeschaltetem Ofen bestimmt (Tabelle 23).

Tabelle 23: Vergleich der Wassergehalte der mit verschiedenen Methoden getrockneten Phosphonséiure

und Partikel.
Methode Wassergehaltpgg.pa Wassergehaltr,o, Wassergehaltpggerioz
[Gew.%] [Gew.%] [Gew.%]
Vakuumtrockenschrank  1,11+0,19 1,60+0,59 2,96+0,13
LiAlH, 1,66+0,27 3,30+0,07
Azeotrope Destillation 1,09+0,28 1,39+0,10 2,80+0,06
Gefriertrocknung 2,4240,27 3,50+0,06 2,30+0,60

Mit allen getesteten Methoden ldsst sich der Wassergehalt der Partikel deutlich senken.Es
konnte eine maximale Reduktion von 10,7 Gew.% auf 2,3 Gew.% Wasser bei den hydrophil
modifizierten Partikeln erreicht werden. Ein minimaler Wassergehalt von 1,1 Gew.% bei der
Diethylenglycolphosphonsdure, 1,4 Gew.% bei unmodifizierten Partikeln und 2,3 Gew.% bei
hydrophil modifizierten Partikeln kann mit allen getesteten Methoden nicht unterschritten
werden. Insbesondere die Wassergehalte der hydrophil funktionalisierten Partikel nach der

Trocknung im Vakuumtrockenschrank, mittels azeotroper Destillation und Gefriertrocknung

130



Ergebnisse und Diskussion

liegen innerhalb der Standardabweichung, die sich durch Mitteln der drei Messungen ergeben

hat.

Auch zuvor wurden die Partikel immer im Vakuumtrockenschrank iiber Nacht bei 80 °C
getrocknet. Allerdings wurden die Proben anschlieBend bei Umgebungsbedingungen
abgewogen. Der urspriinglich sehr hohe Wassergehalt von 8,3 Gew.% bis 11,6 Gew.% ist also
kein Problem der Trocknung, sondern kommt durch eine sehr rasche Adsorption von
Feuchtigkeit aus der Luft zustande. Titandioxid ist ein hygroskopisches Oxid, das
Feuchtigkeit aus der Luft an der Oberfliche anlagert. Bereits bei 26 % relativer
Luftfeuchtigkeit bildet sich eine Monolage Wassermolekiile auf der Oberfliche aus. Bei
100 % relativer Luftfeuchtigkeit konnen bis zu sechs Lagen Wasser adsorbiert werden.*”’
Polyethylenglycol ist als superabsorbierendes Material bekannt. Im Festkorper nimmt es
jedoch aufgrund der relativ starren Anordnung der Ketten erst bei einer Luftfeuchtigkeit von
iiber 90 % Wasser auf.’® Durch die Fehlordnung der Monolage am Partikel sind die
einzelnen Ketten jedoch deutlich flexibler, so dass eine Wasseraufnahme erleichtert wird. So
konnte in einer fritheren Arbeit gezeigt werden, dass mit Diethylenglycol funktionalisierte

Zirkondioxidnanopartikel ebenso viel Wasser adsorbieren wie unfunktionalisierte Partikel.”

Diese Wasseradsorption kann durch Aufbewahren der Partikel im Exsikkator und Abwiegen
der Proben im Handschuhkasten vermieden werden. Da besonders die Verwendung von
LiAlIH4 oder auch die relativ hohen Temperaturen bei der azeotropen Destillation einen
Abbau des verwendeten Kupplungsreagenzes zur Folge haben konnen, wurden fiir die
folgenden Versuche die Partikel im Vakuumtrockenschrank getrocknet und die weitere

Vorbereitung fiir die Kinetikstudien im Handschuhkasten durchgefiihrt.

3.6.4.3  Photokatalytischer Abbau in nicht wiissrigen Systemen bei moglichst niedrigem
Wassergehalt

Die Studien zur Kinetik des photokatalytischen Abbaus der Kupplungsreagenzien an
Titandioxidnanopartikeln wurden wiederholt, wobei darauf geachtet wurde, den Wassergehalt
im System moglichst niedrig zu halten. Dazu wurden die Partikel direkt nach dem Trocknen
im Vakuumtrockenschrank in den Handschuhkasten {iiberfiihrt und dort eingewogen. Als
Losemittel wurde trockenes Toluol verwendet. Um eine Adsorbtion von Feuchtigkeit aus der

Luft wéhrend der Kinetikstudien zu minimieren, wurde der Reaktor abgedichtet und
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permanent mit synthetischer Luft gespiilt. Mit einer Durchflussrate von 0,5 ml/min konnte die
relative Luftfeuchtigkeit auf etwa 7 % gesenkt werden. Das weitere Vorgehen bei den
Versuchsreihen war wie bereits zuvor beschrieben. Gleichzeitig wurden auch Proben
entnommen, deren Wassergehalt wiederum mittels Karl-Fischer-Titration bestimmt wurde,

um die Wasseradsorption zu kontrollieren (Abbildung 92).
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Abbildung 92: Wassergehalte der modifizierten Partikel wiihrend der Bestrahlung im Photoreaktor.

Der Wassergehalt der Partikel steigt wihrend der Bestrahlung im Photoreaktor leicht an. Die
stiarkste Zunahme tritt bereits in den ersten Stunden ein, danach ist nur noch ein schwacher
Anstieg zu verzeichnen. Je nach verwendetem Kupplungsreagenz betrigt die maximal
adsorbierte Wassermenge zwischen 4,8 Gew.% und 6,1 Gew.%. Dieses wihrend der
Bestrahlung mit UV-Licht adsorbierte Wasser kann zum einen aus der Luftfeuchtigkeit von
7 % aufgenommen werden, zum anderen entsteht aber auch durch die photokatalytische

Zersetzung der Kupplungsreagenzien Wasser, das an der Partikeloberfldche adsorbieren kann.

Die photokatalytischen Studien wurden wie zuvor beschrieben ausgefiihrt. Die Auswertung
erfolgte anhand der IR-Spektren. Als MaB fiir die noch vorhandene Organik diente wiederum
das Integral der Banden der C-H-Schwingungen zwischen 2700 cm™ und 3000 cm™.
Abbildung 93 zeigt die Auftragung der erhaltenen Daten gemaf einer Kinetik erster Ordnung.

Die zugehorigen Geschwindigkeitskonstanten sind in Tabelle 24 zusammengefasst.
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Abbildung 93: Kinetik des photokatalytischen Abbaus von verschiedenen Kupplungsreagenzien an

Titandioxidnanopartikeln (6 nm) bei etwa 7 % Luftfeuchtigkeit in Toluol und als Pulverprobe. a)

ODP@TiO,, b) PDMS@TiO,, ¢c) DEG@TiO; und d) PEG@TiO,. Auswertung mittels linearer Regression

(y = kx+d).

Tabelle 24: Geschwindigkeitskonstanten der photokatalytischen Zersetzung der Kupplungsreagenzien auf

Titandioxidnanopartikeln bei Bestrahlung mit UV-Licht in Toluol und im Pulver bei etwa 7 %

Luftfeuchtigkeit.
Partikel Krotuot [h™'] Kputver [h]
ODP@TiO, 0,008 0,009
PDMS@TiO, 0,007 0,010
DEG@TiO, 0,016 0,032
PEG@TiO, 0,015 0,026

Auch bei einer sehr geringen Feuchtigkeit findet ein photokatalytischer Abbau der

Kupplungsreagenzien statt. Insgesamt sind die Abbauraten der hydrophoben

Kupplungsreagenzien bei geringer Luftfeuchtigkeit und getrockneten Partikeln kleiner als

unter Umgebungsbedingungen. Dies ldsst sich auf den geringeren Anteil an

Hydroxylradikalen zuriickfiihren, wodurch ein Grofiteil der Kupplungsreagenzien iiber die

direkte Oxidation an photogenerierten Lochern stattfinden muss. Studien zur Zersetzung von
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Dimethylmethylphosphonat an Titandioxidpartikeln in der Gasphase kamen zu einem
dhnlichen Ergebnis.68 Eine Studie zum oxidativen Abbau verschiedener Chloroacetate an
Elektroden zeigte, dass unter Umgebungsbedingungen der Anteil der Oxidation durch die
Locher (h*) lediglich 2-65 % an den gesamten Oxidationsprozessen betrigt.’” Im Falle des
photokatalytischen Abbaus der Kupplungsreagenzien betrigt das Verhiltnis der Abbauraten
der hydrophob funktionalisierten Partikel unter Umgebungsbedingungen und bei verminderter
Luftfeuchtigkeit zwischen 0,4 und 0,7. Dies stimmt gut mit dem beschriebenen Anteil der
direkten Lochoxidation iiberein. Dagegen ist die Abbaurate der hydrophilen
Kupplungsreagenzien bei Bestrahlung der Pulverproben unabhingig vom Wassergehalt etwa
gleich hoch. Somit ist der Anteil der direkten Oxidation an photogenerierten Lochern sehr
hoch. Dies kann damit erkldrt werden, dass die Wechselwirkung der Ethylenglycolketten mit
der Partikeloberfliche und damit auch mit den photogenerierten Lochern durch die
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Kupplungsreagenz und Oberflichenhydroxylgruppen

sehr hoch ist.

Die Geschwindigkeit der Zersetzung der hydrophilen Kupplungsreagenzien ist weitaus groB3er
als die der hydrophoben. Da der Wassergehalt aller Partikel etwa gleich hoch ist (Abbildung
92), kann diese hohere Geschwindigkeit nur durch eine erleichterte Lochoxidation durch die
Moglichkeit  zusitzlicher  Wasserstoffbriickenbindungen und  durch  bereits im

Kupplungsreagenz vorhandenen Sauerstoff erklirt werden.

Die Geschwindigkeit der Zersetzung der Kupplungsreagenzien lduft in einer Suspension in
Toluol langsamer ab als in den Pulverproben. Dies liegt daran, dass Toluol einen Teil der UV-
Strahlung absorbiert.”®® Da trockenes Toluol als Losemittel verwendet wurde, kann es nicht
mehr als Transportmittel fiir Hydroxylradikale dienen. Im Vergleich dazu wird die UV-
Strahlung bei den Pulverproben nicht abgeschwicht. Dieser Effekt ist bei den in Toluol
schlecht dispergierbaren hydrophil funktionalisierbaren Partikeln besonders groB. Diese
setzen sich in Toluol leicht auf dem Boden des GefiBes ab, so dass sich eine sehr dicke
Toluolschicht dariiber befindet, und ein Grofteil der Strahlung absorbiert wird, bevor sie die
Partikel erreicht. Ein Test zum photokatalytischen Abbau von Octadecylphosphonsdure an
Titandioxidnanopartikeln in trockenem Hexan zeigt, dass die Zersetzung mit k = 0,012 h!
etwas schneller ist als in Toluol und im Pulver. Hexan absorbiert die UV-Strahlung nicht,
sorgt aber fiir eine gute Durchmischung und somit fiir eine gleichmifige Bestrahlung der

Probe.
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Bei der Bestrahlung der Partikel bei hoher Luftfeuchtigkeit bzw. in wasserhaltigen
Suspensionen lduft der photokatalytische Abbau der molekularen Kupplungsreagenzien
schneller ab als der der polymeren Kupplungsreagenzien. Werden hingegen getrocknete
Partikel bei geringer Luftfeuchtigkeit bestrahlt, ist dieser Unterschied in den
Geschwindigkeitskonstanten fast nicht mehr feststellbar. Der Mechanismus des Abbaus in
beiden Fillen unterscheidet sich durch das Auftreten von Hydroxylradikalen, die durch die
Oxidation von Wassermolekiilen an der Partikeloberfliche gebildet werden. Dies bedeutet,
dass die in Gegenwart von Feuchtigkeit niedrigeren Abbauraten der polymeren
Kupplungsreagenzien aus der eingeschrinkteren Diffusion von Wassermolekiilen zur

Partikeloberfliche resultieren.

3.7 Pickering-Emulsionen unter Bestrahlung

In Kapitel 3.4 wurde gezeigt, dass die amphiphil modifizierten Nanopartikel sich wie Tenside
oder Blockcopolymere verhalten und Emulsionen stabilisieren konnen. Fiir technische
Anwendungen von besonderem Interesse sind jedoch schaltbare Emulsionen,**>% das heift
Emulsionen die gezielt durch einen steuerbaren Ausloser gebrochen werden konnen. Ein

moglicher Ausloser, der keinen Einsatz weiterer Chemikalien erfordert, ist die UV-Strahlung.

TiO,-Nanopartikel bieten durch ihre photokatalytische Aktivitit die Moglichkeit, UV-
Strahlung zu nutzen. Eine Zersetzung der Kupplungsreagenzien an der Partikeloberfldche
findet sowohl in der Wasserphase als auch in der Toluolphase statt (Kapitel 3.5). Aus diesem
Grund wurde die Stabilitdit von Emulsionen, die amphiphil funktionalisierte TiO,-
Nanopartikel enthalten, wihrend der Bestrahlung im Photoreaktor untersucht. Der Zeitpunkt,
zu dem die Emulsionen zu 90 % getrennt waren, wurde analog zu dem in Kapitel 3.4.3
beschriebenen Verfahren mittels Leitfahigkeitsmessungen bestimmt. Abbildung 94 zeigt
einen Vergleich der Stabilititen der Pickering-Emulsion, die durch amphiphil mit PEG- und
PDMS-Phosphonsidure modifizierte TiO,-Nanopartikel stabilisiert ist, bei Tageslicht und im

Photoreaktor.
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Abbildung 94: Stabilitiit der Pickering-Emulsion mit amphiphil mit PEG- und PDMS-Phosphonsiiure

modifizierten Partikeln bei Tageslicht und unter UV-Bestrahlung.

Die Bestrahlung der Emulsionen mit UV-Strahlung hat einen drastischen Effekt auf deren
Stabilitdt. Betrug die Zeit, bis die Phasen der Emulsion zu 90 % getrennt waren ohne
Bestrahlung 30 Stunden, sind es nun lediglich 7 Stunden. Dies entspricht einer mehr als vier
Mal schnelleren Phasentrennung. Durch die photokatalytische Zersetzung der
Kupplungsreagenzien geht der Janus-Charakter der Partikel zumindest teilweise verloren,
wodurch die Partikel Emulsionen weniger gut stabilsieren. Auf Grund des Abbaus der
Kupplungsreagenzien ist dieser Vorgang zwar nicht umkehrbar, dennoch eignet sich dieses
System sehr gut, um die Phasentrennung von Emulsionen ohne mechanischen Aufwand —
beispielsweise Zentrifugation — oder den Einsatz von weiteren Chemikalien wesentlich zu

beschleunigen.

Somit vereint das hier vorgestellte System aus amphiphil funktionalisierten
Titandioxidnanopartikeln alle Eigenschaften von amphiphilen Blockcopolymeren mit den

Eigenschaften des anorganischen Kerns.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Titandioxidnanopartikel mit einem Partikeldurchmesser von 6 nm und 18 nm und
Siliciumdioxidnanopartikel mit einem Durchmesser von 27 nm wurden mittels Sol-Gel-
Synthesen hergestellt. Die Synthese der kleineren Titandioxidnanopartikel war sowohl in
salpetersaurer als auch in salzsaurer Losung aus Titantetraisopropoxid moglich, wobei die
Nitratgruppen aus der Synthese in salpetersaurer Losung auf der Oberfliche adsorbiert
bleiben und spitere Reaktionen beeinflussen konnen. Auch die Synthese der groferen Partikel
gelang in salzsaurer Losung aus Titantetraisopropoxid. Entscheidend fiir die unterschiedliche
PartikelgroBe sind der pH-Wert, die Konzentration an Titantetraisopropoxid sowie die
Temperatur. In beiden Fillen entstand als Hauptphase Anatas, aber auch eine Nebenphase und
ein amorpher Anteil. Die Silicananopartikel wurden mittels eines Stober-Prozesses aus
Tetraethylorthosilicat in ammoniakalischer Ethanollosung erhalten. Sie besitzen eine

sphérische Morphologie und sind amorph.

Titandioxidnanopartikel mit einer Grée von 6 nm wurden in Suspension isotrop mit
hydrophilen und hydrophoben Kupplungsreagenzien — Octadecyl-, PDMS-, Diethylenglycol-
und Polyethylenglycolphosphonsidure — sowie dem Initiator 11-(2-Brompropanyloxy)-
undecylphosphonsdure funktionalisiert. Ein pH-Wert von 3 stellte sich fiir die
Funktionalisierung als ideal heraus. Die kovalente Anbindung der Kupplungsreagenzien
wurde mit FTIR- und  Festkorper-NMR-Spektroskopie  nachgewiesen.  Die
Oberflichenbelegung — berechnet aus den TGA-Daten — ist bei Verwendung von hydrophilen
Kupplungsreagenzien deutlich hoher als bei Verwendung der hydrophoben
Kupplungsreagenzien und nimmt mit steigendem Molekulargewicht der Kupplungsreagenzien

ab.

Es wurde versucht, die Reaktionsbedingungen der Oberflichenfunktionalisierung von
Silicananopartikeln so zu optimieren, dass sie auch zur anisotropen Modifizierung in
Pickering-Emulsion geeignet sind, das heiit, eine kurze Reaktionsdauer bei niedriger
Temperatur erreicht werden. Dazu wurden ein Ethoxy- und ein Chlorsilan verwendet, und der
pH-Wert und die Reaktionstemperatur variiert. Auch eine dem Funktionalisierungsschritt
vorangestellte Hydrolyse der Silane wurde getestet. Es wurde gezeigt, dass dadurch bei

basischen Bedingungen eine Funktionalisierung bei Raumtemperatur moglich ist, es aber
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dennoch mehrere Tage dauert, bis eine Funktionalisierung stattfindet. Damit ist die anisotrope
Oberflichenfunktionalisierung von Silicananopartikeln in einer Pickering-Emulsion mit zwei

fliissigen Phasen nicht moglich.

Die Titandioxidnanopartikel mit einer Gréle von 6 nm wurden in einer Pickering-Emulsion
aus einer Wasser- und einer Toluolphase anisotrop mit den hydrophoben
Kupplungsreagenzien Octadecyl- und PDMS-Phosphonsiure funktionalisiert. Dabei wurde
eine Janusbalance von 73 % (J-ODP@TiO,) bzw. 63 % (J-PDMS @TiQ0,) erreicht. Au3erdem
wurden die Partikel amphiphil mit hydrophoben und hydrophilen Kupplungsreagenzien
funktionalisiert. Mittels FTIR- und Festkorper-NMR-Spektroskopie wurde nachgewiesen,
dass eine Funktionalisierung mit beiden Kupplungsreagenzien stattgefunden hat. In
Abbildung 95 sind die Oberflichenbelegungen der isotrop, anisotrop und amphiphil

funktionalisierten Titandioxidnanopartikel zusammengefasst.

& [Molekiile/nm?]

Abbildung 95: Oberflichenbelegungen der isotrop und anisotrop mit hydrophilen und hydrophoben

Kupplungsreagenzien funktionalisierten Titandioxidnanopartikel.

Titandioxidnanopartikel mit einer Grofle von 6 nm und 18 nm wurden auflerdem anisotrop in
einer Pickering-Emulsion mit dem Initiator 11-(2-Brompropanyloxy)-undecylphosphonsiure

funktionalisiert. Hier wurde eine Janusbalance von 64 % bzw. 70 % erhalten.

Ausgehend von den isotrop und anisotrop mit dem Initiator 11-(2-Brompropanyloxy)-
undecylphosphonsdure =~ modifizierten = Partikeln ~ wurde = MMA  mittels  einer

oberfldcheninitiierten ATRP polymerisiert. Dabei stellte sich heraus, dass an der
138



Zusammenfassung und Ausblick

Partikeloberflache adsorbiertes Nitrat aus der Partikelsynthese die Polymerisation stort und
aus diesem Grund ein Uberschuss an Cu(I) fiir die ATRP bzw. ein Uberschuss an Hydrazin
fir die ARGET-ATRP verwendet werden muss. Unter diesen Bedingungen wurde ein
maximaler Polymerisationsgrad von 45 (isotrop) und 33 (anisotrop) — berechnet aus den

TGA-Daten — erreicht.

Die Anisotropie der in Pickering-Emulsion funktionalisierten Partikel konnte mittels
Kontaktwinkelmessungen bestétigt werden. Auf hydrophilen bzw. hydrophoben Oberfldchen
ordnen sich die amphiphilen Partikel entsprechend ihrer Polaritit an und der gemessene
Wasserkontaktwinkel ist dementsprechend im hydrophoben bzw. hydrophilen Bereich. Ein
bildlicher Nachweis der Anisotropie gelang mittels TEM-Messungen der anisotrop mit

PMMA funktionalisierten Partikel.

Die amphiphil funktionalisierten Partikel wurden hinsichtlich ihrer Fihigkeit zur
Selbstanordung in Suspension und Emulsion getestet. Es wurde gezeigt, dass die Partikel in
Suspension mit steigender Polaritit des Losemittels dazu neigen, Vesikel und Mizellen zu
bilden. In wissriger Suspension bilden sie mit steigender Partikelkonzentration Mizellen aus.
Die Bestimmung der kritischen Mizellenkonzentration gelang mittels
Leitfahigkeitsmessungen. Es stellte sich heraus, dass die CMC der amphiphilen Partikel
deutlich geringer ist als die der korrespondierenden Blockcopolymere, da die Tendenz der
Partikel zur Aggregation das Bestreben der organischen Bestandteile zur Mizellenbildung

bestirkt.

Pickering-Emulsionen werden von amphiphilen Partikeln signifikant besser stabilisiert als von
isotrop funktionalisierten. Schon durch die anisotrope Funktionalisierung mit einem
hydrophoben Kupplungsreagenz kann eine Steigerung um den Faktor 40 — 60 erreicht werden.
Die Einfiithrung eines hydrophilen Kupplungsreagenzes auf der zweiten Hemisphire fithrt zu
einer weiteren Steigerung um den Faktor drei. Amphiphil funktionalisierte Partikel
stabilisieren Emulsionen dreimal besser als die entsprechenden statistisch funktionalisierten

Partikel (Abbildung 96).
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Abbildung 96: Vergleich der Stabilitiiten der Pickering-Emulsionen der unmodifizierten, isotrop,

anisotrop, amphiphil und statistisch funktionalisierten Titandioxidnanopartikel.

Titandioxidnanopartikel sind photokatalytisch aktiv. Aus diesem Grund wurde die
photokatalytische Zersetzung der Kupplungsreagenzien auf der Partikeloberfldche untersucht.
Der photokatalytische Abbau folgt einer Kinetik erster Ordnung. Seine Geschwindigkeit
nimmt mit zunehmender Oberflichenbelegung ab, da diese eine Art ,,Diffussionsbarriere* fiir
die reaktive Spezies zur Oberfldche darstellt. Die Verteilung der Kupplungsreagenzien auf der
Oberfliche — das heillit isotrop oder anisotrop — hat nahezu keinen Einfluss auf die

Geschwindigkeit, wichtig ist allein die Gesamtmenge an Kupplungsreagenz.

Durch die Verwendung eines polymeren Kupplungsreagenzes kann die Diffussionsbarriere
auch bei geringerer Oberfldchenbelegung gesteigert werden, so dass die Geschwindigkeit der
Zersetzung abnimmt. Bei der Verwendung von hydrophilen Kupplungsreagenzien ist diese
Barriere jedoch deutlich geringer als bei den hydrophoben. Auflerdem sind diese in der Lage,
iber zusitzliche Wasserstoffbriickenbindungen an die Oberflache zu koordinieren. Dadurch
sind die ethylenglycolbasierten Kupplungsreagenzien besonders labil gegeniiber der

Bestrahlung.

Der photokatalytische Abbau lduft in wissriger Suspension am schnellsten ab, da
Hydroxylradikale gebildet werden, die neben der Oxidation durch photogenerierte Locher (h™)
an der Zersetzung mitwirken. Aber auch in Toluol oder in Pulverproben findet ein Abbau

statt. Dieser kann durch Trocknung der Partikel und Absenken der Luftfeuchtigkeit weiter
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verlangsamt werden, aber die Vorgidnge kommen nicht zum Erliegen. Insbesondere der Abbau
der ethylenglycolbasierten Kupplungsreagenzien verlduft auch unter diesen Bedingungen
relativ schnell, da durch die Koordination iiber Wasserstoffbriickenbindungen an die
Oberfliche die direkte Lochoxidation einen sehr groBen Anteil an den gesamten

Oxidationsprozessen hat.

Der Einfluss der photokatalytischen Aktivitit auf die Stabilitdt der Pickering-Emulsion von
amphiphil funktionalisierten Partikeln wurde getestet. Unter Bestrahlung mit UV-Licht
kommt es deutlich schneller zur Phasentrennung. Somit bietet die Verwendung von amphiphil
funktionalisierten Partikeln als Emulsionsstabilisatoren einen Vorteil gegeniiber Tensiden
oder Blockcopolymeren: Uber den anorganischen Kern konnen weitere Eigenschaften — wie

beispielsweise die photokatalytische Aktivitdt —in das System integriert werden.

In weiteren Arbeiten konnte an diesen Punkt angekniipft werden. So konnten beispielsweise
durch Verwendung von amphiphil funktionalisierten magnetischen Nanopartikeln wie
beispielsweise Magnetitnanopartikel schaltbare Emulsionen erhalten werden. Die
Selbstanordung von amphiphil funktionalisierten fluoreszierenden Nanopartikeln — wie
Quantumdots — konnte interessante Einblicke in die ausgebildeten Superstrukturen erlauben.
Neben dem anorganischen Kern kénnen auch die Kupplungsreagenzien verdndert werden.
Auch hier sind fluoreszierende Gruppen von besonderer Bedeutung, um weitere Riickschliisse
auf die Selbstanordnung der Partikel zu erhalten. Positiv und negativ geladene
Kupplungsreagenzien konnten zur Ausbildung interessanter Uberstrukturen fiihren.
Dariiberhinaus konnten sie zur Abscheidung der Partikel mittels Layer-by-Layer-Verfahren
verwendet werden. Durch Kombination der verschiedenen Kerne mit den verschiedenen
Kupplungsreagenzien  konnen  unterschiedlichste = Materialien mit faszinierenden

Eigenschaften erhalten werden.
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S Experimenteller Teil

5.1 Chemikalien

Alle zur Synthese verwendeten Chemikalien wurden von kommerziellen Anbietern (Sigma
Aldrich, Fluka, ABCR, Acros Organics) bezogen, Losemittel zur Synthese vom zentralen
Chemikalienlager der Universitit des Saarlandes. Hexamethylcyclotrisiloxan wurde bei 75 °C
tiber CaH, getrocknet und sublimiert. Trimethylamin wurde 8 h iiber NaH getrocknet und
destilliert. Das Monomer Methylmethacrylat wurde iiber eine Al,Os-Séule filtriert. Alle

anderen Chemikalien wurden ohne vorherige Aufreinigung verwendet.

Die Losemittel, die in Reaktionen, die die Abwesenheit von Feuchtigkeit erfordern,
verwendet wurden, wurden nach Standardvorschriften getrocknet und iiber Molekularsieb
(3 A) gelagert. Operationen, die die Abwesenheit von Feuchtigkeit und/oder Sauerstoff

erfordern, wurden unter Argon mittels Schlenk-Technik ausgefiihrt.

5.2 Methoden

Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD): Rontgenpulverdiffraktogramme wurden mit einem
Diffraktometer des Typs PANalytical X’Pert Pro mit einem Pixcel-Detektor bzw. des Typs
Bruker D8 Advance mit einem Lynxeye-Detektor und Cu-K,-Strahlung in einer Bragg-
Brentano-Geometrie auf flachen Prédparaten aufgenommen. Die Messung der
temperaturabhédngigen Diffraktogramme erfolgten in einer Temperaturkammer des Typs HTK
12200N der Firma Anton Paar (Graz) im D8-Spektrometer. Die Rietfeld-Verfeinerung der
Diffraktogramme erfolgte mit dem Programm TOPAS Version 4.2. Nach Methode der
Fundamentalparameter 37 wurde aus der integralen Linienbreite die KristallitgroBe berechnet.
Die Instrumentefunktion wurde empirisch anhand der Messung einer LaBg-Probe ermittelt.
Als Strukturdatenbank diente die Topas Sammlung von Strukturdaten ,,Common Phases*

(Topas, Karlsruhe 2000).

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM): TEM-Aufnahmen wurden mit einem

Elektronenmikroskop des Typs JEOL JEM-2010 aufgenommen. Die Proben wurden in
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Ethanol oder THF dispergiert, 30 uL auf ein Kupfernetz mit Kohlefilm des Typs Plano
S160-3 aufgebracht und das Losemittel verdampft. Die GroBenauswertung der Partikel

erfolgte mit dem Programm ImagelJ.

Dynamische Lichtstreuung (DLS): DLS-Messungen wurden durch nicht-invasive
Riickstreuung mit einem Goniometer-System des Typs ALV/CGS-3 compact mit einem
ALV/LSE-5003 Correlator und einem Multiple Tau Correlator bei einer Wellenldnge von
632,8 nm (He-Ne-Laser) und einem Winkel des Goniometers von 90° aufgenommen. Der
Partikelradius wurde durch die Analyse der Korrelationsfunktion mittels der g2(t)-Methode

und einer anschlieBenden Anzahl- oder Massengewichtung der Verteilungsfunktion bestimmt.

Stickstoffsorptionsmessungen: Stickstoffsorptionsmessungen wurden mit einem Gerdt des
Typs Sorptomatic 1999 von Fisons Instruments bei 77 K im Arbeitskreis fiir Technische
Chemie an der Universitit des Saarlandes bzw. an einem Gerit des Typs Quantachrome
Autosorb 6B am Leibniz-Institut fiir neue Materialien Saarbriicken durchgefiihrt. Die Proben
wurden zuvor im Vakuum bei 80 °C fiir mindestens zwei Stunden entgast. Die Oberfliche

wurde gemil Brunauer, Emmett und Teller (BET) kalkuliert.

Wiérmestromdifferenzkalometrie (DSC): DSC-Messungen wurden mit einem Kalorimeter des
Typs Netzsch DSC 204 F Phoenix in Aluminiumtiegeln mit gelochten Deckeln
aufgenommen. Dabei wurde unter Stickstoffatmosphédre mit einer Heizrate von 20 K/min

geheizt. Die Auswertung erfolgte mit dem Programm Netzsch Proteus Analysis.

Thermogravimetrische Analyse (TGA): Die TGA-Kurven wurden mit einem Gerit des Typs
Netzsch Iris TG 209 C in Aluminiumoxidtiegeln aufgenommen. Die Proben wurden von
Raumtemperatur auf 700 °C unter Stickstoffatmosphire und anschlieBend auf 800 °C unter
Sauerstoff/Stickstoff-Atmosphire mit einer Heizrate von 20 K/min erhitzt. Zum Teil wurden
die Proben zuvor 30 Minuten bei 100 °C evakuiert, um adsorbiertes Wasser zu entfernen. Die

Auswertung erfolgte mit dem Programm Netzsch Proteus Analysis.

Fouriertransformierte Infrarotspektroskopie (FTIR): FTIR-Spektren wurden mit einem
Spektrometer des Typs Bruker Vertex 70 bei Umgebungsbedingungen mit abgeschwichter
Totalreflexion (ATR) aufgenommen (16 Scans mit 4 cm™). Zur Analyse wurde die Software

OPUSTM, Version 6.5 verwendet.

Gekoppelte Thermogravimetrie-FTIR-Spektroskopie (TGA-FTIR): Die Messungen wurden

mit einem Gerit des Typs NETZSCH Iris TG 209 C ausgefiihrt, das mit einem Spektrometer
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des Typs Bruker Vertex 70 mit einer TG Gasanalysezelle, die auf 200 °C geheizt ist,
gekoppelt ist, durchgefiihrt. Die Proben wurden von Raumtemperatur auf 700 °C unter
Stickstoffatmosphire und anschlieBend auf 800 °C unter Sauerstoff/Stickstoff-Atmosphire
mit einer Heizrate von 20 K/min erhitzt. Pro Datensatz wurden 32 Scans mit einer Auflésung

-1
von 4 cm aufgenommen.

Zeta-Potentialmessungen: Die Bestimmung des PZC erfolgte mittels Titration einer
Partikelsuspension mit NaOH (0,1 M) und Messung des Zetapotentials mit einem Gerit des

Typs Particle Charge Detector Miitek PCD-03 pH.

NMR-Spektroskopie: NMR-Spektren in Losung wurden mit einem Spektrometer des Typs
Bruker AC200F ('H: 200,13 MHz, ">C: 50,32 MHz) oder mit einem Spektrometer des Typs
Bruker Avance 300 (‘H: 300,13 MHz, °C: 75,74 MHz, *'P: 59,63 MHz, *’Si: 121,48 MHz)
aufgenommen. Festkorper-NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer des Typs Bruker
DSX Avance NMR (13C: 125,78 MHz, 31p. 99,38 MHz) an der Universitidt Kaiserslautern
aufgenommen. Zur Auswertung der spektroskopischen Daten wurde das Programm

ACD/NMR Processor von ACD/Labs verwendet.

Elementaranalyse: Die Elementaranalysen wurden mit den Gerdten Leco CHN 900 und Vario

Micro Cube von Elementar durchgefiihrt.

Leitfihigkeit und pH-Wert: Leitfihigkeits- und pH-Wert-Messungen wurden mit einem Gerét
des Typs Mettler Toledo seven multi durchgefiihrt. Zur Messung des pH-Wertes wurde eine
Elektrode des Typs Mettler Toledo inLab Expert Pro, zur Messung der Leitfidhigkeit eine
Elektrode des Typs Mettler Toledo inLab 731 verwendet.

Fluoreszenzmessungen: Die Messungen der Fluoreszenz erfolgte mit einem Spektrometer des
Typs Fluoromax-4 von Horiba Jobin Yvon. Als Strahlenquelle diente eine Xenonlampe Als

Software wurde das Programm FluorEssence.ink verwendet.

Bestrahlungsexperimente: Die Bestrahlung der Proben wurde in einem selbstgebauten,
wassergekiihlten Reaktor mit mit zwei Schwarzlichtern des Typs Sylvania Lynx-S blacklight

compact (BL355, 9 W) mit einem Emissionmaximum bei 368 nm durchgefiihrt.

Karl-Fischer-Titrationen: Die Karl-Fischer-Titrationen wurden mit einem Karl Fischer

Coulometer des Typs Mettler Toledo DL32 durchgefiihrt. Dem Titrator war ein Ofen des
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Typs Mettler Toledo D0308 vorgeschaltet, in dem die Proben 15 Minuten auf 200 °C erhitzt

wurden. Das ausgetriebene Wasser wurde mittels trockenem Stickstoff in den Titrator gespiilt.

Kontaktwinkelmessungen: Die Kontaktwinkel wurden mit einem analog zur Literatur’®

selbstgebauten Gerit gemessen, die Bilder wurden mit einer Kamera des Typs Dino-Lite
Digitalmicroscope Premier aufgenommen und mit dem Plugin Drop Analysis fiir das

Programm ImageJ nach der Methode LB-ADSA ausgewertet.

5.2 Synthese der Nanopartikel
5.2.1 Synthese der Titandioxidnanopartikel
5.2.1.1 Synthese von Titandioxidnanopartikel mit 6 nm Durchmesser

Titandioxidnanopartikel wurden iiber eine Sol-Gel-Route nach dem von Bachinger et al.
beschriebenen Verfahren durchgefiihrt.172 18 mL Ti(O'Pr)s wurden in 150 mL absolutem
Ethanol gelost und unter starkem Riihren zu 1,5 L Wasser, das zuvor durch Zugabe von
konzentrierter Sdure (HNO3; oder HCI) auf einen pH-Wert von 1,5 gebracht wurde, getropft.
Nach dreitéigigem Riithren bei Raumtemperatur wurde das Losemittel am Rotationsverdampfer

entfernt und 5,3 g (96%) Partikel wurden als gelbliches Pulver erhalten.
DLS (Wasser): d, = 6,33 + 1,2 nm
Oberfliche (BET): Sger = 126,37 m*/g

XRD-Analyse: 61 % Anatas, 39 % einer amorphe Phase und einer hydrierten Titanoxidphase,
KiristallitgroBe: 3,16 £ 0,25 nm

5.2.1.2  Synthese von Titandioxidnanopartikel mit 18 nm Durchmesser

Ti0,-Nanopartikel wurden mittels einer Sol-Gel-Route synthetisiert.242 In einem 250 mL-
Rundkolben wurden 90 mL (5 mol) dest. Wasser mit 0,48 mL (6 mmol) konz. HCI versetzt
und auf 50 °C erhitzt. 2,84 g (10 mmol) Titantetraisopropoxid wurden zugetropft und die

Mischung 6 h bei 50 °C geriihrt. Das Losemittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und
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die Partikel tiber Nacht bei 80 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Ausbeute: 0,68 g
(8,5 mmol, 85 %)

DLS (Wasser): d, = 18,32 + 4,04 nm
Sger = 136,0 m*/g

XRD-Analyse: Hauptphase Anatas, KristallitgroBe: 4,561 £ 0,027 nm

5.2.2 Synthese von SiO,-Nanopartikeln

Silicananopartikel wurden mittels eines modifizierten Stober-Prozesses synthetisiert.83 11 mL
Tetraethylorthosilicat (49,6 mmol) wurden in 200 mL Ethanol und 4,4 mL Wasser gelost. 3,3
mL Ammoniaklosung (28 %) wurden zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde iiber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt. Die Suspension wurde am Rotationsverdampfer eingeengt, die
Partikel abzentrifugiert, dret Mal mit Ethanol gewaschen und iiber Nacht bei 80 °C im
Vakuumtrockenschrank getrocknet. Ausbeute: 2,83 g (47,1 mmol, 96 %)

DLS (Wasser): d, =27,5+ 11,2 nm

Oberfliche (BET): Sger = 478,0 m*/g

53 Synthese der Kupplungsreagenzien
5.3.1 Synthese der Phosphonsiuren

5.3.1.1 Synthese von a-(1-Propyl-3-phosphono), -"Bu-poly(dimethylsiloxan)
(PDMS-PA)

PDMS-PA wurde ausgehend von Hexamethylcyclotrisiloxan (D3) in drei Stufen synthetisiert
(Abbildung 50).

a-Si-H, o-"Bu-poly(dimethylsiloxan) wurde mittels ringoffnender Polymerisation von Dj
gemiB eines literaturbekannten Verfahrens hergestellt.”® In einem 100 mL Rundkolben
wurden 5,3 g (24 mmol) D3 unter Argonatmosphére in 15 mL absolutem THF gelost. 2,5 mL

(4 mmol) "BuLi (1,6 M in Hexan) wurden zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde 20 h bei
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Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktion durch Zugabe von 0,8 mL
(8 mmol) Chlordimethylsilan und 1 mL (8 mmol) Trimethylamin unter Kiihlung auf 0 °C
abgebrochen. Nach zweistiindigem Riihren wurden 50 mL Wasser und 50 mL Toluol
zugegeben. Die wissrige Phase wurde dreimal mit Toluol extrahiert. Die vereinigten

organischen Phasen wurden iiber Na,SO4 getrocknet und das Losemittel im Vakuum entfernt.
Ausbeute: 3,29 g (62 %) farblose, klare Fliissigkeit.

'H-NMR (CDCL): & (ppm) = 0,05-0,17 (m, 121 H, -OSi(CH3),0-), 0,55 (t, Ju = 8 Hz, 2 H,
_CH.Si-), 0,89 (t, , Ju = 6 Hz, 3 H, CHs-), 1,29-1,35 (m, 4 H, -CH,CH,-), 4,70-4,74 (m, 1 H,
_SiH)

BC-NMR (CDCls): & (ppm) = 0,2-1,7 (-OSi(CH3),0-), 13,8 (CHs-), 18,0 (-CH,Si-), 25,4
(-CH»-), 25,4 (-CH»), 26,4 (CH;-CH,-)

¥Si-NMR  (CDCl3): (ppm) = -21,9 (-OSi(CH;3),0-), -6,8 (HSi(CH3),0-), 7,6
(-CH,Si1(CH3),0-)

IR (ATR): v (cm’") = 2964 (CH3), 2129 (Si-H), 1257 (Si-CHz), 1011 (Si-0), 789 (Si-C).

a-(1-Propyl-3-(diethylphosphono)), ~ ®-"Bu-poly(dimethylsiloxan) wurde nach einem
literaturbekannten Verfahren synthetisiert.14 329 g (2,1 mmol) o-Si-H, o-"Bu-
poly(dimethylsiloxan) wurden in einem Schlenkrohr unter Argonatmosphére in 10 mL Toluol
gelost. 0,5 g (2,8 mmol) Allylphosphonsidurediethylester und zwei Tropfen Karstedt-
Katalysator (2,1-2,4 wt% Pt in Xylol) wurden hinzugegeben. Die Mischung wurde iiber Nacht

bei 100 °C geriihrt. Das Losemittel wurde im Vakuum entfernt.
Ausbeute: 3,49 g (86 %) einer farblosen, klaren Fliissigkeit.

'H-NMR (CDCls): & (ppm) = 0,05-0,4 (m, 136 H, -OSi(CH;),0-), 0,06 (t, Juy = 8 Hz, 2 H,
“CHSi-), 0,89 (t, Juy = 6 Hz, 3 H, CHs-), 1,28-1,35 (m, 6 H, -CH,CH,-), 4,08 (q, 4 H,
-CH,-OP)

BC-NMR (CDCl): & (ppm) = 0,2-1,2 (-OSi1(CHj3),0-), 13,8 (CHs-), 16,4 (SiCH,CH,CH,P),
17,9 (-CH,Si-), 25,4 (-CH;-), 25,4 (-CH»-), 26,3 (CH3-CH>-), 61,3 (CH3;CH,0-)

IR (ATR): v (cm™) = 2962 (CHz), 1257 (Si-CHs), 1012 (Si-0), 787 (Si-C).
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a-(1-Propyl-3-phosphono), ®-"Bu-poly(dimethylsiloxan) wurde iiber eine Hydrolyse analog
zu einem beschriebenen Verfahren synthetisiert.m9 2,1 g (1,1 mmol) o-(1-Propyl-3-
(diethylphosphono)),  ®-"Bu-poly(dimethylsiloxan) wurden in 10 mL absolutem
Dichlormethan gelost. 0,5 mL (3,8 mmol) Trimethylsilylbromid wurden tropfenweise
zugegeben. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur fiinf Stunden gerithrt und das
Losemittel anschlieBend im Vakuum entfernt. Eine Mischung aus 1 mL Methanol und 0,5 mL
Wasser wurde zugetropft und die Reaktionsmischung 20 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die

fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt.
Ausbeute: 1,95 g (1,09 mmol, 99 %) einer briunlichen Fliissigkeit.

'H.NMR (CDCl;): § (ppm) = 0,06 (bs, 127H, SiCHs), 0,52 (t, Jun = 8 Hz, 2H, -
CH,Si(CH3),0, 0,86 (t, Juy = 6,5 Hz, 6 H, CH3-CH,-); 1,20-1,40 (m, 9H, CH;-CH,-CH,-,
CH,-CH,-P); 1,55-1,85 (m, CH,-CH,-P)

BC-NMR (CDCly): & (ppm) = 1,2-0,5 (SiCHs), 13,8 (CH3CHy-), 17,9 (Si-CHy), 16,7
(SiCH,CH,CH,P), 25,4 (CH3-CH,-CH»-), 26,4 (CH3-CH»-), 28,2 (CH,CH,P), 30,4 (CH,-P)

¥Si-NMR (CDCl3): & (ppm) = -21,9 (-OSi(CH3)20-); 7,3 (PCH,CH,CH,Si(CH)3),0-), 7,7
(-CH,Si(CH3),0-).

S'P-NMR (CDCl3): § (ppm) = 25,3.

IR (ATR): v (cm™) = 2964 (vCH3), 1257 (Si-CH3), 1012 (Si-0), 789 (Si-C).

5.3.1.2  Synthese von 1-(3-Diethylenglycolmonomethylether)propoxyphosphonsdure
(DEG-PA) und 1-(3-Polyethylenglycolmonomethylether)propoxyphosphonsdure
(PEG-PA)

1-(3-Diethylenglycolmonomethylether)propoxyphosphonsdure (DEG-PA) und 1-(3-Poly-
ethylenglycolmonomethylether)propoxyphosphonsdure (PEG-PA) wurden auf die gleiche
Weise hergestellt. Exemplarisch ist hier die Synthese von 1-(3-Diethylen-
glycolmonomethylether)propoxyphosphonsédure (DEG-PA) beschrieben.

1-(3-Diethylenglycolmonomethylether)propoxyphosphonsdure (DEG-PA) wurde in drei
Stufen ausgehend von Diethylenglycolmonomethylether synthetisiert (Abbildung 49).
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Diethylenglycolmonomethylmonoallylether wurde anaolog zu einem in der Literatur
beschriebenen Verfahren hergestellt.M8 In einem 100 mL Dreihalskolben mit Riickflusskiihler
und Tropftrichter wurden 10,0 g (83,0 mmol) Diethylenglycolmonomethylether in 30 mL
absolutem THF gelost und 20 g fein gemorsertes NaOH zugegeben. Die Reaktionsmischung
wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurden 14 mL (168,3 mmol)
Allylbromid in 15 mL absolutem THF gelost, zu der Reaktionsmischung getropft und iiber
Nacht zum Riickfluss erhitzt. Die erkaltete Mischung wurde filtriert und das Filtrat dreimal
mit 1 M NaOH gewaschen. Die organische Phase wurde iiber MgSO, getrocknet und das
Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Nebenprodukt (Allylalkohol) wurde durch
eine Destillation bei 50 °C/30 mbar entfernt.

Ausbeute: 11,0 g (82 %) farblose Fliissigkeit.

'H-NMR (CDCls): & (ppm) = 3,38 (s, 3 H, O-CHj), 3,57-3,69 (m, 8 H, O-CH,-CH,-0), 4,02
(dd, *T = 6 Hz, T = 2 Hz, 2 H, O-CH,-CH), 5,14-5,31 (m, 2 H, CH=CH,), 5,82-5,98 (m, 1 H,
CH=CH,)

C-NMR (CDCL3): 8 (ppm) = 58,6 (CH3-O-CH,), 71,1-69,8 (O-CH,-CH,-0), 72,3 (O-CH,-
CH=CH,), 117,1 (CH,=CH), 134,8 (CH,=CH)

1-(3-Diethylenglycolmonomethylether)propoxyphosphonsduredimethylester wurde iiber eine
radikalische Addition der P-H-Bindung von Diethylphosphit an die Doppelbindung
synthetisiert.”*” 20 mL Diethylphosphit als Reaktant und Losemittel wurden unter
Argonatmosphére auf 120 °C erhitzt. Unter kriftigem Riithren wurde eine Mischung aus 4,5 g
(28,1 mmol) Diethylenglycolmonomethylmonoallylether und 220 mg (1,34 mmol) AIBN in
6 mL Diethylphosphit tropfenweise zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde zwei Stunden
bei 120 °C geriihrt. AnschlieBend wurde der Uberschuss Diethylphosphit durch Destillation
bei 100 °C/15 mbar entfernt.

Ausbeute: 6,3 g (75 %) farblose Fliissigkeit.

'H-NMR (CDCly): & (ppm) = 1,26 (t, J = 10 ppm, 6 H, O-CH,-CH3), 1,76 (m, 2 H,
CH,-CH,-P), 3,36 (s, 3H, O-CHs), 3,60 (m, 8 H, DEG), 4,01-4,07 (m, 4H, O-CH,-CH)

BC-NMR(CDCl5): d(ppm) = 16,1 (d, J = 30 Hz, CH,-CH,-P), 20,6 (s, CH3-CH,-0O), 22,8 (d,
J =25 Hz, CH»-P), 23,7 (s, CH,-0), 58,2 (s, CH3-0), 61,3 (d, J = 32,5 Hz, O-CH,-CH,-CH,-
P), 69,5 (s, DEG), 70,5 (s, DEG), 71,2 (s, DEG)
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3'P.NMR (CDCl3): & (ppm) = 32,3

1-(3-Diethylenglycolmonomethylether)propoxyphosphonsidure  (DEG-PA) wurde durch
Hydrolyse des Diethylphosphonats iiber den Silylether synthetisif:lrt.249 6,3 g (21,1 mmol) 1-
(3-Diethylenglycolmonomethylether)propoxyphosphonsduredimethylester wurden in 10 mL
absolutem Dichlormethan unter Argonatmosphire vorgelegt und mit 5,4 mL (41 mmol)
Bromtrimethylsilan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 16 h bei Raumtemperatur geriihrt
und danach mit einer Mischung aus 5 mL (280 mmol) dest. Wasser und 10 mL (250 mmol)
Methanol versetzt. Die resultierende Mischung wurde 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die

Losemittel und Nebenprodukte wurden im Vakuum entfernt.
Ausbeute: 4,9 g (96 %) briaunliche Fliissigkeit.

'H-NMR (CDCl3): & (ppm) = 1,72 (m, 2 H, CH,-CH,-P), 3,34 (s, 3 H, O-CH3), 3,61 (m, 8 H,
DEG)

BC-NMR (CDCls): & (ppm) = 16,1 (d, J = 30 Hz, CH,-CH,-P), 22,8 (d, J = 25 Hz, CH,-P),
58,2 (s, CHs-0), 61,2 (d, J = 32,5 Hz, O-CH,-CH,-CH»-P), 69,3 (s, DEG), 70,1 (s, DEG),
71,2 (s, DEG)

3'P-NMR (CDCls): & (ppm) = 31,2

5.3.1.3  Synthese von 10-(2-Bromopropanyloxy)-decylphosphonsdure

10-(2-Bromopropanyloxy)-decylphosphonsdure wurde ausgehend von 10-Undecenol in fiinf
Stufen analog zu dem von E. Kavelius beschriebenen Verfahren synthetisiert (Abbildung

9-Undecenylacetat wurde ausgehend von Undecenol {iiber eine alkalische Veresterung
hergestellt.™*
vorgelegt und mit 16 mL (2 Aq., 197,5 mmol) Pyridin sowie 2,439 g (0,1 Aq., 20 mmol)

DMAP versetzt. Unter Eiskiihlung und Argonatmosphire wurden 15 mL (1,5 Aq., 150 mmol)

17 g (108,2 mmol) 9-Undecenol wurden in 40 mL absolutem Dichlormethan

Essigsdureanhydrid zugetropft. Nach beendeter Reaktion (ca. 2 Stunden, Reaktionskontrolle
mittels DC, Hexan/EE 1:1) wurde das Reaktionsgemisch mit 1 M Kupfersulfatlosung und

anschlieBend bis zur Entfirbung der organischen Phase mit 1 M Ammoniumchlorid-Losung
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gewaschen, die organische Phase iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel am

Rotationsverdampfer entfernt.
Ausbeute: 14,8 g (69,8 mmol, 65 %) gelbliches Ol.

'H-NMR(CDCl5): §(ppm) = 1,28 (m, 10 H, -CH,CH,CH,CH,CH>-), 1,59 (m, 2 H, -CH»-),
2,01 (m, 5 H, -CHs, -CH»-), 4,02 (t, J = 7,5 Hz, 2 H, -OCH,-), 4,92 (m, 2 H, =CH,), 5,76 (m,
1 H, -CH=)

3C-NMR(CDCls): 8(ppm) = 20,8 (CHs-), 25,8 (-CH,-), 28,5 (-CHy-), 28,9 (-CH,-), 29,1 (m,
CHy-), 29,2 (-CH,-), 33,7 (-CH,-CH=CH,), 64,5 (-CH,-O-), 114,1 (CH,=CH-), 139,0
(CH,=CH-), 171,0 (C=0)

10-(Dimethoxyphosphoryl)-decylacetat wurde ausgehend von 9-Undecenylacetat iiber eine

Pudovic-Abramov-Reaktion hergestellt.”>*

mL (188 mmol) Dimethylphosphit gelost und auf 130 °C erhitzt. 450 mg (2,9 mmol) AIBN in

10,0 g (47 mmol) 9-Unecenylacetat wurden in 17,2

8 mL (94 mmol) Dimethylphosphit wurden zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde 3
Stunden bei 130 °C geriihrt. Der Uberschuss an Dimethylphosphit wurde bei 50 °C im
Vakuum entfernt. Die Aufreinigung des Rohprodukts erfolgte mittels Sdulenchromatographie

(Kieselgel, HE/EE 7:3).
Ausbeute: 9,4 g (29,1 mmol, 62 %) gelbliches Ol.

'H-NMR(CDCls): 8(ppm)= 1,25 (m, 12 H, -CH,CH,CH,CH,CH,-), 1,63 (m, 6 H), 2,01 (s,
3 H, -CHs), 3,67 (s, 3 H, PO-CH3), 3,73 (s, 3 H, POCH3), 4,01 (t, J = 7,5 Hz, 2 H, -OCH,-)

BC-NMR(CDClL): 8(ppm) = 21,0 (CHs-), 25,9 (-CH,-), 26,7 (-CH,-), 28,9 (-CH,-), 28,6 —
29,6 (m, -CHy-), 32,4 (-CH»-), 33,7 (-CH,-CH=CH)), 64,5 (-CH»-O-), 114,1 (CH,=CH-),
139,0 (CH,=CH-), 171,0 (C=0)

3'P.NMR(CDCl5): 8(ppm) = 35,3

10-Hydroxydecyldimethylphosphonat wurde iiber eine basische Esterhydrolyse ausgehend
von 10-(Dimethoxyphosphoryl)-decylacetat synthetisiert.254 6,17 g (20 mmol) 10-
(Dimethoxyphosphoryl)-decylacetat wurden in 20 mL einer 1,25 prozentigen methanolischen
KOH-Losung gelost und 72 h unter Riickfluss geriihrt. Das Losemittel wurde am

Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand in Dichlormethan geldst und mit 0,5 molarer
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wissriger Salzsdure gewaschen. Die organische Phase wurde iiber Natriumsulfat getrocknet

und das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Ausbeute: 4,23 g (15,1 mmol, 76 %) farblose Fliissigkeit.

'H-NMR(CDCl3): 8(ppm) = 1,35-1,19 (m, 12 H, (CHy)s), 1,63-1,51 (m, 4 H, P-CH,-CH,,
HO-CH,-CH,), 1,69 (m, 2 H, P-CH,), 3,61 (t, °J = 7,5 Hz, 2 H, CH»-0), 3,72 (s, 3 H,
P-O-CHzsb), 3,74 (s, 3H, P-O-CH3a)

3C-NMR(CDCls): 8(ppm) = 22,2 (d, 2J = 6 Hz, P-CH,-CH,), 24,6 (d, 'J = 141 Hz, P-CH,),
25,7 (s, HO-CH,-CH,-CH,), 29,5-28,9 (m, (CHa)s), 30,4 (d, *J = 15 Hz, P-CH,-CH,-CHy),
32,6 (s, HO-CH,-CH,), 52,2 (d, 2J = 6Hz, PO-CH3) 62,9 (s, HO-CH,)

J'P.NMR(CDCls): 8(ppm) = 35,2

10-(Dimethoxyphosphoryl)-decyl-2-brompropionat wurde ausgehend von 10-
Hydroxydecyldimethylphosphonat durch eine basische Veresterung hergestellt.254 201 ¢
(7,52 mmol) Hydroxydecyldimethylphosphonat wurden unter Argon in 7 mL trockenem
Dichlormethan und 0,86 g (10,5 mmol) Pyridin gelost. Eine Losung von 1 mL (9,4 mmol)
2-Brompropionsdurebromid in 3,5 mL trockenem Dichlormethan wurden zugetropft. Die
Mischung wurde 24 h geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 1 M
Ammoniumchloridlésung und 1 M Kupfersulfatlosung gewaschen, die organische Phase mit
Natriumsulfat getrocknet und das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Die

Aufarbeitung erfolgte mittels Sdulenchromatographie (Kieselgel, Laufmittel Hexan/EE 7:3).
Ausbeute: 2,2 g (5,3 mmol, 71%) braune Fliissigkeit.

'H-NMR(CDCl3): 8(ppm) = 1,40-1,22 (m, 12 H, (CHy)s), 1,68-1,51 (m, 6 H, P-CH,-CH,,
COOCH,-CH)), 1,81 (d, °J = 7,5 Hz, 3 H, Br-CH,-CH3), 3,69 (s, 3 H, PO-CH;3b), 3,73 (s, 3 H,
PO-CH3a), 4,16 (m, 2 H, COO-CH,), 4,35 (q, °J = 7,5 Hz, 2H, CH,-Br)

BC-NMR(CDCl3): 8(ppm) = 21,7 (s, Br-CH,-CH3), 22,1 (d, 2J = 6 Hz, P-CH,-CH,), 24,5 (d,
'J = 141 Hz, P-CH,), 25,7 (s, HO-CH,-CH,-CH,), 29,5-29,0 (m, (CH,)s), 30,5 (d, *J = 15 Hz,
PCH,CH,-CH,), 32,6 (s, COOCH,-CH,), 40,3 (s, Br-CH,), 52,2 (d, *J = 6Hz, PO-CHj3), 65,9
(s, COO-CH,), 170,1 (s, COO)

S'P.NMR(CDCls): 8(ppm) = 35,2
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10-(2-Brompropanyloxy)-decylphosphonsiure wurde ausgehend von 10-
(Dimethoxyphosphoryl)-decyl-2-brompropionat durch eine Umesterung zum Silylester und
anschlieBende Hydrolyse synthetisiert.”>* 2,00 g (4,9 mmol) 10-(Dimethoxyphosphoryl)-
decyl-2-brompropionat wurden unter Argon in 2,5 mL trockenem Dichlormethan gel6st und
mit 1,3 mL (9,86 mmol) Trimethylsilylbromid versetzt. Die Mischung wurde 24 h bei
Raumtemperatur  geriihrt, anschlieBend wurden die fliichtigen Bestandteile am
Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wurde mit einer Mischung aus 0,5 mL Wasser
und 2,5 mL. Methanol versetzt und weitere 48 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losemittel

wurde im Hochvakuum entfernt.
Ausbeute: 0,82 g (2,1 mmol, 44 %) brauner Feststoff.

'H-NMR(CDCl3): &(ppm) = 1,40-1,22 (m, 12 H, (CHy)s), 1,68-1,51 (m, 6 H, P-CH,-CH,,
COOCH,-CH,), 1,81 (d, *J = 7,5 Hz, 3 H, Br-CH,-CHj3), 4,16 (m, 2 H, COO-CH,), 4,35 (q,
3J =7,5 Hz, 2H, CH,-Br)

BC-NMR(CDCls): 8(ppm) = 21,7 (s, Br-CH,-CH3), 22,1 (d, *J = 6 Hz, P-CH,-CH,), 24,5 (d,
'J = 141 Hz, P-CHy), 25,7 (s, HO-CH,-CH,-CH>), 29,5-29,0 (m, (CH,)s), 30,5 (d, °J = 15 Hz,
P-CH,-CH,-CH,), 32,6 (s, COOCH,-CH,), 40,3 (s, Br-CH,), 65,9 (s, COO-CH,), 170,1 (s,
COO0)

3'P.NMR(CDCls): 8(ppm) = 35,4

53.2 Synthese der Silankupplungsreagenzien
5.3.2.1 Synthese von 10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-brompropanoat

10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-brompropanoat wurde ausgehend von 10-Undecen-1-ol
in zwei Stufen synthetisiert (Abbildung 52).

Undec-10-en-1-yl-2-brompropanoat wurde ausgehend von 10-Undecen-1-ol iiber eine

alkalische Veresterung synthetisiert.126’ 255

von 10,00 g (58,7 mmol) 10-Undecen-1-ol und 5,97 g (59 mmol) Triethylamin in 100 mL

In einem 250 mL Rundkolben wurde eine Losung

Dichlormethan auf 0 °C gekiihlt. 12,95 g (60 mmol) 2-Brompropionsidurebromid wurden

zugetropft und die Mischung bei Raumtemperatur iiber Nacht geriihrt. Die organische Phase

wurde drei Mal mit 40 mL einer gesittigten NaHCO3-Losung und drei Mal mit Wasser
153



Experimenteller Teil

gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Es
wurden 23,5 g einer braunen Substanz erhalten. Die Aufreinigung erfolgte mittels einer

Destillation (0,5 mbar, 115 °C).
Ausbeute: 4,85 g (15,7 mmol, 27 %) farblose Fliissigkeit.

'H-NMR (CDCl5) ): & (ppm) = 1,29 (m, 12 H, (CHa)s), 1,63 (m, 2H, CH,), 1,82 (d, *J = 6 Hz,
3 H, CH3), 2,03 (m, 2 H, CH,), 4,15 (dt, °J = 2 Hz, J = 6 Hz, 2 H, COO-CH,), 4,36 (q, °J = 8
Hz, 1 H, Br-CH), 4,94 (m, 2 H, CH,=CH), 5,80 (m, 1 H, CH,=CH)

BC-NMR (CDCls): & (ppm) = 21,3 (CH3-CHBr), 25,5 (CH,), 28,1 (CH,), 28,5 (CH,), 28,8
(CH), 29,0 (CHy), 29,1 (CH,), 32,4 (CH,), 33,5 (CHy), 39,7 (CHBr), 65,7 (CH,-O), 113,8
(CH,=CH), 138,7 (CH,=CH), 170,1 (C=0)

10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-brompropanoat wurde ausgehend von Undec-10-en-1-

126, 255 .
In einem

yl-2-brompropanoat iiber eine platinkatalysierte Hydrosilylierung hergestellt.
100 mL Rundkolben mit Riickflusskiihler und Trockenrohr wurden 4 g (13,15 mmol) Undec-
10-en-1-yl-2-brompropanoat in 20 mL trockenem Dichlormethan gelost. 1,37 g (13,15 mmol)
Dimethylethoxysilan wurden zugegeben und die Mischung auf 50 °C erhitzt. 2 Tropfen
Karstedt-Katalysator wurden zugegeben und die Reaktionsmischung drei Tage bei 50 °C
geriihrt. Der Katalysator wurde durch Filtrieren der Reaktionsmischung iiber Aluminiumoxid

entfernt. Das Losemittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und das schwach gelbliche

Ol ohne weitere Aufarbeitung verwendet.
Ausbeute: 4,57 g (11,12 mmol, 85 %) schwach gelbliches OL.

'H-NMR (CDCl;) ): & (ppm) = 0,07 (m, 6 H, Si-(CHz),), 0,56 (m, 2 H, CH,-Si), 1,25 (m, 20
H, (CHa)e, (O-CHa),), 1,63 (m, 2H, CHa), 1,82 (d, J = 6 Hz, 3 H, CH;-CHBr), 3,70 (m, 2 H,
CH,), 4,15 (m, 2 H, COO-CHp,), 4,35 (g, J = 8 Hz, 1 H, Br-CH)

BC-NMR (CDCL): & (ppm) = -2,1 (CH3-Si), 16,4 (CH,-Si), 18,5 (SiOCH,-CH3), 21,3
(CH3-CHBr), 25,2 (CHy), 23,2 (CHy), 25,7 (CH»), 28,0 (CHy), 28,5 (CHy), 29,1 (CH»), 29,1
(CH»), 32,4 (CH,), 33,5 (CH,), 40,1 (CHBr), 58,7 (CH,-O-S1), 170,1 (C=0)
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5.3.2.2  Synthese von 10-Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-brompropanoat

10-Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-brompropanoat wurde ausgehend von 10-Undecen-1-ol

in zwei Stufen synthetisiert.
Synthese von Undec-10-en-1-yl-2-brompropanoat siehe Kapitel 5.3.2.1.

10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-brompropanoat wurde ausgehend von Undec-10-en-1-
yl-2-brompropanoat iiber eine platinkatalysierte Hydrosilylierung hergestellt.'** > In einem
100 mL Rundkolben mit Riickflusskiihler und Trockenrohr wurden 4 g (13,15 mmol) Undec-
10-en-1-yl-2-brompropanoat in 20 mL trockenem Dichlormethan gelost. 1,24 g (1,4 mL,
13,15 mmol) Dimethylchlorsilan wurden zugegeben und die Mischung auf 50 °C erhitzt. 2
Tropfen Karstedt-Katalysator wurden zugegeben und die Reaktionsmischung drei Tage bei 50
°C geriihrt. Der Katalysator wurde durch Filtrieren der Reaktionsmischung {iber
Aluminiumoxid entfernt. Das Losemittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und das

schwach gelbliche Ol ohne weitere Aufarbeitung verwendet.
Ausbeute: 4,02 g (9,78 mmol, 74 %) schwach gelbliches Ol.

'H-NMR (CDCl5) ): § (ppm) = 0,07 (m, 6 H, Si-(CH3),), 0,40 (m, 2 H, CH,-Si), 1,27 (m,
12 H, (CH,)g), 1,66 (m, 2 H, CHy), 1,82 (d, J = 6 Hz, 3 H, CH;-CHBr), 3,59 (m, 2 H, CHy),
4,15 (m, 2 H, COO-CHy,), 4,36 (q, J = 8 Hz, 1 H, Br-CH)

BC-NMR (CDCls): & (ppm) = -2,1 (CH3-Si), 16,4 (CH»-Si), 21,4 (CH;-CHBr), 25,2 (CH,),
28,0 (CH>), 28,5 (CH,), 28,8 (CH,), 29,1 (CHy), 29,1 (CH,), 32,4 (CH,), 33,5 (CH,), 40,1
(CHBY), 65,7 (CH,-0), 170,1 (C=0)

54 Modifizierung der Partikel

54.1 Isotrope Modifizierung
5.4.1.1 Titandioxidnanopartikel (Durchmesser: 6 nm und 18 nm)

1 g TiO,-Nanopartikel wurden in 100 mL Wasser dispergiert. Der pH-Wert wurde mit NaOH-
Losung (1 M) bzw. HNOs-Losung auf 1, 2, 3, 4 oder 5 eingestellt. 25 mL einer Losung des
Octadecylphosphonséure (25 mM) in Methanol wurden zugegeben, so dass die Konzentration

in der resultierenden Suspension 5 mM betrug. Die Suspension wurde drei Tage bei
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Raumtemperatur geriihrt, die Partikel anschlieend durch Zentrifugation abgetrennt, drei Mal

mit Ethanol gewaschen und iiber Nacht bei 80 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Tabelle 25: Masseverluste nach der Funktionalisierung von Titandioxidnanopartikeln (6 nm) mit

Octadecylphsophonsiure in Abhingigkeit vom pH-Wert.

pH-Wert Ausbeute Masseverlust (250 °C-800 °C)
[%] [%]

1 89 15,8

2 91 16,9

3 90 19,8

4 94 18,2

5 100 16,6

1 g TiO,-Nanopartikel wurden in 100 mL Wasser dispergiert. Der pH-Wert wurde mit NaOH-
Losung (1 M) 3 eingestellt. 25 mL einer Losung des jeweiligen Kupplungsreagenzes (12,5
mM) in Methanol wurden zugegeben, so dass die Konzentration in der resultierenden
Suspension 2,5 mM betrug. Die Suspension wurde drei Tage bei Raumtemperatur geriihrt, die
Partikel anschlieBend durch Zentrifugation abgetrennt, drei Mal mit Ethanol gewaschen und

tiber Nacht bei 80 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Tabelle 26: Masseverluste und Elementaranalyse nach der Funktionalisierung von

Titandioxidnanopartikeln mit unterschiedlichen Kupplungsreagenzien.

PartikelgroBe  Kupplungsreagenz Ausbeute Masseverlust (150 °C- Elementaranalyse [%]

[nm] [%] 800°C) C H N
[%]
6 ODP 90 16,8 959 197 0
6 PDMS-PA 92 13,9 6,39 1,70 0
6 DEG-PA 83 14,5 465 130 0
6 PEG-PA 85 19,2 474 121 0
6 Initiator 95 17,6 6,04 180 O
18 Initiator 94 20,6 6,48 1,27 0

5.4.1.2  Siliciumdioxidnanopartikel

Zur Funktionalisierung von Silicananopartikeln in Suspension wurden 250 mg Partikel in

2 mL Wasser dispergiert, gegebenenfalls wurden 0,5 ml Ammoniaklosung (28 %) oder 0,5 ml
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einer NaF-Losung (1 M) zugegeben. Eine Losung aus 200 mg (0,5 mmol) 10-
Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-bromopropanoat bzw. 10-Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-
bromopropanoat in 7,5 mL Methanol wurde zugegeben, so dass die Konzentration in der
resultierenden Reaktionsmischung 12,5 mM betrug. Die Suspensionen wurden bei
Raumtemperatur oder 90 °C geriihrt. Nach jeweils einer Stunde, einem Tag und drei Tagen
wurden Proben entnommen, die Partikel abzentrifugiert, drei Mal mit Ethanol gewaschen und

tiber Nacht bei 80 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Tabelle 27: Funktionalisierungsversuche von Silicananopartikel mit 10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-

brompropanoat und 10-Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-brompropanoat in Suspension.

Kupplungsreagenz Zusatz Temperatur Masseverlust (250 °C-800 °C) [%]
1h/2h 3d
10-Dimethylethoxysilyl- --- RT 9,5 10,9
undec-1-yl-2- NH; RT 9,0 6,2
brompropanoat NaF RT 7,3 7,0
--- 100 °C 6,8 9,1
NH; 100 °C 6,6 12,6
NaF 100 °C 6,4 6,5
10-Dimethylchlorsilyl- -—- RT 8.3 15,3
undec-1-yl-2- NH; RT 9,6 16,4
brompropanoat NaF RT 9,3 13,4
--- 100 °C 9,6 21,5
NH; 100 °C 9,6 24,5
NaF 100 °C 9.1 19,2

Zur Funktionalisierung von Silicananopartikeln in Suspension nach vorheriger Hydrolyse des
Silans wurden 200 mg (0,5 mmol) 10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-bromopropanoat
bzw. 10-Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-bromopropanoat in 270 mg Wasser gegeben, der
pH-Wert wurde mit NaOH-Losung (1 M) oder Ammoniaklosung (28 %) auf 9,6 oder 11
eingestellt. Die Reaktionsmischungen wurden iiber Nacht bei Raumtemperatur oder 100 °C
geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde eine Suspension von 250 mg Silicananopartikel in 5 mLL
Wasser (pH-Wert-Einstellung auf 9,6 oder 11 mit NaOH-Losung oder Ammoniaklosung)
zugegeben. Die Suspension wurde bei Raumtemperatur geriihrt. Nach einer Stunde und drei
Tagen wurden Proben entnommen, die Partikel abzentrifugiert, drei Mal mit Ethanol

gewaschen und iiber Nacht bei 80 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.
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Tabelle 28: Funktionalisierungsversuche von Silicananopartikel mit 10-Dimethylethoxysilyl-undec-1-yl-2-

brompropanoat und 10-Dimethylchlorsilyl-undec-1-yl-2-brompropanoat nach vorheriger Hydrolyse des

Silans.

Kupplungsreagenz pH-Wert- Hydrolyse- Masseverlust (250 °C-800 °C) [%]

Einstellung temperatur 1h 3d
10-Dimethylethoxysilyl-  --- RT 9,1 10,6
undec-1-yl-2- --- 100 °C 7,3 11,5
brompropanoat NH; 100 °C 8,6 36,7

NaOH 100 °C 8,8 29,1
10-Dimethylchlorsilyl- - 100 °C 8,6 13,2
undec-1-yl-2- NaOH 100 °C 8.4 14,0
brompropanoat

54.2 Statistische Modifizierung von Titandioxidnanopartikeln (Durchmesser: 6 nm)

Die statistische Oberflachenfunktionalisierung der Titandioxidnanopartikel mit hydrophilen
und hydrophoben Kupplungsreagenzien erfolgte in Suspension. 1 g TiO,-Nanopartikel
wurden in 100 mL Wasser dispergiert. Der pH-Wert wurde mit NaOH-Losung (1 M) auf 3
eingestellt. Eine Mischung aus dem hydrophilen und hydrophoben Kupplungsreagenzes in
25 mL. Methanol (jeweils 6,25 mM) wurde zugegeben, so dass die Konzentration in der
resultierenden Suspension jeweils 1,25 mM betrug. Die Suspension wurde drei Tage bei
Raumtemperatur geriihrt, die Partikel anschlieBend durch Zentrifugation abgetrennt, drei Mal

mit Ethanol gewaschen und iiber Nacht bei 80 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Tabelle 29: Masseverluste und Elementaranalyse nach der statistischen Funktionalisierung von

Titandioxidnanopartikeln mit unterschiedlichen Kupplungsreagenzien.

Kupplungsreagenz Ausbeute Masseverlust (150 °C-800°C) Elementaranalyse [ %]
[%] [%] C H N

DEG-PA/ODP 93 22,5 915 181 0

PEG-PA/PDMS-PA 91 26,5 645 1,71 0

158



Experimenteller Teil

54.3 Anisotrope Modifizierung von Titandioxidnanopartikeln (Durchmesser: 6 und

18 nm)

Die anisotrope Oberflachenfunktionalisierung der Titandioxidnanopartikel erfolgte in
Pickering-Emulsion. 500 mg der Partikel wurden in 50 mL Wasser dispergiert. Der pH-Wert
der Suspension wurde mit NaOH-Losung (1 M) auf 3 eingestellt. Die Suspension wurde mit
einem Dispergiergerdit mit 13000 rpm geriihrt. Eine Losung des jeweiligen
Kupplungsreagenzes in 12,5 mL Toluol (12,5 mM) wurde zugetropft, so dass die
Konzentration in der resultierenden Emulsion 2,5 mM betrug. Die Emulsion wurde fiir
20 Minuten geriihrt und anschlieend fiir eine Stunde bei Raumtemperatur gealtert. Die
Partikel wurden abzentrifugiert, drei Mal mit Ethanol gewaschen und iiber Nacht bei 80 °C

im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Tabelle 30: Masseverluste und Elementaranalyse nach der anisotropen Funktionalisierung von

Titandioxidnanopartikeln mit unterschiedlichen Kupplungsreagenzien.

PartikelgroBe Kupplungsreagenz Ausbeute Masseverlust (150 °C- Elementaranalyse [%]

[nm] [%] 800°C) C H N
[%]

6 ODP 74 12.6 5,70 1,58 0,34

6 PDMS-PA 72 9,5 321 1,79 0,57

6 Initiator 81 11,6 483 194 0,68

18 Initiator 85 14,5 401 095 O

544 Amphiphile Modifizierung von Titandioxidnanopartikeln (Durchmesser: 6

nm)

Die amphiphile Oberflichenfunktionalisierung der Titandioxidnanopartikel erfolgte in
Pickering-Emulsion. 500 mg der Partikel wurden in 50 mL Wasser dispergiert. Der pH-Wert
der Suspension wurde mit NaOH-Losung (1 M) auf 3 eingestellt. Die Suspension wurde mit
einem Dispergiergerdt mit 13000 rpm geriihrt. Eine Losung des jeweiligen hydrophoben
Kupplungsreagenzes in 12,5 mL Toluol (12,5 mM) wurde zugetropft, so dass die
Konzentration in der resultierenden Emulsion 2,5 mM betrug. Die Emulsion wurde fiir 10
Minuten geriihrt. Eine Losung des hydrophilen Kupplungsreagenzes in 1 mL Wasser
(160 mM) wurde zugetropft, so dass die Konzentration in der resultierenden Emulsion 2,5 mM

betrug. Die Emulsion wurde fiir 20 Minuten geriihrt und anschlieend fiir eine Stunde bei
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Raumtemperatur gealtert. Die Partikel wurden abzentrifugiert, drei Mal mit Ethanol

gewaschen und iiber Nacht bei 80 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Tabelle 31: Masseverluste und Elementaranalyse nach der amphiphilen Funktionalisierung von
Titandioxidnanopartikeln mit unterschiedlichen Kupplungsreagenzien.

Kupplungsreagenz Ausbeute Masseverlust (150 °C-800°C) Elementaranalyse [ %]
[%] [%] C H N
DEG-PA/ODP 93 17,7 10,09 241 O
PEG-PA/PDMS-PA 91 18,1 790 2,18 0
5.5 Polymerisationen

5.5.1 Oberflacheninitierte Atom-Transfer-Radikal-Polymerisation (SI-ATRP) von
PMMA

Isotrop und anisotrop mit dem Initiatorkupplungsreagenz 10-(2-Brompropanyloxy)-
decylphosphonsdure wurden in 20 mL trockenem THF bzw. einer Mischung aus 15 mL
Methanol und 5 mL Wasser dispergiert. PMDETA bzw. Bipyridin als Ligand und MMA
wurden zugegeben. Die Mischung wurde durch 3 Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast und
unter Argonatmosphire mit CuBr versetzt und 18 h auf 75 °C erhitzt. Die Partikel wurden
dann durch Zentrifugation abgetrennt und mit Methanol und einer wissrigen Na,EDTA-
Losung gewaschen bis die iiberstehende Losung farblos blieb. Nach Trocknen iiber Nacht bei
80 °C im Vakuumtrockenschrank wurden die Partikel als schwach gelblicher Feststoff
erhalten. Die eingesetzten Mengen der einzelnen Reagenzien sind in Tabelle 32

zusammengefasst.
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Tabelle 32: Eingesetzte Reagenzien zur SI-ATRP an isotrop und anisotrop modifizierten

Titandioxidnanopartikeln.

Eingesetzte Partikel DP m(Partikel) m(CuBr) V(Ligand) m(MMA)
(n(CuBr) ) (n(Ligand)) (n(MMA))

TiO,, d = 6 nm, isotrop, 100 250 mg 50 mg PMDETA 705 mg

¢ = 0,58 mmol/nm’ (0,25 mmol) 77,5 uLL (7,05 mmol)
(0,25 mmol)

TiO,, d = 6 nm, isotrop, 200 250 mg 50 mg PMDETA 1410 mg

¢ = 0,58 mmol /nm’ (0,25 mmol) 77,5 uL (14,10 mmol)
(0,25 mmol)

TiO,, d = 6 nm, anisotrop, 100 250 mg 50 mg PMDETA 456 mg

¢ = 0,37 mmol /mm* (0,25 mmol) 77,5 uLL (4,56 mmol)
(0,25 mmol)

TiO,, d = 6 nm, anisotrop, 200 250 mg 50 mg PMDETA 913 mg

¢ = 0,37 mmol /nm’ (0,25 mmol) 77,5 uL (9,13 mmol)
(0,25 mmol)

TiO,, d = 6 nm, anisotrop, 100 100 mg 200 mg PMDETA 183 mg

¢ = 0,37 mmol /nm* (1 mmol) 0,34 mL (1,83 mmol)
(1 mmol)

TiO,, d = 6 nm, anisotrop, 100 100 mg 200 mg Bipyridin 183 mg

¢ = 0,37 mmol /mm* (1 mmol) 165 mg (1,83 mmol)
(1 mmol)

TiO,, d = 18 nm, isotrop, 100 250 mg 50 mg PMDETA 829 mg

6 = 0,67 mmol /nm’ (0,25 mmol) 77,5 uL (8,29 mmol)
(0,25 mmol)

TiO,, d = 18 nm, anisotrop, 100 100 mg 200 mg PMDETA 232 mg

o = 0,47 mmol /nm* (1 mmol) 0,34 mL (2,32 mmol)
(1 mmol)

5.5.2
von PMMA

Oberflicheninitierte ARGET (activator regenerated by electron transfer) ATRP

Isotrop und anisotrop mit dem Initiatorkupplungsreagenz modifizierte TiO,-Nanopartikel
wurden in einem 50 mL-Schlenkkolben in 20 mL. Methanol dispergiert. MMA und ein Teil
einer Losung aus 200 mg CuBr; und 1,9 mL PMDETA in 50 mL Methanol hinzugefiigt. Die
Reaktionsmischung wurde einmal entgast und anschlieBend mit Argon begast.
Hydrazinlosung (78 — 81 % in Wasser) wurde zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde iiber
Nacht bei 60 °C geriihrt. Die Partikel wurden durch Zentrifugation abgetrenntund drei Mal
mit THF gewaschen. Dabei wurde in der iiberstehenden Losung durch Zugabe von Methanol
gepriift, ob freies Polymer ausfillt. Die Partikel wurden anschlieBend bei 80 °C im
Vakuumtrockenschrank getrocknet. Die eingesetzten Mengen der einzelnen Reagenzien sind

in zusammengefasst.
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Tabelle 33: Eingesetzte Reagenzien zur ARGET ATRP an isotrop und anisotrop modifizierten
Titandioxidnanopartikeln.

Eingesetzte Partikel DP  M(Partikel) \% \% m(MMA)
(CuBr,-Losung) (Hydrazin-Losung) n(MMA)

TiO,, d = 6 nm, isotrop, 100 100 mg 0,8 mL 25 uL 282 mg

¢ = 0,58 mmol/nm* (2,28 mmol)

TiO,, d = 6 nm, 100 100 mg 0,8 mL 25 uL 170 mg

anisotrop, (1,70 mmol)

¢ = 0,37 mmol /nm’

TiO,, d = 6 nm, 100 100 mg 0,8 mL 50 uL 170 mg

anisotrop, (1,70 mmol)

¢ = 0,37 mmol /nm*

5.5.3 ATRP von MMA ausgehend von Methyl-2-brompropionat in Gegenwart von

Titandioxidnanopartikeln

250 mg TiO,-Nanopartikel (Synthese in HNO3; bzw. HCI) wurden in 30 mL THF dispergiert.
50 mg (0,283 mmol) Methyl-2-brompropionat, 2,84 g (28,3 mmol) MMA und 77,5 pL
PMDETA (0,25 mmol) wurden zugegeben. Zum Entgasen wurden drei Freeze-Pump-Thaw-
Zyklen durchgefiihrt, nach dem Begasen mit Argon wurden 50 mg (0,25 mmol) CuBr
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 18 h unter Argon zum Riickfluss erhitzt, das
Polymer mit Methanol gefillt und Polymer sowie Partikel durch Zentrifugation abgetrennt.
Der Feststoff wurde drei Mal mit Methanol gewaschen und iiber Nacht bei 80 °C im

Vakuumtrockenschrank getrocknet.
Ausbeute: 490 mg (Partikelsynthese in HNOs3) bzw. 1,25 g (Partikelsynthese in HCI)

Restmasse nach der TGA: 32,7% (Partikelsynthese in HNO3) bzw. 11,7% (Partikelsynthese in
HCI)

5.6 Experimente zur Selbstanordnung von amphiphilen Nanopartikeln

5.6.1 Kontaktwinkelmessungen

Die Vorbereitung der Si-Wafer wurde analog zu einem in der Literatur beschriebenen
Verfahren durchgefiihrt.”’” Zum Entfernen von Verunreinigungen von den Si-Wafern wurden
diese in einer Piranha-Losung (1:1 Mischung aus konzentrierter H,SO4 und H,O, (30 % in
Wasser)) gewaschen und mit Wasser gespiilt. Dieser Vorgang wurde drei Mal wiederholt.

Zum Hydrophobisieren der Wafer wurden diese mit Hexadecyltriethoxysilan beschichtet. Die
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trockenen Wafer wurden in eine Losung aus 50 mL Cyclohexan und 15 Tropfen
Hexadecyltrimethoxysilan geben. Nach 15 Minuten wurden die Wafer mit Methanol
abgespiilt. Der Vorgang wurde wiederholt. Die gereinigten und beschichteten Wafer wurden

bis zum Gebrauch in Ethanol aufbewabhrt.

Suspensionen der jeweiligen Partikel in THF (1 wt%) wurden auf die unbeschichteten und
beschichteten, mit Druckluft getrockneten Wafer aufgetropft. Nach dem Trocknen wurde der

Kontaktwinkel eines Wassertropfens auf der jeweiligen Probe gemessen.

5.6.2 Stabilititen der Emulsionen

4 mL einer 1 Gew.% Suspension der jeweiligen Partikel in destilliertem Wasser wurden mit
1 mL Toluol versetzt und 10 Minuten mit Hilfe eines Dispergiergerites (12000 rpm) geriihrt.
In regelméBigen Intervallen wurde danach die Leitfdhigkeit der Emulsion gemessen. Die
Leitfahigkeitswerte wurden aufgezeichnet, bis sie iiber einen Zeitraum von 24 h konstant
waren. Zur Auswertung wurde eine sigmoidale Kurvenanpassung verwendet und daraus die

Zeitpunkte bis zur neunzigprozentigen Phasentrennung berechnet.

5.6.3 Vesikel-/Mizellenbildung
5.6.3.1 Vesikelbildung durch Erhohung der Polaritiit des Losemittels

Die Vesikelbildung in Losemittelgemischen mit ansteigender Polaritit wurde analog eines fiir
Blockcopolymeren literaturbekannten Verfahrens mittels DLS-Messungen untersucht.”® Zu 1
mL einer 0,01 Gew.% Suspension der Partikel in THF wurden schrittweise bestimmte
Volumina an Wasser gegeben. Die so erhaltenen Proben wurden 10 Minuten im

Ultraschallbad behandelt und die Partikelgro3enverteilung wurde mittels DLS gemessen.

5.6.3.2  Bestimmung der kritischen Mizellenkonzentrationen (CMC)

In wissrigen Losungen von Pyren (5 mg in 10 mL Wasser) wurden Partikel mit Hilfe eines
Ultraschallfingers suspendiert (0,01 Gew.% - 0,1 Gew.%). Es wurden jeweils

Emissionsspektren nach einer Anregung bei 320 nm aufgenommen. Der Quotient aus dem
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ersten und dritten Intensititsmaximum (I;/I;) wurde gegen die Partikelkonzentration
aufgetragen. Durch starke Streueffekte der Partikelsuspensionen war eine Bestimmung der

CMC allerdings nicht moglich.

Es wurden zunichst Partikelsuspensionen unterschiedlicher Konzentration (0,01 Gew.% -
0,1 Gew.%) hergestellt. Nach dem Dispergieren mit Hilfe eines Ultraschallfingers wurde die
Leitfdhigkeit der einzelnen Suspensionen gemessen. Beim Auftragen der Leitfihigkeitswerte
ergeben sich zwei Geraden, deren Schnittpunkt der kritische Mizellenkonzentration

entspricht.

5.7 Bestrahlungsexperimente

5.7.1 Bestimmung des Wassergehaltes der Partikel

50 mg der Partikelproben wurden einen an den Karl-Fischer-Titrationsautomaten
angeschlossenen Ofen gegeben und fiir 15 Minuten auf 200°C erhitzt. Dabei wurde die Probe
mit trockenem Stickstoff {iberspiilt. Die Spiilgase wurden in die zur Karl-Fischer-Titration

benotigte Methanollosung geleitet, welche anschlieBend durch den Automaten titriert wurde.

5.7.2 Trocknung der Partikel

Modifizierte und unmodifizierte Titandioxidnanopartikel mit einem Durchmesser von 6 nm
wurden im Vakuumtrockenschrank, mittels Gefriertrocknung, azeotroper Destillation und

Behandlung mit LiAlH,4 getrocknet.
Die Trocknung des Sediments im Vakuumtrockenschrank erfolge bei 80 °C iiber Nacht.

Zur Gefriertrocknung wurde eine wissrige Suspension mit 5 Gew.% Partikeln bei -80 °C

tiefgefroren und dann im Hochvakuum entwéssert.

Die Trocknung mittels azeotroper Destillation erfolgte analog zur Literatur mittels
n-Butanol.*® Das Sediment wurde in n-Butanol dispergiert und iiber Nacht bei 150 °C am
Wasserabscheider gekocht. Ubriges n-Butanol wurde abdestilliert und die Partikel im

Vakuum getrocknet.
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Die Trocknung mittels LiAlH4 erfolgte ausgehend von im Vakuumtrockenschrank
vorgetrockneten Partikeln. Diese wurden in einer Losung von LiAlH4 in trockenem THF tiber
Nacht geriihrt. Die iiberstehende Losung wurde vorsichtig mit einer Kaniile entfernt. Die
Partikel wurden anschlieBend drei Mal mit trockenem THF gewaschen, wobei die
iberstehende Losung jeweils vorsichtig entfernt wurde. Die Partikel wurden im Vakuum

getrocknet.

Die getrockneten Partikel wurden in allen Fillen in einen Exsikkator iiberfiihrt. Proben der

getrockneten Partikel wurden im Handschuhkasten eingewogen.

5.7.3 Durchfiihrung der Bestrahlungsexperimente

Die Bestrahlungsexperimente wurden analog zu den von Bachinger beschriebenen
Experimenten durchgeﬁjhrt.8 Die Proben wurden in einer wassergekiihlten Kammer mit zwei
9 W UVA Schwarzlichtern (Sylvana UVA-BLB Lynx S) direkt unter einer der Lampen
platziert, um die Reproduzierbarkeit des Experiments zu gewdhrleisten. Getrocknete
Pulverproben der Partikel wurden in Ethanol/Wasser (1:1) und in Toluol mit Hilfe eines
Ultraschallfingers dispergiert (jeweils 1 Gew.% Partikel) und unter kontinuierlichem Riihren
bestrahlt. In regelmiBigen Intervallen wurden Proben entnommen, zentrifugiert, zwei Mal mit
Ethanol gewaschen und getrocknet. Trockene Pulverproben wurden ebenfalls bestrahlt, die
entnommenen Proben jedoch ohne weitere Behandlung charakterisiert. Eine zweite Serie an
Experimenten wurden mit getrockneten Proben in Pulverform und in trockenem Toluol
durchgefiihrt. Zusitzlich wurde in diesem Fall die Kammer mit synthetischer Luft
durchstromt, um die Adsorption von Luftfeuchtigkeit moglichst gering zu halten. Das weitere
Verfahren wurde beibehalten. Die entnommenen Proben wurden mittels FTIR-Spektroskopie
charakterisiert. Die einzelnen Spektren wurden auf die Bande der P-O-Ti-Schwingung
normiert und das Integral des Signals der CH-Schwingungen wurde als MaB fiir die noch an

der Partikeloberfldche vorhandene Organik verwendet
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