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1 Zusammenfassung und Abstract

Metallopolymere weisen eine exzellente Eignung fiir Anwendungen im Sektor der Energiewirtschaft
oder der selektiven lonensorption auf. Die kovalente Anbindung solcher Molekiile auf Oberflachen
ist zum Erhalt von langzeitstabilen Materialien von groBer Relevanz und ermdoglicht die exakte
Einstellung der Materialeigenschaften. In dieser Arbeit wurden daher verschiedene Strategien zur
maBgeschneiderten Praparation solcher Materialien angewendet. Hierbei wurde die lebende
anionische Polymerisation (LAP) eingesetzt, welche als vielseitige Methode flr Reaktionen in Lésung
etabliert ist, allerdings auf Oberflachen bisher nur wenig erforscht wurde. Die Erweiterung der
Oberflachen-initiierten LAP auf neue funktionale Monomere und die Aufklarung fundamentaler
Aspekte dieser Technik stand aus diesem Grund im Fokus der Untersuchungen. Mit dieser Technik
wurden unterschiedliche Metallopolymere auf pordsen Substraten immobilisiert und die
Polymerstruktur hinsichtlich Kettenlange, Pfropfdichte und Zusammensetzung variiert. Dies
ermdglichte eine nahere Betrachtung der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen in Bezug auf die
Polymerstruktur der immobilisierten Ketten, des Redox-responsiven Verhaltens sowie der
elektrochemischen Adressierbarkeit. Die Auswirkungen auf die Anwendbarkeit als lonensorptions-
und -austauschmaterial sowie die resultierenden Selektivitditen wurden zudem hinsichtlich der

Burstenaufbauten demonstriert und durch einen zweiten Lebenszyklus als Keramiken komplettiert.

Metallopolymers are excellent candidates for applications in the energy-driven sector or selective
ion sensing and exchange. The covalent attachment of such molecules to surfaces is of great
importance for achieving long-term stable materials and offers the possibility of precise tuning of
material properties. Within this work, different strategies for tailoring such materials have been
applied. Therefore, living anionic polymerization (LAP) was used, which is a versatile method for
reactions in solution but has rarely been studied for polymerizations on surfaces. The investigations
have focused on extending surface-initiated LAP to new functional monomers and on elucidating
fundamental aspects of this technique. Different metallopolymers were immobilized on (mainly)
porous substrates and thereby the polymer structure was varied in terms of chain length, graft
density, and polymer composition. This allowed a more detailed investigation of the structure-
property relationships of the redox-responsive and electrochemical addressability with respect to the
surface's polymer (brush) structure. The effects on the applicability as ion-sorption and ion-exchange
material were also examined. Furthermore, the resulting selectivity was demonstrated concerning
the brush composition, and these studies were completed by a sustainable second life cycle of the

materials as ceramics.
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3 Einleitung

Mehr als zwei Drittel der Erdoberflache sind mit Wasser bedeckt und dennoch ist ein Mangel an
Trinkwasser eine der gréBten Herausforderungen unserer Zeit!" Der Zugang zu sauberem
Trinkwasser ist ein essentieller Aspekte fiir das Wohlergehen und die Gesundheit der Menschen auf
der gesamten Welt und obwohl es die wichtigste Ressource fir fast alle Lebewesen darstellt, hat eine
Vielzahl der Menschen keinen oder nur unzureichenden Zugriff auf sauberes und sicheres
Trinkwasser. Die mangelnde Wasserqualitat, die vor allem in Entwicklungslandern vorherrscht, kann
zu zahlreichen Krankheiten fihren, die durch das Wasser bertragen werden und ist daher eine
erhebliche Bedrohung fir die indigenen Bevolkerungen. Obgleich hohe Investitionen in die
Wasserinfrastruktur die Situation bereits bedeutend verbessern konnten, erweist sich der weltweite
Zugang zu sauberem und sicherem Trinkwasser noch immer als eine steigende Herausforderung.
Der Klimawandel potenziert diese Problematik, da er eine Anreicherung hoher
Schadstoffkonzentrationen in der Natur und insbesondere im Wasser ubiquitar beglnstigt.
Hinzukommend nimmt die Grundwasserbelastung aufgrund von Kontaminationen durch
Industrieabfalle, Arzneimittelriickstande oder weiteren von Menschen erzeugten Schadstoffen immer
weiter zu.”® Anlass zur Sorge geben aktuell vor allem sogenannte Ewigkeitschemikalien auf
perfluorierter Basis, welche durch die Natur nicht abgebaut werden kénnen oder Schwermetallionen,
deren Bioakkumulation ernstzunehmende gesundheitliche Folgen fir Tiere und Menschen
hervorrufen kénnen."' Die Mannigfaltigkeit der Verunreinigungen hat eine immense Komplexitat
der Trennproblematik zur Folge, welche von modernen Systemen bewiltigt werden muss.!'"! Dabei
besteht die Abwasseraufreinigung nicht nur aus der Desinfektion und Beseitigung von
Krankheitserregern, sondern gleichzeitig aus der Entfernung von Giftstoffen und partikuldren
Materialien sowie der Extraktion und Adsorption von Schadstoffen.”” Insbesondere der Bereich der
Adsorption reprasentiert eine hoch interessante und vielversprechende Option, die eine
zielgerichtete und selektive Abtrennung von hochschadlichen Verbindungen erlaubt.l'> ™! In einer
vereinfachten Form haben dies bereits die Agypter und Sumerer 3750 Jahre vor der Zeitenwende
erkannt, welche Holzkohle zur Verringerung des Kupfer-, Zinn- und Zinkgehalts verwendeten, was
sich die Phoniziern ein wenig spater zur Aufbereitung von Trinkwasser zunutze gemacht haben.
Wahrend diese anfanglichen Anwendungen auf empirische Erkenntnisse zurlickgingen, wurden im
18. Jahrhundert die ersten systematischen Ansitze zu Adsorptionsphianomenen entwickelt.!"
Heutzutage stellen Aufbereitungsprozesse auf dieser Basis eine der verbreitetsten, wirksamsten und
zuverlassigsten Verfahren zur Entfernung von Verunreinigungen aus wéssrigen Systemen dar.!"?
Abseits der Holzkohle kommen zumeist weitere aktivierte und pordse Kohlenstoffverbindungen zum

Einsatz, die sich durch ein hohes Oberflichen-zu-Volumen-Verhiltnis auszeichnen.™ '® Die

1
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PorengroBe und die PorengréBenverteilung zwischen Mikroporen (< 2 nm), Mesoporen (2 - 50 nm)
und Makroporen (> 50 nm) bestimmen dabei die Adsorptionsleistung.'""*” Zwar erméglicht diese
Materialklasse eine hohe Adsorptionskapazitat und ist zudem kostenglinstig zu erwerben, allerdings
zeigen sich derlei Kohlenstoffmaterialien auch sehr unselektiv in ihren Wechselwirkungen. Dies flihrt
unter anderem dazu, dass nicht nur Verunreinigungen, sondern simultan lebensnotwendige
Mineralien gebunden werden kénnen.®" Dariiber hinaus gestaltet sich eine nachhaltige
Bewirtschaftung der Adsorptionsmittel schwierig.l'! Eine Desorption der Kontaminationen und eine
darauffolgende Rickgewinnung des aktivierten Kohlenstoffs findet in aller Regel nicht statt. Vor
diesem Hintergrund bemuihen sich Forschende verschiedener und interdisziplinarer Gebiete um die
Entwicklung neuartiger Materialien. Diese sollen sowohl eine hohe Selektivitat fir spezifische
Verbindungen aufweisen als auch eine Regeneration des Sorptionsmaterials gestatten.'> 222¢1 |m
Fokus der Wissenschaft stehen derweil Polymer-basierte Systeme, deren auBergewdhnliche
Vielseitigkeit eine Anpassung der (Adsorptions-) Eigenschaften durch ein prazises Design der
Polymere auf molekularem Level erlaubt. Darunter zahlen einerseits strukturelle
Polymercharakteristika und andererseits die Implementierung funktioneller Gruppen in die einzelnen
Wiederholungseinheiten.?”??) Beispielsweise k&énnen ionische Gruppen in die Polymerketten
integriert werden, die mit Verunreinigungen ionischer Natur in Interaktion treten kénnen.2% Sind
diese ionischen Funktionalitaten in einem signifikanten Anteil der Wiederholungseinheiten zu finden,
wird von einem Polyelektrolyten gesprochen, dessen Eigenschaften durch die Ladungen innerhalb
der Kette bestimmt werden. So kann zum Beispiel eine Ausweitung der Kettengeometrie aufgrund
der intramolekularen COULOMB'SCHEN AbstoBung beobachtet werden.B" Eine ausgesprochen starke
Auspragung dieser Einflisse besteht, wenn ein raumliches Confinement der Polymerketten existiert.
Dieses Phanomen wird im Wesentlichen bei Polymeren auf Oberflaichen beobachtet, die eine
Einschrankung in mindestens einer Dimension erfahren und sich daher in ihrer raumlichen
Anordnung arrangieren missen.*? Dank dieses Umstands ist es maglich, durch ein wohldefiniertes
Design von Polymeren auf Oberflaichen die Materialeigenschaften und somit auch die in Frage
kommenden Anwendungsfelder maBgeblich zu beeinflussen. Neben dieser molekularen Gestaltung
einer Oberflache kénnen zusatzliche Uberstrukturen auf der Mikro- und vor allem Nanometerskala
eine wesentliche Rolle spielen.” 3! Werden Materialien auf nanoskaligem MaBstab manipuliert,
andern sich die makroskopischen Charakteristika in entscheidendem Mafe, was von Natur- und

Ingenieurswissenschaftlern fir die Herstellung neuartiger Materialien genutzt wird.24

Zur Generierung solch kleiner Strukturen kénnen prinzipiell das Top-Down- und das Bottom-Up-
Prinzip eingesetzt werden. Im Top-Down-Prozess werden zunachst unstrukturierte Oberflachen
prapariert und diese anschlieBend durch die Steuerung externer Parameter auf ihre gewilinschte

GroBendimension reduziert. Eine Umsetzung findet zum Beispiel in Form einiger Templatmethoden,
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von Photolithographien oder Atzverfahren statt.*>3”! Im Bottom-Up-Ansatz werden hingegen
molekulare oder atomare Komponenten zu komplexen nanoskaligen Anordnungen erzwungen. Das
bedeutet, die Nanostrukturen werden vom ,Kleinen” zum ,GroBen” hin aufgebaut. Die
Herstellungsmethoden sind vielfaltig, es zédhlen zum Beispiel Elektrospinning, Sol-Gel-Synthesen,
Pfropftechniken oder die molekulare Selbstanordnung von Polymeren dazu. Im Gegensatz zur
Bottom-Up-Strategie besteht der Vorteil des Top-Down-Ansatzes darin, dass die Strukturen in sehr

(20,3739 Das Prinzip des Aufbaus lasst sich

kleinem MaBstab zielgenau hergestellt werden kdnnen.
dabei auf die Natur zurlckverfolgen, die sich in faszinierender Art und Weise als Lehrmeister/-in fir
Wissenschaftler/-innen dieser Welt prasentiert. Angefangen bei einfachen Strukturen wie Mineralien
oder Kristalliten hin zu komplexeren Aufbauten in Hybridmaterialien oder im Tierreich kdnnen sich
Forschende einen Wissensschatz Uber die Funktionsweise und Aufbaumdoglichkeiten ihrer Umwelt
aneignen.”¥ Das Bestreben, ein tiefgreifendes Verstandnis fiir die zugrundeliegenden Mechanismen
zu erwerben, um es dann fir ein systematisches Design von Materialien einzusetzen, stellt hierbei

die antreibende Kraft dar und ebnet den Weg zu nachhaltigen und funktionalen Materialien.

Bei der Entwicklung zukunftiger Materialien geht es allerdings nicht nur darum, die Mechanismen
der Natur zu adaptieren. Vielmehr liegt der Fokus darin, diese Eigenschaften auf synthetische
Materialien zu transferieren und durch eine Kombination der Vorteile von den natirlichen und den
synthetischen Materialien die bisher bestehenden Grenzen zu Gberwinden. Eine Realisierung solcher
Systeme kann beispielsweise durch eine Verknlipfung von anorganischen, Metall-basierten und
organischen Komponenten auf molekularem Level geschehen, welche in Form von polymeren
Verbindungen auf mikroskopischer Ebene strukturell maBgeschneidert werden. Auf diese Art und
Weise konnen die exakte Anpassungsfdhigkeit von organischen polymeren Materialien, deren
Flexibilitdt und guten synthetischen Zuganglichkeit mit der katalytischen sowie der
elektrochemischen und redoxchemischen Adressierbarkeit von Metallen verbunden werden." In
den letzten Jahren haben solche Metallopolymere eine enorme Aufmerksamkeit auf sich gezogen,
da sie im Sektor der Energiespeicherung, der Elektrokatalyse oder der elektrochemisch gesteuerten
Aufreinigungsprozesse die Leistungsgrenze konventioneller Systeme Uberschreiten kénnen. ¢!
Insbesondere in einer Welt, die aufgrund des Klimawandels von fossilen Energietragern Abstand
gewinnen muss, ist eine effiziente und nachhaltige Energiewirtschaft von entscheidender Bedeutung.
Von neuen und fortschrittlichen Materialien und Anwendungsprozessen wird erwartet, dass sie diese
Aspekte fur das Wohlergehen der jetzigen Gesellschaft und zukinftiger Generationen
berlicksichtigen. Die ausgezeichnete Performanz von Metall-haltigen Polymeren ist dazu in der Lage,
eine Lucke in diesem Forschungsfeld zu schlieBen und den Horizont der energetischen Revolution

im Einklang mit der Natur zu erweitern.
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4 Stand der Forschung

Polymer-basierte Materialien sind im heutigen Alltag allgegenwartig vertreten. Das geringe Gewicht,
die Mdglichkeit der individuellen Anpassung von Eigenschaften sowie die kostengiinstige
Herstellung machen diese Materialien einzigartig. Aus diesem Grund ersetzen polymere Werkstoffe
heutzutage viele anorganische Materialien aus Glas, Metall oder Keramik. Die globalen
Herausforderungen und die hohen Anforderungen der modernen Gesellschaft an Technologien und
Produkte erfordern jedoch eine stetige Verbesserung und Weiterentwicklung kommerzieller
Materialien. Dabei demonstriert die Natur etliche Losungen, die auf komplexen Mechanismen und
detailliertem nanoskaligem und molekularem Design beruhen. So kénnen KopffuBler beispielsweise
das Farbmuster ihrer Haut andern, indem Pigment-haltige Zellen unter der Haut reversibel aktiviert
werden. Diese Aktivierung ist auf selektive Muskelkontraktionen zurtickzufiihren und ermdglicht den
Tieren einen effektiven Schutz vor Fressfeinden.*” *8 Ein weiteres Beispiel sind Chamaéleons, die
ebenfalls die Begabung besitzen, einen schnellen Farbwechsel der Haut zu untergehen, was die
sozialen Interaktionen der Tiere maBgeblich bestimmt."*?! Zuriickzufiihren sind solche intelligenten
Phanomene zumeist auf komplexe Anderungen der nanoskaligen Struktur oder auf
Wechselwirkungen mit der Umgebung.*®! Wahrend eine Vielzahl der Natur-basierten Systeme auf
anorganische oder biologische Prozesse und Designs zuriickgehen, bietet die Polymerchemie
aufgrund der praktisch unendlichen Mdglichkeiten, Polymere maB3geschneidert anzufertigen, eine
ideale Plattform, diese Mechanismen fur das Design neuer Materialien nachzustellen. Das folgende
Kapitel wird einen Einblick in die Optionen und Chancen zum Aufbau solcher intelligenten,

sogenannten ,smarten” Systeme auf der Basis von Polymeren geben.

4.1 Die Vielfalt Stimuli-responsiver Polymere

Inspiriert von den zuvor genannten Phanomenen in der Natur gelang es Wissenschaftlern und
Wissenschaftlerinnen in den letzten Jahrzehnten, die smarten Eigenschaften fiir das Design neuer
Polymermaterialien zu adaptieren.®*>? Diese sogenannten Stimuli-responsiven Materialien sind
dazu in der Lage, auf einen &uBeren Reiz (,Stimulus”) reversibel mit einer Anderung ihrer
Eigenschaften auf molekularer Ebene zu reagieren. Ein Stimulus kann dabei sowohl physikalischen,
biologischen oder chemischen Ursprungs sein. Wahrend die bekanntesten Vertreter die Temperatur
und der pH-Wert darstellen, haben sich in den letzten Jahren eine Vielzahl weiterer Stimuli-

responsiver Systeme etabliert. Hierzu zahlen, wie in Abbildung 1 zusammenfassend gezeigt, das
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Losungsmittel, die lonenstarke, Redoxreagenzien, Enzyme, Licht, mechanischer Stress sowie
elektrische oder magnetische Felder. Das Einwirken solcher externen Reize fiihrt zu einer Anderung
der Konformation der Polymerketten, die durch die molekularen Wechselwirkungen von

funktionellen Gruppen, welche Bestandteil der Kette sein kénnen, verursacht wird.12” 3 >4

Ultraschall Licht

Mechanischer
Stress

Magnetische
Felder

Enzyme

Temperatur lonenstarke

Abbildung 1: Auswahl an verschiedenen Stimuli, die eine Anderung der Kettenkonformation von Polymeren bewirken kénnen.

Die Temperatur stellt den am starksten untersuchten und verstandenen Stimulus dar. Bei diesem Reiz
besteht der Vorteil darin, dass das Stimuli-responsive Verhalten keine Veranderung der
Zusammensetzung des umgebenden Mediums erfordert.®™ Stattdessen fiihrt eine Anderung der
Temperatur durch Heizen/Kihlen oder Photoanregung zu einem Phasenlibergang, bei dem die
Loslichkeit des Polymers signifikant beeinflusst wird. Grundsatzlich wird dabei zwischen Polymeren
mit einer unteren kritischen Losungstemperatur (engl. Lower Critical Solution Temperature, LCST)
oder einer oberen kritischen Losungstemperatur (engl. Upper Critical Solution Temperature, UCST)
unterschieden. Im Falle der UCST wird der Ubergang eines gelésten Polymers in ein Zweiphasen-
Gebiet durch eine Verringerung der Temperatur erzielt. Polymere mit einer LCST zeigen hingegen
eine Entmischung durch das Uberschreiten einer bestimmten Temperatur. Bei dieser Entmischung

handelt es sich um einen entropisch gesteuerten Prozess, der auf eine molekulare Anderung der
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Konformation von gestreckten, solvatisierten Polymerketten hin zu geknauelten, nicht-gelosten

Polymeren zuriickgefiihrt werden kann 6>

Die verringerte Loslichkeit kann beispielsweise durch eine Reduktion der Wechselwirkungen
zwischen Polymer und dem umgebenden Medium bedingt werden. Unterhalb der LCST werden hohe
Wechselwirkungsenergien ~ zwischen dem  Medium und dem  Polymer  durch
Wasserstoffbriickenbindungen realisiert, weshalb das Polymer in einem geldsten Zustand vorliegt.
Aufgrund der thermischen Instabilitdt von Wasserstoffbriickenbindungen nimmt die Anzahl derer
mit steigender Temperatur jedoch ab, wodurch die Wechselwirkungsenergien und somit der
Enthalpiegewinn der Mischung ebenfalls verringert werden. Die Temperatur, bei der die Polymer-
Losungsmittel-Mischung aufgrund eines zu geringen Enthalpiegewinns nicht mehr stabil ist, ist die
LCST.B6 %969 Eine weitere Ursache fiir das Auftreten einer LCST kann in einer Anderung des Volumens
einer Polymermischung begriindet sein. Wird das Volumen einer Mischung durch das Ldsen eines
Polymers verringert, haben die Polymerketten ein geringeres freies Volumen in L&sung zur
Verfigung als im entmischten Zustand. Mit steigender Temperatur nimmt allerdings die
Kettenbeweglichkeit zu, weshalb es folglich zu einer Entmischung des Systems kommt.® Fiir ein
tieferes Verstandnis der moglichen Wechselwirkungen, die eine LCST oder UCST herbeifiihren

kénnen, sei an dieser Stelle auf die einschlagige Fachliteratur verwiesen.[°%¢]

Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM) und Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) (PDMAEMA)
zdhlen zu den bekanntesten Temperatur-responsiven Polymeren, die eine LCST aufweisen
(Abbildung 2).%¢"1 Beide Polymere verfiigen (ber Stickstoffatome, welche in der Seitenkette
integriert sind und zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen herangezogen werden
kdnnen. Die LCST von PNIPAM kann im wassrigen Medium bei ca. 32 °C gefunden werden und ist
aus diesem Grund insbesondere im physiologischen Anwendungsbereich von groBem Interesse.'®®
%I Dahingegen liegt die LCST von PDMAEMA signifikant héher (ca. 50 °C bei neutralem pH-Wert),®4
wodurch spezifische Anwendungen bei héheren Temperaturen zugénglich werden.’™ Dies kann von
besonderem Interesse sein, da PDMAEMA gleichzeitig eine pH-Responsivitat aufweist und die
Struktur und Eigenschaften somit zusatzlich durch die Anwesenheit von Sauren moduliert werden
kdnnen. Darlber hinaus besitzt PDMAEMA eine UCST, die sich ebenfalls in Abhadngigkeit des
pH-Wertes, der sich im umgebenen Medium befindlichen lonen oder durch in der Kette eingebaute

Comonomere beeinflussen lasst.[®!

Der Einbau verschiedener Comonomere zur Regulation der thermischen
Phasenlibergangstemperatur ebnet im Allgemeinen den Weg fiir eine prazise Abstimmung der
Eigenschaften im Hinblick auf die Anwendungen Temperatur-responsiver Polymere.’" Werden

beispielsweise hydrophobe Comonomere in das Polymer integriert, kollabieren die Polymerketten
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bei niedrigeren Temperaturen, wahrend hydrophile Comonomere die Phasenlibergangstemperatur

erhdhen.l’2 73!
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Abbildung 2: a) Phasendiagramm Temperatur-responsiver Polymere, welches die LCST und die UCST anzeigt und b) Darstellung
verschiedener Temperatur-responsiver Polymere: Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM),™ 731 Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat)
(PDMAEMA),® Poly(N,N-diethylacrylamid) ~ (PDEAAM),®  Poly[N-[2-(diethylamino)ethylacrylamid] =~ (PDEAEAM),™  Poly[2-(N-
morpholin)ethylmethacrylat] (PMEMA),® und Poly(N-vinylcaprolactam) (PNVCL)."® Die Abbildung a) wurde in Anlehnung an die Literatur

erstellt.®

Des Weiteren wurde die Einflussnahme von lonen auf das Temperatur-responsive Verhalten von
Polymeren in der Literatur intensiv untersucht. Die Fahigkeit spezifischer lonen, Einfluss zu nehmen,
wird auf eine Anderung der Stabilitat der Polymerstruktur in Lésung zuriickgefiihrt und folgt hierbei
dem Trend der HOFMEISTER-Serie.®>%! Diese unterteilt lonen in stark hydratisierte, sogenannte
kosmotrope und schwach hydratisierte, chaotrope lonen. Die kosmotropen lonen weisen bei einer
geringen GroBe eine hohe Ladungsdichte auf und sind somit in der Lage, Wassermolektile zu
immobilisieren.®¥ Diese starke Hydratisierung fiihrt zu einer Abreicherung der lonen aus dem
Grenzflachenbereich zwischen dem Polymer und dem wassrigen Medium (Salting-Out-Effekt), was
mit einer Zunahme der intramolekularen, hydrophoben Wechselwirkungen des Polymers einhergeht.
Die destabilisierende Wirkung von lonen auf die Polymerstrukturen in Losung hat daher eine
Verringerung der LCST zur Folge, wahrend chaotrope lonen auf der anderen Seite die LCST erhdhen
kénnen.B" 8 Solche gréBeren, sperrigen lonen mit einer niedrigen Ladungsdichte kénnen die
Wassermolekiile nicht binden, weshalb die hydrophoben Wechselwirkungen durch eine
Akkumulation der lonen zwischen Polymer und Wasser verringert werden (Salting-In-Effekt) und die
Polymerstruktur in Lésung folglich eine héhere Stabilisierung erfahrt.®*% Das Prinzip und die
Einflussfaktoren der HOFMEISTER-Serie sind in der nachfolgenden Abbildung 3 mit einer weitgehend
akzeptierten Reihenfolge illustriert.
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Abbildung 3: HOFMEISTER- und lyotrope Reihe von Anionen und Kationen in Wasser. Die Anordnung korreliert mit der am meisten
akzeptierten Reihenfolge und die Balken zeigen die Positionsabweichungen in verschiedenen Veréffentlichungen. Die lonen der lyotropen
Reihe entsprechen der Definition nach VOET®® und sind von der kleinsten zur gréBten lyotropen Zahl angeordnet. Teile der Abbildung
wurden aus den Arbeiten von CRAIG et al. mit Genehmigung von Elsevier Ltd. (Copyright © 2016) entnommen®” 88 und die Abbildung

wurde in Anlehnung an die Literatur bearbeitet.®

Neben den Temperatur-responsiven Materialien stellen pH-responsive Polymere eine weitere
eingehend analysierte Gruppe Stimuli-responsiver Polymere dar. Solche Polymere tragen schwache
elektrolytische Gruppen, die in Abhdngigkeit des umgebenden Mediums protoniert oder
deprotoniert werden konnen. Die gangigsten Beispiele hierfir sind Carbonsaure- oder

8% %01 \Werden Polymere mit Carbonsduregruppen einem hdheren pH-Wert

Aminogruppen.
ausgesetzt, fihrt die erhohte Ladungsdichte durch die Deprotonierung zur COULOMB'SCHEN
AbstoBung der gleichsinnigen Ladungen. Diese elektrostatische AbstoBung der Ladungen bewirkt
eine Expansion der Kettenkonformation und hat daher eine Anderung des hydrodynamischen
Volumens zur Folge. Auf der anderen Seite konnen beispielsweise Amin-haltige funktionelle Gruppen
im sauren Medium protoniert werden, was zu einer Kettenausweitung bei niedrigen pH-Werten fuhrt.
Die Expansion der Polymerknaduel durch das Erzeugen von Ladungen geht in allen Fallen mit einer
Anderung des osmotischen Druckes innerhalb der Kette einher, was eine Kondensation von
Gegenionen nach sich ziehen kann. Vor diesem Hintergrund weisen pH-responsive Polymere analog
zu Temperatur-responsiven Polymeren eine starke Abhangigkeit ihres Verhaltens von den im
umgebenden Medium vorhandenen lonen auf. Wird die duBere lonenstarke erhoht, fihrt die

steigende Abschirmung der elektrostatischen Wechselwirkungen zu einem Kollabieren der

8
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Polymerketten.”®? |n Abbildung 4 sind einige solcher Stimuli-responsiven Polymere illustriert.
Dariliber hinaus sind Beispiele Licht-responsiver Polymere abgebildet, die im weiteren Verlauf des

Kapitels diskutiert werden.
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Abbildung 4: Ausgewdhlte Beispiele fir pH- und Licht-responsive Polymere: Poly(acrylsaure) (PAAc), Poly(ethylenglycolmethacrylat-
phosphat) (PEGMP), Poly(styrolsulfonsaure) (PSS), Poly[2-(tert-butylamino)ethylmethacrylat] (PtBAEMA), Poly(4-vinylpyridin) (P4VP),)
Poly(2-cinnamoyloxyethylmethacrylat) (PCEMA),®¥ Poly(4-(acryloylamino)azobenzol) (PAAAB), und Poly(spiropyranacrylat) (PSPA).P!

Bedingt durch diese vielfaltigen Wechselwirkungen stellen die schaltbaren Materialien eine attraktive
Plattform fur zahlreiche Anwendungsgebiete dar, von denen Methoden zur Verabreichung von
Wirkstoffen (engl. Drug Delivery) aufgrund einer hohen gesellschaftlichen Relevanz in den Fokus

riickten.6-8

So werden beispielsweise anionische Polyelektrolyt-Hydrogele aufgrund ihrer
magensaftresistenten Eigenschaften fiir den Transport von Medikamenten im Magen-Darm-Trakt
eingesetzt. In der sauren Umgebung des Magens liegen die Polymere kollabiert vor, weshalb eine
Abgabe der Medikamente effektiv verhindert werden kann. Bei hoheren pH-Werten hingegen fihrt

9,100 Des Weiteren

eine Quellung der Hydrogele zur kontrollierten Freisetzung der Arzneimittel.!
erlaubt eine prazise Einstellung des pH-Werts die selektive Freisetzung von Pharmazeutika in
tumorartigem Gewebe, welches mit einem pH-Wert von ca. 6,5—-7,0 einen geringeren Wert im
Vergleich zu natirlichem Gewebe (pH = 7,4) aufweist. Fiir solche Studien kommen insbesondere
Poly(B-aminoester) oder Imidazol-haltige Polymere zum Einsatz, da diese eine effiziente zelluldre

Arzneimittelaufnahme in Tumoren ermdglichen.!0%!

Abgesehen von Anwendungen im medizinischen Bereich sind pH-responsive Polymersysteme indes
auch in der Katalyse, als Membranen oder als Sensoren zu finden."*'%1 Zum Beispiel konnten ZHou

et al. asymmetrische, mehrschichtige Hydrogelaktoren auf Basis von PDMAEMA herstellen, die
9
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sowohl mittels pH-Wert und lonenstarke als auch durch Temperaturanderungen komplexen
Formveranderungen unterliegen konnten. Derartige intelligente Hydrogelaktoren gehéren zu den
vielversprechendsten  Materialien in der Sensorik, der Regelungstechnik oder der

Mikrosystemtechnik.!"%®!

DarUber hinaus existiert eine Vielzahl an anderen Stimuli-responsiven Systemen, die das
Forschungsfeld der smarten Materialien erheblich erweitert haben. Eine dieser Gruppen sind die
Licht-responsiven Materialien, welche durch die Bestrahlung mit Licht eine Anderung der
Eigenschaften auf molekularer Ebene eingehen kdnnen. Im Gegensatz zu einer Mehrzahl der Stimuli-
responsiven Systeme geht diese Photoschaltbarkeit nicht mit einer Diffusionslimitierung und folglich
nicht mit einer Verzégerung der molekularen Anderungen einher. Uberdies kann Licht spezifischer
Wellenlange und Intensitat sehr prazise sowie mit einer hohen zeitlichen und raumlichen Auflésung
reguliert werden.!"®""" Die photoinduzierte Schaltbarkeit zwischen zwei Zustanden begriindet dabei
eine Anderung physikalischer und chemischer Eigenschaften wie der Polaritat, der Farbigkeit oder
des Losungsverhaltens der Materialien. Zu den klassischen Vertretern von Struktureinheiten, welche
in Polymere integriert werden, gehdren beispielsweise Azobenzole, Diarylethene, Stilbene oder
Spiropyrane. 1'% 121 Dje am stérksten untersuchte Gruppe stellt die Strukturklasse der Azobenzole
dar, die durch Einstrahlen von Licht der Wellenldange 350 nm bzw. 420 nm reversibel zwischen einem
E- und einem Z-stindigen Isomer photoschaltbar sind. Dadurch ergeben sich Anderungen im
Schmelzverhalten oder der Loslichkeit, was beispielsweise zur reversiblen Schaltung von
Polymernetzwerken verwendet wird.""*""" Spiropyrane sind dariiber hinaus interessant, da sie zum
einen thermisch relaxieren kénnen und zum anderen nicht nur einer strukturellen Veranderung
unterliegen, sondern gleichzeitig zwischen einem neutralen und einem zwitterionischen Zustand

geschaltet werden konnen.['10 1181201

Dies ermdglicht die reversible Anderung von
Oberflachenpolaritaten und findet zum Beispiel in rezyklierbaren Klebstoffen Anwendung.""" Eine
alternative Klasse Stimuli-responsiver Polymere, die eine schnelle und diffusionsunabhangige
Schaltbarkeit der Eigenschaften erlaubt, sind die Redox-responsiven Materialien. Aufgrund des
besonderen Stellenwerts dieser Materialklasse in der vorliegenden Arbeit, werden in den
nachfolgenden Kapiteln die theoretischen Hintergriinde und Anwendungen detailliert beschrieben,

wobei organische redoxaktive Polymere den Auftaktschritt bilden.

4.1.1  Organische redoxaktive Polymere

Nachhaltige und Energie-basierte Ressourcen haben in den letzten Jahren gesteigertes Interesse

erfahren, welches von Polymer-basierten Systemen, die Elektronen (reversibel) aufnehmen und
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abgeben konnen, erfillt werden kann. Diese Polymere kdnnen sowohl nasschemisch durch
Redoxreagenzien als auch Uber das Anlegen eines elektrischen Potentials geschaltet werden. Die
durch den Reiz induzierten Redoxprozesse bewirken signifikante Anderungen der Eigenschaften auf
molekularer und makroskopischer Ebene, welche auf das Einfiihren von Ladungen innerhalb der
Kette zurlickzufihren sind. Dadurch kénnen beispielsweise die Polaritat der Materialien und somit
das Loslichkeits- und Quellverhalten gezielt gesteuert werden. Fir die auf molekularer Ebene
stattfindenden Prozesse wird an dieser Stelle auf das vorangegangene Kapitel 4.1verwiesen, in dem

diese im Rahmen der pH-responsiven Polymere beschrieben wurden.

In dem Bereich der elektrochemisch adressierbaren Polymere ergeben sich weitreichende
Anwendungsfelder, wobei der Sektor der Energiewirtschaft eine bedeutende Rolle einnimmt.
Inspiriert durch Polymer-basierte Materialien, welche durch ein konjugiertes m-Elektronensystem
innerhalb des Polymerriickgrates eine intrinsische Leitfahigkeit aufweisen, forschen Wissenschaftler
und Wissenschaftlerinnen auf diesem interdisziplinadren Themenfeld.!'" 12?1 Bereits im Jahr 1834, noch
bevor H. STAUDINGER die Existenz von Polymeren als langkettige Molekile aufklaren konnte, wurde
mit Polyanilin das erste synthetische, intrinsisch leitfahige Polymer prapariert.'?> 23! Die Aufklarung
der molekularen Struktur und des elektrischen Verhaltens folgte allerdings erst im 20.Jahrhundert
und ebnete den Weg zu einer Vielzahl weiterer elektrisch leitfahiger Polymere. Noch heute vertritt
Polyanilin eines der wichtigsten kommerziell verfiigbaren Polymere dieser Substanzklasse und es
wird beispielsweise in optischen pH-Sensoren, biomedizinischen Anwendungen, elektronischen
Bauteilen zur Datenspeicherung oder als Anodenmaterial in Batterien eingesetzt.l'?> 1241261 Eijn
enormer Vorteil der Polyanilin-basierten Materialien liegt dabei in der hohen Stabilitat, speziellen
optischen Eigenschaften und einer regulierbaren Leitfahigkeit. Letztere ist auf die verschiedenen
Oxidations- und Reduktionsformen zurlickzufiihren, denn Polyanilin kann vollstandig reduziert
(Leukoemraldine), vollstandig oxidiert (Pernigraniline) oder teilweise oxidiert und reduziert
(Emraldine) vorliegen. Wahrend im maBig oxidierten Zustand eine Leitfahigkeit von 10 -30s cm’
beobachtet wird, stellt es im vollstandig oxidierten Zustand einen lIsolator dar. Die exakte
Leitfahigkeit der unterschiedlichen Formen hangt hierbei unter anderem von der verwendeten
Synthesemethode und den Synthesebedingungen ab.'*" 21 Abgesehen von Polyanilin stellen
insbesondere Polypyrrol, Polythiophen und Polyacetylen ausfihrlich analysierte und angewendete

Polymere mit intrinsischer Leitfahigkeit durch ein konjugiertes r-Elektronensystem dar.['2" 28]

Neben diesen leitfahigen Materialien haben sich zudem viele weitere redoxaktive Polymere mit
anderen Strukturelementen etabliert. Ein Beispiel wird durch schwefelorganische Verbindungen auf
der Basis von Polysufidgruppen oder Disulfidbriicken vertreten. Aufgrund der geringen
Dissoziationsenergie von Disulfiden in einer GréBenordnung von ca. 60 kcal-mol™ kénnen diese leicht

gespalten werden, weshalb klassischerweise von dynamischen kovalenten Bindungen gesprochen
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wird. Dies eroffnet sowohl die Mdglichkeit der erneuten reversiblen Bindungskniipfung als auch die
Ausbildung neuer Bindungen.!"® Zur Spaltung der Sulfidbriicken kann eine Vielzahl von externen
Reizen wie beispielsweise Licht, Temperatur (ca. 60 — 80 °C), mechanischer Stress oder chemische
Reagenzien verwendet werden. Am haufigsten geht der Mechanismus jedoch auf Redoxreaktionen
zurlick, die eine Aufspaltung durch Reduktion der Disulfide und eine erneute Bindungsknipfung
durch Oxidation der Thiole gestatten. Vor diesem Hintergrund haben solche Materialien ein groBes
Interesse in biomedizinischen Anwendungen, wie dem Wirkstofftransport, entfacht.'?32 |n diesem
Forschungsfeld werden beispielsweise Polymermizellen zur Tumorbehandlung eingesetzt, welche
Uber Disulfidbriicken vernetzt sind und in deren Mizellkern Wirkstoffe eingeschlossen werden
kénnen. Wahrend die Vernetzungspunkte eine vorzeitige Freisetzung der Arzneimittel verhindern,
werden die Disulfide in malignen Tumorzellen aufgrund des in diesem Gewebetyp vorherrschenden
hohen Gehalts an Reduktionsmittel aufgebrochen. Eine gezielte und schnelle Freisetzung der
Wirkstoffe ist die Folge, durch die zum Beispiel wachstumshemmende Medikamente lokal
eingebracht werden konnten ohne in die systemische Zirkulation des Kérpers zu gelangen.!**! Des
Weiteren sind Disulfidbriicken schwerpunktmaBig in sogenannten selbstheilenden Materialien zu
finden, in denen die Oxidation von Thiolgruppen zur erneuten Vernetzung polymerer Materialien
fihrt!*¥ Besonders effiziente Materialregenerationen werden beobachtet, wenn die Polymere
sowohl einen Formgedachtniseffekt als auch Disulfidbriicken besitzen. Xu et al. kombinierten beide
Effekte in einem Polyurethanmaterial, dessen Weichsegment eine Glasliibergangstemperatur Ty
von -55 °C und eine Schmelztemperatur T, von 33 °C aufwies. Der Formgedachtniseffekt, welcher
beim Erwarmen des Materials auf 80 °C auftritt, wurde in Kombination mit der Oxidation der

Thiolgruppen zur Selbstheilung des Materials verwendet (Abbildung 5).['*")

Disulfide
Exchange

Shape
Memory Effect

A!A!ﬁ N

Abbildung 5: a) Schematische Darstellung des Selbstheilungsprozesses durch die Kombination von Disulfidbriicken und dem
Formgedachtniseffekt, b) mikroskopische Aufnahmen, die den Heilungsprozess eines Risses in einem Polyurethanmaterial bei 80 °C zeigen
und c) mikroskopische Analyse der Oberflache vor und nach der Ausheilung. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung von John Wiley
and Sons (Copyright © 2016) Gilbernommen.!'3*!
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Aufgrund der reversiblen Redoxreaktion wurden zudem zahlreiche Studien zur Anwendung in
elektrochemischen Bauelementen durchgefiihrt. Bereits Ende des 20. Jahrhunderts konnten
Hauptkettenpolymere der allgemeinen Struktur (=SRS—), in Festkdrper- und Dunnfilm-Batterien
eingesetzt werden. Der dahinterliegende Mechanismus beruht auf einer reversiblen
Depolymerisation der Polymere wahrend des Entladungszyklus, bei der die korrespondierenden
Dithiolatanionen gebildet werden. Im Laufe des Ladezyklus kommt es zu einer erneuten
Polymerisation durch die Oxidation der Monomeranionen. Allerdings zeigte eine geringe Effizienz
dieses Repolymerisationsprozesses schon friih die Notwendigkeit weiterer Mechanismen auf.[3¢3!
Die Modifizierung von intrinsisch leitfahigen Polymeren, wie Polyanilin oder Polypyrrol, mit
Disulfidbricken in der Seitenkette begriindete daraufhin eine deutliche Verbesserung der
Anwendbarkeit als Kathodenmaterialien in organischen Batterien.!'** "% GROCKE et al. demonstrierten
kirzlich ein Beispiel, in dem die Verwendung von Polymermikropartikeln mit eingebauten
Disulfidbriicken eine verbesserte elektrochemische Reversibilitdét im Vergleich zu den
niedermolekularen Derivaten aufwies. Eine starke Abhangigkeit der spezifischen Kapazitat von der
PartikelgroBe wurde beobachtet und konnte auf den raumlichen Einschluss der polymergepfropften

Disulfide zuriickgefiihrt werden.!""!

Durch das Bestreben, redoxaktive Polymere in Energie-basierten Bauelementen einzusetzen, haben
in den letzten Jahren vermehrt redoxaktive polymere Verbindungen, die eine Carbonylgruppen
enthalten, Aufmerksamkeit erlangt. Zu den bekanntesten Vertretern dieser Klasse zahlen konjugierte
Carboxylate, Polyimine, Chinone und Chinon-Derivate. Letztere kdnnen durch einen (meist) Zwei-
Elektronen-Reduktionsprozess in die korrespondierenden Dihydroxyderivate tiberfiihrt werden.['**
I Die thermodynamische Triebkraft dieser Reaktion ist eine Aromatisierung des Systems, wobei die
Art der Ladungsstabilisierung eine Einteilung der Verbindungen in verschiedene Klassen erlaubt.
Unterschieden wird zwischen Verbindungen, die (i) durch eine vicinale Carbonylgruppe stabile
Enolate aufgrund eines benachbarten aromatischen Systems bilden kdnnen, (i) aromatische
Carbonylderivate, deren negative Ladung durch Delokalisation im aromatischen Kern verteilt wird
und (iii) Verbindungen mit Chinonsubstrukturen, deren stabilisierende Kraft einzig aus der Bildung
eines  zusatzlichen  aromatischen  Systems  besteht.!  Die Mehrzahl  organischer
Carbonylverbindungen, die im Rahmen von Batterieanwendungen evaluiert wurden, besitzen den
Vorteil einer ausgezeichneten Reversibilitat der elektrochemischen Adressierbarkeit bei niedrigen
Potentialen. Zusatzlich kénnen aufgrund der geringen molekularen Massen der organischen
Polymere pro moglichem Elektroneniibertrag hohe Ladungsdichten erzeugt werden. Ein stabiles
Lade- und Entladeverhalten prasentiert die Materialien als vielversprechende Verbindungen fir den
Einsatz in Batterien, wobei die aktuellen Entwicklungen fir kommerzielle Anwendungen noch am

Anfang stehen 3 14!

13



SOl UNIVERSITAT
[l

DES
YU SAARLANDES

Eine intensiver untersuchte Klasse der redoxaktiven Polymere stellen Verbindungen dar, die dazu in
der Lage sind, reversibel kinetisch stabile, sogenannte persistente Radikale zu erzeugen.!'®
Nitroxidradikale haben sich in diesem Bereich aufgrund ihrer bemerkenswerten elektrochemischen
Eigenschaften als hervorragende Kandidaten erwiesen, denn die Abwesenheit von a-H-Atomen
verhindert Disproportionierungsreaktionen und bietet somit eine hohe Stabilitat der Verbindungen.
Bei der Oxidation reagieren die Nitroxidradikale zu Oxoammoniumkationen, die unter
Umgebungsbedingungen eine hohe Stabilitat aufweisen. Dabei bildet sich reversibel ein Redoxpaar,
bestehend aus R;NO- und R:N*=0, wahrend bei der Reduktion ein Aminoxylanion R;N-O" entsteht,
welches in der Gegenwart protischer Verunreinigungen irreversibel zum Hydroxylamin R:N-OH
reagieren kann.'™¥ Das Potential des Redoxprozesses weist eine Abhangigkeit von der
Nitroxidstruktur auf, weshalb ein gezieltes Design auf molekularer Ebene eine prazise Anpassung an
die beabsichtigten Anwendungen erlaubt. So besitzt 1,1,3,3-Tetramethylisoindolin-2-oxyl(sideline)
(TMIO) beispielsweise im unsubstituierten Zustand ein geringeres Oxidationspotential als 2,2,6,6-
Tetramethyl-1-piperidinyloxid (TEMPO). Ein Trend kann in Abhangigkeit der Flexibilitat der
Ringstruktur beobachtet werden, die sich unmittelbar auf mogliche Anderungen des
Bindungswinkels und der Bindungslangen wahrend der Redoxreaktion auswirkt. Gleichermal3en
kdnnen die Substituenten und die Substitutionsposition das Potentialfenster des Elektronentransfers
beeinflussen."* ¢l | ateral gebundene elektronenschiebende Substituenten wie Amino- oder
Hydroxylgruppen in 4-Position erhdhen das Potential, wahrend elektronenziehende Gruppen das
Redoxpotential verringern.'"”! Die Evaluationen polymerer Materialien fokussieren sich in der
Mehrzahl der Studien auf TEMPO-Derivate, was nicht zuletzt an der guten Verfligbarkeit und der
enormen Stabilitat liegt. (Meth)Acrylate, Norborene, Ethylenoxide oder Styrolderivate sind hierbei als
gangige Riickgratstrukturen zu finden."*® Im Vergleich zu ihren niedermolekularen Pendants weisen
Nitroxid-Radikal-Polymere (NRP) dabei ein unterschiedliches elektrochemisches Verhalten auf,
welches auf die Polymerriickgratstrukturen zuriickzuflihren ist und eine gezielte Anpassung der
gewlinschten Eigenschaften ebenfalls durch die Wahl des Monomers erméglicht.l* Durch das hohe
Oxidationspotential von NRP werden, wie eingangs erwahnt, vielfach Anwendungen in Batterien als
Kathodenmaterial angestrebt, wobei als Anoden haufig Metalle wie Lithium oder Natrium verwendet
werden "™ 9 7ysatzlich gelang es JANOSCHKA et al. 2015 erstmalig die Anwendung in Redox-

Flussbatterien (Redox-Flow-Battery, RFB) aufzuzeigen.!">"!

Eine der groBten Herausforderungen im Bereich der Redox-responsiven Polymere liegt in der
Charakterisierung der Materialien. Neben den klassischen Polymer-basierten
Charakterisierungsmethoden stehen dabei elektrochemische Analysen im Vordergrund. Eine weit
verbreitete Methode stellt die Cyclovoltammetrie dar, welche eine schnelle und zuverlassige

Evaluation des Redoxverhaltens in Abhangigkeit des Potentials zulasst. Bei dieser Methode wird das
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Potential an einer Arbeitselektrode mit einer festgelegten Vorschubgeschwindigkeit zyklisch variiert
und dabei wird der Stromverlauf detektiert." 2 Die Ober- und Untergrenze des angelegten
Potentials werden durch verschiedene Parameter wie die eingesetzte Elektrolytlésung,
Elektrodenmaterialien und das zu analysierende Material bestimmt. Eine Auftragung des
gemessenen Stroms gegen das Potential gestattet schlussendlich eine Aussage Uber die Art der
elektrochemischen Prozesse an der Elektrode.['*® So wird bei klassischen Kohlenstoffmaterialien,
aufgrund der Bildung einer elektrochemischen Doppelschicht an der Elektrode, kapazitiver Strom
detektiert, wahrend bei Redoxprozessen die Untersuchung des FARADAY'SCHEN Stroms im Mittelpunkt

steht.™™ Abbildung 6 illustriert schematisch die Kurvenverliufe typischer Cyclovoltammogramme.

a :Epu b EEP"' C
: Oxidation : :
£ £ E
o o o
= = =
7] 7] 7]
E|)(‘.E EplﬁE -
Potential Potential Potential
Reversibler Prozess | | Quasi-reversibler Prozess | | Kapazitiver Prozess

Abbildung 6: Schematische Darstellung typischer Cyclovoltammogramme in Anlehnung an die Literatur.'>" 54 Dargestellt sind hierbei ein

a) reversibler Prozess, b) quasi-reversibler Prozess und c) kapazitiver Prozess.

Der Ladungsdurchtritt zwischen der Elektrode und dem redoxaktiven Analyt lasst sich im
Cyclovoltammogramm in Form von Stromspitzen erkennen, die eine Folge der Verarmung an
redoxreaktiver Komponenten an der Elektrodenoberflache darstellen und im einfachsten Fall eines
ungehemmten Ladungsdurchtritts mit Hilfe der NERNST-Gleichung (Gleichung 1) berechnet werden
kdnnen. Die NERNST-Gleichung beschreibt hierbei das Potential E einer elektrochemischen Zelle in
Abhangigkeit des Standardpotentials E° einer Komponente und der relativen Aktivitit a eines
reduzierten (Red) und oxidierten (Ox) Analyten im Gleichgewicht mit n als Anzahl der Elektronen, die
wahrend des Redoxprozesses Ubertragen werden, F der FARADAY'SCHEN Konstante, R der idealen

Gaskonstante und T der Temperatur.l'>>

RT . a(0x) (GL. 1)
E=E°+— :
* nF n a(Red)

Die Stromspitzen der Oxidation und Reduktion weisen im Fall einer vollstandig chemisch und
elektrochemisch reversiblen Redoxreaktion bei 25 °C einen Abstand von 57/n mV auf.l">* > Bej einer
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chemischen Reversibilitdt sind keine chemischen Folgereaktionen, wie beispielsweise
Zersetzungsreaktionen, zu beobachten, wohingegen sich die elektrochemische Reversibilitat auf den
kinetischen Prozess des Elektronentransfers zwischen der Arbeitselektrode und dem Analyten
bezieht. So hat eine geringe Energiebarriere des Elektronentransfers bei jeglicher Anderung des
angelegten Potentials eine sofortige Equilibrierung des Systems im NERNST'SCHEN Gleichgewicht zur
Folge. In diesem Fall wird von reversibel adressierbaren Materialien gesprochen. Auf der anderen
Seite fuhrt ein langsamer Elektronentransfer, basierend auf einer héheren Energiebarriere, zu einem
Auseinanderdriften der Stromspitzen (Abbildung 6b), da hohere/niedrigere Potentiale fiir die
Oxidation/Reduktion notwendig sind. Neben der Kinetik des Redoxprozesses ist das erhaltene
Cyclovoltammogramm im Wesentlichen von der angelegten Vorschubgeschwindigkeit abhangig,
denn hohe Geschwindigkeiten flihren zu einer Verringerung der Diffusionsschicht und somit zu
héheren Stromen.[>> %% Aus diesem Grund wird eine Variation der Vorschubgeschwindigkeit haufig
fur eine Charakterisierung der Diffusionsabhadngigkeit des Prozesses und eine Bestimmung des
Diffusionskoeffizienten durchgefiihrt.">"! Beschrieben wird dies durch die RANDLES-SEVCiK-Gleichung
(Gleichung 2) wobei /, der Spitzenstrom, Co die Konzentration des elektroaktiven Analyts, n die
Elektronenstdchiometrie, A die Elektrodenflache, Do der Diffusionskoeffizient und v die
Vorschubgeschwindigkeit ist. Ein chemisch reversibler Prozess zeichnet sich dabei durch eine lineare

Abhangigkeit des Spitzenstroms von der Quadratwurzel der Vorschubgeschwindigkeit aus.!"® 1>%
3
I, = (2.69 - 10%) CynzA\/Dp\'v  (Bei 25 °C) (Gl. 2)

DarlUiber hinaus existieren viele weitere Faktoren, die Einfluss auf das resultierende
Cyclovoltammogramm besitzen und bei einer Analyse berlicksichtigt werden missen. So spielen
insbesondere die Probenpraparation sowie das Hinzufligen von Additiven wie Bindern oder weiterer
leitfahiger Komponenten zu dem Analyten, die Wahl des verwendeten Elektrolyten, die
Elektrodenmaterialien, die Temperatur wahrend des Experiments oder die Bauweise der
elektrochemischen Zelle eine signifikante Rolle.’>" "*% |n Abhangigkeit von diesen Faktoren kann
beispielsweise das Redoxpotential von Polymeren leichte Verschiebungen aufweisen. Die Relevanz
der Redoxpotentiale wird hierbei in Anwendungsbereichen wie Batterien deutlich, in denen die
Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode die Spannung der Batterie bezogen auf die
gespeicherte elektrische Energie bestimmt.!™" Typische Redoxpotentialwerte, die in der

Cyclovoltammetrie bei Polymeren beobachtet werden, sind in Abbildung 7 dargestellt.
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Abbildung 7: Redoxpotentialwerte gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode fiir gdngige Redoxpaare, die in der Polymerchemie verwendet

werden. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur angefertigt.l'>"

Eine besonders hohe Stabilitdt des Redoxpotentials weisen Eisen-haltige Verbindungen auf der Basis
von Bis(n’-cyclopentadienyl)eisen (Ferrocen) auf, die eine Kombination aus organischen Liganden
und dem anorganischen Zentralmetallatom darstellen. Infolge der hohen Potentialstabilitdt sowie
Reversibilitat und Reproduzierbarkeit von Ferrocen-basierten Messungen findet die Verbindung in
der Cyclovoltammetrie haufig als Referenzmaterial Verwendung.!'®"'®! Vor diesem Hintergrund
haben sich Polymere, die eine Kombination aus anorganischen und organischen Komponenten
aufweisen, ebenfalls in vielen elektrochemischen Anwendungen niedergeschlagen. Da solche
Polymere im Rahmen dieser Arbeit von groBer Relevanz sind, werden die chemischen Grundlagen

und die Eigenschaften im nachfolgenden Kapitel eingehend diskutiert.

4.2 Die besondere Materialklasse der Metallopolymere

Metall-haltige Polymere riickten in der jingsten Vergangenheit verstarkt in den Fokus der Forschung,
da sie die einzigartigen Eigenschaften Metall-basierter Materialien mit denen von Polymeren
verknlpfen. So vereinen Metallopolymere einerseits die optischen, magnetischen, katalytischen,
elektronischen oder Redox-basierten Eigenschaften der Metalle und andererseits die gute
Verarbeitbarkeit und die mechanische Flexibilitit von klassischen Polymeren.'*" Infolgedessen
wurde eine Vielzahl unterschiedlicher Konzepte zur Integration von Metallen in Polymere untersucht,
die sich von dynamisch gebundenen bis zu statisch gebundenen Metallen erstrecken.'®> %! Dije

dynamisch gebundenen Metallopolymere weisen dabei zum Beispiel nicht-kovalente
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Koordinationswechselwirkungen auf, die eine reversible Bindung zugénglich machen.'®” 8 Dem
stehen Polymere mit irreversibel eingebundenen Metallen gegeniiber, die eine hohere Stabilitat
besitzen und im Rahmen dieser Arbeit ausfiihrlich betrachtet werden. Neben der Natur der Bindung
selbst zeigt sich die Diversitat der Metallopolymere dartiber hinaus an den moglichen Strukturen, die
mit den Polymeren realisiert werden kdnnen. Dabei wurden abseits der linearen Polymere unter
anderem verzweigte, birstenformige, sternférmige oder dendritische Polymere bereits erschlossen
(Abbildung 8).'%"72

a r > - 7 b %
- ! o
Statische Bindung & %
o2
Lineares Statistisches

- N Homopolymer Copolymer Blockcopolymer

» . X &
" , %‘} £ } f;
o

VePrzwelgtes Sternpolymer Bottlebrush
olymer

Dynamische Bindung

Abbildung 8: a) Schematische Darstellung der statischen und dynamischen Bindungen von Metallopolymeren und b) exemplarische

Auswahl méglicher Polymerstrukturen.

Im Forschungsgebiet der Metallopolymere lassen sich zahlreiche Metallzentren, die in Polymere
integriert wurden, in der Literatur finden. Die Variationsmoglichkeiten reichen an dieser Stelle von
Hauptgruppen- und Ubergangsmetallen bis hin zu Lanthanoiden. Der Einbau von Iridium bot
beispielsweise aufgrund einer hohen Lumineszenz-Effizienz und einer kurzen Phosphoreszenz-
Lebensdauer eine deutliche Optimierung im Bereich organischer Emitter zur Herstellung von
organischen Leuchtdioden (engl. Organic Light-Emitting Diode, OLED).I'"®> '3l Metallopolymere auf
der Basis von Terbium und Europium wurden fiir temperatursensitive Chamaleon-Luminophore
verwendet.!" Unabh&ngig von der Diversitat an moglichen Metallen und Aufbauten stellen jedoch
die Metallocen-basierten Polymere eine der wichtigsten Gruppen des Bereichs dar. Solche
Metallocene besitzen ein zentrales Metallatom, welches von zwei Cyclopentadienylringen
oder -derivaten als Liganden umgeben ist. Eine auBerordentliche Rolle spielt hierbei Ferrocen,
welches ein Eisenatom als Zentralmetall aufweist und sich durch eine auffallend hohe chemische und
thermische Stabilitat, einer leichten Funktionalisierbarkeit infolge einer hohen Reaktivitdat und einer

guten Verfligbarkeit auszeichnet. Die auBergewdhnlichen Eigenschaften von Ferrocen(derivaten)
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bewirken insbesondere in Polymeren erstaunliche Effekte, denn die Redoxprozesse des Eisens
gestatten durch die Oxidation von Fe" (Ferrocen) zu Fe" (Ferrocenium) sowohl eine Farbinderung
von Orange zu Blau als auch die Einfiihrung von positiven Ladungen in die metallorganischen
Polymerketten. Letzteres verursacht einerseits eine erhebliche Anderung der Solvatationstendez von
Polymeren und andererseits eine Anderung der molekularen Polymerstruktur. So weisen die
hydrophilen Ferrroceniumpolymere typische polyelektrolytische Eigenschaften auf und liegen in
polaren Medien in einer gequollenen oder gestreckten Form vor, wohingegen die Ferrocenpolymere
im hydrophoben Zustand eine kollabierte, gekniuelte Konformation einnehmen.*" '*! Abbildung 9
fasst die unterschiedlichen Einflisse des oxidativen Schaltprozesses, die bei Ferrocen-basierten

Polymeren beobachtet werden kdnnen, zusammen.

Abbildung 9: Redox-Responsivitat von Ferrocenpolymeren und die damit einhergehenden Anderungen der Eigenschaften.

Die immensen Anderungen der Eigenschaften in Kombination mit einer schnellen, reversiblen und
einfach zugdnglichen Schaltbarkeit fordern die heutige Popularitét dieser Polymerklasse. Den Anfang
nahm dies mit der Entdeckung von Ferrocen 1951 durch KEALEY und PAUSON[’® 771 ynd der ein Jahr
spater folgenden Aufklarung der Molekilstruktur mithilfe der Rontgenkristallographie durch
WILKINSON und FISCHER.!""8 "8 Bejde erhielten 1973 den Nobelpreis fiir inre bahnbrechenden Arbeiten

zu diesen sogenannten Sandwichkomplexen.'® Wahrend die Struktur der Metallocene heute
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allgemein verstanden ist, konzentrieren sich aktuelle Forschungen auf das Verstandnis der
Beziehungen zwischen chemischer und elektronischer Struktur in Derivaten sowie deren
Veranderungen durch Oxidations- und Reduktionsprozesse. Dabei kénnen signifikante Unterschiede
fur die Anwendbarkeit beobachtet werden, was die enorme Bedeutung des molekularen
Verstandnisses fiir die Entwicklung von modernen, leistungsstarken Materialien verdeutlicht.!' 183
Eine Unterteilung der Metall-haltigen Polymere erfolgt dabei zundchst in zwei grundlegende
Gruppen: (i) Polymere mit Metallatomen als integraler Bestandteil der Hauptkette und (i) Polymere,
die ein lateral gebundenes Metallatom aufweisen. Die Unterschiede und Besonderheiten beider
Klassen werden in den nachfolgenden Kapiteln dargelegt, wobei zunachst eine Beschreibung von

Metallopolymeren mit Metalloceneinheiten innerhalb der Hauptkette erfolgt.

4.2.1 Polymere mit Metalloceneinheiten in der Hauptkette

Der Forschungsbereich der Hauptkettenmetallocen-Polymere begann einige Jahre nach der
Aufklarung der Ferrocenstruktur selbst. So wurde die Synthese von Polymetallocenylen
(Abbildung 10) mittels freier radikalischer Polymerisation von Ferrocen mit naherungsweise
stdchiometrischen Mengen an tert-Butylperoxid bei 200 °C im Jahr 1960 beschrieben.'® Die
erzielten Molekulargewichte und Umsatze waren jedoch sehr gering, wodurch eine Serie weiterer
Reaktionsversuche (ber die Ullmann-Reaktion von Halo- und 1,1"-Dihaloferrocen,!'®"!
Kupplungsreaktionen von Lithio- und 1,1’-Lithioferrocen!® ' oder Plasmapolymerisationen!'®®!
durchgefiihrt wurde. Eine Analyse der hervorgehenden Produkte ergab ebenfalls Oligomere mit
schlecht  definierten Strukturen, paramagnetischem  Verhalten oder  vernetzten
Polyferrocenylenen.l'® Die erste hdhere Ausbeute von 85 % an gut definierten, léslichen und
diamagnetischen Polyferrocenylene wurde erst spater durch Ansatze Uber die Polykondensation

realisiert.['”

Abbildung 10: a) Darstellung verschiedener Polymetallocenylene: Poly(ferrocenylen) (PFc)'®! Poly(ferrocenylacetylen) (PFcA)"
Poly[(1,1'-ferrocenediyl)phenylphosphin]  (PFcPhP),l®@ und Poly(ferrocenylsilan) (PFS).'* b) Molekulare Kristallstruktur des
Ferrocenylsilanmonomers mit R = Methyl. Die Abbildung b) wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 1993)

ibernommen.!"*¥
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Eine deutliche Erweiterung des Forschungsfelds fand durch die Integration von Linkeratomen
zwischen den einzelnen Metallocenmolekiilen statt. Neben Kohlenstoff-basierten Linkergruppen
rickten dabei Untersuchungen von Polyferrocenylphosphinen und -silanen in den Mittelpunkt des
Interesses, denn hierdurch konnten hohe Molekulargewichte (M., > 130 000 g-mol™), gesteigerte
Loslichkeiten und verbesserte magnetische, elektrische und optische Eigenschaften generiert
werden. '8 195191 |m Jahr 1992 gelang schlieBlich der Durchbruch der Metallocen-basierten Polymere
durch die Arbeiten der MANNERS-Gruppe, welche die Synthese von Polyferrocenylsilanen tber die

ringdffnende  Polymerisation  (ROP)  zugianglich  machte.['™!

Ausgehend von 1,1'-
Dimethylsilaferrocenophan (FS) als Monomer wurde die Kettenwachstumsreaktion thermisch
induziert durchgefihrt. Die Triebkraft der Reaktion stellte die Moglichkeit der parallelen Ausrichtung
der Cyclopentadienylliganden im Polymer dar, wahrend diese im Monomer durch die Verbrickung
Uber das Siliziumatom je nach Substituenten um 16-21° verkippt vorlagen.'® 1 Durch die
Erweiterung der thermischen ROP auf die anionische ROP konnten anschlieBend Ferrocen-haltige
Polymere mit hohen und einstellbaren Molekulargewichten, niedrigen Dispersitaten und definierten
Strukturen synthetisiert werden."”! Diese prazise Praparationsmdglichkeit der Polymermaterialien
mit definierten Eigenschaften schlagt sich in einer breiten Palette an Anwendungen nieder. Wurden
beispielsweise die Siliziumeinheiten im PFS mit kurzen, linearen Alkylgruppen (C, =1-5) symmetrisch
substituiert, konnten kristalline Polymere synthetisiert werden, wahrend eine asymmetrische
Substitution oder die Verwendung langerer Alkylketten in amorphen Polymeren resultierte.!'*
Daruber hinaus konnten die thermischen Eigenschaften modifiziert werden, was die Herstellung von
flissigkristallinen Materialien erlaubte, die eine Phasenausrichtung bei vergleichsweise niedrigeren
Temperaturen aufwiesen (Abbildung 11). Die hierfiir synthetisierten PFS wurden mit Poly[6-(4'-
butyloxyphenyl-4"-benzoyl)hexylacrylat]-Seitenketten ~modifiziert und bildeten bei hohen
Temperaturen nematische Phasen aus, wahrend eine Unterschreitung von 118 °C zu der Ausbildung

einer smektischen Phase fiihrte.['*?
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Abbildung 11: Strukturformel des PFS-Copolymers mit einer Poly[6-(4'-butyloxyphenyl-4"-benzoyl)hexylacrylat]-Seitenkette und b) eine
smektische und nematische Phasenausrichtung in Abhdngigkeit von der Temperatur. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur

angefertigt."™
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Auch im Bereich optischer Materialien kdnnen Metallocenpolymere mit ihren auBergewdhnlichen
Eigenschaften hervorstechen. Gédngige organische Polymere weisen normalerweise einen geringen
Brechungsindex von ca. 1,35 - 1,65 auf und sind hierdurch in ihren Anwendungen limitiert. Der
Einbau von funktionellen Gruppen auf der Basis von konjugierten Doppelbindungen oder Aromaten
erhoht zwar den Brechungsindex, geht jedoch haufig mit unglinstigen optischen Eigenschaften oder
Léslichkeitsproblemen einher.'®® 2% Dje Einbindung von anorganischen Komponenten mit hohem
Brechungsindex stellt eine Alternative zur Praparation dieser Materialien dar. So konnen
hochmolekulare PFS mit einem Brechungsindex bis zu 1,70 brillieren, der auf die hohe Konzentration
an polarisierbaren Silizium- und Eisenatomen im Polymerriickgrat zuriickzufiihren ist.?°" Aufgrund
dieser Eigenschaften wurden Poly(ferrocenylmethylphenylsilan)-Materialien in Form optischer Fasern
als Gassensoren fiir CO, und NHs untersucht. Durch die Wechselwirkungen mit den entsprechenden
Gasen konnten geringe Schwankungen im Brechungsindex hervorgerufen werden, die eine deutliche
Veranderung der ibertragenden Signale auslésten.?” Des Weiteren wurden elektroaktive Sensoren
in  Form von nanostrukturierten, inversen Opalfilmen prapariert, die bei geringen
Betriebsspannungen eine Wellenldangenverschiebung im ultravioletten, sichtbaren und nahen
infraroten Spektralbereich aufzeigten (Abbildung 12). Mechanistisch war dies auf ein reversibles
Quell- und Schrumpfverhalten durch die elektrochemische Oxidation und Reduktion der
Ferroceneinheiten zurtickzufiihren, die eine Anderung der Wellenldnge des Streulichts zur Folge

hatten. Der verwendete Elektrolyt konnte dabei direkt in das nanopordse System eindringen,

wodurch die Schaltgeschwindigkeit erhoht und die Antriebsspannung gering gehalten werden
e‘[203]

konnt

d e T
a 1600 mV
06
0.5
o 04
. § 0a] . =
E 02 ‘
£ o01]
] 2000 mV
3 00 -
1 o] /e
S -oz] : -
-03 s
-04
05— . . . . . .
00 02 04 06 08 1.0 12 2600 mV
Potential / V vs. Ag/AgCI

Abbildung 12: a) Schematische Darstellung der Préparation inverser Opale auf der Basis von PFS, b) REM-Aufnahme des Opals auf Basis
von SiOz-Partikeln und c¢) REM-Aufnahme des inversen Polymer-Opals nach Entfernung des SiO.. Der MaB3stabbalken entspricht in beiden
Fallen 3 um. d) Cyclovoltammogramm des inversen Opalfilms in Glutarsauredinitril mit LiPFs als Elektrolytsalz und e) fotographische
Illustration des Films vor und nach elektrochemischer Oxidation bei unterschiedlichen Spannungen. Die Abbildungen wurden mit
Genehmigung von John Wiley and Sons (Copyright © 2009) (ibernommen. 2%
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Das hohe Mal3 an einzigartigen Eigenschaften der Metallocenpolymere wurde darlber hinaus zur
Bildung nanostrukturierter Materialien durch molekulare Selbstanordnungsprozesse erforscht.!'®
Interessante Vertreter stellen Blockcopolymere dar, die aus mindestens zwei verschiedenen, kovalent
fixierten Polymersegmenten bestehen. Aufgrund der Unmischbarkeit der unterschiedlichen
Segmente sind diese Polymere dazu in der Lage, Mikrodomanen der einzelnen Homopolymere
auszubilden, was als Mikrophasenseparation bezeichnet wird. Im einfachsten Fall der
Diblockcopolymere werden in Abhadngigkeit der Zusammensetzung kubische Kugelpackungen,
hexagonale Zylinder, co-kontinuierliche Gyroidstrukturen oder Lamellen beobachtet.?® 2%5I Doch
auch deutlich komplexere Uberstrukturen kénnen generiert werden, wenn Multiblockcopolymere
oder strukturinduzierende Template verwendet werden. RIDER et al. gelang es zum Beispiel auf der
Basis eines partikularen Siliziumdioxid-Templats die Selbstanordnung von Polystyrol-block-
Poly(ferrocenylethylmethylsilan) (PS-b-PFS) zu kontrollieren.”® In Abhangigkeit von der Benetzung
des Templats wurden die Wechselwirkungen selektiv mit nur einem Polymerteilblock forciert,
wodurch eine Anordnung in Form 3D-kolloidaler und inverser kolloidaler Kristalle erzielt werden
konnte (Abbildung 13). Dartber hinaus wurden komplexe Strukturen durch geschickte
Copolymerisation ~ von  Poly(2-vinylpyridin) ~ (P2VP)  zu  PS-b-PFS-b-P2VP  Tri- und
Pentablockterpolymeren erhalten. Eine Selbstanordnung in Kern-Schale-Zylindermorphologien der
Blocke konnte realisiert werden, bei der die PS-Segmente eine Zylindermorphologie aufwiesen, die
eine PFS-haltige Kernmorphologie enthielten und von erganzenden spharisch angeordneten PFS-
Segmenten umgeben wurden. Der P2VP-Teilblock bildete eine zusatzliche Matrix, in der die

zylindrischen Strukturen eingebettet vorlagen. 2%’
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Abbildung 13: a) Struktur des Blockcopolymers PS-b-PFS und die daraus gebildeten Morphologien. b) Farbkarte der unterschiedlichen
Regionen in den kolloidalen Kristallen und c) Hellfeld-Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Aufnahmen der unterschiedlichen
Regionen des kolloidalen Kristalls mit dazugehériger schematischer Darstellung der Regionen. Die farbigen gestrichelten Linien beziehen
sich auf die Farbkarte. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2008) libernommen und

bearbeitet.[2%
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Weiterhin sind Polymere mit metallorganischen Komponenten als Prakursor flir keramische
Materialien von groBem Interesse.?%%2"2 Normalerweise ist die Herstellung von Keramiken durch die
Notwendigkeit sehr hoher Temperaturen (>1500 °C) mit hohen Kosten und wenig Kontrolle tber die
Morphologie der Werkstoffe verbunden. Dem steht die Synthese aus Polymer-basierten Prakursoren
gegenlber, die homogene Keramiken mit einer guten Kontrolle iber die makroskopische Form, die
Morphologien und die physikalischen Eigenschaften bieten. Neben Silizium-haltigen Systemen
haben sich insbesondere Eisen-basierte Polymere als Vorlaufermaterialien durchgesetzt, die den
Weg zu magnetischen, katalytischen oder elektrochemisch adressierbaren Materialien ebnen.!"® PFS
ist ein Polymer, welches sowohl Silizium als auch Eisen in der Wiederholungseinheit tragt und daher
schon friih als prakeramisches Polymer Verwendung fand.”' Eines der ersten Beispiele wurde von
PETERSEN et al. in einer Studie beschrieben, in der PFS-Derivate mit verschiedenen Resten am
Siliziumatom pyrolysiert wurden. Erhalten wurden magnetische Keramiken, die aus Eisen, Silizium
und Kohlenstoff bestanden, wobei die Variation der organischen Reste die Einstellung der
keramischen Ausbeute erlaubte. Durch die Einfilhrung von Vinylgruppen konnte eine induzierte
Vernetzung die keramische Ausbeute weiter erhohen. Gleichzeitig wurde mittels
Einkristallstrukturanalysen der Produkte nachgewiesen, dass die Pyrolyse eine Depolymerisation
auslést, durch die Nebenprodukte in Form Ferrocen-haltiger Dimere entstanden.?™™ Um die
keramischen Ausbeuten zu erhohen, wurden in Folge dessen verstarkt vernetzte
Silaferrocenophanpolymere  verwendet, die wahrend der Pyrolyse weniger fllichtige
Zersetzungsprodukte ausbildeten. Eine genaue Kontrolle der Pyrolysebedingungen ebnete den Weg
zur gezielten Synthese von superparamagnetischen oder ferromagnetischen Materialien, wobei der
jeweilige Zustand abhéngig von der GroBe der Eisen-Nanocluster war.”'* 2>l Das Hinzufiigen von
Palladiumsalzen vor der Pyrolyse ertffnete den Weg fir die Herstellung von FePd-Legierungen mit
hoher Koerzitivfeldstarke, remanenter Magnetisierung und Sattigungsmagnetisierung, die als
potentielle Kandidaten fiir Speichertechnologien vorgeschlagen wurden.”'® Ausgesprochen
interessant sind jedoch partikulare Materialien, wie KULBABA et al. eindrucksvoll demonstrieren
konnten. In diesen Studien wurde PFS zunachst oxidiert und mit SiO,-Partikeln vermischt, wodurch
es zu einer elektrostatisch getriebenen Selbstanordnung von physikalisch gebundenen Kern-Schale-
Partikeln kam. Der Keramisierungsprozess fuhrte zur Herstellung von Siliziumkarbid-Kohlenstoff-
Partikeln, die Eisennanocluster mit wahlweise superparamagnetischem oder ferromagnetischem
Verhalten enthielten. In Gegenwart eines Magnetfeldes konnten die Keramiken in linear organisierten
Strangen oder dicht gepackten Monoschichten angeordnet werden (Abbildung 14). Dieses
Verhalten ermdglicht nicht nur eine Anwendung im Bereich der digitalen Aufzeichnung, sondern

gleichzeitig in der Photonik oder in der Magnetresonanztomographie.?'" 218!
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Abbildung 14: REM-Aufnahmen von magnetischen Keramiken, die durch Pyrolyse von PFSMS prapariert wurden und a, b) in Stdngen
oder ¢, d) in dichten Monolagen ausgerichtet vorlagen. Die dargestellten GroBenbalken betragen in a) 50 ym, b) 2 pm, ¢) 10 pm und d)

2 um. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2002) (ibernommen und bearbeitet.*'”!

Generell kann die atomare Zusammensetzung der Keramiken durch die Geschwindigkeit der
Temperaturanderung, die maximale Temperatur und die verwendete Atmosphdre malgeblich
beeinflusst werden. Die Pyrolyse in einer Stickstoff- oder Ammoniakatmosphare bei 900 °C fihrte in
einer Studie von Gou et al. zu a-Fe, wohingegen in Anwesenheit von Luftsauerstoff vorrangig y-Fe;O3
erhalten wurde. Zudem konnte eine Erhéhung der Sattigungsmagnetisierung der Keramiken bei
einer langsameren Heizrate wahrend der Synthese beobachtet werden. Diese gewonnenen
Erkenntnisse wurden dazu genutzt, porése Mikropartikel der GroBe von ca. 100 - 500 yum mit
Eisennanopartikeln in den Poren zu praparieren. Die Herstellung dieser Mikrokugeln basierte auf
einer  Mikroverkapselungstechnologie =~ sowie  einem  Losungsmittelextraktions-  und
Verdampfungsverfahren und die Materialien wurden fir Anwendungen als Katalysatortrager, sowie
in den Bereichen der Gastrennung oder der Energiespeicherung vorgeschlagen.!'*® 2'% Ein weiteres
Konzept beruht auf der Verwendung von Blockcopolymerprakursoren, deren bemerkenswerte
Fahigkeit, in Abhangigkeit des Losungsmittels supramolekulare Strukturen auszubilden, als
Templierungsmethode zur Herstellung von Keramiken herangezogen werden kann. Hierfur haben
WANG et al. Blockcopolymere von PFS und Polyisopren (Pl) hergestellt, um eine stabchenférmige
Anordnung in verschiedenen Lésungsmittelgemischen zu analysieren. Die Mikrophasenseparation
zu stabchenformigen Mizellen mit anschlieBender Vernetzung der PI-Schale diente als Prakursor fir

wohlgeformte 1D-Keramiken mit variierbarer Lange.???% 221l

Zusatzlich zu den Anwendungen als Sensormaterialien, Nanostrukturierungen, keramische
Prakursoren oder in elektrochemischen Bauelementen bieten Ferrocenmolekiile, die einen integralen
Bestandteil des Polymerriickgrates darstellen, ebenfalls die Mdglichkeit, als Mechanophor in
Polymeren eingesetzt zu werden. Ein spannendes Beispiel boten GIANNANTONIO et al. durch den
Einbau eines Ferrocenmolekdils in eine lineare Polymethacrylatkette sowie als Bestandteil eines
Polyurethans mit einem Gesamtanteil von 12 % Ferrocen.”?? Durch eine Ultraschallbehandlung
konnte ein Bindungsbruch im Ferrocenmolekil selbst induziert werden, was eine Freisetzung der
Metallionen zur Folge hatte. Solche mechanochrome Systeme kdnnen beispielsweise in der Katalyse

oder in der Biomedizin eingesetzt werden, sind jedoch zum jetzigen Zeitpunkt wenig erforscht.[??>
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221 Es wird angenommen, dass sowohl eine heterolytische als auch eine homolytische

Bindungsspaltung des Ferrocens auftreten kann, welche durch den Krafteintrag auf beide
Cyclopentadienylliganden erzwungen werden. Untersuchungen von SHA et al. konnten nachweisen,
dass der heterolytische Bindungsbruch dabei bevorzugt stattfindet. Durch eine
Ultraschallbehandlung des Ferrocenpolymers wird die Kette anfanglich in einen Teil mit Cp™-Einheit
und einen weiteren mit einem [CpFe]*-Kettenende aufgespalten. AnschlieBend erfolgt der Zerfall des
[CpFe]*-Kettenendes zu einer zweiten Teilkette mit Cp™-Ende sowie einem freigesetzten
Fe®*-Kation.*** 224 Schema 1 illustriert die vorgeschlagenen Mechanismen des Bindungsbruchs in

Ferrocen-haltigen Polymerriickgratern.

| Einwirkung von Ultraschall |
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Schema 1: Vorgeschlagene Mechanismen in Anlehnung an die Literatur?? 22! fir den heterolytischen und homolytischen Bindungsbruch

ﬁ

@

%9

in Ferrocen-haltigen Polymerriickgratern, die zur ultraschallinduzierten Kettenspaltung fiihren.

Obwohl die Herstellung mechanochromer Materialien neue Einsatzgebiete fiir Metallocenpolymere
eroffnet, kann die Instabilitat der Bindung in anderen Anwendungsbereichen von groRem Nachteil
sein. Ein attraktives Konzept, um dies zu umgehen, stellen daher Polymere mit lateral gebundenen
Metalloceneinheiten dar. Eine lange Zeit standen diese aufgrund der fehlenden intrinsischen
Leitfahigkeit im Schatten der Hauptkettenpolymere. Dem stehen jedoch neben der erhdhten
Stabilitat etliche Vorteile entgegen, wodurch es in den letzten Jahrzehnten zu einer Renaissance der
lateral integrierten Metallocenpolymere kam. Aus diesem Grund setzt sich der nachste Abschnitt mit

der Historie, den Eigenschaften und Anwendungsgebieten dieser Polymerklasse auseinander.
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422 Polymere mit lateral gebundenen Metalloceneinheiten

Das erste Polymer mit lateral integrierten Ferroceneinheiten wurde 1955 entdeckt und stellt damit
ganz allgemein das alteste Metallocenpolymer dar. Die Struktureinheit ist vergleichsweise einfach: Es
handelt sich um Polyvinylferrocen (PVFc), welches eine Ferrocengruppe direkt, das bedeutet ohne

22! Die ersten Synthesen erfolgten iiber die freie

weitere Linkergruppen, am Polymerriickgrat trag
radikalische Polymerisation, allerdings konnten nur geringe Molekulargewichte bei gleichzeitig
hohen Dispersitaten erzeugt werden. Uber 20 Jahre spater gelang es, die zugrundeliegende Ursache
hierfir durch kinetische und spektroskopische Methoden aufzukldaren. Wahrend gewdhnlich die
Abbruchreaktionen bei freien radikalischen Polymerisationen priméar durch Rekombination zweier
Radikale stattfinden, wurde bei Vinylferrocen (VFc) eine Kinetik erster Ordnung beobachtet.
Zuruckzufuhren war dies auf einen Ein-Elektronen-Transfer (engl. Single Electron Transfer, SET) vom
Eisenatom auf die aktive Radikal-Endgruppe, bei dem das Ferrocen zum Ferrocenium oxidiert und
der Polymerisationsprozess durch die entstehende negative Ladung am Kettenende terminiert wird

(Schema 2).12%6 2271
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Schema 2: Radikalische Polymerisation von VFc, bei der in Anlehnung an die Studien von GEORGE und HAYES ein SET vom Eisen auf die

aktive Kette stattfindet und die Polymerisation somit terminiert wird.1226 2271

In einer Reihe weiterer Versuche konnte das Molekulargewicht durch die Verwendung von ZIEGLER-
Katalysatoren oder die Copolymerisation mit beispielsweise Styrol, Methylpyrrolidon oder
Maleinsdureanhydrid leicht gesteigert werden.??¢ Dennoch gelang es nicht, Molekulargewichte
Uber 10000 gmol™" herzustellen, geringe Dispersititen zu erzeugen oder signifikante
Verbesserungen der Homopolymerisationen zu etablieren. Auch der Versuch, die kationische
Polymerisation zu verwenden, fiihrte zu geringen Molekulargewichten aufgrund elektrophiler
Nebenreaktionen.?? Den richtungsweisenden Fortschritt bewirkten NUYKEN et al. 1997 mit dem

e.?3l Die zuvor getroffenen Annahmen, dass

Einsatz der carbanionischen Polymerisationsmethod
eine Polymerisation von VFc infolge der Instabilitdit des Carbanions am a-Kohlenstoff nicht
umsetzbar sei, konnten durch die Verwendung hochreiner Monomere widerlegt werden.”** Dabei
wurden Dispersititen unter 120 sowie Molekulargewichte von 10000 g-mol” fiir

PVFc- Homopolymere beschrieben, wahrend die Blockcopolymerisationen mit Styrol, Propylensufid
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und Methylmethacrylat (MMA) sogar Molekulargewichte bis zu 30 000 g-mol™ lieferten.”** Diese
Arbeiten miindeten Jahre spater in detaillierteren Studien zur anionischen Polymerisation von VFc,
die einen Zusammenhang zwischen dem angestrebten Molekulargewicht und dem Monomerumsatz
aufzeigten und hierdurch die Generierung héherer Molekulargewichte gestatteten.**! Wurden
lediglich geringe Molekulargewichte bis zu 5 000 g-mol ' angestrebt, konnten vollstandige Umsatze
erreicht werden. Demgegeniliber stehen Ansdtze hoherer Molekulargewichte, die mit
unvollstandigen Umsatzen verliefen und deren Umsatze mit steigendem Molekulargewicht verstarkt
abnahmen. Dieses flir die anionische Polymerisation ungewdhnliche Verhalten wurde auf
Aggregatbildungen der aktiven Kettenenden zurlickgefihrt, die zu einem wesentlichen
Reaktivitatsverlust der Carbanionen fiihrten. Dennoch behalten die Kettenenden ihren lebenden
Charakter bei, was durch die Verwendung einer sogenannten Carbanionenpumpe bewiesen werden
konnte. Hierbei erlaubte eine ringéffnende Reaktion von 1,1'-Dimethylsilacyclobutan (DMSB) eine
Steigerung der Reaktivitat des Kettenendes und machte somit Blockcopolymere auf der Basis hoher
molekularer PVFc-Blécke zuganglich.?*> 29 Der Aufklarung dieses Phdnomens ist es zu verdanken,
dass PVFc heutzutage als hochmolekulares Polymer mit regulierbaren Kettenlangen und geringen

Dispersitaten synthetisierbar ist.

Bedingt durch die Schwierigkeiten in der Synthese von PVFc haben sich jedoch friih eine Vielzahl
weiterer Monomere mit lateral gebundenen Metalloceneinheiten durchgesetzt. So wurden zum
Beispiel Methacrylate, Acrylate, Methacylamide, Styrolderivate, Norbornene oder Glycidylether-

basierte Monomere etabliert.”*” 2*® Einige dieser Monomere mit Ferrocen-Seitengruppen sind

S
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o

exemplarisch in Abbildung 15 illustriert.
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Abbildung 15: Ausgewéhlte Beispiele verschiedener Monomere mit Ferroceneinheiten in der Seitenkette: Vinylferrocen (VFc),2
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trioxahendecyl)-cis-5-norbornen-exo-2,3-dicarboximid (FCFTNC).2#!
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Die Klasse der Methacrylate nimmt dabei einen besonders hohen Stellenwert ein, da diese sowohl in
der Monomersynthese vergleichsweise einfach herzustellen als auch Uber diverse
Polymerisationsmethoden zuganglich sind. So kdnnen hohe Molekulargewichte bereits mittels freier
radikalischer Polymerisation synthetisiert werden, da ein SET durch die Prasenz der Linker zwischen
Ferrocen und aktiver Spezies unterbunden wird. Zusatzlich lieferten kontrolliert radikalische
Polymerisationsmethoden und anionische Polymerisationen Produkte mit definierten
Molekulargewichten und geringen Dispersititen.** 24l |m Gegensatz zu PVFc konnte die anionische
Polymerisation fir beispielsweise Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA) schon in den 1970er Jahren
von PITTMAN et al. realisiert werden,”* 2 wobei eine Optimierung zum Erhalt geringer
Molekulargewichtsverteilungen ebenfalls erst im vergangenen Jahrzehnt erzielt werden konnte.#*”]
Letzteres ebnete den Weg zu definierten Blockcopolymeren mit Styrol,**”! DMSB®*® oder Isopren
(H®2*1 und tiefergehenden Studien zur Mikrophasenseparation der resultierenden Blockcopolymere.
Zu diesem Zweck wurden zum Beispiel hochgeordnete spharische, zylindrische und lamellare
Strukturen auf der Basis von PI-b-PFMMA hergestellt, deren PI-Block durch Ozonolyse selektiv
entfernt wurde. Dadurch konnten nicht nur Redox-responsive Materialien, sondern vielmehr pordse
Materialien auf der Grundlage der vorherigen Blockcopolymer-Morphologien prapariert werden.#%!
Nanoskalige Selbstanordnungsprozesse dienten dartber hinaus zur Herstellung schaltbarer Mizellen
und Vesikel in Dispersionen.”" SALEEM et al. synthetisierten hierfiir amphiphile Blockcopolymere auf
der Basis eines hydrophoben Poly(methacryloyloxyethylferrocencarboxylat)-Blocks (PFcMA) und
einem Boronsaure-haltigen hydrophilen Block aus Poly(3-methacrylamidophenylboronsaure) mittels
kontrollierter radikalischer Polymerisation. Das resultierende Polymer bildete in wassriger Umgebung
Mizellen, die in Abhangigkeit von Oxidationsmitteln ihren hydrodynamischen Durchmesser
veranderten. Durch die Hydroxylgruppen der Boronsaure konnte Glukose gebunden werden, wobei
sich die Oxidationen auf das Bildungsverhalten von Aggregaten und Unimeren auswirkten. Die so
praparierten Strukturen gelten als potentielle Materialien fir Redox-responsive Sensoren.?>%
Generell konnten mehrere mizellare Systeme mit Hilfe von Ferrocen-basierten Polymeren etabliert
werden, die auch zur Redox-vermittelten Freisetzung von Zielmolekilen dienten. Der hydrophobe,
Ferrocen-haltige Block schlieft zumeist hydrophobe, wasserunldsliche Analyten ein, wahrend der
hydrophile, wasserl6sliche Block die Mizelle im wassrigen Medium stabilisiert. Auf dieser Grundlage
haben MORSBACH et al. Poly(vinylferrocen)-block-Poly(ethylenglycol) (PVFc-b-PEG) mittels carb- und
oxyanionischer Polymerisation synthetisiert, die eine einzelne Allylbindung zur Vernetzung enthielten
und dazu in der Lage waren, Targetmolekile Uber einen Zeitraum von mehreren Monaten
eingeschlossen zu halten. Die Zugabe von Oxidationsmitteln wie H,O, ermdglichte eine schnelle und
quantitative Freisetzung durch eine zunachst stattfindende Quellung des Mizellkerns, die
anschlieBend in einer Mizell6ffnung miindete.”” Doch nicht nur amphiphile Systeme sind zur

selektiven Freisetzung von Analyten fahig. Ein eindrucksvolles Beispiel lieferten STAFF et al. mit der
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Praparation von PVFc-b-PMMA-Nanokapseln, deren dulere Schale aus einer PMMA-Matrix mit
PVFc-haltigen Domanen bestand. Diese Domanen konnten selektiv oxidiert werden, wodurch die
zuvor vollstandig hydrophoben Polymerkapseln hydrophile Nanoflecken ausbildeten. Die
Morphologie der Kapseln nach der Oxidation wies derweil eine deutliche Abhadngigkeit von dem
verwendeten Oxidationsmittel auf. Abbildung 16 zeigt rasterelektronenmikroskopische (REM) und
rasterkraftmikroskopische (engl. Atomic Force Microscope, AFM) Aufnahmen vor sowie nach der
Oxidation mit H,O, und KMnOs. Diese Nanokapseln erlaubten eine Beladung mit hydrophoben
Molekilen im Kapselinneren, die durch die selektive Oxidation eine kontrollierte Freisetzung der

Zielmolekiile zulieB.?>?

200 nr:l 200 nm

Abbildung 16: REM- und 3D-AFM-Aufnahmen mit Gegenlichtbeleuchtung von PVFc-b-PMMA-Nanokapseln a) vor der Oxidation, b) nach
der Oxidation mit H202 und c) nach der Oxidation mit KMnOa. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society
(Copyright © 2012) iibernommen und bearbeitet.?*?

Des Weiteren stltzt sich ein Ansatz zur Stimuli-responsiven Freisetzung von beispielweise
Wirkstoffen auf die reversible Bildung supramolekularer Strukturen auf der Basis der Wirt-Gast-
Komplexchemie, in der Ferrocen als ,Gast” in einer Wirtskavitat eingekapselt werden kann. In diesem
Zusammenhang hat sich 3-Cyclodextrin (8-CD) als hervorragendes Wirtsmolekil erwiesen, welches
einen 1:1 Einschlusskomplex mit Ferrocenmolekiilen bildet. Im neutralen Zustand sind die
ungeladenen Ferroceneinheiten im Hohlraum des S-CD eingeschlossen, wohingegen das positiv
geladene Ferrocenium schnell und effizient aus dem Hohlraum dissoziiert. Vor diesem Hintergrund
wurden zum Beispiel Polystyrolketten mit 3-CD- und PEG mit Ferrocen-Endgruppen hergestellt, die

im neutralen Zustand Blockcopolymer-Vesikel ausbildeten, welche durch das Anlegen eines
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elektrischen Potentials aufgebrochen wurden. Die Geschwindigkeit der Dissoziation und damit auch
die Freisetzung von Rhodamin B Testmolekiilen konnten Uber die Starke der angelegten Spannung

gezielt reguliert werden.?>

Angesichts der ausgezeichneten elektrochemischen Adressierbarkeit der Ferrocene steigt zudem der
Stellenwert der Polymere mit lateral integrierten Metallocenen im Sektor der Energiespeicherung. So
nimmt der Bereich der Redoxfluss-Batterien einen immer groBeren Stellenwert ein, da diese
Aufbauten als eine kosteneffiziente und sichere Lésung fiir Energiespeichermedien gelten.>* 25> Eine
besondere Aufmerksamkeit gilt dariiber hinaus den Brennstoffzellen, die fir die Klimaneutralitdt von
enormer Relevanz sind. Dabei schafft die Verwendung von Anionenaustauschmembranen (engl.
Anion-Exchange Membran, AEM) statt der von klassischen Protonenaustauschmembranen eine
signifikante Optimierung der Kinetik und Leistung.”*® 1 Lju et al. demonstrierten kiirzlich die
Verwendung von PVFc in einer AEM, um unter Ausnutzung der Redoxeigenschaften mittels Oxidation
von Fe?* zu Fe** eine Anderung der magnetischen Suszeptibilitat herbeizufiihren. Durch das Anlegen
eines externen Magnetfeldes konnten hochleitfahige lonenkanale in der AEM induziert werden, die
eine hohe Anionendissoziation sowie eine robuste Alkali- und Redoxstabilitdt bewirkten. Eine
Hydroxidleitfahigkeit von ca. 160 mS-cm™ bei 95 °C in Wasser konnte ohne wesentlichen Verlust (iber
4300 h aufrechterhalten werden, weshalb die AEM als vielversprechende Option zur Anwendung in

Brennstoffzellen gilt.’>®

Analog zu den Polymeren mit Ferrocen in der Hauptkette wurden magnetische Eigenschaften
ebenfalls in Keramiken bei Polymeren mit lateral integrierten Ferroceneinheiten untersucht.
Diesbeziiglich wurden anfanglich analog Polymere mit einer Kombination aus Eisen und Silizium in
ihren Wiederholungseinheiten betrachtet, indem Polysiloxane in einer Hydrosilylierungsreaktion mit
Ferrocenen in der Seitenkette modifiziert wurden. Diese polymeranaloge Umsetzung fiihrte zu
Prakursoren, die durch Pyrolyse in hochgeordnete 3D-Strange mit regelmaBiger Struktur Gberfihrt
werden konnten. Die Strange wiesen ein Silizium-zu-Eisen Verhaltnis von 13:1 auf und zeigten
zusatzlich nanometergrof3e Cluster mit einem atomaren Verhaltnis von 3:1. Sowohl eine magnetische
Adressierbarkeit als auch eine hohe elektrische Leitfahigkeit wurden beschrieben.”* Eine weitere
eindrucksvolle Methode zur Herstellung von Keramiken wurde von SCHEID et al. in einer Studie
vorgestellt, in der mittels Emulsionspolymerisation zunachst eine PFcMA-basierte Partikelsaat
prapariert wurde. AnschlieBend wurde eine SiO,-Schale mittels Stoberprozess eingefihrt, die tber
eine weitere Abfolge beider Reaktionsmethoden mit einer PMMA und einer zweiten SiO,-Schale
umgeben wurde. Eine Ubersicht der verschiedenen Syntheseschritte ist in Schema 3 abgebildet.
Durch die thermische Behandlung am Ende der Synthese konnten monodisperse magnetische
Partikel des Nanorassel-Typs erhalten werden, die im Bereich der Nanophotonik angewendet werden

kon nen.[zso' 261]
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Schema 3: Préparation von monodispersen magnetischen Partikeln des Nanorassel-Typs durch mehrstufige Emulsionspolymerisation und

thermische Behandlung. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2014) ibernommen. 20!

Solche nanostrukturierten Keramiken, die aus zwei unterschiedlichen keramischen Komponenten
bestehen, konnen ebenfalls Uber Blockcopolymere entsprechender Zusammensetzungen
synthetisiert werden. Ein Beispiel stellen Polymere dar, die einen Block mit integrierten Cobaltocenen
besitzen, wahrend der zweite Block Ferrocen-basiert ist. Die Selbstanordnung zu mizellaren
Strukturen vor der Pyrolyse wurde von ZHANG et al. ausgenutzt, um magnetische Nanostrukturen zu
erhalten, deren Suszeptibilitdét und Struktur von dem Blocklangenverhaltnis der beiden
Metallopolymer-komponenten abhing.®? Eine weitere Méglichkeit, um von der Selbstanordnung
von Blockcopolymeren zu profitieren, wurde am Beispiel von PEO-b-PFcMA-b-PS
Triblockterpolymeren demonstriert. Diese ordneten sich in Form hexagonaler Zylinder an, die durch
UV- und Ozonolyse sowie thermische Pyrolyse in hochgeordnete «o-Fe,Os-Nanopartikel
umgewandelt werden konnten.*®®! Bei all diesen Studien muss jedoch berticksichtigt werden, dass
die entstehenden Eisenoxide zumeist aus einer Mischung verschiedener Verbindungen bestehen und
die Angabe auf der vorrangig enthaltenden Komponente beruht. Eine detailliertere Analyse der
exakten Zusammensetzung ahnlicher Nanomaterialien auf PFcMA-Basis zeigte neben 71 % a-Fe.0s
auch 20 % y-Fe;0s3 und 9 % Fe30,.24

Ein géanzlich anderes Konzept zur Ausschopfung der imposanten Eigenschaften von
Ferrocenpolymeren liegt im Bereich der selektiven lonensorptionen. Die Interaktion zwischen positiv
geladenen Metalloceneinheiten mit verschiedenen Anionen riickte in den letzten Jahren verstarkt in
den Fokus der Forschung, was nicht zuletzt an hochselektiven Wechselwirkungen der
Metallocenium-Molekiile mit Targetmolekilen liegt.?* 2642561 Anhand von Ferrocen-basierten
Polymeren konnte nachgewiesen werden, dass neben der inharenten elektrostatischen Anziehung
zwischen Ferrocenium und einer Reihe organischer Modellanionen eine molekulare Selektivitat durch
strukturspezifische Wechselwirkungen erreicht werden kann. Dabei wurden
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den organischen Anionen und den Cyclopentadienylringen
der Ferrocenium-Molekile als zugrunde liegende Ursache beschrieben. Dichtefunktionaltheorie-
Kalkulationen (DFT) konnten eine Anderung der Bindungswinkel zwischen Fe—C—H in Abhangigkeit

der adsorbierten lonen verifizieren (Abbildung 17) und eine Berechnung der Bindungsabstdande
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demonstrierte, dass lonen, beispielweise das Formatanion, nicht direkt mit dem Metallzentrum
wechselwirken. Entgegen der Annahme, dass die aromatischen Ringsysteme eine sterische
Abschirmung des Anions vom Metallzentrum induzierten, konnte aus Analysen der Molekdilorbitale
geschlossen werden, dass vielmehr die Cyclopentadienylringe als wahrscheinlichere
Elektronenakzeptoren fungierten. Da eine Oxidation des Eisenatoms im Ferrocen mit einer Anderung
der elektronischen Dichte am Liganden einhergeht, konnte umgekehrt auch die kontrollierte
Freisetzung durch den induzierten Redoxprozess unterstltzt werden. Dieses Verhalten konnte
anhand der selektiven Adsorption und Freisetzung von organischen Molekilen mit Carboxylat-,

Sulfonat- und Phosphonatfunktionalitaten bestatigt werden.2%4

Abbildung 17: a) Optimierte geometrische Darstellung von Ferrocenium in Wechselwirkung mit Perchlorat (Griin) und Formiat (Blau) mit
markierter intermolekularer O-H Distanz (A) und dazugehérigem H-C-Fe Winkel (°). b) Elektronendichtedifferenzen fiir die
Ferroceniumkomplexe mit Formiat- und Perchloratgegenion bei einem Isoflachenwert von 0,1. Der Ladungsgewinn ist in Blau und der

Ladungsverlust in Rot dargestellt. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von John Wiley and Sons (Copyright © 2016) Glbernommen. 4

Die energieeffiziente Entfernung von solchen organischen Verunreinigungen, Schadstoffen oder
weiteren lonen aus Salz-haltigen Medien spiegelt eine der fundamentalen Herausforderungen der
Gesellschaft fir den weltweiten und langfristigen Zugang zu Trinkwasser wider. Aus diesem Grund
haben die Gruppen um Su und HATTON weitreichende Anstrengungen unternommen, um die
Selektivitaten zwischen verschiedenen Anionen zu evaluieren und die molekularen Mechanismen der
Wechselwirkungen von lonen mit Ferrocenpolymeren aufzuklaren. So konnten zum Beispiel
erheblich umwelt- und toxikologisch schéadliche Ubergangsmetalloxyanionen von Chrom und Arsen
selektiv sorbiert werden.?®” 2%81 Trotz eines 20-fachen Uberschusses aus konkurrierenden Anionen
eines Elektrolyts wurden hohe Sorptionskapazitaten von (iber 50 mg-g"' mit Hilfe von PVFc-
Elektroden erreicht.?®® Interessanterweise bewiesen vergleichende Studien zur lonenseparation von
PVFc-basierten Elektroden eine signifikant hohere Pseudokapazitat als kapazitive Deionisations-
technologien (engl. Capacitive Deionization, CDI).l'">* 2%% |n einer weiteren Studie wurde der Einfluss
des zugrunde liegenden Polymers, beziehungsweise dessen molekularen Struktur, auf die Adsorption
von Schwermetalloxyanionen untersucht. Dabei zeigten PFS-Elektroden eine verstarkte Adsorption
von CrOs* im Vergleich zu MoO4* sowie fiir HAsO4* in Konkurrenz zu ReOs, wahrend PVFc

Elektroden eine entgegengesetzte lonenselektivitat lieferten (Abbildung 18). Die deutlichen
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Unterschiede gehen auf die elektronenschiebende Dimethylsilangruppe im PFS zurlick, die eine
Umverteilung der Elektronendichten verursacht und folglich die lonenbindungen maBgeblich
beeinflusst.['"®! Diese wissenschaftlichen Errungenschaften verdeutlichen die Notwendigkeiten eines

zielgerichteten Designs und der systematischen Untersuchungen auf molekularer Ebene.

I A Prs
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Abbildung 18: a) Schematische lllustration der selektiven Elektrosorption von unterschiedlichen Anionen durch PFS und PVFc. b-d)
Darstellung der strukturell bedingten Kontrolle der Sorptionsselektivitit durch Ubersichtsraster der Trennfaktoren von b) PFS, ) PVFc und
d) einer Mischung aus PFS und PVFc fur unterschiedliche Oxyanionen. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung von John Wiley and
Sons (Copyright © 2021) iibernommen.'!

Ein weiteres wichtiges Kriterium stellt der Einbau von Comonomeren in die Polymerketten dar, was
in kiirzlich veroffentlichten Studien anhand von PVFc-haltigen Copolymeren beschrieben wurde. Als
Comonomere wurden sowohl hydrophile Monomere wie Hydroxyethylmethacrylat (HEMA),
Methacrylsdure (MA) und Styrolsulfonat®® als auch hydrophobe Monomere wie MMA und Styrol®""
verwendet, welche die Redoxaktivitat und -selektivitat beeinflussen. Styrol und MMA steuerten
aufgrund der hoheren Hydrophobizitdt die Selektivitdt der lonensorption von Chrom- und
Rheniumoxyanionen in Abhéngigkeit der Elektrolythydrophilie.”’" Des Weiteren beeinflusste eine
Variation der pH-Werte in Folge des Einbaus der pH-responsiven Monomere MA und Styrolsulfonat
das Redoxverhalten, weshalb die resultierenden Materialien als Sensoren oder
Separationsmaterialien dienen konnten.?” Der Vergleich zwischen Styrol oder MMA und HEMA als
Comonomere zeigte, dass ein hoherer Comonomerenanteil erwartungsgemal mit einer
Verringerung der Gesamtelektroaktivitat einhergeht, diese jedoch im Fall von HEMA weniger stark
ausgepragt auftrat. Darlber hinaus wurde eine Verbesserung des Kapazitdtserhalts in einem
34
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wassrigen Elektrolyten durch den Einbau des hydrophilen Monomers festgestellt.””? Die Variation
der Einbauverhaltnisse von MA zu 3-Ferrocenylpropylmethacrylamid (FPMAm) erlaubte in weiteren
Studien den Nachweis eines positiven Effekts der Hydrophilie fir die Separation von
Seltenerdelementen. Ein Optimum zwischen Absorption und Desorption der Analyten wurde indes
bei einem 1:1-Verhaltnis der Monomere erreicht.?’® Die Tatsache, dass das Potential Metallocen-
haltiger Polymere allerdings noch lange nicht erschopft ist, geht aus den Studien von JEON et al.
hervor. Inspiriert durch UGI's Amin wurden chirale Ferrocenmonomere synthetisiert und anschlieBend
polymerisiert. Neben einer enantioselektiven elektrochemischen Detektion von Zielmolekiilen
konnten die Materialien durch die Ausbildung einer supramolekularen chiralen Uberstruktur der
Acrylamidpolymere eine Steigerung der Enantioselektivitat des Polymers im Vergleich zu den
Monomeren aufzeigen”’¥ Allgemein fokussiert sich die Mehrheit der Publikationen zur
lonenseparation durch Metalloceniumpolymere auf anionische Zielmolekile. Su et al. konnten
jedoch in einem spektakularen Beispiel die Adsorption von Anionen und Kationen durch die
Verwendung einer dualfunktionalisierten, asymmetrischen FARADAY'SCHEN Zelle realisieren, in der
sowohl die Kathode als auch die Anode auf der Basis von Metallocenpolymeren bzw. derer Derivate
designt wurden (Abbildung 19). Wahrend fiir die Anode PVFc zum Einsatz kam, wurde fir die
Kathode einerseits Poly[2-(methacryloyloxy)ethylcobaltocenium] (PMAECoCp;) und andererseits
Poly[n’-(1-carboxypropylmethacrylat)cyclopentadienyl]cobalt(n?-tetraphenylcyclobutadien)
(PCpCoCbMA) verwendet. Letzteres kann durch Reduktion in die anionische Spezies Uberfihrt
werden und ist daher von besonderem Interesse. Mithilfe dieses Systems war es maoglich, die
Wasserspaltung, welche als Nebenreaktion in Flissigphasen-Separationsprozessen die Leistung
erheblich einschranken kann, zu unterdriicken. lonische organische Verunreinigungen konnten mit
einer Stromausbeute von 96 % selektiv sorbiert werden und somit das Potential, als Technologien

der niachsten Generation fiir wéissrige lonensorptionen darlegen.*”!
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Abbildung 19: Darstellung eines asymmetrischen pseudokapazitiven Systems mit PMAECoCp2-CNT an der Kathode und PVFc-CNT an der
Anode und b) gleichzeitige Erfassung der Kathoden- und Anodenpotentiale beim Laden der Zelle. ) Tandem-Trennsystem fiir Anionen
und Kationen mittels asymmetrischer Zelle mit PCpCoCbMA-CNT als Kathodenmaterial. Die Abbildungen wurden von der Royal Society of
Chemistry (Copyright © 2017) ibernommen und bearbeitet.?®
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Infolge der fehlenden intrinsischen Leitfahigkeit der Polymere mit lateral gebundenen
Metalloceneinheiten besteht fiir elektrochemische Analysen die Notwendigkeit, intrinsisch leitfahige
Materialien mit in das System einzubringen. Daher werden Elektroden meist durch eine physikalische
Mischung mit Kohlenstoffnanoréhrchen (engl. Carbon Nanotubes, CNT) durch intensive
Ultraschallbehandlungen  prapariert.  Hierdurch  entstehen  stabile,  physikalisch-fixierte
Polymerbeschichtungen an den CNTs, die in m—m-Bindungen des sp®-hybridisierten
Kohlenstoffgeriists und der Cyclopentadienylringe der Metalloceneinheiten begriindet sind.*’® Der
Anteil an CNTs spielt eine signifikante Rolle in der Leistungsfahigkeit der Elektroden, da schlechte
Pseudokapazitdten sowohl bei zu niedrigem als auch bei zu hohem CNT-Gehalt resultierten. Waren
zu wenig CNTs in der Mischung vorhanden, wurde eine unzureichende Leitfahigkeit detektiert und
die Ferroceneinheiten konnten nicht ausreichend elektrochemisch angesprochen werden. Bei einem
zu hohen CNT-Anteil hingegen war die Konzentration an adressierbaren Ferroceneinheiten zu
gering.”’”! Abgesehen von der veranderten Leitfahigkeit bieten diese Systeme den Vorteil einer
deutlich hoheren Dispergierbarkeit der CNTs, was von MAO et al. detaillierter untersucht wurde. Im
Gegensatz zu gangigen Dispergiermitteln, mit denen CNT-Konzentrationen von bis zu 0,1 mg-mL"
umsetzbar sind, konnten die PVFc 20-fach héhere CNT-Konzentrationen verwirklichen. Uberdies
konnte die Polaritdtsdanderung bei der Oxidation zu einer kontrollierten Abscheidung der
funktionalisierten CNTs genutzt werden, wohingegen eine Reduktion die Materialien reversibel
redispergierte (Abbildung 20).1"®!
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Abbildung 20: a) Schematische Darstellung einer Redox-kontrollierten Dispersion und Féllung von PVFc-CNT-Mischungen und Einfluss

der CNT-Co-Schiittung auf das elektrochemische Signal in cyclovoltammetrischen Messungen. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung
der American Chemical Society (Copyright © 2013) ibernommen und bearbeitet.?"8

Die Attraktivitat der physikalischen Modifikation von Kohlenstoffmaterialien mit Ferrocen-haltigen
Polymeren konnten GHATAK-ROY et al. bereits in friihen Studien 1986 zur Herstellung leitfahiger
Kationenaustauscher nutzen. Zu diesem Zweck wurden zundchst Kohlenstoffpartikel in eine
Chromatographiesaule eingespeist und anschlieBend im Fluss mit einem Copolymer, bestehend aus

PVFc und Maleinsaureanhydrid, versetzt. Die Verwendung von Natriumhydroxid flihrte
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darauffolgend zu einer Umsetzung der Anhydridfunktionalitditen zu Carboxylatgruppen. Im
reduzierten Zustand der Ferrocene konnten durch die Carboxylatgruppen Kationen retardiert
werden, wahrend eine Oxidation der im zweifachen Uberschuss vorliegenden Ferrocenmolekiile die
Elution der Analyt-lonen induzierte.?’® Das Ferrocenium diente derweil als Gegenion, was in
Abbildung 21 schematisch wiedergegeben wird. Uberdies konnte ein solches Funktionsprinzip in

der gleichen Arbeitsgruppe mit Copolymeren aus PVFc und PSS realisiert werden 2’ 280
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Abbildung 21: Schematische Darstellung des Prinzips eines Kationenaustauschers nach GHATAK-RoY et al.?® Auf der linken Seite befindet

4

sich das Ferrocen im reduzierten Zustand (Orange), auf der rechten Seite im oxidierten Zustand (Blau). Im oxidierten Zustand dominieren
die intramolekularen Wechselwirkungen zwischen Ferrocenium und der Carboxylatgruppe innerhalb des Polymers, was eine Freisetzung

des zuvor gebundenen Kations zur Folge hat.

Die Gelegenheit, Oberflacheneigenschaften reversibel durch nass- oder elektrochemische
Redoxreaktionen zu verandern, hat ein betrachtliches Streben von Chemikern und Chemikerinnen
entfacht, Oberflachen mit Metallocenpolymeren zu funktionalisieren. Ein Schllsselfaktor fir viele
Anwendungsbereiche liegt in der kovalenten Anbindung der Polymere an Oberflachen, durch die
eine hohe Langzeitstabilitat erreicht werden kann. In diesem Kontext und mit dem Hintergrund der
auBergewohnlich attraktiven Eigenschaften der Metallocenpolymere hat die Gruppe um GALLEI
intensive Forschungsarbeiten unternommen, um die Synthesen dieser Polymerklassen zu
kontrollieren. So konnten neben Polymeren in Losung auch Oberflachen durch prazises molekulares
Design der Funktionalisierungen nach MaB angepasst werden. Als ein Beispiel ist die kovalente
Funktionalisierung von Polystyrol-Nanopartikeln mit Hilfe der kontrollierten radikalischen
Polymerisation unter Atom-Transfer (engl. Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP) mit PFcMA
zu nennen, bei der die Kettenlangen der Polymere auf der Oberflaiche sowie die Pfropfdichten
systematisch variiert wurden. Die Pfropfdichte bezeichnet hierbei die Anzahl an Polymerketten pro
Flacheneinheit. Unter Zuhilfenahme von dynamischen Lichtstreu-Experimenten konnte festgestellt
werden, dass die Partikel durch die Oxidation eine starke Quellung erfuhren, deren Intensitat mit
steigender Kettenlange zunahm. Dieses Phanomen war besonders ausgepragt bei hohen
Pfropfdichten, wohingegen geringe Pfropfdichten selbst bei langen Polymerketten nur wenig

240]

Anderungen im hydrodynamischen Radius bewirkten (Abbildung 22).
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Abbildung 22: Schematische Darstellung der Zunahme der Dicke einer PFcMA-Polymerschale durch die Oxidation der Ferroceneinheiten.

Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2012) Gibernommen.24!

Die Funktionalisierung von CNTs mit Goldnanopartikeln, die ebenfalls iber die ATRP mit PFcMA
modifiziert wurden, gewdhrte die Herstellung leitfahiger Dinnfilme, die als elektrochemische
Sensoren dienten. Mit hoher Reversibilitat, Sensitivitat und Reproduzierbarkeit konnten schadliche
Pestizidrickstande effizient nachgewiesen werden, weshalb die entwickelten Materialien in Umwelt-
und Agraranalysen agieren kénnen. Eine gezielte Abstimmung der Zusammensetzungsanteile von
CNT zu Goldnanopartikeln sowie der PFcMA-Pfropfanteile ermoglichte zudem eine Anpassung der
elektrochemischen Eigenschaften.”®" Im Allgemeinen ist PFCMA eines der am stirksten evaluierte
Polymere im Bereich der Ferrocen-haltigen Methacrylate, welches Uber die radikalische
Polymerisation zuganglich ist. Das spiegelt sich auch in einer Studie zur Modifizierung mesopordser
Siliziumoxidfilme wider, in der eine Polymerfunktionalisierung entlang der Filmoberflache sowie
innerhalb der Poren verwirklicht wurde. Dies gelang, indem der Initiator an der Oberflache
immobilisiert und die Synthese von der Oberflache ausgehend durchgefiihrt wurde (Grafting-From).
Daruber hinaus wurde durch die Wahl eines anderen Syntheseansatzes der mesopordse Film mit
PVFc beschichtet. Hierfiir wurde das Polymer zu Beginn mit Hilfe der anionischen Polymerisation
synthetisiert und anschlieBend Uber eine funktionale Endgruppe an der Oberflache verankert, was
die Bildung einer Polymerschicht an der auBeren Grenzflache des mesopordsen Films zur Folge hatte
(Grafting-To). Diese zwei unterschiedlichen Vorgehensweisen sind in Abbildung 23 schematisch
illustriert und werden in Kapitel 4.4 im Hinblick auf die zugrunde liegenden Theorien, Mdglichkeiten
und Limitierungen ausfihrlich erlautert. Da sich die Wahl der Funktionalisierungsmethode wesentlich
auf die Lokalisation der Polymerschicht auswirkte, konnte das permselektive Verhalten beeinflusst
werden. Insbesondere die PFcMA-Modifizierung innerhalb der Poren gestattete ein reversibles,
redoxgesteuertes Passieren von ionischen Analyten und ebnet den Weg zur Herstellung von

Materialien, die elektrochemisch schaltbare lonentransporte méglich machen.??!

Weiterhin lassen sich Beispiele anderer Ferrocen-basierter Methacrylate finden, die zur kovalenten
Modifikation von Oberflachen eingesetzt wurden. Unter der Zuhilfenahme der reversiblen Additions-

Fragmentierungskettentransfer-Polymerisation (engl. Reversible-Addition-Fragmentation-Chain-
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Transfer Polymerization, RAFT) wurden zum Beispiel Goldoberflachen mit FMMA funktionalisiert,

wodurch eine spezifische Erfassung von DNA-Fragmenten realisiert wurde. #8284
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Abbildung 23: Schematische Darstellung eines mesopordsen Silicafilms, welcher a) ausgehend von der Oberflache mit PFcMA und b)
nachtraglich mit PVFc modifiziert wurde. Die verschiedenen Vorgehensweisen haben unterschiedliche permselektive Verhalten der Filme

zur Folge. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung von John Wiley and Sons (Copyright © 2019) Gbernommen. (22

LILLETHORUP et al. verankerten PFMMA direkt an einer Glaskohlenstoffoberflache und entschlisselten
den Zusammenhang der Kinetik des Elektronentransfers mit der aufgepfropften Schichtdicke mit
Hilfe der elektrochemischen Rastermikroskopie. Nach einem schnellen Ladungstransfer zu den
auBersten Ferrocenyleinheiten folgte ein langsamer Elektronentransport zu den benachbarten
Redoxgruppen. Dieser Gegebenheit geschuldet nimmt die apparente Geschwindigkeitskonstante
des Elektronentransfers mit zunehmender Schichtdicke ab.*®* In diesem Zusammenhang haben sich
GAN et al. intensiv mit der Fragestellung von Packungsdichten Ferrocen-haltiger Polymerbursten
auseinandergesetzt. Hierzu wurden Si/SiO; und Indiumzinnoxid (engl. Indium Tin Oxide, ITO)
Oberflachen mit Ferrocenpolymeren via ATRP beschichtet, wobei die Linkerlange zwischen der
Ferroceneinheit und dem Polymerriickgrat variiert wurde (Abbildung 24). Als Monomere kamen
FMMA (nc-tinker = 1), Ferrocenylbutylmethacrylat (FBMA, nc.tinker = 4) und Ferrocenylnonylmethacrylat
(FNMA, nc-tinker = 9) zum Einsatz, wodurch sich eine dichter gepackte Polymerstruktur mit geringerer
Linkerlange feststellen lieB. Unter der Verwendung von PFMMA haben sich steife Birstenstrukturen
gebildet, wahrend die PFBMA und PFNMA deutlich weichere und kollabierte Strukturen zeigen, die
in schlecht gepackten Schichten resultierten. Diese Schichtstrukturen korrelieren unmittelbar mit den
nanomechanischen und elastischen Eigenschaften der Oberflache, die unter anderem die
286]

Anwendungsbereiche der Adhisionen oder Biegesteifigkeit beeintrachtigen.!
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Abbildung 24: a) Schematische Darstellung von Ferrocenpolymeren mit unterschiedlicher Linkerlange auf einer Oberflache und b, c)
Korrelation der Birstendicke auf der Basis von CV (schwarze Linie), AFM (blaue Punkte) und Ellipsometrie-Messungen (rote Punkte) fir die
Burste mit b) kiirzestem Linker (PFMMA) und c) langstem Linker (PFNMA). Diese Abbildungen wurden aus den Arbeiten von GAN et al. mit
Genehmigung von Elsevier Ltd. (Copyright © 2016) entnommen. 28!

Nachdem die vorangegangenen Beispiele schon einen kleinen Einblick in die malgeblichen
Auswirkungen der Struktur kovalent verankerter Polymere auf die Eigenschaften und Anwendungen
geben konnten, setzt sich das nachfolgende Kapitel eingehend mit den theoretischen Modellen von
Polymeren auf Oberflaichen auseinander. Zusatzlich werden Beispiele fundamentaler
Untersuchungen aufgezeigt, die abseits der Redoxpolymere den unverkennbaren Einfluss des

molekularen Designs auf verschiedene Anwendungsbereiche veranschaulichen.

4.3 Struktur-Eigenschaftsbeziehungen von Polymeren auf Oberflachen

Im vorherigen Kapitel wurden mit Hilfe einiger Beispiele die vielfdltigen Mdoglichkeiten der
Oberflachenfunktionalisierungen skizziert. Dabei wurde bereits angedeutet, dass eine grundlegende
Unterscheidung zwischen physikalisch und chemisch fixierten Polymeren erfolgen kann. Im ersten
Fall der physikalischen Wechselwirkungen zwischen einem Polymer und einer Oberflache wird von
Physisorption gesprochen.”?®”! Die Modifizierung der Oberfldchen wird zumeist durch Verfahren wie
Layer-by-Layer-,?®® LANGMUIR-BLODGETT-Techniken®® oder Beschichtungen durch Sprithen (engl.
[290, 291]

Spray-Coating),
40

Rotationstechniken (engl. Spin-Coating)®®? oder Eintauchen (engl. Dip-
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Coating)®®*® verwirklicht. Auch wenn diese verhaltnismaBig einfachen Funktionalisierungsmethoden
eine sehr gute Zuganglichkeit zu solchen Materialien ermdglichen, bestehen durch die rein
physikalischen =~ Wechselwirkungen wie VAN DER WAALS-Krédften, m—m-Bindungen oder
Wasserstoffbriickenbindungen Risiken hinsichtlich der chemischen und mechanischen Stabilitat. So
kénnen hohe Temperaturen, Driicke oder das Einwirken guter Losungsmittel die Desorption der
Polymere herbeifihren. Diese Limitierung in der Langzeitstabilitat ist gekoppelt mit einer
Einschrankung  der  Polymermorphologien ~ auf der  Oberfliche  sowie  wenigen
Variationsmdglichkeiten hinsichtlich der erschlieBbaren Dichteprofile. Vor diesem Hintergrund
erfahrt die kovalente Anbindung (Chemisorption) eine auBerordentliche Beliebtheit, da eine
Ablosung der Polymerketten nur unter speziellen chemischen oder energieeintragenden

Bedingungen stattfinden kann.1?8" 294 2%

Im vorangegangenen Kapitel konnten die
gewinnbringenden Aspekte kovalenter Anbindungen von Metallocen-haltigen
Oberflachenfunktionalisierungen bereits demonstriert werden. Die Bedeutung des molekularen
Designs und dessen Auswirkungen auf die Eigenschaften und Anwendbarkeit konnten wirkungsvoll
eingefiihrt werden. Auf der Grundlage dessen werden im folgenden Teilbereich der Arbeit die
verschiedenen Mdglichkeiten polymerer Strukturen auf Oberflaichen dargelegt und die damit

einhergehenden Verhaltensweisen erlautert.

4.3.1 Theorie und Skalierung oberflachenverankerter Polymere

Die kovalente Anbindung von Polymerketten auf einer Oberflache entwickelte sich zu einem
ausgesprochen leistungsfahigen Ansatz zur Anpassung und Anderung von chemischen und
physikalischen Eigenschaften an Grenzflachen. Dies liegt nicht zuletzt an der Mdglichkeit, die
Eigenschaften durch prazises Design der Polymerstruktur zu modulieren. In Abhdngigkeit von der
angewandten Synthesestrategie (vgl. Kapitel 4.4), den Umgebungsbedingungen, wie zum Beispiel
dem Losungsmittel oder der Natur der Oberflaiche sowie des Polymers selbst, werden gemaf
Abbildung 25 unterschiedliche Kettenkonformationen beobachtet.*** 2 Der Abstand zwischen den
einzelnen Polymeren stellt dabei einen der einflussreichsten Aspekte dar. Polymere, welche sich frei
in Losung befinden, nehmen in einem Theta-Losungsmittel eine Random-Coil-Konformation ein,
deren Gyrationsradius proportional zur Quadratwurzel des Polymerisationsgrades ist. Der daraus
resultierende Durchmesser bestimmt den Abstand, in dem Polymere aufgrund der raumlichen Nahe
miteinander agieren. Werden die Ketten nun an einer Oberflache verankert, wird der
Konfigurationsraum der Polymere durch die Grenzflache in mindestens einer Dimension limitiert und

die Méglichkeit des Random Walks der Molekiile eingeschrankt.?*® Darauf basierend kann zwischen
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zwei Grenzfallen unterschieden werden: (i) Der Ankerabstand der Ketten Giberschreitet den doppelten

Gyrationsradius der Polymere und es findet keine Interaktion zwischen den einzelnen Ketten statt. In

296, 299, 300]

diesem Fall nehmen diese entweder eine ,Pancake” oder eine ,Mushroom"-Struktur ein.!

Semi-Dilute Concentrated

Pancake Mushroom Polymer Brush Polymer Brush

Abbildung 25: Darstellung von unterschiedlichen Polymerkonformationen auf der Oberflache in Abhéngigkeit von dem Abstand der
Verankerung und den umgebenden Wechselwirkungen. Illustriert sind die Pancake-Struktur, die Mushroom-Struktur, die halbverdiinnte

Polymerbirste (engl. Semi-dilute Polymer Brush) und die konzentrierte Polymerbirste (engl. Concentrated Polymer Brush).

Bei der Pancake-Struktur finden starke Wechselwirkungen zwischen den Polymeren und der
Oberflache statt oder es bestehen schwache Wechselwirkungen zwischen dem Polymer und dem
umgebenden Medium. Die Mushroom-Struktur hingegen entsteht bei starken Wechselwirkungen
des Polymers mit der Umgebung sowie schwachen oder abstoBenden Wechselwirkungen mit der
Oberflache.”® (ii) Unterschreitet der Ankerabstand den doppelten Gyrationsradius, d.h. die
Pfropfdichte der Polymere wird signifikant erhoht, treten die Interaktionen der Makromolekiile
untereinander in den Vordergrund und es entstehen sogenannte Brush-Strukturen. Mit einem stetig
weiter sinkenden Abstand steigen die repulsiven Wechselwirkungen zwischen den
Monomereinheiten raumlich naher Ketten, wodurch die Polymere gezwungen werden, sich senkrecht
zu den Ankerpunkten zu strecken. Durch diese Streckung werden die Wechselwirkungsenergien (Fin)
pro Kette um den Preis einer hoheren elastischen freien Energie Fg gesenkt, woraus sich das

Gleichgewicht der freien Energie F der Ketten ergibt (Gleichung 3).1%!

F = Fine + Fi (Gl. 3)

ALEXANDER®?" und DE GENNESE%? |ieferten die Pionierarbeit fiir eine theoretische Beschreibung dieses

Gleichgewichts. Zur Vereinfachung werden dabei verschiedene Annahmen getroffen, bei denen
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zunachst vorausgesetzt wird, dass sich alle freien Kettenenden in einer Ebene mit dem Abstand L
zum Substrat befinden. Die zweite wichtige Annahme besagt, dass das Tiefenprofil der Segmente
stufenférmig ist und die Konzentration der statistisch vorliegenden Segmente innerhalb der Birste
eine Konstante darstellt.”®® In Anlehnung an die FLORY-Approximation®®! wird die Verringerung der
Konfigurationsentropie anhand der Werte flr eine ideale Random Walk Kette, die zur Streckung
gezwungen wird, angenahert. Durch eine Minimierung von F in Bezug auf L kann die
Gleichgewichtsdicke der Birste erhalten werden. Gleichung 4 gibt diesen Zusammenhang fiir eine
ideale Homopolymerbirste in einem guten Losungsmittel mit a als Durchmesser des freien
Volumens der statistischen Segmente wieder. Dabei wird deutlich, dass die Hohe H einer neutral
geladenen Polymerbirste auf einem flachen Substrat vom Polymerisationsgrad N und der

Pfropfdichte o abhangt und mit der Qualitat des Lésungsmittels skaliert.1?®!

3 (Gl. 4)

Mit abnehmender Losungsmittelqualitat sinkt die Hohe der Bursten, was an einem sich andernden
Exponenten der Pfropfdichte zu erkennen ist.[%” 304308l Eine schematische Darstellung zur Skalierung
von Polymerbirsten ist in Abbildung 26 illustriert. Das freie Volumen, welches die Segmente
einnehmen und in dem sie sich wie ein Random Coil verhalten, kann als Blob bezeichnet werden.**°!
Wahrend sich bei flachen Substraten der Durchmesser der Blobs nicht verandert, konnten DAOUD und
COTTON bereits 1982 bei gekriimmten Oberflachen ein vielschichtigeres Verhalten beobachten.2"”
Hierbei fihrt ein steigender Abstand der Polymerkette von dem gekrimmten Substrat zu gréBeren
Blobs, weshalb die Gleichgewichtsschichtdicke nicht mehr linear mit der Anzahl an Segmenten
skaliert. Dies hat zur Folge, dass selbst hohe Pfropfdichten von ca. g = 0.4 - 0.8 nm™ lediglich in
substratnahen Bereichen die Struktur einer konzentrierten Polymerbirste (engl. Concentrated
Polymer Brush, CBP) einnehmen. Mit steigendem Abstand werden die sterischen Beschrankungen
der Ketten verringert, weshalb ein Ubergang in das Regime der halbkonzentrierten Polymerbiirsten
(engl. Semi-Dilute Polymer Brush, SDPB) stattfindet. Die Biirstenhohe skaliert dabei mit N** im CPB-
Regime hin zu N** im SDPB-Regime.B%3%l |m Laufe der Zeit haben sich eine Reihe weiterer
physikalischer Modelle zur Skalierung von Polymerbdrsten auf unterschiedlichen Substraten und bei
verschiedenen Umgebungsbedingungen etabliert. Die Self-Consistent Field Theorie (SCF) liefert
beispielsweise eine Beschreibung der Birstenhdhe in Abhangigkeit von der Lésungsmittelqualitat.
Eine Abnahme der Losungsmittelqualitat fihrt dabei zu einer Verringerung der Schichtdicke, wobei
die lineare Proportionalitdt zum Polymerisationsgrad beibehalten wird. Fir eine umfassende
theoretische Beschreibung neutraler Polymerbirsten durch die unterschiedlichen Ansatze wird an

dieser Stelle jedoch auf die weiterfiihrende Literatur verwiesen %312
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Abbildung 26: Schematische Darstellung der Skalierung von neutralen Polymerbiirsten bei unterschiedlichen Bedingungen auf a) flachen

und b) gekriimmten Substraten. b) Segmentdichteprofil fir verschiedene Konformationsregime oberflachenimmobilisierter neutraler

Polymere entsprechend der SCF-Theorie. Die Abbildungen wurden in Anlehnung an die Literatur erstellt.[2% 297. 308, 3131

Eine besondere Aufmerksamkeit gilt allerdings geladenen Polymerbiirsten auf Oberflachen. Die
Konformation solcher Polyelektrolytbiirsten (engl. Polyelectrolyte Brush, PELB) wird von den
intermolekularen, elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den immobilisierten Ketten diktiert.
Zum Erhalt der Ladungsneutralitdit der Blrste mussen zudem Gegenionen innerhalb der
Polymerketten eingefangen werden, was sich entscheidend auf das in Gleichung 3 beschriebene
Gleichgewicht auswirkt. Durch diese Gegenionenkondensation wird die Entropie der freien lonen
stark herabgesetzt und somit der Term Fi: maBgeblich verandert.®™ 3" Dies hat zur Folge, dass nicht
nur die klassischen Parameter wie Pfropfdichte, Kettenlange und L&sungsmittelqualitat fur die
Skalierung der PELB eine Rolle spielen, sondern viel mehr noch die lonenstarke innerhalb der Kette
und des Mediums, der pH-Wert oder die Natur der Gegenionen.% 31631 Aufgrund dieser
Komplexitat von PELB werden die Bursten in unterschiedliche Regime eingeteilt, die eine theoretische
Beschreibung ermdglichen. Abbildung 27 zeigt einen Uberblick der wichtigsten Regime von PELB
auf planaren Oberflachen in Abhangigkeit von der normierten Ladungsdichte f und der Pfropfdichte

in einem salzfreien wassrigen Medium ™
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Abbildung 27: Zustandsdiagramm von Polymeren auf Oberflaichen in Abhéngigkeit von der Ladungs- und Segmentdichte. Die
abgebildeten Brush-Typen sind Neutral Brush (NB), Neutral Coil (NC), Isolated Sticks (IS), Oriented to the Surface (OrS), Pinctus Brush (PB)
und Osmotic Brush (OsB). Zusatzlich sind die Skalierungsgesatze der Birstenhdhe in den unterschiedlichen Regimen dargestellt. Die

Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur angefertigt.®' 319

Sind nur sehr geringe Ladungsdichten innerhalb der Polymerketten vorhanden, kénnen sich PELB je
nach Pfropfdichte wie neutrale Polymerblrsten verhalten. Geringe Pfropfdichten minden in
Mushroom Strukturen auf der Oberfliche (Neutral Coil, NC), wihrend ein Ubergang in die
Burstenstrukturen mit sinkendem Kettenabstand erfolgt (Neutral Brush, NB). Im Fall von sehr hohen
Pfropfdichten verhalten sich PELB selbst bei auBerordentlich hohen Ladungsdichten wie neutral

geladene Polymerbiirsten.®™

Mit sinkender Pfropfdichte wird dieses Verhalten nicht mehr
beobachtet und die elektrostatischen Wechselwirkungen treten in den Vordergrund. Hierbei wird
allgemein zwischen starken und schwachen PELB unterschieden, die sich in Abhangigkeit von
Ladungs- und Segmentdichte ergeben. Schwache PELB besitzen entweder eine geringe Pfropfdichte
oder eine geringe Ladungsfraktion.??® 321l Die resultierende Polymerstruktur wird vorrangig durch
repulsiven, intramolekularen CouLoMB-Wechselwirkungen bestimmt, die eine Streckung der
Polymerketten bewirken (/solated Sticks, IS). Als Resultat entstehen Polymerstabchen, die zuféllig im
Raum oder sogar senkrecht zur Oberflache orientiert sein kdnnen. In dem Fall, dass weitreichende
elektrostatische Wechselwirkungen mit anderen Ketten oder mit dem Substrat nicht vernachlassigt
werden kdnnen, richten sich die Stabchen in senkrechter Position zur Oberflache aus (Oriented to the
Surface, OrS). Mit steigender Pfropfdichte beginnen die Ketten in lateraler Richtung miteinander zu
agieren und werden als starke PELB entweder in das Regime der Osmotic Brush (OsB) oder der Pincus
Brush (PB) eingeteilt. Im OsB-Regime flihrt eine starke Gegenionenkondensation zu einem
erheblichen osmotischen Druck innerhalb der Polymerbiirste, weshalb diese eine drastische Quellung
erfahrt. Die Birstenhdhe ist dabei innerhalb dieses Bereiches unabhdngig von der Pfropfdichte.
BIESALSKI et al. konnten anhand eines immobilisierten Poly(4-vinylpyridins) (P4VP) zeigen, dass die

Burstendicke im neutralen Zustand bei 40 % der Konturldnge liegt. Nach einer Quartarnisierung mit
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Methyliodid stieg diese infolge der Quellung auf 65 % an.®?% 33 Ein anderes Verhalten zeigt sich im
PB-Regime, in dem die Wechselwirkungen zwischen den freien lonen und den Polyionen eine
schwache Auspragung besitzen. Infolgedessen lokalisieren sich die mobilen lonen lberwiegend
auBerhalb der Birste und die Hohe wird vorrangig von den nicht-abgeschirmten, elektrostatischen
Wechselwirkungen der Ketten oktroyiert.2'* 3193241 Angesichts des bisher vorgestellten Verhaltens
der PELB ist es nicht verwunderlich, dass extrinsische Faktoren, die Einfluss auf die elektrostatischen
Wechselwirkungen und den osmotischen Druck nehmen kénnen, die Eigenschaften der PELB
gravierend beeinflussen kdnnen. Wird die externe lonenstdrke bei PELB in einem OsB-Regime
beispielsweise erhdht, kann der osmotische Druck stark herabgesetzt und die Quellung der Burste
folglich verringert werden. Der Ubergang zwischen einer klassischen Osmotic Brush zu einer Salted
Brush findet statt, sobald die externe lonenkonzentration die gleiche Konzentration erreicht hat, die
in der PELB vorherrscht. Der genaue Ubergang kann zum Beispiel durch Réntgenreflektometrie oder

Kraftmessungen mittels Surface Force Apparatus (SFA) analysiert werden 2% 32°]

Grundsatzlich ist das Verhalten schwacher PELB dem der starken PELB &hnlich, allerdings werden
schon bei niedrigen Salzkonzentrationen Anderungen beobachtet. Die Skalierung der Biirstenhéhe
erfolgt proportional zu der externen lonenkonzentration, da die Dissoziationsbereitschaft mit der
Salzzugabe korreliert.®' In diesem Zusammenhang muss zudem der Einfluss durch die Art der
externen lonen berticksichtigt werden.22®! Kénnen diese beispielsweise Querverbindungen ausbilden
oder sind multivalent, werden die elektrostatischen Wechselwirkungen und somit auch die
Birstenhdhe manipuliert.?2733% Kou et al. evaluierten die Einwirkung verschiedener anorganischer
lonen auf das Quellverhalten von Poly(2-(methacryloyloxy)ethyltrimethylammoniumchlorid)-
Bursten. Wahrend Chlorid nur in sehr hohen Konzentrationen das Kollabieren der PELB hervorrufen
konnte, wurde bei den stark chaotropen Perchlorat- und Thiocyanationen schon bei niedrigen
Konzentrationen eine Dehydratisierung beobachtet. Die Zugabe von kosmotropem Acetat fihrte
hingegen zu Beginn zu einer verstarkten Quellung und erst bei sehr hohen Salzkonzentrationen zur
Dehydratisierung.?*" Die Gruppe um RUHE hat solche Effekte an schwachen PELBs untersucht, wobei
der Einfluss mehrwertiger lonen auf Poly(methacrylsaure)-Blrsten betrachtet wurde. Sowohl
intrinsische Faktoren wie die Pfropfdichte als auch extrinsische Faktoren wie Komplexierungen der
lonen wurden analysiert, wobei infrarotspektroskopische Messungen zeigten, dass eine hohere
Pfropfdichte den Grad an Komplexierung und Dissoziation verringert. Des Weiteren wurden
verschiedene lonen wie Cu®* oder APP* fiir Versuche herangezogen, die den Einfluss der Art der
Komplexierung auf die Quelleigenschaften aufzeigen konnten. So konnten AI** lonen beispielsweise
ein starkeres Kollabieren der Biirste induzieren.*?* 332 3331 Neue Studien konnten durch einen
Vergleich von lonen unterschiedlicher Wertigkeit aufklaren, dass mehrwertige lonen den Abstand

zwischen Polyelektrolytsegmenten auf der Oberflaiche verringern. Diese Erkenntnisse wurden
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verwendet, um den Einfluss nicht elektrostatisch bedingter Wechselwirkungen auf die Adsorption

von lonen in PELBs zu ermitteln.3#

Ein zusatzlicher Faktor, der Bertlicksichtigung finden muss, ist der Einfluss der lonenkonzentration auf
die Stabilitait von PELB.*?®' Untersuchungen konnten im letzten Jahrzehnt aufkldren, dass
verschiedene Ereignisse, wie Anderungen der Temperatur, des pH-Werts, des Lésungsmittels oder
ein mechanischer Energieeintrag das Abldsen der Polymerketten von der Oberflache zur Folge haben
kénnen.B22* 335338 Dieses Degrafting der Polymere entsteht durch einen irreversiblen Bindungsbruch
zumeist an den Ankerpunkten der Funktionalisierung und ist auch unter dem Begriff Entropic Death
bekannt. Die Namensgebung leitet sich von der Verminderung der Entropie ab, welche das Ergebnis
der eingeschrankten Konformationsmoglichkeiten der PEL-Ketten darstellt. MENZEL et al
demonstrierten eindrucksvoll, dass es sich bei PELBs aus eben diesem Grund um metastabile Systeme
handelt. Hierfir wurden Poly(4-methylvinylpyridinium)-Birsten mehrfach kurzzeitig in ein gutes
Lésungsmittel eingetaucht, wodurch die PELB einer wiederholten Quellung unterlag. Da die Quellung
schneller als die Kettenrelaxation stattfand, wurde eine hohe Belastung einzelner Ketten induziert
und die Polymere wurden von dem Substrat abgelost. Neben diesen kinetischen Parametern sind
thermodynamische Effekte, wie lonendichte, Pfropfdichte, Molekulargewicht oder Temperatur von
entscheidender Bedeutung. Werden beispielsweise langere Ketten betrachtet, kdnnen diese durch
intermolekulare Verschlaufungen der Polymere physikalische Netzwerkpunkte ausbilden und somit
die Stabilitat der Funktionalisierung verbessern (Abbildung 28).33!

a b _Pattern Size, Lateral Confinement, Number of Entanglements
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- - — G
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Substrate @, Polymer Chain
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Abbildung 28: a) Schematische Darstellung, wie der osmotische Schock das Gleichgewicht der auf die verankerten Polymerketten
wirkenden Kréfte beim Eintauchen in ein Losungsmittel beeinflusst, und b) Degrafting in Abhangigkeit von der Anzahl an physikalischen
Netzwerkpunkten, die durch Verschlaufungen der Polymere entstehen. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung von John Wiley and
Sons (Copyright © 2019) iilbernommen.33!
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Die dargestellten Effekte und Verhaltensweisen von PELBs auf planaren Oberflachen gelten prinzipiell
auch auf spharischen Substraten. Dies trifft vorrangig auf kurze Polymerketten zu, wahrend lange
Polymere aufgrund der Partikelkrimmung mit steigendem Abstand eine héhere Anzahl moglicher
Konformationen erlangen kénnen. Die daraus folgende laterale Spannungsrelaxation bedingt eine
héhere Stabilitdat der PELBs. Besonders ausgepragt wird diese Kettenentspannung bei kleinen
spharischen Substraten mit hoher Krimmung wahrgenommen, wahrend PEL-Ketten auf groBeren

Partikeln hingegen keine signifikante Spannungsrelaxation erfahren kénnen.*"!

Zusammenfassend zeigt sich, dass eine theoretische Beschreibung von Polymeren auf Oberflachen
auf der Grundlage der von ALEXANDER und DE GENNES beschriebenen GesetzmaBigkeiten erfolgen
kann. Die Erweiterung auf ionische PELBs lasst einen Einblick in erwartbare Verhaltensweisen der
Bursten zu, die jedoch von vielen intrinsischen und extrinsischen Faktoren bestimmt werden. All dies
gilt es zu beachten, wenn Polymere auf Oberflachen flr spezifische Anwendungen prapariert werden.

Im nachfolgenden Kapitel wird dies anhand einiger ausgewahlter Anwendungsbeispiele verdeutlicht.

4.3.2 Anwendungen von Polymeren auf Oberflachen

Die Popularitdt immobilisierter Polymere ist auf die vielschichtigen Anwendungsmdglichkeiten
zurlckzufiihren, die sich durch eine diinne Polymerschicht auf einem Substrat ergeben kénnen. So
ist es moglich, kostengtinstige anorganische oder organische Materialien mit hochleistungsfahigen
Polymeren zu modifizieren und dabei die Eigenschaften dieser Polymere fir das Material zu
adaptieren. Auf der Grundlage dieses sogenannten Stealth-Effektes finden sich vielfach
Anwendungen im Bereich der Separationen, des Antifouling oder des Einstellens von
Benetzungseigenschaften.®"® Im vorangegangenen Kapitel wurde der Zusammenhang zwischen
dem molekularen Design von Polymerbursten und der Quellbarkeit der Materialien bereits detailliert
erklart. Die Kombination der Birstenstruktur mit den Stimuli-responsiven Eigenschaften mancher
Polymere ermdglicht daher die Schaltbarkeit von Oberflicheneigenschaften.**% **!! Dies haben sich
beispielsweise SAMANTA et al. zunutze gemacht, indem Siliziumwafer mit einem photochromen
Polymer modifiziert wurden. Hierfir wurde ein Norbornyl-basiertes Monomer mit einer Spiropyran-
haltigen Seitenkette Uber die ROMP polymerisiert und die Auswirkungen der Syntheseparameter
wurden eingehend mittels Ellipsometrie und AFM charakterisiert. AnschlieBend wurde Licht als
externer, nicht-diffusionslimitierter Stimulus eingestrahlt, um sowohl die Farbe als auch die
Benetzungseigenschaften reversibel um 15° zu andern. Durch die Anwesenheit von externen Salzen
konnte zusatzlich die Kontaktwinkelanderung auf 35° erhéht werden.?* EzzaT et al. haben dariiber
hinaus durch eine geschickte Syntheseplanung zwitterionische Polymere auf Glaswafern mit
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unterschiedlicher Birstendicke synthetisiert. Dabei wurden zwei Sulfobetain-haltige Monomere mit
wahlweise einem Methacrylat- (Poly(sulfobetainmethacrylat); PSBMA) oder als Vinylimidazolrickgrat
(Poly(sulfobetainvinylimidazol); PSBVI) mit jeweils zwei unterschiedlichen Schichtdicken prapariert,
wodurch die hydrophilen Eigenschaften exakt eingestellt werden konnten. Mit verschiedenen
oberflachenspezifizierten Analysemethoden wie der AFM oder der Ellipsometrie wurden die
Zusammensetzung der Grenzflachen, die Dicken und die Birstenmorphologien bestimmt. Dies
eroffnete den Weg zur genauen Analyse des Zusammenhangs von Oberflachendesign und
Benetzbarkeit und flihrte letztendlich zur Anwendung als Antibeschlag-Glas (engl. Antifogging) in
Abhangigkeit von der zugrundeliegenden Polymerbiirste (Abbildung 29).2*!
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Abbildung 29: Fotographische Aufnahmen von a) nicht modifiziertem Glas und b-e) modifiziert mit einer b) PSBMA-Blrste mit 44 nm
Schichtdicke, ¢) PSBMA-Burste mit 105 nm Schichtdicke, d) PSBVI-Blrste mit 45 nm Schichtdicke und e) PSBVI-Birste mit 134 nm
Schichtdicke nach einer 15-sekiindigen Einwirkung von heiBem Wasserdampf bei 88 % relativer Luftfeuchtigkeit. Die Abbildung wurde von

der Royal Society of Chemistry (Copyright © 2016) ibernommen und bearbeitet.*!

Zur Untersuchung des Unterschieds in der Verwendung ionischer oder zwitterionischer Birsten
wurden von GALVIN et al. PDMAEMA-Bursten mit Methyliodid, Propyliodid und Propan-1,3-sulton
quartarnisiert und mit einer Kombination aus spektroskopischer Ellipsometrie, Neutronen- und
Rontgenreflexion analysiert. Der Grad und die Stabilitat der Quellung infolge der relativen
Luftfeuchtigkeit an der Grenzflaiche zwischen Birste und Umgebung zeigten eine starke
Abhangigkeit von dem Design der Seitenketten selbst. Die zwitterionischen PELBs quellten dabei
zunachst deutlich starker, zeigten jedoch einen Rickgang des Wasservolumenanteils ab einer
relativen Luftfeuchtigkeit von 70 %, was auf die Bildung inter- und intramolekularer zwitterionischer
Komplexe zuriickgefiihrt werden konnte. Dahingegen wiesen die weiteren PELBs eine hohere
Stabilitat der Wasseraufnahme auf, deren GréBenordnungen durch die verschiedenen Seitenketten
angepasst werden konnten. Diese Ergebnisse zeigten eindrucksvoll die elementare Bedeutung eines

gezielten Designs von Oberflachen fiir die Herstellung von Dampfsensorik-Bauelementen.*4

Auch Redox-responsive Polymere wie Poly[2,3-bis(2',2',6',6'-tetramethylpiperidin-1'-oxyl-4'-
oxycarbonyl)-5-norbornen] (PTNB) konnten auf ITO-Substraten immobilisiert werden, um als
elektrochemisch steuerbarer Schalter zu agieren. Durch dieses Prinzip konnte die Orientierung von
nematischen und chiralen nematischen Flissigkristallelektrolyten reversibel geschaltet werden, was

eine selektive Farbanderung in Abhdngigkeit von dem Oxidationszustand des Polymers und der
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Zelltemperatur bewirkte.?*! Die selektive Schaltbarkeit durch Redoxreaktionen wurde auch von
WoLski et al. fir eine Steuerung der Mikrophasenseparationen auf Oberflachen herangezogen. Zu
diesem Zweck wurden Mixed-Brush Systeme aus Polythiophen und Poly(natrium-4-styrolsulfonat)
hergestellt, bei denen die GréBe und Form der Nanodomanen vom molaren Anteil und der relativen
Lange der jeweiligen Ketten abhangig war. Es wurde gezeigt, dass die reversible Erzeugung
konjugierter Polymerketten die Wechselwirkung der unterschiedlichen Polymere erhéht und die
Phasenseparation somit riickgéangig macht.**! Die Applikation von Mixed-Brush-Systemen unterliegt
im letzten Jahrzehnt einer immer groBeren werdenden Beliebtheit, da die Varianz an Eigenschaften
insbesondere durch die Verwendung Stimuli-responsiver Polymere immens erweitert wird. So
konnten beispielsweise planare Glassubstrate und Silicapartikel mit Hilfe der kontrollierten
radikalischen Polymerisation als Mixed-Brush-Oberflachen funktionalisiert werden. Die Verwendung
von PNIPAM als eine Burstenstruktur und Poly[N,N-dimethylaminopropylacrylamid] (PDMAPAM) als
zweite Burstenstruktur erlaubte eine temperaturbedingte Steuerung von Adsorptions- und
Desorptionsverhalten. Ein Kollabieren der PNIPAM-Ketten bei 37 °C legte die kationischen
PDMAPAM-Ketten frei, wodurch diese zur Separation verschiedener Zellen und Proteine
herangezogen werden konnten. Zusatzlich er6ffnete ein Transfer dieser Mixed-Brush auf Silicapartikel
eine Anwendung als thermoresponsives Packungsmaterial fiir chromatographische Systeme.*" 3%
Deutlich vereinfacht kdnnen darlber hinaus Mixed-Systeme durch eine einfache Mischung zweier
unterschiedlich modifizierter Partikelbatches realisiert werden, die als sogenannte Mixed-Mode-

Packungen in chromatographischen Saulen eingesetzt werden kénnen (Abbildung 30).1493°"

Mix mode
column

modified beads modified beads

Abbildung 30: Darstellung einer Temperatur-responsiven Mixed-Mode Saulenpackung unter Verwendung von PNIPAM und PAMPS
modifizierten Silicapartikeln. Diese Abbildung wurde aus den Arbeiten von NAGASE et al. und mit Genehmigung von Elsevier Ltd. (Copyright

© 2019) entnommen und bearbeitet.?>?

Diese Variante wurde beispielsweise mit einer Co-Schittung aus Silica@PNIPAM und Poly(2-
acrylamido-2-methylpropansulfonsaure) (PAMPS) als Kationenaustauscher oder mit Poly(3-

acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid) (PAPTAC) als Anionenaustauscher realisiert. Die

50



ISC4m  UNIVERSITAT
wﬂuuﬂw DES
YU SAARLANDES

Separationsleistung basierte auf einem Zusammenspiel hydrophober und elektrostatischer
Wechselwirkungen, welche ebenfalls liber die Temperatur gesteuert werden konnten. Als groBter
Vorteil dieser Systeme gilt die einfache Modulierbarkeit der Packungszusammensetzung und die
daraus folgende Justierbarkeit der Saulentrennleistung, basierend auf der Verwendung des gleichen
Packungsmaterials.*>* 3> Dem steht die Anfalligkeit fiir Hydrolysereaktionen der Silica-basierten
Materialien als Nachteil der Systeme gegentiber. Doch auch hierfiir konnte eine Optimierung durch
eine exakte Abstimmung der Polymerstruktur erfolgen, welche die Stabilitdt der Phasen erhohte. Im
Hinblick darauf haben NAGASE et al. Blockcopolymere zur Partikelmodifizierung verwendet, deren
erster Block aus Poly(N-tert-butylacrylamid) (PtBAM) bestand und somit hydrophobe Eigenschaften
aufwies. Die dichten Polymerbiirsten blockieren dabei den Zugang der alkalischen mobilen Phase zu
der Silicaoberflache und konnten das Degrafting von Polymeren, welches bei der Verwendung von
Homopolymeren beobachtet wurde, verhindern (Abbildung 31).5°¥ Dariiber hinaus konnte eine
selektive Schaltung einzelner Bl6cke die Separationsleistungen modulieren, wodurch die Signifikanz

einer molekularen Systemabstimmung fiir Anwendungen eindrucksvoll dargelegt werden konnte.>>
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Abbildung 31: Schematische Darstellung von Silica-Partikeln, die mit a) PNIPAM und b) PtBAM-b-PNIPAM funktionalisiert und als
Saulenmaterial in einem chromatographischen System angewendet wurden. Fiir beide Systeme ist die Veranderung der Polymerstruktur

auf der Oberflache in Abhangigkeit von der Zeit mit den dazugehorigen Chromatogrammen illustriert. Die Abbildung wurde mit

Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2012) Gibernommen und bearbeitet.**!

Die letzten Beispiele demonstrieren die unterschiedlichen Moglichkeiten, Polymere auf Oberflachen
fur die Anwendbarkeit in chromatographischen lonenaustausch-Systemen auf molekularer Ebene
maBzuschneidern. Dieses Themenfeld nimmt in der Forschung seit vielen Jahren einen zentralen
Stellenwert ein, da die Chromatographie eine der wichtigsten Trenn- und Analysemethoden in
chemischen Laboren darstellt. Dies liegt nicht nur an der hohen Selektivitat und Sensitivitat, sondern
ebenso an der exakten Reproduzierbarkeit der Ergebnisse, welche von kommerziellen Systemen

geboten wird.®*"! Die Weiterentwicklung solcher Materialien wird durch die stetig steigenden
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Herausforderungen und Anspriiche an moderne Systeme vorangetrieben, wodurch der Fokus auch
auf Stimuli-responsive Phasen gelenkt wurde.**®3%% Hier steht das Themenfeld jedoch noch am
Anfang seiner Entwicklung und es gilt, eine Vielzahl an Hirden zu Ulberwinden, fir die das
Verstandnis der Vorgange auf molekularer Ebene und die sorgfaltigen Oberflachengestaltungen von
enormer Relevanz sind. Wahrend die bisher beschriebenen Beispiele sich meist auf anorganische
Tragermaterialien, wie Silica, beschrankten, beruhen viele der kommerziellen (nicht-responsiven)
Systeme auf organischen, Polystyrol-basierten Tragermaterialien. Insbesondere zur Trennung und
Separation von ionischen Analyten werden organische Materialien aufgrund der hoheren
pH-Stabilitat stark bevorzugt.®>” 36" 362 Da solche Polystyrolpartikel im Rahmen dieser Arbeit eine
Schlisselkomponente darstellen, werden im nachfolgenden Kapitel der Aufbau und die

Eigenschaften dieser Trager vorgestellt.

4.3.3 Polystyrol-Mikropartikel in chromatographischen Systemen und deren Oberflachendesign

Chromatographische Verfahren stellen seit der Entdeckung zu Beginn des 20. Jahrhunderts von
TSWETT eine der wichtigsten Methoden dar, die zur Aufreinigung bei Synthesen, zur Auftrennung von
Mischungen, zur Separation bestimmter Analyten oder zur Analyse von Proben eingesetzt
werden.B%3%] Das wohl bekannteste Beispiel aus dem alltaglichen Leben stellt die Bestimmung von
lonenkonzentrationen im Trinkwasser dar, welche die Einhaltung von Grenzwerten gewahrleisten
sol1.126-3%81\W3hrend viele ionische Komponenten, wie zum Beispiel Fluorid, Chlorid, Nitrat oder Sulfat,
ein Bestandteil natlrlicher Quellen sind, finden sich auch eine hohe Anzahl an weiteren lonen als
Folge industrieller Verfahren in wassrigen Quellen, die in zu hohen Konzentrationen eine Gefahr fir
die 6ffentliche Gesundheit darstellen kénnen.2% 37 Chromatographische Systeme sind bei der
Detektion dieser lonen im Vorteil, da sie sowohl geringe Konzentrationen als auch eine Vielzahl an
lonen gleichzeitig detektieren kénnen.®’" Die lonenchromatographie wurde erstmals 1975 von
SMALL et al beschrieben und hat sich seitdem kontinuierlich weiterentwickelt.®’? Der Begriff
bezeichnet hierbei allgemein alle chromatographischen Trenn- und Analysemethoden, die auf einem
ionisch dominierten Trennmechanismus beruhen. Dies inkludiert nicht nur den klassischen
lonenaustausch, sondern auch die Mechanismen des lonenausschlusses und der lonenpaarung.
Obwohl in der Praxis haufig eine Kombination aller Mechanismen zum Tragen kommt, steht zumeist
ein Trennmechanismus im Vordergrund. Das mehrheitlich zugrundeliegende Prinzip wird durch den
lonenaustausch vertreten, welcher schematisch in Abbildung 32 illustriert wird.®>" Fiir eine
detaillierte Beschreibung der anderen Mechanismen sei an dieser Stelle auf die tiefergehende

Literatur verwiesen.l?73-377]
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Abbildung 32: Schematische Darstellung des Grundprinzips in der lonenaustausch-Chromatographie mit einer vergroBerten lllustration

des lonenaustauschprozesses an der stationaren Phase.

Die Grundlage der lonenaustausch-Chromatographie (IC) bildet die stationdre Phase, die aus einer
dichten Packung eines lonenaustauschharzes besteht. Solche Harze basieren auf einem
Tragermaterial, wie beispielsweise Polymer- oder Silica-Mikropartikel, die wiederum mit ionischen
Funktionalitaten modifiziert werden. Diese ionischen Einheiten fixieren ein Gegenion, welches mit
Analyt-lonen aus der mobilen Phase ausgetauscht und daher temporar zurlickgehalten werden kann.
Vor diesem Hintergrund bildet sich ein Gleichgewicht zwischen Analyt- und Eluent-lonen auf der
Basis des Massenwirkungsgesetztes aus, dessen Lage durch die Affinitat der lonen zu dem
lonenaustauschmaterial bestimmt wird.®>: 37-378 Wie zuvor bereits angedeutet, handelt es sich bei
diesen lonenaustauschmaterialien in den meisten Fallen um organische Polymerpartikel, welche
Sulfonsauregruppen fir einen Austausch von Kationen oder quartdare Ammoniumgruppen zum
Austausch von Anionen tragen. Als Tragermaterial wird haufig Polystyrol eingesetzt, das unter der
Zuhilfenahme von Divinylbenzol (PSDVB-Partikel) stark vernetzt wird und auf dieser Grundlage eine
hohe mechanische Stabilitat mit sich bringt. Der Vernetzungsgrad wird durch die eingebrachte
Menge an DVB gesteuert und kann je nach Anwendungsbereich zwischen 2 - 15 %-DVB und Uber
55 %-DVB variieren.>*": 38 Dje Synthese, die in den meisten Féllen tiber die Two Step Swelling Route
nach UGELSTADT oder einer daran angelehnten Variante erfolgt, erlaubt dabei eine beliebige

Anpassung des DVB-Gehalts. Diese Methode beruht auf der Herstellung einer monodispersen
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Partikelsaat von ca. 1 um, die Uber die Emulsions- oder Suspensionspolymerisation synthetisiert
wird.B"?384 AnschlieBend erfolgt ein zweistufiger Quellprozess, bei dem die Partikel zunachst in
einem hydrophilen organischen Losungsmittel vorgequollen und darauffolgend in einem
Monomergemisch final aufgequollen werden. Durch das Hinzufligen von Initiator und Emulgatoren
wahrend der Quellung sowie einem inerten Lésungsmittel kdnnen in einem weiteren Schritt pordse
Mikropartikel durch eine Nachpolymerisation erzeugt werden.®’**®"! Wihrend das Volumen des
gesamten Gemischs die GroBe bestimmt, diktiert die Art und das Volumen des inerten
Lésungsmittels die Porositét der resultierenden Partikel.*® 382 Der DVB-Gehalt ist ein weiterer Faktor,
der sich auf die Porositat auswirkt. Phasen mit DVB-Gehalten von 2 - 5 % besitzen eine mikropordse
Struktur und neigen in manchen Losungsmitteln zu Schrumpfungs- oder Quellprozessen, die sich
negativ auf die Dichte der Packung auswirken. Aufgrund der daraus folgenden Limitierung zur
Verwendung von organischen Losungsmitteln fir beispielsweise Saulenreinigungen werden zumeist
hohere Vernetzungsgrade angestrebt. Gleichzeitig gilt es einen Kompromiss zu finden, da
lonenausschlusseffekte bei hohen Vernetzungsgraden zunehmen und die chromatographische
Effizienz verringert wird.?*" 3! Neben der hohen mechanischen Stabilitdt besitzen die PSDVB-
Partikel zudem eine exzellente pH-Stabilitdét im Bereich von pH=0-14, wodurch
Gradientenelutionen fiir schnellere Elutionen der mehrwertigen lonen erméglicht werden 83871 Der
groBe Nachteil der PSDVB-Partikel liegt jedoch in ihrer unpolaren Natur, die eine Reihe an
unerwiinschten Nebenreaktion mit sich bringen kann. Hierzu zahlen beispielsweise VAN DER WAALS,
rm—mt-Bindungen oder m-Anionen Wechselwirkungen, die zu Peakverbreiterungen, zu Peaktailing oder
zu einer verstarkten Retention der Analyten flihren kdnnen. Der zuletzt genannte Effekt ist besonders
stark ausgepragt bei polarisierbaren Analyt-lonen, wie zum Beispiel Nitrat oder Perchlorat.8> 3% Um
dennoch nicht auf die gewaltigen Vorteile von PSDVB-Phasen verzichten zu missen, werden die
Materialien in vielen Fallen nachtraglich hydrophilisiert. Eine Moglichkeit zur Realisierung hydrophiler
Phasen besteht in der direkten Modifikation der PSDVB-Partikel mit Hydroxylgruppen, welche
beispielsweise liber Oxidationsmittel eingefiihrt werden kénnen. Eine gangige Strategie hierfir liegt
in der Epoxidierung der Doppelbindungen mit meta-Chlorperbenzoesaure (mCPBA) und einer
anschlieBenden nukleophilen Ringéffnungsreaktion. Allerdings finden auch Methoden mittels H.O:
vermehrt Anwendung, da héhere Oxidationsgrade erreicht werden kénnen.®®! Eine weitere Option
stellt die Hydrophilisierung infolge einer Quartarnisierung der Amin-haltigen Funktionalisierungen
dar.B%l ZATIRAKHA et al. haben beispielsweise PSDVB-Partikel mittels Essigsaureanhydrid acyliert und
die Phasen anschlieBend reduktiv aminiert. Durch die darauffolgende Umsetzung mit Epichlorhydrin
wurden hydroxylierte Materialien erhalten, die hohere Saulenleistungen und verbesserte

Peaksymmetrien zeigten.*"
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Im Allgemeinen stellt der wichtigste Faktor stationarer Phasen jedoch die ionische Funktionalisierung
dar, die fur die Trennleistung, die Kapazitat und die Selektivitat verantwortlich ist. Der Aufbau dieser
Funktionalisierungen, d. h. die Art und Weise, in der sich die Funktionalitaten an der Oberflache
befinden, kann ganzlich unterschiedlich gestaltet werden. Grundlegend wird zwischen drei groBeren

Gruppen unterschieden, deren Aufbau in Abbildung 33 schematisch illustriert wird.*%%

3 ’ Negativ geladenes .
Tragermaterial  m= Bindungsmaterial & Latexpartikel

\a
W)
e .
e Funktionelle Gruppe/
% ‘ Verankerung ( Monomer mit Polymerkette

funktioneller Gruppe

Oberflachen- Latex- Polymer-
funktionalisiert Agglomeriert funktionalisiert

Abbildung 33: Schematische Darstellung géangiger Typen stationarer Phasen in der lonenchromatographie. lllustriert ist ein partikulares
Tragermaterial mit VergroBerung der Oberflache, die jeweils (links) oberflachenfunktionalisiert, (Mitte) Latex-agglomeriert und (rechts)

polymerfunktionalisiert ist.

Eine Maoglichkeit spiegelt die Herstellung pellikularer Materialien wider, bei denen eine
lonenaustauschschicht um einen inneren Kern angelagert wird. Dabei besitzt das innenliegende
Tragermaterial selbst zumeist keine Porositat, sondern wird lediglich von einer pordsen Beschichtung
umgeben. Diese kann kovalent an den Kern verankert sein, ihn ohne weitere Anbindungen oder
Wechselwirkungen einkapseln oder durch physikalische Wechselwirkungen fixiert werden. In den
meisten Fallen wird die Funktionalisierung durch kleine Latexpartikel im GroBenbereich von 100 nm
realisiert, die ionische Gruppen tragen und an groBere Tragermaterialien mit entgegengesetzt
geladenen Gruppen angelagert werden. Dies bietet den Vorteil, dass die Latexpartikel separat
prapariert und entstehende Agglomerate im Vorfeld abgetrennt werden koénnen. Ein passgenaues
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Einstellen der LatexpartikelgréBe verhilft darliber hinaus zu einer Kontrolle der Schichtdicke und der
Porositat. Zusatzlich ermdglicht diese Art der Funktionalisierung einen schnellen Austauschprozess
und eine hohe chromatographische Effizienz der Saule, da die kurzen Diffusionswege einen
ausgezeichneten Massentransfer bedingen. Gleichzeitig bergen die physikalischen Anbindungen
jedoch das Risiko einer Desorption durch auBere Einfllisse und sind daher in ihrer Langzeitstabilitat
begrenzt.?# 3933%1 Ays diesem Grund findet die Funktionalisierung von porésen Tragermaterialien
durch einfache organische Modifikation der Oberflaiche vermehrt Einsatz. Eine beliebte
Reaktionsfolge fir die Herstellung solcher Materialien stellt eine Chlormethylierung von PSDVB-
Partikeln dar, auf die eine Aminierung folgt. Dies hat einerseits den Vorteil einer glinstigen und
synthetisch einfachen Herstellung sowie einer hohen Stabilitdt aufgrund der kovalenten
Beschichtung, ist andererseits jedoch stark limitiert in den erzielbaren Kapazititen.?9 399-401
Angesichts dieser Tatsache hat die dritte Gruppe moglicher Aufbauten das Interesse auf sich
gezogen. Hierbei handelt es sich um die kovalente Verankerung von Polyelektrolyten an den
Tragermaterialien, was mit einer hohen Stabilitat und Kapazitat einhergeht. Zusatzlich erméglichen
die gepfropften Polymere eine raumliche Abschirmung des Tragermaterials, wodurch spezifische
Wechselwirkungen mit Analyt-lonen vermindert werden kénnen.% 402405 Die synthetischen
Maoglichkeiten zur Herstellung solcher Materialien sind vielfaltig und erlauben ein passgenaues
Design der Oberflachen. Im nachfolgenden Kapitel werden die einzelnen Methoden mit ihren Vor-
und Nachteilen erklart. Die detaillierte Darstellung der synthetischen Mdglichkeiten wird einen

Einblick in die Methodiken liefern, welche dieser Arbeit zugrunde liegen.

44 Synthese- und Funktionalisierungsstrategien zur Oberflachenmodifizierung

Die bisherigen Kapitel dieser Arbeit konnten den wichtigen Stellenwert eines mal3geschneiderten
Designs von Oberflachen fir die jeweils gewiinschten Anwendungen demonstrieren. Dabei stellen
Modifizierungsstrategien, die eine wohldefinierte und exakt einstellbare Beschichtung gestatten, den
Schlusselfaktor flr eine Verwirklichung solcher Oberflachen dar. In Anbetracht dessen wurden
zahlreiche Methoden entwickelt, die im Wesentlichen in Grafting-To, Grafting-Through und Grafting-
From unterteilt werden kénnen.*% %l Die Wahl der Methode beeinflusst in signifikantem MaBe die
Ergebnisse  hinsichtlich des erzielbaren Beschichtungsgrads, der Pfropfdichte, der
Polymerkonformation auf der Oberflache und der zuganglichen Charakterisierungsmaoglichkeiten.
Beim Grafting-To werden die gewilinschten Polymere in Losung synthetisiert und mit einer
Endfunktionalisierung an der Oberflache verankert. Durch dieses Vorgehen kdénnen die Polymere

zunachst mit definierten Molekulargewichten und Dispersitaten prapariert und eingehend
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charakterisiert werden. Allerdings sind die erzielbaren Beschichtungsgrade streng limitiert, denn die
bereits immobilisierten Polymere verhindern sterisch die Diffusion weiterer Ketten zu den
Ankerstellen an der Oberflache. Um diesen kinetischen Effekt zu vermeiden, mussten die
Polymerketten eine gestreckte Konformation eingehen, welche entropisch benachteiligt und daher
die Ursache fiir die geringen Pfropfdichten bei Grafting-To ist.**”#1% Ein anderes Bild zeigt sich beim
Grafting-From, bei dem der Initiator auf der Oberflache verankert wird und die Polymerisation von
der Oberflache ausgehend erfolgt. Dies erschwert die Charakterisierung des Molekulargewichts und
der Dispersitat, denn die Polymere mussen fir dieses Ziel aufwandig von der Oberflache abgeldst
werden. Ein weiteres Problem liegt dabei in der geringen Konzentration an Polymer, welches in durch
das Ablosen erhalten wird. Gleichzeitig kdnnen mit dem Grafting-From allerdings sehr hohe Pfropf-
dichten generiert werden, da lediglich kleine Monomermolekiile zu den aktiven Polymerisations-
zentren diffundieren muissen. Darliber hinaus bietet die anfangliche Modifizierung der Oberflache
das Einstellen der Pfropfdichte durch die Menge an immobilisierten Initiatormolekiilen.*'**'! Eine
Mischform dieser beiden Strategien existiert in Form des Grafting-Through, bei dem die Oberflache
mit polymerisierbaren Einheiten modifiziert wird. Die umgebende Ldsung enthdlt neben dem
Initiator auch das Monomer, weshalb die Polymerisation in Losung gestartet werden kann und die
aktiven Ketten im Verlauf der Reaktion die polymerisierbare Verbindung auf der Oberflache mit in
die Kette integrieren kénnen. Von dort ausgehend wird die Polymerisation analog zum Grafting-
From fortgefuhrt. Da die Diffusion der aktiven Ketten zur Oberflache einerseits kinetisch limitiert ist,
die Ketten jedoch andererseits von dort aus durch die Diffusion einzelner Monomermolekiile weiter
propagieren, werden mittlere Pfropfdichten erreicht.*'® 4’ Das zugrundeliegende Vorgehen der

verschiedenen Strategien ist nachfolgend in Abbildung 34 schematisch skizziert.**®!

Monomer 4

Funktionelle Gruppe e
zur Verankerung

Aktives Kettenende @

Auf der Oberflache
angebunden:

(1) Ankerpunkte

(2) Initiator

(3) Polymerisierbare
funktionelle Gruppe

Grafting-To Grafting-From Grafting-Through

Abbildung 34: Schematische Darstellung der drei Grafting-Methoden: Grafting-To, Grafting-From und Grafting-Through.
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Die beschriebenen Strategien qualifizieren sich auf der Basis ihrer Vor- und Nachteile fir
verschiedene Anwendungen. So wird beispielsweise das Grafting-Through zum effektiven Aufbau
von Kern-Schale-Partikeln mittels Emulsionspolymerisation verwendet. Bei dieser Methode spielt die
Burstenstruktur eine untergeordnete Rolle, allerdings lassen sich durch elegante Prozessfiihrungen
komplexe und mehrschichtige Partikelaufbauten mit abgestimmten Schalendurchmessern und
Zusammensetzungen herstellen.B> %' 44 Das Grafting-To bietet hingegen die Mdéglichkeit einer
breiten Palette an verwendbaren Monomeren, da die Polymerisation mit etablierten Methoden
erfolgen kann. Auch die Auswahl an potenziellen Oberflachen ist mannigfaltig, da die funktionellen
Endgruppen der Polymere fiir die Verankerung individuell angepasst werden kénnen.*™ Gold- und
Silicaoberflachen eignen sich beispielsweise fir Kondensationsreaktionen mit Alkoholen,
Carbonylfunktionalitdten oder Thiolen, wobei gerade Letztere haufig mittels RAFT-Prozess prapariert
werden. Dieser Reaktionstyp basiert auf dem Gleichgewicht einer Thiocarbonylthioverbindung, die
als Kettentransferreagenz (engl. Chain Transfer Agent, CTA) wirkt. Im Anschluss an die Polymerisation
kann eine einfache Umsetzung mit Natriumborhydrid die CTA-Endgruppe zum Thiol reduzieren.*'®
4231 Weiterhin kénnen Aluminiumoxid- oder Titanoxidoberflichen iber Phosphonatendgruppen
modifiziert werden®* 4°l und auch die Umsetzung von priméren Aminofunktionalitaten oder
Hydroxygruppen des Substrates mit Carbonyl-, Alkoxysilan- oder Chlorsilanendgruppen stellt eine
gangige Option dar.[?*® 42> 4261 \Werden hierbei monofunktionale Silane eingesetzt, kann eine
Monoschicht an Molekilen verankert werden, wohingegen multifunktionale Silane untereinander
kondensieren und dadurch Netzwerkpunkte oder dickere Schichten generieren kdnnen.1?” 428 ym
die Anzahl an verfligbaren funktionellen Gruppen des Substrates im Vorfeld zu erhhen, haben sich
Plasmabehandlungen mit Sauerstoff oder Ammoniak durchgesetzt.*? %% Auch intensive
Oxidationsreaktionen stellen eine Option fir manche Kohlenstoff-basierte Substrate dar, jedoch
mussen diese anschlieBend zugunsten der mechanischen oder elektrischen Eigenschaften in der
Regel in einem weiteren Schritt teilreduziert werden.% 431 4321 Eine andere Gelegenheit fiir die
Modifizierung von Substraten ist die Bestrahlung mit Licht bei einer Anwesenheit von UV-
responsiven Gruppen wie Benzophenon oder Diazoester. Werden in der Polymerkette oder auf der
Oberflache solche Funktionalitdten integriert, kdnnen Insertionsreaktionen in die C-H-Bindung der

zweiten Komponente stattfinden. 3343

Das Prinzip ist flir Benzophenon-basierte Systeme
beispielhaft in Abbildung 35 illustriert und zeigt zunachst eine n-t*-Anregung des Grundzustandes
von Benzophenon bei ca. 340 — 360 nm. Der entstehende Singulett S1-Zustand wird in den Triplett
T1-Zustand umgewandelt, was als Intersystem Crossing bezeichnet wird. Das dabei gebildete Diradikal
ist durch die benachbarten Benzolringe stabilisiert und mittels H-Abstraktion und anschlieBender

433 4361 Alternative

Rekombination dazu in der Lage, die kovalente Verankerung zu erzeugen.!
Funktionalisierungsmaoglichkeiten via Grafting-To inkludieren zum Beispiel Hydrosilylierungen von

Silizium-Wasserstoffverbindungen an vinylischen Gruppen unter KARSTEDT-Katalyse 3" 438l
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Additionsreaktionen vinylterminierter Polymere,'** Kondensationsreaktionen mit Isocyanaten#4% 447l

sowie Diels-Alder-*4? oder Azid-Alkin- Cycloadditionen.”*! Dariiber hinaus kénnen die Polymere

nicht nur Uber eine einzelne Endgruppe immobilisiert werden, sondern ebenso Uber

Seitenkettenfunktionalitdten, wobei jedoch zumeist Netzwerke entstehen 26 434l

@ @ j;
|

1 ¢
0/%) Un’\o T

Abbildung 35: Schematische Darstellung der photochemischen Verankerung von Polymerketten an einer Oberflache, die mit

Benzophenoneinheiten modifiziert wurde. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur angefertigt.”33

Wie zuvor Dbereits beschrieben, konnen mit der Grafting-From-Strategie  hdhere
Funktionalisierungsgrade und dichtere Burstenstrukturen erzeugt werden. Aus diesem Grund
fokussiert sich die Mehrzahl der Publikationen auf die direkte Synthese ausgehend von der
Oberflache. Die Anbindung des Initiators an die Oberflache kann mit Hilfe der gleichen Methoden
erfolgen, wie die Verankerung von Polymeren Uber die Grafting-To-Route. Die Oberflachen-
initiierten (engl. Surface-Initiated, SI) Polymerisationen selbst werden indes meistens Gber kontrolliert
radikalische Polymerisationen (engl. Controlled Radical Polymerization, CRP), wie die ATRP, der RAFT-
Prozess oder die Nitroxid-vermittelte Polymerisation (engl. Nitroxide Mediated Polymerization, NMP)
durchgefiihrt, mit denen die Kettenlange und Pfropfdichte moduliert werden kénnen. Mechanistisch
basieren alle CRP-Methoden auf einem reversiblen Gleichgewicht, auf dessen Basis die radikalischen
Ketten in einen deaktivierten Zustand Uberfihrt werden. Dadurch wird die Konzentration an aktiven
Ketten in Losung sehr gering gehalten und Abbruchreaktionen kdnnen weitgehend unterdrickt
werden B% 4444471 Die Konzentration an Monomer-zu-Initiator bestimmt die Kettenlange, wahrend
Uber die Menge an chemisorbiertem Initiator die Pfropfdichte bis zu einem Maximalwert beeinflusst
werden kann.**® 312 Dariiber hinaus zeichnen sich die CRP-Methoden durch eine hohe Toleranz
funktioneller Gruppen aus, weshalb eine Bandbreite an polymerisierbaren Monomeren zuganglich
ist. Die hohe Kompatibilitat mit verschiedensten Synthesebedingungen hinsichtlich der Temperatur,

der Lésungsmittel oder Additiven stellt einen der Hauptgriinde fiir die Popularitat der CRP dar."4
448)
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Der erste Schritt der SI-CRP ist jeweils die Anbindung eines Initiators auf der Oberflache, was im Falle
der SI-ATRP haufig Uber Bromoisobutyryloromid (BiBB) oder darauf basierenden Derivaten mit
unterschiedlichen Ankergruppen (zum Beispiel 2-Bromo-2-methyl-N-(3-(triethoxysilyl)propyl-
propanamid, BTPAm) realisiert wird.*****" Der Nachteil dieser Funktionalisierungen liegt jedoch in
der Hydrolyse-Labilitat der Ester-, Amid- oder Organosilizium-Bindungen.**% %3 Organische Partikel
auf der Basis von Polystyrol werden daher haufig mittels FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion mit Halogen-
haltigen Gruppen funktionalisiert.*>* ** |In einem anschlieBenden Schritt kann die Polymerisation
nach der Zugabe eines Monomers und eines Ubergangsmetallkatalysators thermisch gestartet
werden. Indem gleichzeitig eine geringe Menge an freiem Initiator in Losung zur Verfiigung gestellt
wird, kdnnen die Molekulargewichte im Anschluss mittels GréBenausschlusschromatographie
bestimmt werden. Verschiedene Studien haben gezeigt, dass die Molekulargewichte der in Losung
praparierten Polymere mit denen auf der Oberfliche korrelieren.?* 46 4571 Gleichzeitig erhéht die
Zugabe des nicht-immobilisierten Initiators die Konzentration an Deaktivator in Losung, was
gleichzeitig eine héhere Kontrolle der Polymerisation auf der Oberfliche zur Folge hat.*® Diese
Kontrolle kann zudem durch den Ubergangsmetallkomplex erfolgen, der aus einem
Ubergangsmetallzentrum besteht und von Liganden umgeben ist. Diese Liganden lassen sich einfach
variieren und nehmen starken Einfluss auf die Reaktivitat des Komplexes und der Polymerisation. Die
Anforderungen an das Ubergangszentralatom des Komplexes liegen in dem Vorhandensein zweier
stabiler Oxidationsstufen, zwischen denen reversibel durch einen SET geschaltet werden kann. In den
meisten Fallen wird diesbezlglich Kupfer verwendet, allerdings kommen auch andere Metalle wie

1458-4621 Dje Notwendigkeit dieser Ubergangsmetalle stellt

Eisen, Osmium oder Rhenium zum Einsatz.
gleichzeitig den groBten Nachteil der Methode dar, da sich eine Abtrennung im Anschluss an die
Reaktion aufwendig gestalten kann und haufig unvollstandig verlauft. Die Versuche, die
Kupferkonzentrationen beispielsweise durch die Zugabe von Reduktionsmitteln oder die Abtrennung
unter Zuhilfenahme von Komplexierungsmitteln wie Ethylendiamintetraessigsaure zu reduzieren,
verbessern diese Situation, kénnen jedoch Kupferreste in ppm-Konzentrationsbereich nicht
ausschlieBen. 6% 4634661 Da insbesondere fiir viele Anwendungen, zum Beispiel im biologischen
Sektor, in elektrochemischen Bauelementen oder im Bereich der lonensorption, die Anwesenheit von
Kupfer oder anderen Metallen storend sein kann, missen an dieser Stelle andere

Polymerisationsmethoden in Betracht gezogen werden[183 265 4661

Der RAFT-Prozess reprasentiert ebenfalls ein attraktives Verfahren, welches sich durch eine hohe
Toleranz an funktionellen Gruppen und geringere Anfalligkeit gegenliber Umgebungsbedingungen,
wie Sauerstoff, auszeichnet. Das reversible Gleichgewicht wird durch eine Dithioesterverbindung
ausgebildet, die den Kettentransfer einer deaktivierten Makro-RAFT-Verbindung unter Ausbildung

einer propagierenden Kette bedingt. Eine zweite Kette verbleibt dabei an dem RAFT-Reagenz,
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welches reversibel durch eine weitere Reaktion mit einer wachsenden Kette in ein tertidres Radikal
Uberfiihrt wird.¢” 48 Fiir die Polymerisation auf Oberflachen stehen zwei unterschiedliche Strategien
zur Verfigung. Einerseits kann der Initiator auf der Oberflaiche verankert werden und die
Polymerisation kann hiervon ausgehend stattfinden (R-Strategie). Andererseits kann das
RAFT-Reagenz immobilisiert werden, wodurch die radikalische Spezies lokal an der Oberflache
ausgebildet wird (Z-Strategie). Im zweiten Fall liegt der gréBte Vorteil darin, dass die resultierenden
Endgruppen nicht Schwefel-basiert sind. Dem stehen allerdings geringere Pfropfdichten gegeniber,
da einzelne Polymerketten wahrend der Polymerisation aus der Matrix diffundieren und in Analogie
zum Grafting-To-Prozess aus sterischen Griinden nicht mehr zur Oberflache gelangen kdnnen. Die
R-Strategie geht jedoch mit einer Schwefel-haltigen Endgruppe einher, die neben unerwiinschten
Geriichen und Farben simultan eine Redox-Adressierbarkeit mit sich bringt.****’4 Dies muss fir
etwaige Anwendungen berlcksichtigt werden, wenn die Schaltbarkeit dieser Gruppen stérende
Einflisse auf die Eigenschaften oder Analysen der hergestellten Materialien bewirken kann. Die NMP
als Polymerisationsart ist hinsichtlich der zuganglichen Monomere stark limitiert und wird vorrangig
fir Styrolderivate verwendet.””! Fiir weitere, detailliertere Informationen zu den einzelnen CRP-
Mechanismen, Einflissen und Studien wird an dieser Stelle auf die tiefergehende Literatur
verwiesen 00 448467, 474,473 pAych wenn die CRP die am stédrksten studierten und am héaufigsten
verwendeten Techniken zur Oberflachen-initiierten Polymerisation verkorpern, kdnnen die
genannten Nachteile die Methoden fiir einige Anwendungen ungeeignet erscheinen lassen. Um
dennoch eine Kontrolle lber die Kettenldange und die Pfropfdichte zu erhalten, kdnnen ionische
Polymerisationsmethoden zum Einsatz kommen. Diese sind aufgrund der hohen Anforderungen
nicht nur an die Monomere und Reagenzien, sondern auch an die zu funktionalisierenden Substrate
in der Literatur nur sparlich erforscht Vor diesem Hintergrund beschaftigt sich diese Arbeit mit der
Analyse und Anwendung der Oberflachen-initiierten anionischen Polymerisation. Im nachfolgenden
Kapitel werden daher die allgemeinen Grundlagen der anionischen Polymerisation und anschlieBend

die bisherigen Studien der SI-Variante vorgestellt.

4.4.1 Grundlagen der lebenden anionischen Polymerisation

Die anionische Polymerisation nahm ihren Beginn schon Anfang des 20. Jahrhunderts in
Untersuchungen von SCHLENK und ZIEGLER, die die Reaktionen von Alkalimetallen und Dienen unter
inerten Bedingungen betrachteten. Die Entstehung farbiger Komplexe in polaren Ldsungsmitteln und
die Erhdhung der Viskositat in Losung wurden beschrieben, konnten aber nicht abschlieBend

aufgeklart werden.’® 4771 Die erste konkrete Beschreibung der anionischen Polymerisation erfolgte
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1956 durch SZWARC, welcher die Polymerisation von Styrol in Tetrahydrofuran (THF) durchfiihrte und
die rote Farbe der Polymere auf die negativ geladenen Styrylionen zuriickfiihrte.”® Die Abwesenheit
von Terminierungsreaktionen und die Mdglichkeit, die Polymerisation durch die Zugabe von neuem
Monomer immer weiter fortzusetzen, fliihrte zu dem Begriff der ,lebenden” Polymerisation. Ein
Abbruch der Reaktion wurde in Gegenwart von Sauerstoff oder Wasser beschrieben, weshalb eine
Arbeit unter streng inerten und hochreinen Bedingungen notwendig ist. Bereits in dieser ersten
Arbeit wurden die gesammelten Erkenntnisse dazu verwendet, PS-b-Pl Blockcopolymere zu
synthetisieren.’® 47l |n den darauffolgenden Jahrzehnten wurde die anionische Polymerisation die
Methode der Wahl zur Praparation wohldefinierter Polymere mit komplexen Strukturen der
Kettenarchitektur, die von Homo-, statistischen Co-, Blockco-, Stern- oder Bottlebrush-Polymeren
reichen und sich durch einstellbare Kettenldngen und geringe Dispersititen auszeichnen.*®% Dabei
gehort die lebende anionische Polymerisation (LAP) zu den Kettenwachstumsreaktionen, die in einer
dreistufigen Reaktionsabfolge stattfinden.®"83 Der zugrundeliegende Mechanismus ist in
Schema4 am Beispiel von Styrol als Monomer abgebildet. Zusatzlich missen
KettenUbertragungsreaktionen (zum Beispiel Hydridlibertragungen vom Losungsmittel) beachtet
werden, die in Abhangigkeit des Losungsmittels und der Temperatur stattfinden kénnen.!8 4%
Einige solcher Nebenreaktionen werden im spateren Verlauf des Kapitels naher thematisiert. Fiir eine
umfassende Beschreibung aller unterschiedlichen Ubertragungsreaktionen wird allerdings auf die

weiterfiihrende Literatur verwiesen 48548

Initiierung
B X i Li
o~ Li+ + n-Bu
THF
-78 °C
Wachstum

Li Li
n-Bu N n-Bu !
+ n-1 e n
THF
-78 °C

Terminierung

Li H
n-Bu n n-Bu n
+ MeOH — —— >
-78 °C

Schema 4: Mechanismus der lebenden anionischen Polymerisation von Styrol in THF mit n-Buli als Initiator.
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Die Initiierung der LAP erfolgt durch starke Nukleophile, die im Rahmen einer nukleophilen Addition
mit einem zur Verfliigung gestellten Monomer reagieren. In den meisten Fallen kommen hierflr
metallorganische Verbindungen, Alkalimetalle, GRIGNARD-Verbindungen oder Alkoxide zum Einsatz,
wobei kommerziell erhiltliche Alkyllithiumorganyle den GrofBteil der verwendeten monofunktionalen
Initiatoren darstellen. Als Gegenionen werden vorrangig Elemente wie Lithium, Natrium, Kalium oder
Casium verwendet, wahrend Elemente aus der zweiten Hauptgruppe zum Teil einen radikalischen
Mechanismus induzieren kénnten und daher ungeeignet sind.*¥” %% Dje Reaktivitat des Initiators ist
von entscheidender Bedeutung, da sich das Verhdltnis aus Initiilerungs- und
Wachstumsgeschwindigkeit maBgeblich auf die Dispersitat der entstehenden Polymere auswirkt. Um
eine geringe Dispersitat zu erhalten, muss die Initiierung der Polymerisation dabei deutlich schneller
verlaufen als das Wachstum. Eine Betrachtung der unterschiedlichen Butyllithium (BulLi)-
Verbindungen offenbart, dass deren Reaktivitat stark von dem Aggregationsvermogen der Molekiile
vorgegeben wird. Wird zum Beispiel n-BulLi in einem unpolaren Loésungsmittel analysiert, zeigt sich
eine Aggregation von sechs Molekilen, wohingegen bei s-Buli lediglich vier Molekdle ein Aggregat
bilden. Dies hat eine deutlich schnellere Initiierung bei der Verwendung von s-BuLi im Vergleich zu
n-BulLi zur Folge, da eine Dissoziation des Initiators der Startreaktion vorgelagert sein muss. Fur eine
praktische Anwendung bedeutet dies, dass bei Polymerisationen, die ein langsames
Polymerwachstum aufweisen, n-Buli Gebrauch finden kann, wahrend schnell propagierende
Polymere vielmehr den Einsatz von s-Buli als Initiator erfordern.[> 487481 Als Monomere kommen
insbesondere a-Olefine, die einen elektronenziehenden Rest aufweisen oder Molekiile mit hoher
Ringspannung in Frage. Hierzu gehdren beispielsweise Styrolderivate, Diene, Vinylpyridine,
Methacrylate, Oxirane, Siloxane oder ringgespannte Silaferrocenophane. Monomere, die ein azides
H-Atom tragen, wiirden hingegen die Polymerisation terminieren, weshalb Alkohole, Sauren oder
Acrylate nur unter Anwendung der Schutzgruppenchemie polymerisiert werden kénnen.[98 489 4901
Teilweise kdnnen dartber hinaus komplexbildende Additive wie Tetramethylethylendiamin (TMEDA)
oder Kronenether flr die Polymerisation von Monomeren auf beispielsweise Acrylatbasis zur Hilfe
gezogen werden.""4%l Des Weiteren muss fiir eine sequentielle Polymerisation unterschiedlicher
Monomere sowie bei der Initiilerung die Reaktivitat der entstehenden Kettenenden beachtet werden.
Als MaB hierfir wird der pKs-Wert der korrespondierenden Saure des Carbanions herangezogen. Ist
dieser im Vergleich kleiner, weisen die Carbanionen eine hdhere Stabilitat und somit eine geringere
Reaktivitat auf. Aus diesem Grund kénnen weitere Monomere nur dann angelagert werden, wenn
der pKs-Wert der korrespondierenden Saure des entstehenden Carbanions niedriger wird. Eine
Ausnahme stellen Monomere dar, die Gber ringéffnende Reaktionen polymerisiert werden und deren
Triebkraft die Verminderung der Ringspannung ist.*® 4®l Ein Beispiel dafir ist DMSB, welches
polymerisiert oder als einzelnes Monomer in Form einer Carbanionenpumpe angelagert werden

kann. In beiden Fallen wird die Reaktion durch die Offnung des ringgespannten Systems forciert und
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es bildet sich anschlieBend ein Uberaus reaktives Carbanion-Kettenende aus, welches mit vielen
Monomeren weiterreagieren kann. Diese Fahigkeit von DMSB wird haufig zur Polymerisation von
Monomeren mit hohem pKs-Wert verwendet, die nach der Integration einer DMSB-Einheit als
zweiten Block zuganglich sind.?*%24% Einige ausgewahlte Beispiele von Monomeren, die (iber die LAP

polymerisiert werden kénnen, werden nachfolgend in Abbildung 36 gezeigt.

LU 4 Loma g T
T el

| (o} Fe

2 \ ! R
N R
| Diene | [Styrol| [ 4-vP | |[Methacrylatel [ VFc | | FS | [DMSB| |Oxirane]

Abbildung 36: Ausgewahlte Beispiele mdglicher Monomere in der anionischen Polymerisation: Diene, Styrol, 4-Vinylpyridin (4-VP),
Methacrylate, Vinylferrocen (VFc), Ferrocenylsilane (FS), 1,1-Dimethylsilacyclobutan (DMSB) und Oxirane.

Die elektrostatische AbstoBung der gleichsinnigen COULOMB'SCHEN Ladungen der Kettenenden
garantiert im Idealfall der LAP die Abwesenheit von Terminierungsreaktionen. Dadurch bleibt die
Konzentration an aktiven Ketten wahrend der Polymerisation konstant. Diese Konzentration wird
unter der Annahme, dass jedes monofunktionale Initiatormolekil eine Polymerkette initiiert, direkt
durch die eingesetzte Menge an Initiator vorgegeben. Bei einer schnellen und vollstandigen
Initilerung ist zudem ein gleichzeitiger und einheitlicher Start aller Ketten gegeben, weshalb die
Polymerisationsgeschwindigkeit als unabhangig von der Initiierung beschrieben werden kann. Somit
verbleibt lediglich eine Abhangigkeit von der Propagation und der Monomerkonzentration. Es ergibt
sich mit Gleichung 5 ein Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung mit [M]o als Monomerkonzentration zu
Beginn der Reaktion, [M]; als Monomerkonzentration zum Zeitpunkt t, k. als
Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion und [/] als Konzentration der aktiven Ketten bzw.

des monofunktionalen Initiators.8" 494

Mo _ 1. (Gl. 5)

Die Auftragung von Gleichung 5 in Form von In([M]o [M]c "] gegen die Zeit l4sst eine lineare Zunahme
des Monomerumsatzes mit der Steigung ku[/] erkennen, die durch das Verhaltnis von Monomer- und

Initiatorkonzentration determiniert wird. Eine hohe Initiatorkonzentration bewirkt dabei einen
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schnellen Umsatz bei kleineren Polymerisationsgraden. Ein Beispiel fir die Auftragung einer Zeit-
Umsatz-Kurve der LAP ist in Abbildung 37 abgebildet.*8" 487 489
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Abbildung 37: Zeit-Umsatz-Kurven der anionischen Polymerisation von Styrol in THF bei 25 °C fir unterschiedliche Konzentrationen. Die
Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 1962) (ibernommen. 8"

Der in Abbildung 37 und Gleichung 5 veranschaulichte Zusammenhang berucksichtigt jedoch nicht,
dass die lonen in verschiedenen Formen oder Aggregaten vorliegen kénnen, welche die Propagation
beeinflussen kénnen.¥! In Abhangigkeit vom Lésungsmittel und dessen Dielektrizitdtskonstante,
der Temperatur sowie der Konzentration und Art der lonen zeigen die ionischen Molekile ein
ganzlich unterschiedliches Aggregationsverhalten auf, welches von Fuoss und WINSTEIN naher

untersucht wurde.[#9>-497

So kdénnen lonen in unpolaren Ldsungsmitteln vermehrt in einem
aggregierten Zustand oder als Kontaktionenpaar vorliegen, wahrend polare Lésungsmittel eine
hohere Solvatisierung der ionischen Kettenenden und ihrer Gegenionen hervorrufen. Aus diesem
Grund werden in zunehmendem MaBe solvatgetrennte und freie lonen beobachtet, was mit einer
hoheren Reaktivitat einhergeht. Die Art der Anionenaggregationen werden allgemein von vielen
Faktoren bestimmt, welche die Lage des dynamischen Gleichgewichts der verschiedenen lonenpaare

bestimmen (Abbildung 38).1%9 494 4%

Das  Vorliegen mehrerer  lonenpaare konnte beispielsweise in  THF  oder
Hexamethylphosphorsauretriamid verlasslich nachgewiesen werden. Eine Analyse von Alkalisalzen

des Fluorens demonstrierte zwei Absorptionssignale in THF, deren relative Intensitat eine starke
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Temperaturabhingigkeit aufwies.*® ! Zusatzlich muss die Art des Gegenions beriicksichtigt
werden, denn der Vergleich zwischen Lithium und Casium in THF zeigt, dass Lithium eine leichtere
Verschiebung des Gleichgewichts vom Kontaktionenpaar zum solvatgetrennten lonenpaar und somit
eine hohere Wachstumsgeschwindigkeit ermoglicht. Zurlickzuflhren ist dies auf den kleineren
lonenradius, der von einer groBeren Solvathille umgeben ist. Werden hingegen Losungsmittel mit

kleiner Dielektrizitdtskonstante betrachtet, kann sich ein gegenteiliges Verhalten zeigen 7%

Polaritidt des Losungsmittels, Reaktivitdt der Anionen

[R* Li*] <= R7/Li*<—=R/L* <~ R +Li*

Aggregiertes Kontakt- Solvatgetrenntes Freie
lonenpaar ionenpaar lonenpaar lonen

Abbildung 38: Gleichgewicht der méglichen Anionenpaare in polaren Lésungsmitteln nach Fuoss und WINSTEIN. Das L&sungsmittel ist in
Blau illustriert, die Anionen in Gelb und die Kationen in Rot. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur angefertigt.1495-47. 501

Neben der Bildung von lonenpaaren besitzen die dauBeren Einfllsse, wie das Losungsmittel, einen
entscheidenden Einfluss auf die geometrische Anordnung mancher Monomere. Werden zum Beispiel
Diene polymerisiert, konnen diese in unterschiedlichen Mikrostrukturen in die Polymerkette
integriert werden. In einem unpolaren Ldsungsmittel werden vorrangig die thermodynamisch
glnstigeren 1,4-Verknlipfungen erhalten. Dies liegt nicht zuletzt an der Ausbildung von
rm-Komplexen der 1,4-Verbindungen, die zu Dimeren aggregieren und die negative Ladung
stabilisieren kdnnen. Anders verhalt es sich in polaren Losungsmitteln wie THF, die in der Lage sind,
diese Dimere aufzubrechen. Daraus folgen eine héhere Polymerisationsgeschwindigkeit und eine

starkere Favorisierung der kinetisch begtinstigten 3,4- und 1,2-Verkniipfungen.”?

Auch die raumliche Anordnung von Methacrylaten wird durch das Losungsmittel und die
Gegenionen gesteuert, woraus sich beispielsweise eine verstarkt isotaktische Konformation in
unpolaren Ldsungsmitteln ergibt. Polare Losungsmittel, wie THF, dirigieren hingegen eine erhéhte
syndiotaktische Anordnung, bei der das addierende Monomer eine tetraedrische Anordnung
einnehmen kann.”%=%! |m Allgemeinen zeigte sich die LAP von Methacrylaten lange Zeit als eine
Herausforderung, da eine Reihe von Nebenreaktionen die erfolgreiche Polymerisation verhinderte.

So bietet die elektrophile Carbonylfunktion des Monomers einen bevorzugten Angriffspunkt fir
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klassische Alkyllithium-Initiatoren, infolgedessen sich unter Abspaltung eines unreaktiven Alkoholats
ein Keton bildet. Um dies zu vermeiden, kann jedoch ein sterisch anspruchsvoller Initiator eingesetzt
werden. Diphenylhexyllithium (DPHLI), welcher aus n-BulLi und 1,1'-Diphenylethen (DPE) gebildet
wird, ist ein bewahrter Vertreter dieser Molekiilgruppe. Uberdies erfordert die LAP von Methacrylaten
niedrige Temperaturen in polaren Losungsmitteln, um sogenannte Backbiting-Reaktionen zu
vermeiden. Dabei handelt es sich um eine intramolekulare Terminierungsreaktion, bei der ein aktives
Kettenende die Carbonylgruppe der eigenen Kette unter Ausbildung eines Sechsrings nukleophil
angreift. Ein weiterer Sachverhalt bei Methacrylaten liegt in der Ausbildung von Aggregaten, die
durch die Carbonylverbindung und deren Enolat-Grenzstruktur begtnstigt wird. Hierbei kénnen
unterschiedliche Aggregatstrukturen entstehen, die Einfluss auf die Polymerisationsgeschwindigkeit
nehmen und somit eine Verbreiterung der Dispersitdt bedingen. Durch das Hinzufligen eines
Uberschusses an Lithiumchlorid kénnen diese Aggregate aufgebrochen und eine niedrige Dispersitat
erhalten werden."* Ein Uberblick zu den verschiedenen Nebenreaktionen von Methacrylaten ist in
Schema 5 abgebildet.

JUPEIIN TP

b RQ(.) o ROjyO) O
gﬁ%ﬁu\o'? %‘A[ ]< %ﬁ‘% ]
RO” Y0
C
Li
z — @ —
RO” Y0

Schema 5: Ubersicht der Nebenreaktionen von Methacrylaten in der anionischen Polymerisation. a) Nukleophiler Angriff des Initiators an
der Carbonylgruppe des Monomers, b) intramolekularer nukleophiler Angriff des ionischen Kettenendes an einer Carbonylgruppe unter
Ausbildung eines Sechsrings und c) Aggregatbildung zweier Polymerketten. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur
angefertigt #0144

Erganzend zu den zuvor thematisierten Nebenreaktionen kdnnen Terminierungen durch das
Losungsmittel ebenfalls eine Rolle spielen. Ein Beispiel stellt THF als Losungsmittel dar, welches
einem nukleophilen Angriff von carbanionischen Initiatoren oder Polymerketten unterliegen kann
(Schema 6). Unter Ring6ffnung kdnnen dabei Alkoholate gebildet werden, deren korrespondierende

Saure einen niedrigeren pKs-Wert besitzt als die vieler klassischer Monomere, wie Styrol oder
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verschiedener Methacrylate. Auf Basis dieser geringeren Nukleophilie kdnnen keine weiteren solcher
Monomereinheiten an das entstehende Anion angelagert werden. Hinzukommend bilden die
entstehenden Oxyanionen mit Lithium als Gegenion eine starke Koordination aus, die ebenfalls eine
weitere Polymerisation von Alkoxiden unter diesen Bedingungen verhindert. Zur Vermeidung dieser
Reaktionen werden LAPs in THF normalerweise bei niedrigen Temperaturen durchgefiihrt.®%>1% Djes
muss zudem bei der Initilerung von Polymerisationen in THF berlicksichtigt werden, wie an den
Halbwertszeiten von BulLi in THF zu erkennen ist. Ab einer Temperatur von -40 °C weist s-BuLi eine
relativ hohe Stabilisierung auf, wahrend bei -20 °C die Halbwertszeit auf 78 min begrenzt ist. Im
Gegensatz dazu ist n-BuLi im Allgemeinen stabiler. Bei 0 °C besitzt dieses eine Halbwertszeit von
Uber 17 h, die sich auf 107 min bei +20 °C verkiirzt.P™

LO) Base LO) RLi LO)*U Inverse [3+2] o~ v
3 o
5—endo—trig\ [e)
, L
(e] OLi R
L/ E( a-Eliminierung ~L
H

RLi

Schema 6: Verschiedene Zersetzungswege fiir THF durch Lithiumorganyle in Anlehnung an die Literatur.>¢!

Zusammengefasst lasst sich sagen, dass unter der Beachtung verschiedener Aspekte die anionische
Polymerisation eine herausragende Methode zur Synthese einheitlicher Polymere darstellt. Darliber
hinaus ist nicht nur eine Einstellung der molekularen Struktur und der Molekulargewichte moglich,
sondern es werden gleichzeitig hochreine Produkte erhalten, die im Gegensatz zu radikalischen
Alternativen keine Redox-responsiven oder Ubergangsmetall-basierten Verunreinigungen
aufweisen. Diese Reinheit geht jedoch mit ebenso hohen Anforderungen an die einzusetzenden
Substanzen einher, weshalb die Methode auf Oberflachen wenig untersucht ist. Das nachfolgende
Kapitel wird die bisherigen Erkenntnisse der Oberflachen-initiierten lebenden anionischen

Polymerisation (SI-LAP) darlegen.

442 Oberflachen-initiierte lebende anionische Polymerisation

Die Anfange anionischer Polymerisationen auf Oberflaichen wurden schon in den friihen 1980er
Jahren von TSUBOKAWA et al. gelegt, indem eine ringdffnende, oxyanionische Polymerisation von
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B-Propiolacton auf carboxyliertem Carbon Black mit Hilfe von Alkalimetallen initiiert wurde.”'® Nur
wenig spater wurde die erste carbanionische Polymerisation von Styrol beschrieben, die tber einen
BuLi/TMEDA Komplex auf RuB initiiert wurde. Auch ein Mechanismus konnte postuliert werden, bei
dem von einer chemischen und adsorptiven Absattigung der Oberflache mit Initiatormolekilen
ausgegangen wurde. Die Polymerisation fand folglich sowohl auf der Oberflache als auch in Losung
statt und stellte die erste erfolgreiche SI-LAP dar.”™ Des Weiteren haben OOSTERLING et al. Styrol mit
einer Chlorsilan-Ankergruppe modifiziert und diese fir die Funktionalisierung von Silicasubstraten
verwendet. Die Polymerisation wurde anschlieBend in Toluol mit tert-BulLi initiiert und sogar
Blockcopolymere mit Isopren konnten prapariert werden. MMA und Vinylpyridin wurden zusatzlich
als Monomere untersucht, allerdings verliefen die Experimente ohne Erfolg und auch die
Polymerisation der Standardmonomere Styrol und Isopren war nur mit niedrigen Umsatzen
verbunden. Darlber hinaus beschrieben die Autoren eine geringe Reproduzierbarkeit als
Hauptproblematik dieser Studie.' Eine erfolgreiche Anbindung von MMA auf Silicapartikeln wurde
spater von SCHOMAKER et al. angenommen, die eine Initiierung mit Phenylmagnesiumbromid als
Initiator durchfihrten. Die Autoren gingen aufgrund der Reaktionsbedingungen von einer
isotaktischen Anordnung der Polymere auf der Oberflache aus. Eine Charakterisierung dessen oder
der modifizierten Oberflache erfolgte indes nur in geringem MaBe.®™ Im Gegensatz dazu lieferten
JORDAN et al. 1999 eine deutlich detailliertere Studie zur Funktionalisierung von Substraten via SI-
LAP. Hierfir wurden Gold-Substrate zunachst mit einer selbstanordnenden Monoschicht aus
Diphenyllithium prapariert und fir die Initiierung von Styrol verwendet. Mit Hilfe von IR-,
Ellipsometrie- und AFM-Messungen wurde der Funktionalisierungserfolg nachgewiesen und die
Schichtdicke auf 18 nm quantifiziert, was im direkten Vergleich zu rotationsbeschichteten Substraten
eine deutliche Steigerung demonstrierte.”'® In den darauffolgenden Jahren hat die Arbeitsgruppe
um ADVINCULA durch intensive Forschungen bahnbrechende Errungenschaften in diesem Themenfeld
erzielen kénnen. In diesen Studien wurden verschiedene Oberflachen, zumeist Silizium(oxid)-basiert
mit DPE-Derivaten, physikalisch Uber elektrostatische Wechselwirkungen oder chemisch Uber
Chlorsilan-Ankergruppen modifiziert. Hinzukommend konnten Goldoberflachen durch die
Verwendung von Thiol-verlinkten DPE-Derivaten modifiziert werden.'*?%" Als Monomere wurden
Styrol, Butadien und Isopren fir die Synthese von Homopolymeren und Blockcopolymeren
verwendet und mit Hilfe der Ellipsometrie wurden die Schichtdicken bestimmt, die sich im Bereich
von 6-8 nm bewegten.>® Ahnliche Studien konnten auch von QUIRK et al. durchgefiihrt werden,

welche die Palette der Monomere um Ethylenoxid (EO) erweiterten 2! 22

Tiefergehende
Untersuchungen bewiesen, dass das Polymer, welches in Losung erzeugt wurde, deutlich von dem
Polymer auf der Oberflaiche abwich. Das verankerte Polymer besal3 dabei einerseits eine hohere
Dispersitat und andererseits deutlich kiirzere Ketten. Im Fall von PS konnte das Molekulargewicht

des in Lésung propagierten Polymers auf 78.6 kg'mol” bestimmt werden, wohingegen das
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oberflichengebundene Polymer nur 11.9 kgmol” besaB.”' Aus diesem Sachverhalt wurde
geschlussfolgert, dass der Uberschuss an nicht-immobilisiertem Initiator aus der Lésung entfernt
werden muss, um hdhere Molekulargewichte und eine bessere Reproduzierbarkeit zu erreichen.
Realisiert wurde dies mit einem speziell konstruierten Reaktor, welcher verschiedene Wasch- und
Filtrationsschritte unter inerten Bedingungen erlaubte.®"" >™ |n darauffolgenden Studien mit der
Gruppe von HADIJICHRISTIDIS wurden die Einflussfaktoren der Synthesebedingungen wie
Losungsmittel, Temperatur und Initiatorkonzentration auf die erhaltenden Produkte vertiefend
analysiert. Neben Styrol, Isopren und EO wurde dabei auch MMA als Monomer in Blockcopolymeren
eruiert und die Durchfihrung wurde auf Reaktionen in THF bei —78 °C erweitert. Die Ergebnisse
demonstrierten einen Zusammenhang zwischen der Monomerkonzentration und der Diffusion des
Monomers zur Oberflache. Ebenso wurde beschrieben, dass Monomer in Losung verbleibt, was die
Polymerisation des zweiten Polymerblocks jedoch nicht beeinflusste. Die Schichtdicken der
Funktionalisierungen mit polaren Polymeren wie PMMA und PEO wurden mittels
Oberflachenplasmonenresonanzspektroskopie ermittelt und lagen lediglich zwischen 6 und 7 nm.
Zuruckfihren lieBen sich die Werte auf geringe Konzentrationen aktiver Anionen auf der Oberflache
in polaren Lésungsmitteln wie THF.®#! Obwohl diese Studie einen erheblichen Fortschritt in der
Untersuchung der SI-LAP reprasentiert und die Anwendbarkeit stark erweiterte, bedarf es weiterer
grundlegender Studien in diesem Themenfeld zur Optimierung der erhaltenen Produkte und
hoheren Funktionalisierungsgraden. Infolge der immensen Reinheitsanforderungen und der
beschriebenen Probleme in Kombination mit dem Durchbruch der CRP fand die Synthesemethode
allerdings nur vereinzelt weiter Anwendung in der Literatur. So wurde beispielsweise in neueren
Studien von RuBIO et al. versucht, Graphen als Ausgangsmaterial mit PMMA via SI-LAP zu
modifizieren. Das aromatische Ringsystem des Tragermaterials wurde direkt von Natriumnaphthalid,
welches als Initiator eingesetzt wurde, nukleophil angegriffen. Die Reaktion wurde bei
Raumtemperatur in THF durchgefiihrt, woraus Molekulargewichte zwischen 800 — 2300 g-mol™
folgten. Ein direkter Vergleich mit Grafting-To funktionalisierten Graphenoxid-Materialien liel3
zusatzlich eine geringere Pfropfdichte der SI-LAP-Produkte erkennen,™* wodurch der
Forschungsbedarf zur Polymerisation dieser Monomerklasse mit Hilfe der SI-LAP nochmals deutlich
wird.P* 3% Ein tiefgreifendes Verstandnis des Reaktionsprozesses ist notwendig, um diese Hiirden
zu Uberwinden und neue, funktionalere Monomere zuganglich zu machen. Vor diesem Hintergrund
erfolgte durch KiM et al. eine detailliertere Charakterisierung der Polymerstruktur auf der Oberflache
nach einer Grafting-From-Reaktion von Styrol auf Silica Nanopartikeln. Unter der Zuhilfenahme von
Kleinwinkelstreumethoden und dynamischen Lichtstreuexperimenten konnte die Dicke der
gepfropften Ketten auf den doppelten Wert des Gyrationsradius bemessen werden. Zusammen mit
den Ergebnissen von thermogravimetrischen Analysen konnte daraus auf eine Knauelstruktur auf der

Oberflache geschlossen werden.®® Zudem konnten einige ringdffnende Polymerisationen auf
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Silicabasis mit Alkoholatinitiatoren durchgefiihrt werden.?” *2l Eine Erweiterung wurde von JOSO et
al. in einer Studie geboten, in der organische, nicht-pordse PSDVB Partikel mit PEO modifiziert
wurden (Schema 7). Die Initiierung erfolgte mit s-BulLi in THF, weshalb fiir die Polymerisation eine
starke Phosphorbase in das System eingebracht wurde. Diese komplexierte das Lithium-Gegenion
und ermoglichte die dreitdgige Polymerisation von EO bei hohen Temperaturen von 50 °C. Eine
anschlieBende Funktionalisierung mit Rhodamin zeigte eine Kern-Schale-Struktur der erhaltenen
Partikel. Jedoch konnte eine zuverldssige Aussage Uber den Beschichtungsgrad nicht gegeben
werden, da die Bestimmung unter der Annahme erfolgte, dass die Polymerketten in Losung die

gleiche Kettenlange besitzen wie die verankerten Polymere 2% 230

sec-BulLi o .
excess t-BuP
S _lmew PR ARy, ofn N +PEO
THF H
! COOH
N O o \(3/\

H Rhodamine-B Rd-B
of > oT

N, N-Dicyclohexyl carbodiimide

4 - (dimethylamino) pyridine

Schema 7: Syntheseschema der SI-LAP von EO ausgehend von PSDVD-Partikeln und anschlieBende Fluoreszenzmarkierung mit Rhodamin
durch eine Endgruppenveresterung. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von John Wiley and Sons (Copyright © 2009)

ibernommen.l>**

Ein anderes funktionales Monomer, welches mittels SI-LAP auf Oberflachen polymerisiert werden
konnte, ist DMSB. Als Trager dienten vernetzte PS-Nanopartikel (10 wt% DVB), die bei -60 °C mit
s-Buli initiiert wurden. Bedingt dadurch, dass die nicht-funktionalisierten PS-Partikel mittels
Emulsionspolymerisation in wassriger Losung hergestellt wurden, waren die Aufreinigung und
Trocknung im Vorfeld zur SI-LAP fir den Erfolg der Synthese von grundlegender Bedeutung. Hierfiir
wurde zundchst eine mehrfache azeotrope Destillation mit Toluol unter streng inerten Bedingungen
durchgefiihrt und die Nanopartikel anschlieBend mit s-Buli austitriert, bis eine leichte
Orangefarbung durch die Styrylanionen beobachtet wurde. Aufgrund des Uberschusses an Initiator
war eine vollstandige Vermeidung von nicht-immobilisiertem Polymer allerdings nicht umsetzbar.®3"
Kurze Zeit spater wurden mit Dimethyl-1-silaferrocenophan und Hydromethyl-1-silaferrocenophan
die bisher einzigen Redox-responsiven Monomere Uber die SI-LAP auf PS-Partikeln polymerisiert,
um prakeramische Kern-Schale Materialien herzustellen. Auch hier wurden die Partikel durch

Austitrieren vorbereitet und anschlieBend die verbleibenden Doppelbindungen fir die
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Ring6ffnungspolymerisation verwendet. Als Initiator wurde DPHLi verwendet, welches die PS-Partikel
adressieren kann, allerdings aus sterischen Grinden das Monomer nicht nukleophil angreifen
konnte. Auf der Oberflache entstanden dadurch Styrylanionen, welche die Polymerisation von FS
initiieren konnten, wahrend eine Polymerisation des Monomers in Losung vermieden wurde. Diese

grindlich durchdachte Syntheseplanung ermdéglichte somit eine selektive Polymerisation auf der
Oberfliache und ist in Abbildung 39 illustriert.>3?

4 |— bare PS-particles
- - - -PFDMS@PS-2
PFOMS@PS-3

Intensity (a. u.)

f T T +
100 150 200 250 300 350 400
d, (nm)

Abbildung 39: a) Syntheseschema der SI-LAP von FS ausgehend von PS-Partikeln mit DPHLi als Initiator, b) TEM-Aufnahme der PS-Partikel
vor und ¢) nach der Funktionalisierung sowie d) dazugehérige hydrodynamische Radien der Partikel, welche mittels dynamischer

Lichtstreuung bestimmt wurden. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von John Wiley and Sons (Copyright © 2014) ibernommen.*

Die letzten Beispiele demonstrieren eindrucksvoll, dass die SI-LAP eine aufBerordentlich
vielversprechende Methode zur Funktionalisierung von Oberflachen sein kann. Entscheidend fir den
Syntheseerfolg ist jedoch ein Verstandnis des zugrundeliegenden Mechanismus, der bisher nur
wenig untersucht ist. In den letzten Jahrzehnten haben einzelne Studien einen immensen Beitrag zur
Aufklarung leisten kénnen und in diesem Zusammenhang das Potential der Methode dargestellt.

Dennoch existieren viele Herausforderungen, deren Uberwindung es weiterer griindlicher
Forschungsarbeiten bedarf.
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5 Motivation

Die Herstellung intelligenter Materialien durch eine Modifizierung von Oberflachen mit Redox-
responsiven Polymeren ertffnet eine Vielzahl an Anwendungen im Sektor der Energiewirtschaft, im
Bereich der Schadstoffsorption und des lonenaustauschs. Dabei kann die Verwendung von pordsen,
mikrometergroBen Basissubstraten aufgrund hoher Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnisse zu enorm
leistungsfahigen Materialien mit betrachtlicher Kapazitat an Redoxeinheiten fiihren. Das molekulare
Design der Funktionalisierung prasentiert sich als Grundlage fir die Applikationsmoglichkeiten und
die Effizienz der Systeme. Die lebende anionische Polymerisation (LAP) ist im Kontext Losungs-
basierter Systeme bereits die Methode der Wahl zur Praparation hochreiner und malgeschneiderter
Strukturen. Auf Oberflachen hingegen stellt diese Technik eine vielversprechende Option dar, die

jedoch wenig untersucht und mit einer Vielzahl an Herausforderungen verbunden ist.

Vor diesem Hintergrund ist eine detaillierte Analyse der Oberflachen-initiierten (SI) LAP von groBBem
Interesse. Das Aufbauen eines fundierten Verstandnisses fir die Synthese ebnet den Weg zur
Etablierung dieser Methodik, durch welche hohe Funktionalisierungsgrade von Polymeren auf
Oberflachen erschlossen werden kdnnten. Eine Variation der Kettenldngen erdffnet dabei die
Moglichkeit einer systematischen Anpassung der Oberflacheneigenschaften und einer
MaBschneiderung von Materialien fiir verschiedene Applikationen. Aus diesem Grund liegt der Fokus
der vorliegenden Arbeit auf der Evaluation der SI-LAP sowie der Uberwindung der in der Literatur
bekannten Hirde der schlechten Reproduzierbarkeit. Das Fundament solcher Synthesen bildet der
Ausschluss von nicht immobilisiertem Initiator, weshalb eine prazise Abstimmung der
Syntheseparameter von essentieller Bedeutung ist. Als Substrate fiir diese Untersuchungen eignen
sich organische Polystyrol-Divinylbenzol (PSDVB) Partikel, welche fiir eine breitere Palette
unterschiedlicher Monomere herangezogen werden und dadurch das Potential der SI-LAP
demonstrieren kdnnen. Methacrylate reprasentieren hierbei eine attraktive und vielfaltige
Monomerklasse, die eine Variation der funktionellen Gruppen in der Seitenkette zuldsst. Fir eine
Abstimmung der Synthesebedingungen kann zunachst Methylmethacrylat als Modellsystem dienen,
wobei die gewonnenen Erkenntnisse auf funktionale Monomere und Redox-responsive
Verbindungen Ubertragen werden kénnen. Eine ausfihrliche Untersuchung der Reaktion erlaubt
anschlieBend die Erweiterung der Homopolymerisation zu einer Praparation von Co- und
Blockcopolymeren mit variablen Zusammensetzungen. Die Auswirkungen der Funktionalisierungen
auf die resultierende Partikelstruktur hinsichtlich der Oberflachenmorphologie und GroBe gilt es zu
analysieren, denn eine eingehende Charakterisierung der Partikel bildet die Voraussetzung fiir die

Anwendbarkeit in elektrochemischen Bauelementen. Die elektrochemische Adressierbarkeit und
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Reversibilitdat der Materialien missen eruiert werden, wobei neben Untersuchungen in wassrigen
Systemen auch Analysen in organischen Medien angestrebt werden. Ein essenzieller Parameter
hierflr wird ebenfalls das Design der Polymere auf Oberflachen beziiglich des Funktionalisierungs-
grades, der Kettenlange, der Pfropfdichte und der Hydrophilie darstellen. Die Charakterisierung
dieser Aspekte hinsichtlich ihrer Auswirkungen auf die elektrochemische Zuganglichkeit kann auf der
Basis differenzierter Synthesen der verankerten Polymere ermdglicht werden. Die wesentliche
Herausforderung fir die Detektion eines elektrochemischen Signals besteht dabei in der komplexen,
mikrometergroBen partikularen Struktur, aufgrund derer unzureichende Wechselwirkungen
zwischen den nicht-intrinsisch leitfahigen Partikeln und der verwendeten Elektrode bzw. leitfahigen
Additivierungen resultieren kdnnen. Aus diesem Grund muss der Einfluss der Kettenldange von

kovalent immobilisierten Polymeren auf die elektrochemische Adressierbarkeit beleuchtet werden.

Neben den Methacrylaten wird eine Erweiterung der Synthesemethode auf Redox-responsive
Verbindungen, wie Vinylferrocen, angestrebt da eine exakte Abstimmung der Syntheseparameter
erstmalig eine Grafting-From-Reaktion dieser Verbindung ermdéglichen wirde. Zudem verhilft die
Ubertragung der Erkenntnisse, durch die eine Polymerisation auf die Oberfliche beschrankt wird, auf
weitere Molekilklassen zu einer umfassenden Etablierung der SI-LAP als leistungsstarke Methode.
Darlber hinaus gestattet die Praparation solcher Substrate einen direkten Vergleich zu PVFc-
funktionalisierten Partikeln, die Gber die Grafting-To-Technik hergestellt werden. Die Moglichkeiten
und Limitierungen beider Pfropftechniken in Bezug auf die Funktionalisierungsgrade, die Anpassung
der Kettenlange und Zusammensetzung sowie der elektrochemischen Adressierbarkeit missen dabei
identifiziert und beurteilt werden. In diesem Zusammenhang kann zudem die Herstellung
oberflachenfunktionalisierter Materialien, welche monofunktionale Gruppen anstatt von Polymeren
aufweisen, ein Upscaling der Materialpraparation bieten. Die Vor- und Nachteile des Einsatzes von
Polymeren im Gegensatz zu niedermolekularen organischen Molekilen gilt es zu demonstrieren.
Dabei liegt ein zentraler Bestandteil dieser Studien in der Variation der Funktionalisierungsgrade, der

Hydrophilie und der Struktur der Ferrocen-basierten Verbindungen.

Die breite Palette an praparierten Materialien bietet die Moglichkeit, diese fur die Anwendung als
lonensorptions- und lonenaustauschmaterial zu untersuchen. Mit einem speziellen Augenmerk auf
den Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der Oberflachenfunktionalisierungen gilt es, statische
lonensorptionsmessungen sowie Durchflussmessungen zu realisieren, die eine prinzipielle
Anwendbarkeit in ionenchromatographischen Systemen demonstrieren sollen. Dabei soll nicht nur
die Moglichkeit einer Regenerations-basierten Durchfiihrung erkundet werden, sondern vielmehr die
Redox-responsiven Eigenschaften der Ferroceneinheiten fir die Adsorption und Desorption der
lonen heranzuziehen. Zudem missen die Aspekte der Nachhaltigkeit und das Rezyklieren der

Materialien im Hinblick auf die akut vorherrschenden Umweltbelastungen beriicksichtigt werden.
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6 Kumulativer Teil der Arbeit

Die vorherigen Kapitel thematisierten die Grundlagen fir die in dieser Arbeit untersuchten
Forschungsgebiete, auf deren Basis in diesem Abschnitt die Ergebnisse der durchgefiihrten Studien

aufgezeigt werden.

Ein fundamentaler Aspekt bestand in der Untersuchung und der Etablierung der SI-LAP als vielfaltige
Moglichkeit der Oberflachenfunktionalisierung. Diese wird zundchst anhand verschiedener
Methacrylate auf organischen Mikropartikeln beleuchtet und von Modellmonomeren auf funktionale
und Redox-responsive, Ferrocen-haltige Molekile Ubertragen. Einer detaillierten Charakterisierung
folgt anschlieBend ein Vergleich der smarten Materialien mit niedermolekular-funktionalisierten
Einheiten, die auch ein Upscaling der Partikelmodifizierung gestattete. Die Untersuchung als
prakeramische Substrate wird den nachhaltigen Lebenszyklus der Ferrocen-basierten Komponenten
sowie die Mdglichkeit einer prazisen Herstellung von Keramiken darlegen. Des Weiteren werden die
Grundlagen fir eine elektrochemische Anwendung der Ferrocen-haltigen Partikel eruiert, wobei ein
Fokus auf dem Einfluss der Kettenlange und der Hydrophilie gelegt wird. Um den zweiten Aspekt
eingehend beurteilen zu koénnen, werden stark hydrophobe Polyvinylferrocene auf den
Mikropartikeln immobilisiert. Unterschiedliche Grafting-Methoden, welche unter Zuhilfenahme der
anionischen Polymerisation durchgefiihrt werden, erlauben dabei ein gezieltes Design der
Oberflache und der Partikelhydrophilie. Auf der Grundlage dieser Ergebnisse werden anschlieBend
hydrophile Co- und Blockcopolymere hergestellt und deren Anwendung als lonensorptions- und -
austauschmaterial prasentiert. Die Struktur-Eigenschaftsbeziehung und die Notwendigkeit des
gezielten molekularen Designs werden herausgearbeitet und in darauffolgenden Studien zur
selektiven Sorption von perfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS) weiter verdeutlicht. AbschlieBend wird
die Immobilisierung und Charakterisierung von Ferrocenmaterialien auf intrinsisch leitfahigen
Materialien aufgezeigt, wodurch die Stabilitat aufgrund der kovalenten Verankerung in organischen

Medien demonstriert wird.

Alle Ergebnisse, die in dieser Arbeit dargestellt werden, sind in wissenschaftlichen Fachjournalen im

Anschluss an einen Peer-Review-Prozess verdffentlicht.
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6.1 Oberflachen-initiierte lebende anionische Polymerisation von funktionalen

Methacrylaten zur Funktionalisierung organischer Partikel
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Organic Particles, Macromolecules, 2023, 56 (17), 7086-7101; DOI: 10.1021/acs.macromol.3c01257.
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Die lebende anionische Polymerisation reprasentiert eine hervorragende Technik zur Herstellung
maBgeschneiderter Polymere in Lésung. Fir die Funktionalisierung von Oberflachen mittels Grafting-
From konnte das Potential der Methode zwar schon angedeutet werden, ist jedoch bisher im Bereich
funktionaler Polymere kaum untersucht. Aus diesem Grund beschaftigt sich die hier vorgestellte
Arbeit mit der Modifizierung von pordsen, organischen PSDVB-Partikeln mit verschiedenen
Methacrylat-basierten Polymeren. Hierfir wurden zu Beginn die Reaktionsparameter auf die
Monomerklasse abgestimmt. Durch die Verwendung von s-Butyllithium als Initiator konnten die
freien Doppelbindungen der PSDVB-Partikel bei sehr niedrigen Temperaturen nukleophil angegriffen
werden. Eine anschlieBende Erhdhung der Temperatur auf Raumtemperatur fihrte zu einer Reaktion

des Uberschissigen Initiators mit dem Losungsmittel Tetrahydrofuran (THF), wodurch eine starke
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Verringerung der Konzentration des nicht-verankerten Initiators in Losung erzielt wurde. Die
Styrylanionen wiesen dabei eine hohere Stabilitat in THF bei Raumtemperatur auf, weshalb diese
ihren lebenden Charakter auf der Zeitskala der Reaktion beibehielten. Gleichzeitig polymerisierten
die noch zur Verfliigung stehenden Doppelbindungen des DVB weiter, was eine zusatzliche
Vernetzung und zunachst eine Schrumpfung der Mikropartikel zur Folge hatte. Im Anschluss wurden
die aktiven Styrylanionen mit einer sterisch anspruchsvollen Einheit in Form von Diphenylethen
modifiziert und die Polymerisation konnte bei niedrigen Temperaturen durch die Zugabe der
Monomere gestartet werden. Anhand von Methylmethacrylat (MMA) als Modellsystem wurde
zunachst die Reaktionskinetik und der lebende Charakter der Polymerisation untersucht. Die
evaluierten Synthesebedingungen wurden daraufhin auf 2-(Trimethylsilyloxy)ethylmethacrylat
(HEMA-TMS) und Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA) Gbertragen, wobei fir das FMMA-Monomer
zuvor eine geeignete Monomersynthese etabliert wurde. Der Gehalt an immobilisiertem Polymer
wurde anhand 12 verschiedener Proben zwischen 7 und 55 % variiert. Dies demonstrierte erfolgreich
die hohe Reproduzierbarkeit sowie die Mdglichkeit der MaBschneiderung des
Funktionalisierungsgrades und erlaubte die Regulierung der Porositat und der PartikelgréBe. Diese
Aspekte konnten durch eine Kombination von elektronenmikroskopischen Aufnahmen und Energie-
dispersiver Rontgenspektroskopie (EDS) naher beleuchtet werden. Im Falle niedriger
Funktionalisierungsgrade konnte die Oberflachenmorphologie der nicht-funktionalisierten Partikel
beibehalten werden, wohingegen hohe Polymerfunktionalisierungsgrade zu einer Filmbildung
fuhrten. Aufgrund einer starken Zunahme der PartikelgroBe von bis zu 390 nm konnte auf eine
Polymerisation innerhalb der Poren geschlossen werden, die eine Expansion der PSDVB-Matrix
induzierte. Diese Annahme wurde durch Analysen bestatigt, die eine Immobilisierung des Polymers
innerhalb der Poren illustrierten. Hierfir wurden zum einen die PSDVB@PHEMA-TMS-Partikel
entschiutzt und anschlieBend mit einem Fluorescein-Farbstoff mittels polymeranaloger Umsetzung
modifiziert. Konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie gestatteten durch optische Schnitte eine
dreidimensionale Darstellung der Partikel und verifizierten die Prasenz sowie eine chemische
Adressierbarkeit der Polymere innerhalb der Poren. Zusatzlich konnte die Verankerung des Polymers
innerhalb der Poren anhand der PSDVB@PFMMA-Partikel gezeigt werden, die in einem separat
synthetisierten PMMA-Film eingebettet und fir Dunnschnitte herangezogen wurden.
Transmissionselektronenmikroskopische und EDS-Messungen konnten eine homogene Verteilung

des Eisens innerhalb der Poren nachweisen.

Des Weiteren wurde die Redox-Responsivitat der mit PFMMA funktionalisierten Partikel chemisch
und elektrochemisch Uberprift, wobei die chemische Adressierbarkeit mit unterschiedlichen
Oxidationsmitteln erfolgte und sich bereits durch eine Farbanderung von Orange zu Blau als

erfolgreich anzeigte. Aufgrund friiherer Studien in der Arbeitsgruppe, die zumeist eine Griinfarbung
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Ferrocen-basierter Materialien als Zeichen eines unvollstandigen Oxidationsprozesses aufwiesen,
wurde der Anteil an Eisen in der Oxidationsstufe IIl mit Hilfe der MoBbauerspektroskopie
quantifiziert. Dabei wurde eine vollstandige Oxidation aller Ferroceneinheiten beobachtet, die den
Vorteil der Verwendung hochporéser Substrate und der damit einhergehenden hohen
Zuganglichkeit der funktionellen Einheiten demonstrierte. Auch elektrochemische Messungen
wurden durchgefiihrt, die eine Adressierbarkeit der Partikel im wassrigen Medium ber 1000 Zyklen
mit nahezu keiner Kapazitatsabnahme beobachten lieBen. Weitere Messungen in verschiedenen
organischen Ldsungsmitteln verdeutlichten eindrucksvoll die Stabilitat und Zugéanglichkeit in
organischen Medien und RANDLES-SEVCiK-Plots belegten eine lineare Abhangigkeit des

Spitzenstroms von der Quadratwurzel der Vorschubgeschwindigkeit.

Zusammenfassend beschreibt diese Publikation die SI-LAP als leistungsfahige und universelle
Methode zur Polymerisation verschiedener Methacrylate auf Oberflaichen und demonstriert die
Herstellung von stabilen Redox-responsiven, pordsen Materialien, die eine hervorragende

elektrochemische Adressierbarkeit aufweisen.

SMART SURFACES
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Abbildung 40: Table of Content-Grafik zur Oberflachen-initiierten lebenden anionischen Polymerisation von funktionalen Methacrylaten
fur die Funktionalisierung organischer Partikel. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2023)

ibernommen und bearbeitet.>*?
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ABSTRACT: The controlled functionalization of surfaces is of utmost importance for
many applications. Surface-initiated living anionic polymerization (SI-LAP) offers a well-
adjustable, uniform functionalization without the necessity of metal catalysts for
polymerization. However, this technique is rarely studied for functional monomers, such
as different methacrylates. The present study investigated the SI-LAP of different
methacrylate monomers on porous polystyrene microparticles. Starting with methyl
methacrylate (MMA) as the model monomer, the reaction kinetics and the living character
of the polymerization at the particles’ surface are discussed. The reaction conditions were
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transferred to more functional methacrylates, for example, 2-(trimethylsilyloxy)ethyl

methacrylate (HEMA-TMS). The functionalization in the particle’s interior enables the preparation of fluorescent particles by
applying post-modification protocols of the poly(hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA) moieties with fluorescein isothiocyanate.
Moreover, ferrocenylmethyl methacrylate (FMMA) polymerization leads to stimuli-responsive particles with an adjustable functional
polymer content of 7 to 51%. Electrochemical studies for the latter polymer poly(ferrocenylmethyl methacrylate) (PFMMA) on the
surface offered remarkable long-term stability upon addressing the redox responsiveness of the ferrocene moieties over 1000 cycles
using electrochemistry. The synthesis strategy enables access to various applications, such as battery anodes, redox-flow batteries, or

ion sorbents.

M INTRODUCTION

Smart surfaces have attracted enormous scientific interest in
recent years due to their remarkable ability to change properties
by external stimuli. Such external triggers can be, for example,
temperature,"” pH value,” light,”* magnetic field,® or mechan-
ical stress.”” Metallopolymers, capable of changing their
properties by changing the oxidation state of the metal atom
by redox reagents or by applying an electric potential, are of
certain interest."” "> Especially, ferrocene-containing polymers
have proven to be outstanding candidates for a fast and highly
reversible switching behavior between a hydrophobic ferrocene
and a more hydrophilic ferrocenium moiety."*™"* For example,
Elbert et al. tailored the properties of silica wafers by oxidation/
reduction depending on the kind of redox-active polymer and its
architecture at the surface.'® Mazurowski et al. could reversibly
address the swelling behavior of nanoparticles and the
hydrodynamic radii in organic solvents.'” The use of
ferrocene-containing nanocapsules was investigated to release
different molecules by an electroactive stimulus.'*™ Despite
the challenging polymerization of these monomers, they have
already shown their potential for apphcatlons in fields of, for
example, oca.talysis,2l medicine,”” batteries,”>*" or ion sorb-
ents.””° In redox-flow batteries, a Coulombic efficiency of over
99.8% over 100 cycles has already been achieved.” Ferrocene-
containing polymers have also proven to be ion exchangers, for
example, by absorbing organic anions, whereby it has been

© 2023 The Authors. Published by
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shown that not only the charge of the iron but also the structure
of the ferrocene are decisive for the selectivity.”” A smart
ferrocene-containing monomer in this field is ferrocenylmethyl
methacrylate (FMMA), which was already polymerized radically
and anionically by the Pittmann group in the 1970s** " and
optimized to achieve narrow molecular weight distributions in
the last decade.””*

These ferrocene-containing polymers have gained much
attention in recent years, but the loss of polymer upon redox-
mediated switching in various solvents necessitates an
immobilization at corresponding surfaces.”” ™ The covalent
linkage of functional polymers on surfaces was accomplished by
various grafting methods, whereby the grafting-from strategy has
proven to lead to high graftm% densities accompanied by high
degrees of polymerization.”” " In the literature, these syntheses
are reported to focus on radical polymerization, especially
controlled surface-initiated atom transfer radical polymerization
(SI-ATRP) techniques.””** Lillethorup et al. used SI-ATRP for
the polymerization of FMMA on glassy carbon to investigate the

Warromolecules

"yt

Received: June 27, 2023
Revised:  August 7, 2023
Published: August 30, 2023

https://doi.org/10.1021/acs.macromol.3¢01257
Macromolecules 2023, 56, 7086—7101

UNIVERSITAT

SAARLANDES

79



80

Macromolecules

pubs.acs.org/Macromolecules

DES

electrochemical behavior,” and Gan et al. evaluated the
influence of the spacer length between ferrocene and the
polymer backbone after grafting on indium tin oxide and silica
substrates.*” This method allows a uniform functionalization of
the surfaces. However, transition metal-based catalysts are used,
which can influence the electrochemical behavior of these redox-
active surfaces. Moreover, biomedical applications might have
issues due to metal residues inside the dense polymer brushes.
For applications of metallopolymers for selective ion or organic
molecule separation, the residual and non-covalently attached
metal could be a drawback and falsify the analytical results.****
Surface-initiated living anionic polymerization (SI-LAP) offers
the possibility to perform polymerization without harmful
components and with high monomer conversion. Compared to
controlled radical polymerization strategies for functional
polymer immobilization, living ionic surface-initiated polymer-
ization has been much less studied because of the high
requirements for reagent and substrate purity and necessary
polymerization procedures under strict inert conditions.*®

As early as the 1990s, SI-LAP was described by Jordan et al,,
who prepared a self-assembled monolayer of initiators for the
anionic grafting-from polymerization of styrene.”” The
Advincula group investigated the synthesis of polystyrene
homo and block copolymers with ethylene oxide or isoprene
as the second block-forming monomer starting from a physically
and chemically immobilized initiator on silica surfaces.**™*
Recent approaches have investigated carbanion-mediated
polymerization on gold surfaces in an aqueous environment.>”
In the field of metallopolymers, ansa-ferrocenophane could be
polymerized on polystyrene (PS) nanoparticles for use as a
preceramic material.”* The polymerization of methyl meth-
acrylate (MMA) was described on graphene with a very low
amount of polymer™ and on a silicon substrate.’® A block
copolymer containing poly(methyl methacrylate) (PMMA)
could be anchored with a grafting-from approach to a silica
surface,”” but high degrees of functionalization of poly-
(methacrylate)s on surfaces have not yet been achieved using
SI-LAP. Methacrylate-based polymers with functional and
stimuli-responsive features have not yet been studied using SI-
LAP in detail.

In this work, we report the SI-LAP of methacrylates
comprising MMA, 2-(trimethylsilyloxy)ethyl methacrylate
(HEMA-TMS), and FMMA on porous PS microparticles. The
kinetics of the synthesis was investigated in detail with nuclear
magnetic resonance spectroscopy (NMR) to prove the living
character of polymerization. The uniformity of the SI-LAP was
studied through confocal laser scanning microscopy (CLSM)
after the post-modification of PHEMA-grafted particles and
energy-dispersive X-ray (EDS) spectroscopy of PFMMA-
functionalized particles. In addition, the functionalized particles
were analyzed by attenuated total reflection infrared (ATR FT-
IR) spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM),
elemental analysis, and UV—vis spectroscopy to study the
different degrees of functionalization. Moreover, redox-
responsive PFMMA-modified particles were investigated by
Massbauer spectroscopy and by cyclic voltammetry (CV).

B EXPERIMENTAL SECTION

Materials. All solvents and reagents were purchased from Fisher
Scientific, Sigma-Aldrich, Alfa Aesar, and TCI Chemicals and used as
received, if not otherwise specified. Solvents were used with a purity of
p-a., except for the precipitation and wash procedure, where we used
synthesis grade. High-purity multi-walled carbon nanotubes
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(MWCNTSs; NC7100) were purchased from Nanocyl. Polystyrene-
divinylbenzene (PSDVB) (55 wt % DVB in ethyl vinyl benzene)
particles’” were provided by Metrohm AG and dried by repeated
distillation with dry tetrahydrofuran (THF) or toluene under high
vacuum. THF, toluene, and n-hexane were dried with n-butyllithium (n-
BuLi, 1.6 M solution in n-hexane) using diphenylhexyl lithium
[prepared upon addition of n-BuLi to diphenyl ethylene (DPE)] as
the indicator and were freshly distilled before being used. Lithium
chloride (LiCl) was dissolved in THF and treated with s-butyllithium
(s-BuLi, 1.3 M solution in n-hexane). After stirring for 1 h at room
temperature the solvent was removed, and LiCl was transferred and
stored in a glovebox until use. DPE was dried with n-BuLi and cryo-
transferred, while methanol was dried over a molecular sieve (3 A),
distilled, and degassed. Methyl methacrylate (MMA) and 2-
(trimethylsilyloxy)ethyl methacrylate (HEMA-TMS) were dried with
CaH, overnight, distilled, treated with trioctylaluminum (25 wt %
solution in n-hexane) as the further drying reagent and distilled again.
HEMA-TMS was dried a second time with trioctylaluminum. After
cryotransfer, the monomers were stored in a glovebox at —20 °C. 1-
Methylnaphthalene was distilled twice under reduced pressure.
Hydroxymethylferrocene,” poly(methyl methacrylate) (PMMA),*
and poly(ferrocenylmethyl methacrylate)’” (PFMMA) were synthe-
sized as described previously.

Instrumentation. NMR was performed with a Bruker AVANCE II
400 MHz spectrometer in CDCl;. All spectra were referenced relative
to the solvent and proceeded and evaluated using MestReNova.

Size exclusion chromatography (SEC) was carried out with an
Infinity IT (Agilent Technologies) system. THF was used as the mobile
phase on an SDV column set from polymer standard service (PSS)
(SDV 10% A, SDV 10° A, SDV 10° A, § um) with a flow rate of 1 mL
min~" and using a PSS Security UV and RI detector. PMMA standards
were used for calibration, and PSS WinGPC UniChrom V 8.31 was
used for evaluation.

UV—vis spectroscopy was performed at 24 + 1 °C with a Thermo
Scientific Evolution 220 spectrometer. The measurements were carried
out between 700 and 350 nm with a scan rate of 857 nm min™" and
evaluated with Thermo Insight after threefold measurements. 1-
Methylnaphthalene was used as an isorefractive solvent, and the particle
samples were ground for 15 min in the dry state with a mortar and
stirred during the measurement.

Inductively coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP-
OES) was carried out with an ICP-OES Model Spectro Arcos after aqua
regia digestion in the microwave in an CEM MARS 6 by MicroLab
Kolbe in Oberhausen.

Thermogravimetric analyses (TGA) were performed on a
NETZSCH TGA 209 Libra in the temperature range of 30—600 °C
and a heating rate of 10 °C min~' in synthetic air. The calculated
differential thermal analysis (c-DTA) estimates the difference between
the calculated temperature signal and the measured sample signal
during the measurement.

SEM was recorded on a Zeiss Sigma VP device (GeminiSEM 500)
using SmartSEM Version 6.07 as software. The samples were mounted
on an aluminum stud using carbon tape or a copper grid and sputter-
coated with approximately 6 nm platinum using an Automatic Turbo
Coater Plasmatool 125 SIN 2020_131 from Ingenieurbiiro Peter
Liebscher. Micrograph images were collected with an in-lens detector
with an acceleration voltage of 1 kV in high current mode using a 20 gm
aperture. EDS spectra were recorded with an SE2 detector using an
acceleration voltage of 10—15 kV. Particle size determination was done
with Image] software based on analysis of 50 particles.

Transmission electron microscopy (TEM) was performed on a
JEOL Jem-2100 LaB6 electron microscope at an acceleration voltage of
200 kV with 0.14 nm resolution and a Gatan Orius SC1000 camera in
bright field mode. Cross-sections of particles were carried out using a
Reichert Ultracut Ultramicrotome by Leica Microsystem. 40 nm ultra-
thin slices were prepared with a diamond cutting knife by Diatome at
room temperature and placed on a copper grid.

CLSM was performed on an LSM 710 confocal microscope from
Zeiss with an ES Plan-Neofluar 100 oil immersion objective. The
measurements were carried out with an argon laser exciting at 4, = 488

https://doi.org/10.1021/acs.macromol.3c01257
Macromolecules 2023, 56, 7086—7101

UNIVERSITAT

SAARLANDES



Macromolecules

pubs.acs.org/Macromolecules

DES

or

b

OR

MMA 5

CIO\ aor
OTMS E‘e
HEMA-TMS 6 FMMA 4

Figure 1. SI-LAP on PSDVB particles with different methacrylate derivates. For this purpose, methyl methacrylate (MMA, 5), 2-
(trimethylsilyloxy)ethyl methacrylate (HEMA-TMS, 6), and ferrocenylmethyl methacrylate (FMMA, 4) are used as monomers.

nm and detecting in the emission range of 493—624 nm and a z-stack
step size of 1 um. For sample comparison, the settings for all samples
were kept identical. The particles were dispersed in Immersol 518 F oil
from Zeiss and placed between two glass coverslips. The image
processing was accomplished with ZEN 3.0 software.

"Fe Mossbauer spectra were recorded in transmission geometry
using a constant acceleration spectrometer operated in conjunction
with a 512-channel analyzer in the time-scale mode (WissEl GmbH)
using Wissoft 2003. The detector was a proportional counter and the
source contained ’Co diffused in Rh with an activity of 1.4 GBq. The
velocity scale was calibrated against a-iron at room temperature.
Sample cooling was achieved with a continuous flow cryostat from
Oxford Instruments. Spectral data were transferred from the multi-
channel analyzer to a computer for further analysis employing the
public domain program Vinda® running on a Microsoft Excel platform.
The spectra were analyzed by least-squares fits using Lorentzian line
shapes with the line width at half maximum I".

CV was conducted employing a BioLogic SP-150 as the potentiostat
in a voltammetry cell with a three-electrode configuration with an Ag/
AgCl-electrode (equilibrated in 3 M NaCl) in aqueous solutions as the
reference or an Ag wire as the pseudoreference in organic media, a Pt-
wire as the counter electrode and a glassy carbon (GC) working
electrode with an inner diameter of 5 mm. The measurements of 1000
cycles were carried out with a scan rate of 100 mV s~ with NaClO, (0.1
M) as the electrolyte in ultrapure-degassed water (18 Q) under a
nitrogen atmosphere. The measurements in organic media were carried
out with different scan rates between § and 200 mV s™' in 0.1 M
solution with NaClO, as an electrolyte in water and ethanol and
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TBAPF in chloroform and THF. For drop casting, the particles were
mixed with MWCNTs (ratio 2:1) and dispersed in acetonitrile. One
dispersion droplet was deposited in the GC electrode and dried until
solvent evaporation. As the calibration agent, ferrocene was used, and
the evaluation proceeded with EC-Lab V11.46.

All anionic polymerizations were conducted in a Braun UNIlabplus
Bco glovebox system working with nitrogen gas and equipped with a
Julabo FP89 cryostat.

Synthesis of Ferrocenylmethyl Methacrylate 4. In a 500 mL
Schlenk flask under an argon atmosphere, 10.00 g (46.29 mmol, 1
equiv) of hydroxymethyl ferrocene 2 and 5.66 g (46.29 mmol, 1 equiv)
of 4-dimethylaminopyridine (DMAP, synthesis grade) were dissolved
in 200 mL of dry dichloromethane by stirring the solution with 5.47 mL
(64.81 mmol, 1.4 equiv, 99%) of methacrylic acid 3. The solution was
cooled to 0 °C, and 13.37 g (64.81 mmol, 1.4 equiv) of N,N'-
dicyclohexyl carbodiimide (DCC, 99%) was slowly added and stirred
for 2 h. The solution was warmed to room temperature and stirred for a
further 18 h. The mixture was filtered, the solvent was removed, and it
was purified by column chromatography using n-hexane/ethyl acetate
(10:1). Ferrocenylmethyl methacrylate (FMMA) was obtained in an
89% yield (11.70 g, 41.20 mmol). FMMA was further purified by
dissolving in dry n-hexane and drying with CaH, for 6 h at room
temperature, followed by removal of the solvent and sublimation at 1 X
107 mbar at 75 °C under the exclusion of light. The monomer was
obtained with a yield of 84% (11.05 g, 38.89 mmol).

'H NMR (400 MHz, CDCL,): § 1.95 (3H, H,), 4.17 (SH, Hy), 4.19
(2H, H,), 429 (2H, H,), 496 (2H, H_), 5.55 (1H, H,), 6.11 (1H, H, ).
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Figure 2. Images of (a) activated PSDVB particles with different concentrations (0.1,0.2, 0.3, and 0.4 gmol mg™"), (b) activated PSDVB particles with
DPOLi functionalization, (c) bare PSDVB particles, and (d) PSDVB@PFMMA-01.

13C NMR (400 MHz, CDCL,): § 19 (Cy), 63 (Cg), 69 (Cy), 69 (Ce),
70 (CH)) 82 (CF)I 126 (CA)J 136 (CC)J 167 (CD)

Surface-Initiated Polymerization of Methacrylates on
PSDVB Microparticles: Exemplary Synthesis of Polymethyl
Methacrylate Grafted on PSDVB Particles by Anionic Polymer-
ization. 200 mg of PSDVB particles was placed in a reaction flask
equipped with a KPG stirrer inside a glovebox, dispersed in 60 mL of
THEF, and cooled to =78 °C. The particles were titrated and activated
with a total of 60 L (78 umol, 1 equiv) of s-BuLi, which led to yellow—
orange particles. The dispersion was stirred for 30 min, warmed to room
temperature, and stirred for 2 h. DPE (30 uL, 170 umol, 2 equiv) was
added, resulting in a deep-red particle dispersion which was stirred for
15 min and cooled to —78 °C again. 75 mg (1.77 mmol, 20 equiv) of
LiCl was added, and the polymerization was started by adding 0.40 mL
(3.76 mmol) of MMA. After 4 d at —78 °C, the reaction was terminated
with methanol and stirred for 30 min. The particles were cleaned via
centrifugation for 10 min at 2370 rcf and redispersed. This step was
repeated at least five times with each THF, toluene, distilled water, and
methanol. The particles were dried in vacuum,

Deprotection of PSDVB@PHEMA-TMS Particles: Exemplary
Deprotection. 100 mg of PSDVB@PHEMA-TMS particles was
dispersed in S mL of tetrabutylammonium fluoride (TBAF; 0.1 M
solution in THF, 0.50 mmol) at 0 °C for 1 h and stirred for 18 hat room
temperature. The particles were washed five times with saturated
aqueous Na,COj; to quench the excess of TBAF, distilled water, THF,
dichloromethane, and diethyl ether, respectively. Afterward, the
particles were dried in a vacuum.

Functionalization of PSDVB@PHEMA Particles with FITC 7.
Synthesis a. 23 mg of PSDVB@PHEMA-01 particles was dispersed in
250 uL of DMSO, and 10.0 mg (26 ymol) of FITC isomer I 7 was
added. The mixture was stirred for 72 h at room temperature before the
particles were washed five times with each THF, distilled water,
methanol, and acetone and dried in a vacuum.

Synthesis b. 26 mg of PSDVB@PHEMA-01 particles was dispersed
in 500 uL of pyridine, followed by adding 10.5 mg (27 umol) of FITC
isomer I 7. The dispersion was stirred for 72 h at 60 °C, and afterward,
the particles were washed five times with THF, distilled water,
methanol, and acetone. The particles were dried in vacuum.

Thin Film Preparation. 50 mg of PMMA was dissolved in 0.5 mL
of chloroform, followed by adding 5 mg of PSDVB@PFMMA-02
particles and mixed for 30 min on a shaking plate. The solvent
evaporated slowly, resulting in a polymer film with embedded particles
entirely dried under a vacuum.

Oxidation of PSDVB@PFMMA. Oxidation with Tris(4-
bromophenyl)ammoniumyl Hexachloroantimonate. For chemical
oxidation, 5 mg of PSDVB@PFMMA-06 was dispersed in 1 mL of
acetonitrile. 4 mg (5 pmol) of tris(4-bromophenyl)ammoniumyl
hexachloroantimonate (“Magic Blue”, technical grade) was added and
mixed for 48 h. The dispersion was centrifuged for 10 min at 11,180 rcf
and washed five times with acetonitrile.

Oxidation with Iron Chloride. 5 mg of PSDVB@PFMMA-06 was
dispersed in 1 mL of acetonitrile, and 5 mg (18 pmol, p.a.) of FeCl;:
6H,0 was added. The dispersion was mixed for 30 min and washed five
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times with acetonitrile via centrifugation at 11,180 rcf for 10 min. To
verify the reversibility, the particles were reduced with ascorbic acid (1
mg 1 mL™" in water, 6 umol, p.a.), mixed for 5 min, and washed two
times with water and acetonitrile, respectively.

B RESULTS AND DISCUSSION

Monomer Synthesis and Surface-Initiated Living
Anionic Polymerization of Methacrylates. For the SI-
LAP of different methacrylate monomers, cross-linked PS
particles with a high divinylbenzene content (55%) were used
as the starting material. Thus, many double bonds were available
for nucleophilic addition of the anionic initiator (Figure 1).
Because of the high purity requirements for anionic polymer-
ization protocols, the particles were dried by repeated distillation
with dry THF or toluene under high vacuum conditions.
Subsequently, the particles were dispersed in dry THF and the
dispersion was titrated with an alkaline agent to eliminate protic
impurities.”**" For this purpose, s-BuLi was used because it is
capable of reacting in THF at room temperature and it has a
short halfife in this solvent while being stable at —78 °C.”'
Moreover, s-BuLi showed an efficient reaction with the available
double bonds of PSDVB particles (Figure 1). Based on the
concentration of active styryl anion moieties, which depends on
the amount of added initiator, the particles appeared in different
colors, ranging from slightly yellow at low concentration to deep
orange at high concentration (Figure 2a). The non-initiated
double bonds are assumed to induce further cross-linking
reactions in the particles’ interior. A similar observation has been
found for smaller PSDVB particles using a diphenyl hexyl
lithium initiator in the living anionic polymerization system, as
reported earlier.”* This assumption was confirmed by
thermogravimetric analysis (TGA) in an oxygen atmosphere
(Figure S1). The PSDVB particles revealed an exothermic
reaction with an onset at 220 °C and a maximum at 255 °C,
accompanied by an increase in mass due to the oxidation of
double bonds. In contrast, no oxidation is observed by the
functionalized particles, regardless of the initiator concentration,
indicating complete loss, that is, internal polymerization of the
non-activated double bonds.

After activation of the particles, the dispersion was stirred at
room temperature for 2 h to exclude the formation of significant
amounts of free initiator in the solution. The presence of the free
initiator would result in the production of the free homopol-
ymer. As described <?re:viously, this would lead to a low amount
of grafted polymer.””** Additionally, in anionic polymerization,
the free polymer and grafted polymer cannot always be
compared in good accordance, because of a presumably faster

https://doi.org/10.1021/acs.macromol.3¢01257
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reaction in solution.’”** Consequently, the molecular weight of
the grafted polymer cannot be determined in this manner.
Following the removal of free s-BuLi, DPE was added for end-
capping to sterically prevent an attack on the carbonyl group of
the methacrylates, that is, the monomer to be polymerized from
the surface of the activated PSDVB microparticles. The resulting
diphenyl octyl lithium (DPOLi) group leads to the deep red
color of the particles (Figure 2b). Since the reaction products
from THF and s-Buli are alcoholates,” they were unsuitable for
attacking DPE molecules because of the lower nucleophilicity of
the active unit.”*

Within this work, MMA 5, HEMA-TMS 6, and FMMA 4 were
used as monomers. The monomer synthesis of FMMA was
accomplished starting from the reduction of ferrocenyl

carbaldehyde 1 to hydroxymethyl ferrocene 2 (Scheme 1).%®

Scheme 1. Monomer Synthesis of Ferrocenylmethyl
Methacrylate 4 Starting from Ferrocene Carbaldehyde 1 to
Hydroxymethyl Ferrocene 2 and by Application of a Steglich
Esterification Protocol

0
0. _H OH o]
1. NaBH,4, MeOH OH
5h,0°C-rt. 3 .
Fe 2. NH,CI, H,0 Fe DCC, DMAP Fe
DCM

o L dhocn

1 2 4

Ferrocenylmethyl methacrylate (FMMA) was prepared by using
a novel synthesis way for this monomer (Scheme 1). For this
purpose, we used a Steglich esterification protocol. Hydrox-
ymethyl ferrocene was forced to react with methacrylic acid 3
(MA) in the presence of DCC and DMAP at 0 °C because it is
an exothermic reaction. For this, we used 1.4 equiv of DCC and
MA, and if lower equivalents of MA and DCC were used, the
obtained yield was much lower. In contrast, when more MA was
added, it was laborious to remove the MA excess after synthesis.
FMMA in an 89% yield was obtained (Figures 52 and $3), which
is 25% higher than the literature value of 64%. The purity of the
monomer was also significantly increased compared to the
literature, whereby one sublimation was sufficient for anionic

polymerization compared to repeated sublimation and
purification steps, as published before.”>*

Polymerization of the three respective monomers was
accomplished after the quick addition of the monomers to the
particle dispersion, which was accompanied by loss of the red
particle coloration. The decolorization was not immediately
completed, and a vanishing red color could be observed for
several minutes. This finding could be attributed to the high
porosity and the diffusion of the monomers within the particles’
interior. The addition of degassed methanol carried out the
termination of the polymerization. After particle separation by
centrifugation, no free polymer was isolated. The PSDVB@
PFMMA particles showed a yellow—orange color after intense
purification, suggesting successful functionalization (Figure
2¢,d).

A more detailed understanding of the reaction process was
accomplished by kinetic investigations, as shown in Figure 3a,b.
For the kinetic studies, the monomer content inside the reaction
solution was investigated via 'H NMR spectroscopy at different
reaction times. The change of the relative integral of vinylic
protons was referred to the solvent peak. A very slow
polymerization rate of the surface-initiated polymerization
could be concluded from these results, while the free anionic
polymerization of MMA is typically completed after 2 h.*'
Moreover, in the case of SI-LAP of MMA only a conversion of
85% was reached after 3 d. Similar behavior was observed for
other methacrylate monomers (Figure S4). This is attributed to
the fact that the monomer has to diffuse to the surface in solid-
phase reactions.

The application of In([M],/[M]) plot versus time revealed
that the reaction exhibited a nearly linear course at the
beginning, but after 5 h, a curve flattening could be observed.
Subsequently, only a very low increase in conversion was noted.
Two possible explanations exist for this finding: first, side
reactions may occur.”’ Second, the presence of pores may be
responsible for a retarded polymerization. The reaction inside
the pores should lead to steric hindrance for monomer diffusion,
and the pore volume presumably limits the polymer growth.
This would result in only partial growth of the active polymer
chains. Nevertheless, the described SI-LAP protocols lead to the
polymerization’s living behavior and well-adjustable surface
functionalization.
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Figure 3. Illustration of (a) conversion and (b) kinetics of SI-LAP of MMA 5 on PSDVB particles. Within the first 5 h, the polymerization rate was

averaged by 6.26 ymol min ™.

7090

https://doi.org/10.1021/acs.macromol.3¢01257
Macromolecules 2023, 56, 7086—7101

UNIVERSITAT

SAARLANDES

83



84

UNIVERSITAT
DES
SAARLANDES

Macromolecules pubs.acs.org/Macromolecules

U 4 HO A O,

Figure 4. Synthetic route leading to fluorescent dye functionalized PSDVB@PHEMA-01 particles with fluorescein isothiocyanate isomer I (FITC 7).

FITC Bright field Merged

Figure 5. CLSM images of (a) PSDVB@PHEMA-01 particles functionalized with FITC in pyridine at 60 °C (PSDVB@PHEMA-01-FITC-b). The
left panel shows the FITC signal (green fluorescence), the middle panel shows bright field images, and the right panel shows merged images of the
FITC signal and bright field image. (B) Z-stack images of PSDVB@PHEMA-01-FITC-b particles functionalized with FITC in pyridine at 60 °C taken
every 1 um in depth.

Polymer Analogous Deprotection and Functionaliza- fluorescein isothiocyanate isomer I (FITC 7; Figure 4). This was
tion of PSDVB@PHEMA-TMS Particles. The polymerization carried out to confirm successful polymerization of HEMA
of MMA could also be applied to the more functional HEMA- inside the particle. Moreover, this allows further functionaliza-
TMS monomer. To investigate the chemical addressability of tion or addressing the PHEMA polymer inside the particle for
hydroxy groups of PHEMA-functionalized particles, the post-functionalization strategies. However, the literature
trimethylsilyl group was removed using an excess of TBAF. describes the reaction with FITC 7 mostly with primary amine
The resulting free hydroxyl groups could further react with groups,””*® which have a higher nucleophilic character than

7091 https://doi.org/10.1021/acs.macromol.3c01257
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Figure 6. Infrared spectroscopic data of the methacrylate homopolymers and PSDVB particles with different degrees of polymer functionalization:
(a)b) PMMA, (c,d) PHEMA-TMS and PHEMA, and (e,f) PEMMA, an overview (a,c,e) and a partial spectrum with changes in the polymer signals
(b,d,f). In spectra (a,b,e,f), significant signals of PSDVB are marked in blue and signals of polymer functionalization are marked in green. In (c,d)
significant signals of PHEMA-TMS are marked in blue, and signals of PHEMA are given in green.

hydroxyl groups leading to a higher degree of functionalization.
This was achieved by first reacting hydroxyl groups with
epichlorohydrin and then ring-opening by an amino group, such

7092

as ammonium hydroxide.”® Since the conversion of polymer
analogous reactions is considered to be seldom complete, a one-
step reaction was preferred instead of the three-step reaction to
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investigate the functional group accessibility. For these reasons
and in addition to established conditions in DMSO at room
temperature,”” the functionalization was carried out at a higher
temperature in an alkaline solvent (pyridine).

The success of the functionalization could already be
concluded in terms of the observed particles’ color after several
purification steps, whereby the particles of the more alkaline
functionalization route (PSDVB@PHEMA-01-FITC-b) re-
vealed a higher yellow coloration (Figure S5), which originated
from the yellow-orange color of FITC 7. To investigate the local
restriction of fluorescence-dye labeled PHEMA, CLSM was
used. As expected, the non-functionalized PSDVB@PHEMA-01
particles revealed no fluorescence signal. The particle function-
alization in DMSO (PSDVB@PHEMA-01-FITC-a) leads to a
low fluorescence signal intensity during CLSM measurements,
especially in the particles’ interior (Figure S6a—c). In contrast to
this finding, for PSDVB@PHEMA-01-FITC-b particles, a much
stronger functionalization could be observed based on increased
fluorescence signal intensity, which was also present in the inner
regions of the microparticles (Figure 5a). The outer surface of
the particles revealed the highest intensity, which could be
attributed to the highest accessibility to the HEMA moieties for
the sterically demanding FITC 7 molecules. These results could
be further confirmed by z-stack depth imaging, as given in Figure
5b. Within the same xy-field, z-stack images were recorded at 1
um steps in the z-dimension starting from the surface of the
particles. The z-stacks show that the particle fluorescence could
be seen in the successive sections, displaying the particles’
surface and the internal planes. As a conclusion from these
investigations, the analyses verified that the polymerization of
the HEMA occurred inside the particle pores, and the functional
hydroxyl groups of the grafted PHEMA segments were also
accessible inside the pores.

Characterization of Functionalized Particles. Addi-
tional ATR FT-IR spectroscopy measurements were performed
further to prove the successful polymer functionalization of the
particles. For comparison, measurements were recorded from
the corresponding homopolymers of the methacrylates and the
polymer-grafted particles. IR spectroscopic data of non-
functionalized PSDVB particles can be found in the literature.”®
As shown in Figures 6 and S7-S9, the modified particles
exhibited the characteristic bands of the PSDVB particles and
the corresponding polymethacrylate homopolymers. The bands
at 2980—2830 cm™ " are assigned to the aromatic and aliphatic
—C—H stretching vibrations of PSDVB. The typical -C=C and
—C—C stretching vibrations at 1605 cm ™" and 1515—1415 cm™'
can be observed, as well as the =C—H bending vibration at 900
cm™! and the characteristic ring bending vibrations of
substituted benzenes at 700 cm™".

The spectrum of PSDVB@PMMA-01 particles indicates the
—C—0 band of methacrylic ester at 1725 cm™" and the —C—0
stretching and bending vibrations at 1270—10S0 cm™'.
Furthermore, the HEMA-TMS-functionalized particles also
showed the —C=0 bands at 1730 cm™' and the —C-0O
vibrations at 1250—1050 cm™', while the —C—O stretching
vibration of the TMS-protected molecule at 1250 cm™" revealed
an enhanced signal intensity. In addition, the —C—Si band and
the —O—Si bands at 965 and 840 cm™' could be observed. After
deprotection of the hydroxy-TMS moieties, these signals and the
sharp band at 1250 cm™ were no longer present. Instead, the
band at 1385 cm™' corresponding to the —O—H bending
vibration of alcohol moieties and the band at 1085 cm™", known
as the —C—O stretching of the primary alcohol, became visible.
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The characteristic broad —O—H band between 3600 and 3200
cm™" was also detected. The —C=0 vibration of the ester was
slightly shifted to lower wavenumbers at 1720 cm™" due to the
disappearance of the electron-donating TMS group. An
overview of the PHEMA and PHEMA-TMS functionalized
particles compared to the homopolymers, and PS particles can
be found in the Supporting Information (Figures S7—S8). The
PSDVB@PFMMA-01 microparticles containing the ferrocenyl
methacrylate moieties exhibited a —C=0 stretching vibration
at 1725 cm ™' in addition to the polystyrene signals and the —C—
O vibrations at 1300—1080 cm ™', too. Weak bands can be found
at 3095 cm ™', which can be assigned to the =C—H vibrations of
the cyclopentadiene ligand (Cp).*” However, a strong character-
istic signal was observed at 821 c¢m™!, which can be attributed to
the out-of-plane vibration of the ferrocene, revealing the
presence of Fe'-Cp-H.%

In addition to the information about the kind of grafted
polymer at the microparticles’ surface, ATR FT-IR spectroscopy
could be used to qualitatively estimate the degree of
functionalization. For this purpose, two batches of particles
with different degrees of functionalization, more precisely
PSDVB@PMMA-02 and PSDVB@PMMA-03 as well as
PSDVB@PFMMA-01 and PSDVB@PFMMA-03, could be
compared based on the dominant —C=O vibration after
normalization to the same signal (Figure S9).

Elemental analyses and UV—vis spectroscopic investigations
were carried out to obtain additional quantitative information
on particle modification with the different polymethacrylates.
For this purpose, the oxygen content of the PMMA- and
PHEMA-functionalized particles was used to determine the
amount of grafted polymer. However, the ferrocene-containing
particles could not be determined in this way because the results
were affected by the reaction of iron and oxygen to form different
iron oxides, leading to an error in the measurement. Moreover,
the kind of iron-containing ceramic is generally strongly
dependent on the combustion condition,”””" and sublimation
of intermediates and final products during thermal treatment
will lead to an additional error. Nevertheless, isorefractive UV—
vis spectroscopy measurements can be applied for this purpose.
To avoid the scattering effects of the PS particles, the
isorefractive solvent was adjusted for our measurements
here.”> The refractive index of the particles was 1.594.
Therefore, 1-methylnaphthalene with a refractive index of
1.614" was suitable (Figure S10). A calibration curve was first
recorded to determine the extinction coefficient for quantifica-
tion. Mazurowski et al. demonstrated the extinction coefficient
for a ferrocene-containing methacrylate derivative both for the
monomer and the polymer.'”” Despite the different electronic
groups at the ferrocene moiety, the extinction coefficient was
expected to feature a similar value. By this assumption, the
calibration for FMMA was carried out in 1-methylnaphthalene.
The extinction coeflicient of FMMA was determined to be 102.6
L mmol™" em™, as can be concluded from Figure S11. During
the measurement, sedimentation of the microparticles had to be
prevented by using a stirring system. The calculation of the
ferrocene content was based on Lambert—Beer's Law and
allowed for the determination of the polymer content (Table 1).
Additional inductively coupled plasma optical emission spec-
troscopy (ICP-OES) measurements were performed to verify
the results further, as determined by the isorefractive UV—vis
spectroscopy measurements (Table S3).

The degrees of ferrocene-containing polymer functionaliza-
tion range from a minimum of 7 to 51% grafted polymer content.
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Table 1. Calculated Mass of the Surface-Attached Polymer
Determined from (a) CHNO Analyses and (b) UV—Vis
Analyses

wt %

particles 0° (%) Fe® (%) (pul)rmer)“'b
PSDVB@PMMA-01 16.41 + 0.41 5135+ 1.28
PSDVB@PMMA-02 13.21 + 0.04 41.33 £ 013
PSDVB@PMMA-03 17.49 + 0.08 54.73 +£ 0.25
PSDVB@PHEMA-01 15.57 + 0.06 4222 + 0.16
PSDVB@PHEMA-02 13.40 £ 0.29 36.33 £ 0.79
PSDVB@PFMMA-01 8.36 + 0.07 42.53 £ 0.38
PSDVB@PFMMA-02 6.61 + 0.02 33.62 £ 0.11
PSDVB@PFMMA-03 1.39 £ 0.06 7.09 £ 0.30
PSDVB@PFMMA-04 3.35 + 0.09 17.05 + 0.46
PSDVB@PFMMA-05a 7.71 + 0.03 39.22 £ 0.15
PSDVB@PFMMA-05b 10.00 + 0.04 50.86 + 0.18
PSDVB@PFMMA-06 6.81 + 0.03 34.65 + 0.14

The experimentally used monomer concentrations correlate
with the polymer concentrations obtained after SI-LAP,
considering incomplete conversion. To the best of our
knowledge, such high degrees of functionalization above 50%
have not yet been described using SI-LAP.

As FMMA was polymerized in low concentrations, larger
polymer contents, for example, above 50% overall mass, could
not be achieved by a one-time addition. This is because of the
collision theory, the particles needed a higher concentration in
contrast to the FMMA. Therefore, for the polymerization of
PSDVB@PFMMA-0S, a sample was taken after 3 h (PSDVB@
PFMMA-05a) for analysis and comparison, and fresh FMMA
monomer was sequentially added (sample PSDVB@PFMMA-
05b). Based on the increasing degree of functionalization as
determined by UV—vis spectroscopy, it can be concluded that
the sequential monomer addition led to further growth of the
polymer chains. However, a change in the reaction rate could
not be detected in the '"H NMR spectroscopy. This finding
proved the livingness of polymerization based on the successful
polymer chain extension.

Electron Microscopy of Functionalized Microparticles.
To additionally prove the successful modification of the
microparticles using SI-LAP of the respective methacrylate
monomers, scanning electron micrographs were used to
determine the size of the dried functionalized particles. The
size of the particles was dependent on the degree of
functionalization as well as the solvent treatment during the
polymerization, which influenced the swelling capability of the
particles and thus the functionalization process. For the particle
samples, which were purified and swollen using the same
solvent, the resulting sizes in the dry state could be correlated
with the determined degree of functionalization (Table 2). The
PFMMA-modified particles PSDVB@PFMMA-01, -02, and -05
treated with THF revealed an increase in particle size with the
degree of functionalization, while the samples -03 and -04
(swollen in toluene) demonstrated a larger absolute particle size
at a low amount of polymer. PMMA grafted particles, whereas
PSDVB@PMMA-01 was purified in THF, compared to
PSDVB@PMMA-02 and PSDVB@PMMA-03, which were
purified in toluene to confirm this behavior. This might be
due to the higher swelling capability of the PS particles in
toluene compared to THF. The influence of swelling was
evident when also considering non-modified swollen and
afterward dried particles. For example, after purification and
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Table 2. Particle Size of Different Functionalized Particles
Was Determined with SEM (Mean Value of 50 Particles)”

particles size (um) particles size (um)
PSDVB@PMMA-01 466 £ 0.05 PSDVB@PFMMA-01  4.75 £ 0.09
PSDVB@PMMA-02 471 +£0.10 PSDVB@PFMMA-02  4.53 + 0.07
PSDVB@PMMA-03 481 + 006 PSDVB@PFMMA-03 4.61 + 0.07
PSDVB@PHEMA- 477 £0.10 PSDVB@PFMMA-04  4.65 £ 0.05
01

PSDVB@PHEMA- 4.64 + 007 PSDVB@PFMMA- 4.68 + 0.06

02 05a
P%?;’B@PFMMA— 4.80 £ 0.06

“In comparison, the non-modified particles revealed a size of 4.42 +
0.07 pm.

activation of the particles with s-BuLi and DPE, a sample
(PSDVB@PFMMA-01-initiated) was swollen in THF for 1
week and then dried, and the size was determined to be 4.51 +
0.10 pm, which revealed an increase to the non-modified
particles (4.42 + 0.07 ym).

In addition to the size, the scanning electron micrographs
provided important information regarding the successful
polymer grafting process. On the one hand, the particles
revealed a significant change in their surface morphology at a
high degree of functionalization. The micrographs of the PMMA
functionalized particles revealed pronounced film formation on
the particles’ surface (Figure 7a—d). The film thickness was

Figure 7. SEM images of (a,b) PSDVB@PMMA-02 containing 41%
PMMA content and (c,d) PSDVB@PMMA-01 particles containing
51% PMMA content deposited from THF.

observed to be qualitatively correlated with the degree of
polymerization, as previously determined via CHNO element
analyses, which can be seen by comparison of PSDVB@PMMA-
02 (41% PMMA content) and PSDVB@PMMA-01 (51%
PMMA content). No free polymer was considered because of
the repeated washing procedures comprising at least 20 times of
redispersion and centrifugation. Additional images of various
types of functionalized particles can be found in the Supporting
Information (Figures S12—S14).

The scanning electron micrographs of the PHEMA-modified
particles suggest differences in the surface morphology before
(Figure S13a,b) and after deprotection (Figure S13c—f). This
implies a dependency of the polymer morphology not only on
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the molecular weight and graft density but also dependent on the
choice of the monomer, respectively the polymer. Scanning
electron micrographs of the PEMMA-modified particles, shown
in Figure 8, align with the previous measurement results. While

Figure 8. (a,b) SEM images of deposited particles from a THF
dispersion of PSDVB@PFMMA-01, (c,d) PSDVB@PFMMA-02 with a
lower degree of functionalization, (e) PSDVB@PFMMA-05a after 3 h,
and (f) PSDVB@PFMMA-05b after successive polymerization process
resulting in a higher degree of functionalization.

PSDVB@PFMMA-02 revealed no polymer film formation,
although it has 34% PFMMA content, a slight film formation
with 43% PFMMA content by PSDVB@PFMMA-01 was
recognized. A content of 51% PFMMA led to film formation,
whereby the comparison with PSDVB@PFMMA-0S5a again
implied the living character of the polymerization process.

EDS analyses were performed to investigate the iron location
and distribution in the case of the PEMMA-containing particles.
The mean values of element mass percentages on local spots can
be found in Table S4. Both oxygen and iron were detected in the
EDS spectra based on PFMMA modification. The elemental
distribution can be considered homogeneous for the inves-
tigated particle spots, as shown in Figure 9. Due to the
enormously high carbon content in PS and PEFMMA, the signal
was as low as expected but can still be detected well-localized
within the particle spots. EDS point spectra besides the particles
revealed neither iron nor oxygen (representative spectra are
illustrated in Figure S15), verifying the assumptions. Addition-
ally, to the already described fluorescence functionalization, an
analogous procedure could be performed with the HEMA-TMS
particles based on the Si content for the TMS-protected particle
batches. The corresponding EDS spectrum of PSDVB@
PHEMA-TMS-01 can be found in Figure S16.

For investigation of the localization and distribution of iron,
respectively PEMMA within the particles, cross-sections of the
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PSDVB@PFMMA-02 samples were prepared. The particles
were embedded in a two-component epoxy resin and thin slices
with 40 nm diameter were prepared by using an ultramicrotome
at room temperature. The differing particle diameters in the
transmission electron micrographs were the result of the
position of cleavage along the axis of the particles (Figure
S17). Moreover, this provides information on the distribution of
functionalization, as the higher electron density of the iron-
containing polymer appears darker than the PS particles.
However, no separate areas were apparent, indicating a uniform
distribution through the particle’s interior.

EDS examination of the cross-sections was ambiguous since
catalysts of two-component resins mostly use tin or iron leading
to inconclusive results. To solve this issue, the PSDVB@
PEMMA-02 particles were embedded in a PMMA film by
dispersing the particles in a highly concentrated PMMA
solution. To avoid particle accumulation in the film formation
process, PMMA was synthesized with a molecular weight 0f 72.9
kDa, which is s_p;nﬂiﬁcantly higher than the entanglement
molecular weight’*~"° leading to sufficient chain entanglement
and increased viscosity of the solution (Figure S18). Particles
were dispersed in chloroform because of the good solvation
properties of both polymers, PMMA and grafted PFMMA,
followed by solvent evaporation. Slices were cut from the
resulting PSDVB@PFMMA-02@PMMA film and the cutting
edge of the film was finally placed on a carbon film to investigate
the particle’s interior by SEM and EDS. Figure 10 shows a
scanning electron micrograph and the corresponding EDS iron
map, where the iron spots are again highlighted in a white circle.
Moreover, there were four EDS point spectra along the particle’s
interior. The corresponding mean values of the element weight
percentage are given in Table S4 and further point spectra of the
remaining particles and additional images besides the particles
are shown in Figure S19. It could be concluded from these
measurements that PEMMA was not only localized at the outer
surface of the particles but also on the particle’s interior. In
addition, the relative percentage of iron within the particles
revealed a relatively homogeneous distribution of PEMMA and
the comparison to the other particles showed a uniform
distribution within the whole sample.

Redox Responsiveness and Electrochemical Behavior.
The uniform distribution in combination with the high
accessibility of the surface within the particles will pave the
way to a variety of applications based on the stimuli-responsive
properties. For this reason, the redox responsiveness, electro-
chemical addressability, and stability during electrochemical
cycling were investigated.

Chemical oxidation of ferrocene to ferrocenium succeeded
with various oxidants, such as FeCl;:6H,0. In addition,
oxidation with tris(4-bromophenyl)ammoniumyl hexachlor-
oantimonate, so-called Magic Blue, was investigated in this
study. Acetonitrile was used as the dispersion medium, which
dissolved both oxidants and was suitable for ferrocenes and
ferrocenium moieties. After oxidation, the particles were purified
by multiple centrifugations and redispersion steps to observe the
oxidized particles. While ferrocene moieties were orange,
ferrocenium showed a blue color. Mostly, oxidized particles
show only greenish color in the literature,”" which resulted in a
mixture of orange ferrocene and blue ferrocenium units and thus
indicating incomplete oxidation. In the case of the particles
prepared in this work, a blue coloration could be recognized for
both samples oxidized with FeCl;-6H,0 and Magic Blue (Figure
11a). The oxidation using Magic Blue took much longer (48 h)
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Figure 9. (a) Representative EDS spectrum of PSDVB@PFMMA-01, (b) EDS mapping images of iron (blue) with marked spots by white circles as a
guide for the eye only, (c) the corresponding SEM images, and (d,e) additional EDS mapping images of carbon (turquoise) and oxygen (red).
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Figure 10. EDS data of the PSDVB@PFMMA-02 cross-section. (a) Cross-sectional SEM images with exemplary marked EDS point spectra (b,c,e,f)
and (d) EDS mapping images of iron. The iron spots are marked by a white circle to facilitate visualization.

than the oxidation with FeCl;-6H,0 (30 min), which led to a

significant change of coloration in a few seconds. The particles
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could be reduced, for example, with L-ascorbic acid, which

revealed reversible oxidation and reduction in both ways.
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Figure 11. (a) PSDVB@PFMMA-06 particles in acetonitrile (right to left) without treatment, after treatment with FeCl;-6H,0, and after treatment
with tris(4-bromophenyl)ammoniumyl hexachloroantimonate (Magic Blue), whereby the structure is shown at the left, (b) Mdssbauer spectrum of
PSDVB@PFMMA-06 obtained at 77 K. The solid line represents a fit with § = 0.53 mm s™', AE; =241 mm s, and I' = 0.34 mm s™', and (c)
Méssbauer spectrum of oxidized (Magic Blue) PSDVB@PFMMA-06 obtained at 77 K. The solid line represents a fit with 6 = 0.45 mm s ™!, AE, = 0.22
mms~),and["=0.70 mms™". (d,e) CV investigation of PSDVB@PFMMA-01 in aquas NaClO, solution (100 mM) with a scan rate of 100 mV's™". (d)
Representative cyclic voltammograms of cycles 1, 100, and 1000 with an illustration of oxidized ferrocenium (blue) and reduced ferrocene (orange).
(e) Maximum anodic (blue) and cathodic (orange) currents of the first 1000 cycles’ dependence on time.

For the determination of ferrocenium content, Mossbauer
spectroscopy was used by quantifying the ratio of Fe?* to Fe**
with Magic Blue oxidized particles and the PFMMA

homopolymer (Figure S20). The analysis of the PEMMA
homopolymer showed, in the non-oxidized state, a quadrupole
doublet. Assuming the Lorentzian line shape yields the isomer
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shift 6 = 0.53 mm s™" and the quadrupole splitting AE, = 2.41
mm s~} vg]_lich is in accordance with the literature for ferrocene
derivates.”” After oxidizing with Magic Blue, the spectrum
revealed two components. Component 1 exhibited the same
Mossbauer parameters as non-oxidized PFMMA and represents
ferrocene with a relative content of 34%. Component 2 had an
isomer shift of 0.52 mm s™" and a quadrupole splitting of 0.22
mm s~', which is expected for ferrocenium with a relative
content of 64% (Figure $21).”777% The peak broadening of
component 2 results from a slow paramagnetic relaxation of the
unpaired electron in ferrocenium.”’ The spectrum of the
functionalized particles also exhibited the quadrupole doublet
for ferrocene with the same Mossbauer parameters as the
PEMMA homopolymer (Figure 11b). The analysis of the
oxidized particles showed only one component with an isomer
shift of 0.45 mm s™" and a quadrupole splitting of 0.22 mm s~
(Figure 11b). These parameters are comparable to the literature
for ferrocenium derivates.”””” Compared to the PFMMA
homopolymer, the functionalized particles revealed a higher
ferrocenium content, and almost all ferrocene units were
oxidized. This is presumably due to the increased accessibility
of charged ferrocenium moieties within the confinement in the
PS matrix compared to a ferrocene-containing polymer film in
the bulk state.

CV was performed to investigate the electrochemical
addressability of the particles according to the literature on
ferrocene-containing colloids.”’ These measurements were
recorded in an ultrapure aqueous system with NaClO, as the
electrolyte (100 mM). For this purpose, the particles were
dispersed in acetonitrile and then drop-cast onto a GC electrode.
Due to the size of the particles leading to a small contact area
between the particles’ surface and the conductive electrode
surface, multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) were
added to the particle dispersion beforehand to increase the
contact area during measurement. CV data of bare MWCNTs
and ferrocene are given in Figure 522. To examine the cyclic
stability, 1000 oxidation and reduction cycles were investigated.
Figure 11d shows cycles 1, 100, and 1000, while Figure 1le
shows the maxima of the anodic and cathodic currents
dependent on time and the cycle number. The intensity of the
resulting current was lowest in the first cycle and increased
significantly at the beginning. There are two possible reasons for
this behavior: on the one hand, this may be an intrinsic property
of the PEMMA chains undergoing equilibrium adjustment or on
the other hand, it may be a consequence of the incomplete
contact area of addressable ferrocene units with an intrinsic
conductive material such as MWCNTs and the area of the GC
electrode. In this case, the electron transfer within the polymer
chain must first be achieved. Following the increasing current, a
relatively constant current resulting in very low decreases in
current response could be observed over 1000 cycles. Addition-
ally, scan-rate-dependent measurements showed a high linear
relation of the peak currents in the Randles-Seviik plot for
anodic and cathodic response (Figure $23 and Table S5). This
evidenced the prevalence of a charge diffusion process on the
surface of the electrode and further indicates a reversible redox
process. Measurements in different organic solvents like ethanol,
chloroform, and THF also revealed this characteristic. These
investigations showed the high stability of surface-bound
materials and the advantage of surface-bound PFMMA chains
also in organic solvents. The high cycle stability and
addressability in different solvents provide good opportunities
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for long-term applications of the particles, which can be
performed due to the high degree of functionalization.

B CONCLUSIONS

Smart surfaces are already among the most promising materials
today, although it can be a challenge to adapt synthesis based on
the materials’ requirements. In this context, anionic polymer-
ization for the modification of surfaces is still a less studied
method, despite the enormously pure and well-tunable synthesis
conditions. Here, we demonstrated the SI-LAP as a powerful
method for surface functionalization using different methacry-
lates, specifically MMA, HEMA-TMS, and FMMA as
monomers. Multiple analytical methods were used to investigate
the reaction process and the resulting particles qualitatively and
quantitatively. The living character was verified with kinetic
studies and successive polymerizations, while subsequent
syntheses and analyses exhibited the modification of the entire
particle, including the particle’s interior. This was shown by
microscopy measurements such as CLSM, TEM, and SEM,
proving the localization of functionalization. EDS spectroscopy
confirmed the functionalization and localization, especially on
particle cross-sections. Synthesis via SI-LAP also allowed the
adjustment of the degree of functionalization, which influenced
the surface morphology. For the first time, high degrees of
functionalization above 50% could be achieved via the SI-LAP.
The amount of polymer was quantified by different element
analyses and UV—vis spectroscopy but was also qualitatively
recognizable by IR spectroscopy. The redox-responsive proper-
ties were demonstrated using different oxidizing agents and
could be quantified by Méssbauer spectroscopy, which revealed
the full oxidation of the ferrocene units on PEFMMA function-
alized particles. CV investigations over 1000 cycles of oxidation
and reduction proved the enormous cyclic stability of the
materials. They demonstrated the potential for various long-
term applications, for example, in batteries, in catalysts, or as
preceramic materials.
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6.2 Praparation prakeramischer Ferrocen-modifizierter Mikropartikel fir die

Herstellung uniformer Eisenoxid-Partikel und deren Recycling

Diese Arbeit wurde in RSC Materials Advances verdffentlicht:

D. Schmitt, O. Janka, R. Leiner, G. Kickelbick, M. Gallei*

Preparation of Preceramic Ferrocene-Modified Microparticles for the Development of Uniform
Porous Iron Oxide Particles and Their Sustainable Recycling, RSC Materials Advances, 2024, 5, 3037-
3050; DOI: 10.1039/D3MA01131C.

Die Supporting Information ist elektronisch aufrufbar unter:

https://doi.org/10.1039/D3MA01131C

Verwendet mit Genehmigung aus Ref. ®** Copyright © 2024, Royal Society of Chemistry.

Der Eigenanteil dieser Arbeit betragt 75 %.

Erldauterung der Beitrage der Mitautor*innen:

Deborah Schmitt: Konzeptentwicklung, Synthese, Methodik, Analytik, Visualisierung,
Verfassen und Uberarbeiten der Publikation

Oliver Janka: Methodik, Analytik

Regina Lener: Methodik, Analytik

Guido Kickelbick: Uberarbeiten der Publikation

Markus Gallei: Projektleitung und Finanzierung, Konzeptentwicklung, Supervision,

Visualisierung, Uberarbeiten der Publikation

Das strukturelle Design auf Nano- und Mikrometerskala ist entscheidend fir die Anwendbarkeit in
einer Vielzahl an elektrochemischen Bauteilen, da eine Feinabstimmung der Eigenschaften geboten
wird. Vor diesem Hintergrund setzt sich die hier vorgestellte Publikation mit der Herstellung und
Anwendung von prakeramischen PSDVB-Partikeln auseinander, die mit Ferroceneinheiten
modifiziert wurden. Hierfir wurde zu Beginn die Praparation der Prakursoren thematisiert, welche
ebenfalls auf PSDVB-Partikeln basierten, allerdings nach unterschiedlichen Oxidationsprotokollen
wahlweise Hydroxy- und Carbonsaduregruppen oder Epoxide auf der Oberflache aufwiesen. Diese
Partikel wurden anschlieBend unter der Zuhilfenahme von 3-Ferrocenylpropylamin und
Ferrocencarbonsaurechlorid polymeranalog umgesetzt und der Funktionalisierungsgrad wurde
variiert. Eine Charakterisierung mittels Infrarotspektroskopie, Rasterelektronenmikroskopie und
Cyclovoltammetrie bestdtigte eine gelungene Modifizierung der nicht-funktionalisierten PSDVB-

Partikel. Die anschlieBende thermische Behandlung der Materialien fiihrte zu Keramiken auf der Basis
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von Kohlenstoff, Eisen und unterschiedlichen Eisenoxiden. Zusatzlich wurden Polymer-
funktionalisierte PSDVB@PFMMA-Partikel mit unterschiedlichen Polymeranteilen und -kettenlangen
temperiert und mit den via Oberflaichenmodifizierung hergestellten Materialien verglichen. Mithilfe
von thermogravimetrischen Analysen wurde der thermische Prozess detailliert analysiert und die
katalytische Wirkung von Eisen auf die Zersetzung von PSDVB in einer Sauerstoff-haltigen
Atmosphare festgestellt. In Abhangigkeit von der zugrundeliegenden Prakursoren-Synthesestrategie
und den Bedingungen wahrend der Temperierung konnten die Morphologie, die KeramikgroBe, die
KristallitgroBe und die Zusammensetzung angepasst werden. Keramische Ausbeuten zwischen 0.4 —
20.7 % wurden bei den insgesamt 18 hergestellten Keramikansatzen beobachtet. Sowohl Partikel auf
Kohlenstoff/ Eisen- als auch auf Hamatit- oder auf einer Maghemit- und Magnetit-Mischbasis
wurden prépariert. Die Zusammensetzungen wurden mit Hilfe der Ramanspektroskopie und
Rontgendiffraktometrie ermittelt und konnten semiquantitativ mittels EDS bestatigt werden. Eine
starke Korrelation zwischen dem Funktionalisierungsgrad und der KeramikgréBe wurde anhand der
0.57 bis 2.31 um groBen Eisen(-oxid)-Partikeln veranschaulicht. Mit Hilfe von REM-Analysen wurden
die Monodispersitat sowie die Morphologie visualisiert, wobei eine hohle Struktur im Fall der Oxid-
basierten Keramiken belegt werden konnte. Der Einfluss der Kettenlange im Fall der
PSDVB@PFMMA-Keramiken zeigte zudem eine geschlossene Oberflachenstruktur bei langeren
Polymerketten. Zuletzt konnten cyclovoltammetrische Studien die elektrochemische Adressierbarkeit
unterschiedlicher keramischer Materialien bei neutralen und stark alkalischen Bedingungen
aufzeigen und die einzelnen Redoxstufen darlegen. Somit wurden auf dieser Basis die zuvor
bestimmten Zusammensetzungen der Keramiken qualitativ bestatigt und die prinzipielle Eignung fiir

Anwendungen in elektrochemischen Bauteilen nachgewiesen.

Morphology

Tailoring of
Iron Oxide
Ceramics

| Preceramic
Materials

Abbildung 41: Table of Content-Grafik zur Préparation prakeramischer Ferrocen-modifizierter Mikropartikel fur die Herstellung
einheitlicher Eisenoxid Partikel und deren Recycling. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry (Copyright ©

2024) tibernommen.>34

96



UNIVERSITAT
DES
SAARLANDES

® ROYAL SOCIETY

Materials
PN OF CHEMISTRY

Advances

View Article Online

View Journal | View Issue

Preparation of preceramic ferrocene-modified
microparticles for the development of uniform
porous iron oxide particles and their sustainable
recyclingf

{ ") Check for updates J

Cite this: Mater. Adv., 2024,
5, 3037

Deborah Schmitt, €2 Oliver Janka, (2 ° Regina Leiner, (2 Guido Kickelbick £
and Markus Gallej (& *>

Structural design strategies at the nano- and micrometer length scale have attracted increasing interest
in recent decades as they offer the possibility to fine-tune advanced properties for numerous
applications. In this context, closing the cycle for the usability of (nano)materials, starting from their
organic components leading to their applications, is of paramount importance today. Moreover, instead
of recycling the materials for the same applications, other applications of the materials can also be
followed. Iron oxides such as magnetite, maghemite, or hematite are materials that can be considered
for many interesting applications in the field of batteries, drug delivery, or magnetic separation. The
present study demonstrates the tailored design of microscaled iron oxide particles based on tailored
molecular functionalization of organic microparticles. Ferrocene was used for the preceramic
functionalization of iron-containing polymers to modify the microparticles and also as precursors with
different degrees of functionalization and hydrophilicity. The precursor particles were calcined under
different conditions such as nitrogen or oxygen gas flow or temperature. It was demonstrated that
tuning the surface morphology, composition, and size of the ceramics could be realized very precisely
by an appropriate choice of precursor functionalization, allowing universal tailored fabrication for various
applications. As an example, the electrochemical addressability and pH-dependent behavior of the
ceramics were demonstrated, enabling their application in batteries.
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the long-term stability of iron-containing electrodes is restricted
by the volume expansions of iron by switching process, leading to

Introduction

The development of iron oxide-based ceramics has received
considerable attention for decades owing to their wide range of
technical applications, high biocompatibility, and harmless
environmental properties. Due to these properties, the ceramics
could be used in theranostic applications,' as multidrug
carriers,” or for magnetic separation processes.”" In addition,
the application of iron-based materials in batteries represents a
growing field.”” In general, electrochemical applications for
ferrous materials are of increasing interest both in the literature
and society. For example, they have been used in ion sorption
processes for the selective removal of Pb>" by Lei et al.® However,
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a fracturing of the electrodes.’ To overcome this issue, homoge-
neous distributions of the iron oxide crystallites, e.g. in a carbon
matrix, will be required.'®'" At the same time, high porosity will be
essential to ensure high accessibility of the electrolyte to the iron-
based material.'> However, the targeted synthesis of such electro-
des is still a challenge and part of ongoing research.

The size, morphology, composition, and shape of the cera-
mics are key factors in determining the application range of the
respective materials. The significant influence of structure and
crystallite size of ceramics on the properties, e.g., in electrochemi-
cal or magnetic investigations, has already been described in the
literature.”***  Especially the synthesis and application of
nanometer-sized ceramics have been studied in detail. For
instance, nanospheres, tetrahedrons, cubes, octahedrons, wires,
or tubes could be synthesized."'®'” Nanospheres represent the
most examined structures used as superparamagnetic materials,'®
in drug-conjugated processes' or batteries.”® The monodisperse
particle synthesis was realized even on a scale of 40 g by tempera-
ture annealing processes.”’ However, examples of monodisperse
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spherical micrometer-sized iron or iron oxide-based ceramic par-
ticles are rare. Li et al synthesized flower-like nanostructured
particles by decomposition of iron oxide precursors.”> Moreover,
the preparation of particles based on the aggregation of nanoplate-
like building blocks into Fe;O, hollow microspheres was accom-
plished by Wang et al. to achieve anode materials with highly
reversible capacitance.”® Ma et al. confirmed that a porous and
hierarchical hollow spherical structure provides the advantages of
excellent electrochemical properties as an anode material.>* In
addition to self-assembly processes, however, template routes for
the preparation of microscale particles have been reported. Micro-
scale organic particles could be modified with FeCl;-6H,O via
precipitation reaction and subsequently converted into non-
porous ceramics by calcination.® Porous ceramics were synthe-
sized by quasi-emulsion-templated formation for electrochemical
investigation as an anode material.*® Also, the introduction of
ferrocene into organic particles during synthesis could be carried
out to produce microscale Fe;O, ceramics.””

In general, ferrocenes have been described more frequently
as feasible ceramic precursors. In particular, the ferrocene-
based polymers have proven to be preceramic materials, for
example, by the Manners group by using poly(ferrocenylsilanes)
(PFS).>*** In addition to bulk materials, PFS could also be
immobilized on polystyrene nanoparticles to obtain ceramic
nanoparticles.*® Mazurowski et al. used polystyrene nano-
particles covalently functionalized with poly(2-(methacryloyloxy)
ethyl ferrocene carboxylate) (PFcMA) brushes as a precursor for
iron oxide nanoparticles.** The most common functionaliza-
tion strategies for covalent anchoring of metallopolymers on
nanoparticles include controlled radical polymerizations based
on reversible radical deactivation reactions like atom transfer
radical polymerization® or reversible addition-fragmentation
chain transfer.**** But other methods like emulsion polymer-
ization were also described for the preparation of preceramic
materials. In this context, Scheid et al. synthesized magnetically
responsive nanocapsules by incorporating preceramic polymers
such as PFecMA in organic films. This enabled the fabrication of
magnetic opal films.**** In addition to metallocene-containing
polymers, silicon-containing compounds were mainly used as
preceramic  polymers.*® Both block copolymers® and
nanoparticle-based®” systems have been described in the lit-
erature. Since the functionalization of microscale particles with
preceramic polymers has rarely been described, no microscale
ceramics have been prepared in this way.

The main challenge in the preparation of microscale cera-
mic particles is to develop a synthesis strategy that allows
monodisperse particle synthesis and the adjustment of particle
size and surface structure. The application of self-assembly
processes usually resulted in low uniformities and few mono-
disperse particles, while well-structured particles separated
from each other are almost impossible to produce by precipita-
tion reactions. In contrast, covalent bonding of precursors
would overcome this problem due to the homogeneous dis-
tribution of iron in the template. In this work, covalent immo-
bilization of various ferrocene-based precursors to organic
particles was used to produce uniform ceramics. The surface

3038 | Mater. Adv, 2024, 5, 3037-3050

98

UNIVERSITAT
DES
SAARLANDES

Materials Advances

modifications of organic polystyrene-divinylbenzene micropar-
ticles (PSDVB) were investigated by attenuated total reflection
infrared spectroscopy (ATT-IR), cyclic voltammetry (CV), and
thermogravimetric analysis (TGA). The influence of the degree
of functionalization as well as the chosen ferrocene precursor
(polymer-based or surface monolayer-functionalization) on the
morphology and size of the ceramics was investigated with
scanning electron microscopy (SEM). The incorporation of
oxygen-containing groups into the particles and their influence
on the composition of the ceramics was examined by energy-
dispersive X-ray (EDS), Raman spectroscopy, and powder X-ray
diffraction (PXRD). In addition, cyclic voltammetric studies of
the ceramic particles were carried out under different pH values
to investigate the electrochemical behavior and addressability.

Experimental
Materials

All reagents and solvents were purchased from Sigma-Aldrich,
Fisher Scientific, TCI Chemicals, or Alfa Aesar and used as received
unless otherwise noted. Polystyrene-divinylbenzene (PSDVB) parti-
cles (55 wt% DVB in ethyl vinyl benzene) and strongly hydrophi-
lized polystyrene (PSOH) particles®® were donated from Metrohm
AG. High-purity multi-walled carbon nanotubes (MWCNT,
NC7100) were purchased from Nanocyl. n-Hexane was dried
over n-butyl lithium (n-BuLi, 1.6 M solution in n-hexane) using
diphenylhexyl lithium as the indicator and distilled before use.
Pyridine was dried over CaH, and distilled. 3-Ferrocenyl propylamine
was synthesized according to the literature, starting from ferrocenyl
carbaldehyde, which was reacted first to 2-cyanovinyl ferrocene.*
The Preussmann test was carried out according to the literature in
ethanol™ and the poly(ferrocenyl methyl methacrylate) functiona-
lized polystyrene-divinylbenzene particles (PSDVB@PFMMA) were
synthesized and characterized as described previously.*!

Instrumentation

Fourier transformation infrared spectra (FTIR) in an attenuated
total reflection mode (ATR) were recorded using a Bruker Alpha
1T FT-IR spectrometer (Bruker Optics, Ettlingen, Germany) in
transmittance. OPUS 8.5 software was used for evaluation
and baseline correction. All spectra were normalized between
0 and 1.

Raman spectroscopy was performed on a Renishaw InVia
microscope (Wotton-under-Edge, Gloucestershire, United King-
dom) using an excitation laser with a 633 nm wavelength. The
samples were deposited on a glass slide, and the measurements
were carried out with an exposure time of 30 s and accumulated
five times.

Powder X-ray diffraction (PXRD) patterns of the pulverized
ceramic samples were recorded at room temperature on a D8-
A25-Advance diffractometer from Bruker (Bruker AXS, Karls-
ruhe, Germany). Bragg-Brentano 0-0-geometry (280 mm
radius) with Cu K,-radiation (1 = 154.0596 pm) was used, and
a 12 pm Ni foil, working as Kj filter, as well as a variable
divergence slit, was mounted at the primary beam side. At the

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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secondary beam side, a LYNXEYE detector with 192 channels
was used. The experiments were carried out in a 26 range of 7 to
120° with a step size of 0.013° and a total scan time of 2 h. The
evaluation was carried out with the Rietveld method** by using
the Bruker TOPAS 5.0 software. Lattice parameters and the
microstructure were refined, while instrument-based line
broadening effects and peak shape descriptions were deter-
mined empirically according to the fundamental parameters
approach® after reference scans of LaBg, elemental Si NIST
640a, and Al,O; supplied by Bruker AXS.

Thermogravimetric analyses were performed on a NETZSCH
TGA 209 Libra (Selb, Germany) in an Al crucible for measure-
ments up to 580 “C and Al,O; for measurements up to 800 “C.
During the measurements, the calculated differential thermal
analysis (c-DTA) was used to estimate the difference between
the calculated temperature signal and the measured signal of
the samples.

Elemental analyses for quantification of the oxygen content
(CHNO measurements) were carried out at a pyrolysis tempera-
ture of 1450 “C with a rapid OXY cube from Elementar (Lan-
genselbold, Germany) after calibration with benzoic acid. The
samples were placed in a combustion tube and compressed to
exclude air.

Cyclic voltammetry was performed with a BioLogic SP-150
potentiostat (Gottingen, Germany) in a three-electrode configu-
rated cell. A platinum wire was used as the counter electrode, and
a glassy carbon electrode with an inner diameter of 5 mm was
used as the working electrode. The measurements of ferrocene-
based precursors and ceramics were carried out in a 0.1 M solution
with NaClO, as an electrolyte in water and an Ag/AgCl reference
electrode (equilibrated in 3 M NacCl). In alkaline solutions, a HgO/
Hg electrode (equilibrated in 1 M NaOH) was used as a reference
and the measurements were performed in a 1 M solution with
NaOH as a supporting electrolyte. The samples were mixed with
MWCNTs (ratio 2:1), dispersed in ethanol, and drop-cast on the
working electrode. All measurements were carried out with a scan
rate of 20 mv s !, calibrated with ferrocene, and evaluated with
EC-Lab V11.46.

Scanning electron microscopy (SEM) was carried out on a
Zeiss Sigma VP GeminiSEM 500 (Oberkochen, Germany) device
using SmartSEM Version 6.07 as software. All samples were
mounted on an Al stud using carbon tape and coated with 6 nm
platinum using an Automatic Turbo Coater Plasmatool 125 SIN
2020_131 from Ingenieurbiiro Peter Liebscher. Micrograph
images were collected with an acceleration voltage of 1 kV in
high current mode and a 20 um aperture using an in-lens
detector. Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) was per-
formed using an SE2 detector and an acceleration voltage of 15
kV. The particle size determination was carried out with Image]
software based on the analysis of 100 particles.

Exemplary PSDVB particle oxidation for conversion into PS-
oxirane

1 g PSDVB particles were placed in a reaction flask equipped
with a KPG stirrer and dispersed in 50 mL DCM (technical
grade). After 1 h of swelling, 1.4 g (8.1 mmol) meta-chloroperoxy
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benzoic acid (mCPBA, <77%) was added at 0 °C and stirred for
an additional hour. The suspension was stirred for 18 h at room
temperature before the PS-oxirane particles were washed five
times with DCM, water, acetone, and THF, respectively. The
particles were dried in vacuo.

Exemplary surface modification with 3-ferrocenyl propylamine

200 mg PS-oxirane particles were dispersed in acetonitrile
(HPLC grade) and stirred for 1 h. The dispersion was cooled
to 0 °C and 500 mg of 3-ferrocenyl propylamine (FcPA, 2.1 mmol)
was added. After 1 h, the mixture was stirred for 24 h at 60 “C.
The particles were washed five times with ethanol and THF,
respectively. The PS-ox@Fc particles were dried in vacuo. The
reaction was also carried out in ethanol as a solvent.

Exemplary surface modification with ferrocenyl acid chloride

1 g strongly hydroxylated polystyrene (PSOH) particles were
dispersed in 7.5 mL dry pyridine under an argon atmosphere
and stirred for 1 h. 240 mg (1.0 mmol) ferrocenyl acid chloride
in 2.5 mL dry n-hexane was added at 0 °C and stirred for 24 h at
room temperature. The orange particles were washed repeat-
edly five times with n-hexane, acetone, ethanol, and THF. The
PSOH@Fc particles were dried in vacuo.

Calcination of the precursor PSOH@Fc, PS-ox@Fc and
PSDVB@PFMMA

~15 mg precursor particles were placed in an aluminum or
Al,O3 crucible and heated to 580 °C or 800 °C, respectively. A
heating rate of 10 °C min~" in synthetic air or nitrogen atmo-
sphere was used with a gas flow set to 20 or 40 mL min ™"

Results and discussion

Surface modification and polymer precursor

Two different types of particle precursors were investigated for
the preparation of iron oxide ceramics. First, we used polymer-
functionalized polystyrene particles prepared as described in the
literature.'’ The particles in this study were polystyrene-
divinylbenzene particles (PSDVB) functionalized by using
surface-initiated living anionic polymerization (SI-LAP) of ferro-
cenyl methyl methacrylate (FMMA) entitled PSDVB@PFMMA
particles (Fig. 1a). The PFMMA functionalization was shown at
the particles’ surface and the particles’ interior inside the pores.
The exact degrees of functionalization are given in Table S1
(ESIT). Second, surface-modified PSDVB particles with a single
layer of covalently bonded ferrocene derivatives were used. For
this purpose, two synthesis strategies were applied (Fig. 2).
PSDVB particles with a high content of available double bonds
were epoxidized by using meta-chloroperoxy benzoic acid
(mCPBA) to achieve PS-oxirane particles (Fig. 2a). The epoxide
groups obtained were demonstrated by the Preussmann test
using 4-(4-nitrobenzyl) pyridine (NBP), which reacted in an
efficient ring-opening reaction by nucleophilic attack (Fig. S1,
ESI{) accompanied by a purple coloration of the particles
(Fig. 1b).*** Quantification of the epoxide groups was carried
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Fig. 1 (a) Graphical representation of the structure of PSDVB@PFMMA
functionalized particles and (b) images of Preussmann test results with PS-
oxirane01 before and after epoxidation of PSDVB: (1) PSDVB particles in
ethanol, (2) PSDVB particles and NBP in ethanol showing no reaction of
PSDVB with the Preussmann reagent, (3) PS-oxirane particles in ethanol
and (4) PS-oxirane particles after reaction with NBP in ethanol showing the
positive Preussmann test.

out by CHNO element analyses where the oxygen content was
found to be between 3 to 5 wt% (Table S2, ESIT).

The epoxidized particles were converted using a polymer-
analogous reaction at the surface (Fig. 2a). As a ferrocene
precursor, 3-ferrocenyl propylamine (FcPA) was synthesized
according to the literature.*® For the investigation of different
solvents, acetonitrile (ACN) or ethanol has been proven to be
suitable for functionalization (Table 1). In THF, on the other
hand, degradation of the particle matrix could be observed,
leading to irregular and ill-defined particles (Fig. S2a-d, ESIf).

PSOH PSOH@Fc

Materials Advances

Table1 The ratio of ferrocene precursor FCPA or ferrocene acid chloride
to particles and solvents of the reaction

Ferrocene precursor per

Particle particle (mg mg ') Solvent
PSOH@Fc-1 1.00 Pyridine
PSOH@Fc-2 0.60 Pyridine
PSOH@Fc-3 0.24 Pyridine
PSOH@Fc-4 0.10 Pyridine
PS-ox@Fc-1 1.20 ACN
PS-ox@Fc-2 1.00 EtOH
PS-ox@Fc-3 0.50 EtOH

As an additional ferrocene-modified precursor, highly hydr-
oxylated polystyrene particles (PSOH) were functionalized
(Fig. 2b).*® The PSOH particles were treated with ferrocene acid
chloride synthesized according to the literature, starting from
ferrocene carboxylic acid and oxalyl chloride (Fig. S3, ESIT).** In
a polymer-analogous nucleophilic substitution in the presence
of pyridine, the precursor could be used for particle functiona-
lization. In both synthesis strategies, the degree of functiona-
lization was adjusted and varied by the ratio between ferrocene
precursor and particles to investigate the influence on the iron
oxide ceramics (Table 1). The PS-ox@Fc-1 and the PSOH@Fc-1,
respectively, exhibited the highest ferrocene content, with a
decreasing trend until the lowest content of functionalization
was reached for PS-ox@Fc-3 and PSOH®@Fc-4.

To prove the successful modification of polystyrene-based
microparticles, ATR-FTIR spectroscopy measurements were
performed. For comparison, measurements of the PS-oxirane

R

PS-ox@Fc

Fig. 2 Graphical representation of the synthesis of (a) PS-ox@Fc particles starting from PSDVB particles by double bond epoxidation with mCPBA and
ring-opening reaction with FcPA and (b) PSOH particles with ferrocene acid chloride leading to PSOH@Fc particles.
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particles, ferrocene precursor FcPA, and modified particles
were recorded for the PS-ox@Fc particles. As shown in
Fig. 3a, the PS-oxirane particles exhibited the characteristic
bands of aliphatic and aromatic -C-H stretching vibration of
PSDVB at 3000-2790 cm ™ '. The -C—C stretching vibration at
1605 cm ' and the -C-C stretching vibration at 1515-
1415 em ' were detected. The =C-H bending vibration at
900 cm ' and the ring bending vibrations of substituted
benzenes at 708 cm ' can be observed in all particle samples.
Moreover, the characteristic oxirane breathing at 1267 em ™Y,
the asymmetrical ring vibration at 890 cm™', and the bands at
744 em ™' can be observed after oxidation with mCPBA.*® The
FcPA exhibited the -NH, bending vibrations at 1647 cm ™' and
the —-C-N stretching vibrations at 1103 cm ™" as well as the =C-
H band of cyclopentadiene (cp) at 3093 ecm ™' and the out-of-
plane vibration of Fe-cp-H at 821 cm ™ '."” However, the func-
tionalized particles revealed both, the bands of FcPA besides
the -NH, band and PSDVB. The oxirane vibrations could not be
observed any longer, indicating the successful ring-opening
reaction. To verify the functionalization of PSOH particles,
the measurements were compared to those of ferrocene car-
boxylic acid. In addition to the ferrocene bands, the character-
istic -C=O0 vibration of the carboxylic acid could be detected
at 1653 cm '. The expected shift to higher wavenumbers

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry

(1708 em™") could be observed according to the particles’
surface modification. The -C-O stretching vibrations could be
detected at 1281 cm ', and the —C-O vibration at 1156 cm™ " of
ferrocene carboxylic acid revealed a shift to 1135 cm™" by the
modified particles. Moreover, the -C-O stretching vibration of
the primary alcohol of the PSOH particles at 1031 cm ™' as well
as the -O-H band at 3160-3640 cm ' significantly decreases
after functionalization. As expected, the intensity of the bands
strongly correlated with the degree of functionalization.
Further, ATR-FTIR spectra of PSDVB@PFMMA particles, differ-
ent particle batches, and additional magnifications can be
found in Fig. S4-S6 (ESIT).

The presence of the redox-responsive ferrocene moieties was
also shown by the electrochemical addressability of the ferrocene
units (Fig. S7, ESI{). For this purpose, cyclic voltammetry was
performed in aqueous media using NaClO, as the electrolyte.
The particles were mixed with multi-walled carbon nanotubes
(MWCNT) for a high contact area to a conductive material and
drop-coated to a glassy carbon working electrode. Due to the low
flexibility of the ferrocene molecules on the surface and thus the
low contact ability with the conductive material, only low signal
intensities were detected. Nevertheless, the particles of the two
functionalization  strategies could be electrochemically
addressed. Scanning electron microscopy (SEM) measurements
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were performed to investigate the particle structure and morphol-
ogy after functionalization. Fig. 3¢ and d, for example, depict
micrographs of PSOH@Fc-2 particles. Compared to previous
studies given in the introduction, by the presented functionaliza-
tion strategy, no changes in terms of surface morphology or
particle structure could be observed, which is a clear advantage
compared to other template strategies so far.

Synthesis of iron oxide ceramics by calcination process of
ferrocene-based precursors

The calcination of the different ferrocene-based particles PSOH@Fc,
PS-ox@Fc, and PSDVB@PFMMA were investigated under different
atmospheric and temperature conditions (Fig. 4a). All particle
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samples were investigated after thermal treatment in synthetic air
with an oxygen-to-nitrogen ratio of 80 to 20% up to 580 "C. In
addition, the influence of the oxygen flow and the temperature was
demonstrated with polymer functionalized particles by investigation
with higher synthetic air flow (40 compared to 20 mL min ') and at
different temperature maxima (580 “C and 800 “C). Furthermore, all
three kinds of precursor materials were calcined under inert condi-
tions in a nitrogen atmosphere for comparison and for obtaining
other ceramics.

To investigate the influence of the thermal treatment, the
mass loss during the reaction was detected using thermogravi-
metric analysis (TGA; Fig. 4b-h), and the difference between the
calculated temperature and the sample temperature was
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Fig. 4 (a) Graphic representation of the synthesis of C,~Fe,O, ceramic

particles beginning with different (poly)ferrocene-functionalized particles.

Thermogravimetric analyses of (b) non-functionalized PSOH and PSOH@Fc particles in synthetic air and (c) nitrogen atmosphere, (d) PSDVB, PS-oxirane
and PS-ox@Fc particles in synthetic air and (e) nitrogen atmosphere, (f) PSDVB particles, PSDVB@PFMMA particles and PFMMA in synthetic air
atmosphere, (g) a partial spectrum of resulting mass (%) and (h) in nitrogen atmosphere conditions. (i) c-DTA data PSDVB particles, PSDVB@PFMMA

particles, and PFMMA in synthetic and (j) nitrogen atmosphere.
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measured using the calculated differential thermal analysis (¢-
DTA; Fig. 4i and j). The samples were heated with a heating rate
of 10 K min~'. For comparison, the non-functionalized parti-
cles and the PFMMA homopolymer for PSDVB@PFMMA parti-
cles were considered. The ferrocene precursors could not be
analyzed without immobilization on the surface due to the
sublimation of the ferrocene compounds, leading to a signifi-
cant error within TGA.

Thermogravimetric analysis of PSOH particles showed a two-
step exothermic reaction starting at around 300 "C with a
complete mass loss after 560 “C. After the modification process
with the different ferrocene-based functionalizations, the onset
temperature of PSOH@Fc particles shifted to lower tempera-
tures between 210-225 °C for PSOH@Fc-1 to PSOH@Fc-3 and
258 °C for the less functionalized PSOH®@Fc-4. This is attrib-
uted to the catalytic activity of iron, which accelerates the
degradation of the carbon matrix, especially in the presence of
oxygen.*** The catalytic influence of iron could be recognized by
a lower offset temperature of the functionalized particles, too.
The end of the mass loss was calculated for the PSOH@Fc-1 to
PSOH®@PFc-3 particles between 387-402 “C while PSOH®@Fc-4
revealed an offset by 454 “C. The percentage of iron oxide residue
was between 9.9 wt% for PSOH@Fc-1 and 0.4 wt% for PSOH@Fc-
4. Because of small mass losses before 200 °C, a corrected value of
the effective mass loss between 200 and 580 °C was considered,
besides the residual mass (Table 2). The calcination under
nitrogen atmosphere was obtained in a single, endothermic step
for both functionalized and non-functionalized PSOH particles.
Nevertheless, the catalytic activity of iron was observed and the
onset temperature was shifted from 375 “C for PSOH particles to
269 °C for PSOH@Fc-2. On the other hand, the catalytic activity
was lower due to the lower oxygen content induced only by the
oxygen content of the particles. The observations were confirmed
by calcining the PS-ox@Fc particles under the nitrogen and
oxygen atmosphere. For example, the offset under synthetic air
atmosphere was shifted from 564 °C by PS-oxirane to 413-431 °C
for the PS-ox@Fc particles. A characteristic signal was observed
for the PSDVB particles as an endothermic reaction starting at
220 °C due to oxidation of the double bonds.*' This double bond
oxidation was not observed after epoxidation or functionalization
of the particles, verifying again the covalent functionalization.
The residue was determined to be between 7.5 wt% for PS-ox@Fc-
1 and 2.5 wt% for PS-ox@Fc-3. Under nitrogen atmosphere, the
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PS-ox@Fc-2 particles exhibited a residue of 20.1 wt% and an
onset temperature of 284 °C compared to 405 °C for PSDVB
particles.

For the consideration of the polymer functionalized parti-
cles, PFMMA was investigated first. Under a synthetic air atmo-
sphere, PFMMA first revealed an exothermic signal at 240 °C,
followed by a multistep degradation ending at 566 “C with a
residual mass of 23.4 wt%. The onset temperature was found to
be between 220 and 305 “C, with the particles with higher degrees
of functionalization exhibiting a similar onset. However, the
lower functionalized particles PSDVB@PFMMA-7 revealed an
onset at 305 “C. The offset of the polymer functionalized particles
could be observed between 395-445 “C compared to the 556 "C
for PSDVB particles. In addition, the residues of iron oxides were
detected between a minimum of 1.5 wt% for PSDVB@PFMMA-7
(containing 7% PFMMA) and a maximum of 12.8 wt% for
PSDVB@PFMMA-6 (containing 51% PFMMA). Furthermore, the
calcination process of PFMMA under a nitrogen atmosphere
revealed an exothermic reaction at 240 “C followed by material
degradation, leading to a residue of 39.2 wt%. However, the
functionalized PSDVB@PFMMA-1 particles both revealed the
exothermic reaction of PFMMA and the endothermic reaction
of the PSDVB particles at about 440-450 °C in a single-step mass
loss. The residue reached 20.7 wt% compared to 8.8 wt% under
synthetic air due to the higher carbon content. Additionally, an
increased oxygen flow from 20 to 40 mL min~ ' as well as a higher
end temperature at 800 “C did not lead to a significant change in
the residual mass or the calcination process (Table S3, ESIT). A
similar behavior was observed when the PFMMA-functionalized
precursor ceramic was investigated using the PSDVB@PFMMA-1
precursor (Fig. 6 and Fig. S8, ESIT). The ceramics under nitrogen
exhibited a size of 2.31 + 0.06 pm and a rougher surface due to
higher crystallite density compared to the surface-modified pre-
cursor ceramics. The size of the oxide ceramics exhibited 1.63 +
0.05 um with a similar surface morphology as the PS-ox@Fc-
based materials. This could be attributed to the covalent bonding
of the polymer in the precursor particles. In the case that a non-
bound polymer was present within the samples, the porosity of
the ceramic particles was reduced by a film-forming layer on the
surfaces. Moreover, the presence of homopolymer resulted in
non-particulate residues (Fig. $9-511, ESIt). For this reason, the
particulate and porous form of the ceramics could furthermore
confirm the binding of the polymers to the surface.

Table 2 Comparison of the residual mass and the effective mass loss between 200 “C and 580 “C determined by thermogravimetric investigation under

synthetic air® and nitrogen® atmosphere

Particle Residual mass (%) Effective mass loss (%) Particle Residual mass (%) Effective mass loss (%)
PSOH@Fc-1* 9.9 87.7 PSDVB@PFMMA-3" 1.5 98.4
PSOH@Fc-2° 8.3 88.1 PSDVB@PFMMA-4* 8.8 91.1
PSOH@Fc-3" 4.6 90.5 PSDVB@PFMMA-5" 10.6 88.5
PSOH@Fc-4" 0.4 92.9 PSDVB@PFMMA-6" 12.8 85.3
PS-ox@Fe-1* 7.5 92.1 PSDVB@PFMMA-7" 5.4 93.7
PS-ox@Fe-2° 3.3 95.7 PSOH@Fc-2" 221 75
PS-ox@Fc-3" 2.5 94.3 PS-OX@FL‘-Zb 20.1 78.9
PFMMA® 23.4 76.1 PFMMA" 39.2 60.8
PSDVB@PFMMA-1" 8.8 90.5 PSDVB@ PFMMA-1"  20.7 78.7
PSDVB@PFMMA-2"  10.7 80.1

© 2024 The Author(s). Published by the Roval Society of Chemistry
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Regarding the PFMMA content of the precursor, it could be
observed that the TGA results led to an underestimation of the
ferrocene content due to the sublimation of the ferrocene groups.
While the exact determination of the ferrocene content of the
PFMMA-based precursor was performed by UV Vis spectroscopy,
the determination of the precursor containing OH-groups by this
method turned out to be difficult. This was due to the changing
refractive index of the particles depending on the OH groups,
which complicated the adjustment of an isorefractive medium to
prevent the scattering effects of the particles themselves. Never-
theless, using the PFMMA-containing precursors, it was demon-
strated that despite underdetermination, the absolute content of
ferrocenes (Table S1, ESIT) and the residual mass observed via TGA
(Table 2) correlated.

Influence of atmospheres during calcination

It is well known that variations in conditions during the calcina-
tion process of iron-based precursors affected both the composi-
tion and the structure of the ceramics obtained.”***"* Scanning
electron micrographs were used to provide information about the
ceramic particles dependent on calcination conditions within this
study. First, the materials based on surface-modified PS-ox@Fc-2
particles were examined (Fig. 5). For both calcination conditions,
the high monodisperse properties of the precursors could be
maintained. Moreover, strongly uniform ceramics without any
defective particles could be observed. In the case of inert
calcination conditions, the ceramics revealed 2.16 + 0.05 pm
size with an almost closed surface structure. Partly, small
crystallites could be observed on the surface. In contrast, the
surface morphology of the ceramics calcined under synthetic
air was shown to be porous. These particles exhibited a
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significantly smaller size of 1.02 + 0.03 pm. The CO, formed
during the decomposition of the organic particle matrix is
expected to evaporate out of the particle’s interior and thus shape
the pore structure in particular. However, in comparison with the
literature,"*? it is evident that the covalent bonding of the
ferrocene precursors throughout the polystyrene particle matrix
significantly affected the uniformity and the surface structure.

To obtain information about the composition of the particles,
energy dispersive X-ray spectroscopy was recorded for PSDVB@
PFMMA-1 ceramics (Fig. 7a-c). The iron content of the particles
calcined under inert conditions was 19 + 2 w-% (mean value of
3 measurement results), and thus, significantly lower than under
synthetic air with 36 + 3 wt%. Nevertheless, the oxygen
content was low (6 = 1 wt%) and the carbon content was high
(74 + 3 wt%). This is due to the carbonization of the organic
precursors, which resulted in carbon-embedded iron microparticles.
The particles calcined under synthetic air revealed a low carbon
content of 26 + 3 wt% and a high oxygen content (36 + 1 wt%).

Raman and X-ray diffraction (XRD) measurements were
carried out to obtain more detailed information regarding the
composition of the particles (Fig. 7d and e). The crystallo-
graphic data for the refined phases were taken from the
Pearson database® and the Raman active phonons were attrib-
uted according to Chamritski et al.>* The results of the inves-
tigated samples are summarized in Table S4 (ESI¥).

X-ray diffractograms of ceramics synthesized under a nitro-
gen atmosphere revealed mainly elemental iron (besides amor-
phous carbon) and low quantities of oxide-containing iron
species, according to the literature (Fig. S12, ESI{).>® An excep-
tion was the strongly hydrophilized PSOH@Fc particles, which,
in addition to carbon, consisted of only 7 wt% elemental iron. Due

Fig. 5 Scanning electron micrographs of ceramic particles resulting from PS-ox@Fc-2 precursors by synthesis in (a)-(c) nitrogen and (d)-(f) synthetic

air.
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Fig. 6 Scanning electron micrographs of ceramic particles resulting from PSDVB@PFMMA-1 precursors by synthesis in (a)—(d) nitrogen and (e) and (f)

synthetic air.

to the high amount of hydroxy groups, 93 wt% of the crystalline
iron-based species were Fe;O,. Raman spectroscopy (Fig. S13,
ESIT) showed no active phonon signals of any iron oxides but a
high amorphous carbon content. During the carbonization of the
iron precursors, small amounts of iron oxides could be formed by
the intrinsic oxygen of the particles or the PFMMA polymer.
However, these were mainly reduced by the high carbon content:

Fe;0, +2 C — 3 Fe + 2 CO,
and

Fe;O0, +2 C —» 3 FeO + CO

The composition of the ceramics calcined under synthetic air was
strongly dependent on the precursor used (Fig. 7d and e). For
example, ceramics based on both oxidized particles PS-ox@Fc and
PSOH@Fc were composed of pure hematite. Due to the high oxygen
content of the materials, which was homogeneously distributed
within the precursor particle, the initially formed magnetite was
oxidized. A difference between the more hydrophilic PSOH@Fc and

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry

the PS-ox@Fc precursors could not be observed. Note that maghe-
mite (Fe,s,0,) and magnetite (Fe;0,) cannot be differentiated in
XRD,” but by using Raman spectroscopy. Based on Mossbauer
spectra in the literature, which allowed the determination based on
investigation of the hyperfine structure in similar calcination
studies® and the Raman spectra performed here, the mass content
determination by XRD was related to Fe;0,. The ceramics based on
polymer precursor PSDVB@PFMMA also consisted of some hema-
tite (Fe,O;). The major part of the mixture consisted of maghemite
and magnetite, as confirmed by XRD and Raman measurements.
The high carbon content of the non-hydrophilized PSDVB particles,
in combination with polymer functionalization, led to the formation
of maghemite. Simultaneously, the high carbon content could have
performed as a reducing agent to reduce significant amounts of
Fe,0;, e.g, as follows:

6 Fe203 +C —> 4 Fe304 + COZ

The distribution of oxygen within the precursor particles
was found to have a significant role in the resulting ceramics.
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(a) Representative energy dispersive X-ray spectra of PSDVB@PFMMA-1 based ceramic particles and corresponding mapping images of the

ceramic particles synthesized in (b) nitrogen and (c) synthetic air conditions. (d) X-ray diffractogram of calcined (1) PFMMA, (2) PSDVB@PFMMA-1, (3)
PSOH@Fc-2, and (4) PS-ox@Fc-2 particles synthesized under synthetic air. (€) Raman spectra of calcined ceramics synthesized under synthetic air.

However, when the synthetic air flow was increased from
20 mL min ' to 40 mL min " during calcination, no compositional
difference to higher Fe,O; content was observed in Raman spectro-
scopy (Fig. S14, ESIf). Additionally, larger crystallites were observed
during calcination under oxygen-rich conditions (Table S4, ESIt).

Degree of precursor functionalization and morphology

The influence of the different degrees of functionalization of
the precursors was investigated by scanning electron micro-
scopy. First, the surface-modified particles were studied for
PSOH@Fc1-4 (Fig. 8). It was found that the degree of functio-
nalization of the precursors affects the size of the ceramic
particles. A higher degree of functionalization resulted in larger
ceramic particles. The correlation between size and degree of
functionalization showed a high linearity within the individual
functionalization procedures (Fig. 9j and Table S5, ESIT). The
use of different precursors led to slight deviations regarding the
linearity compared to other kinds of precursors, which was due
to the different compositions of iron oxides. Overall, this
method enables the control of the size of the ceramics, espe-
cially by using the same precursor.

For the polymer functionalized precursors, the degree of
functionalization also affected the size of the particles (Fig. 9a-
i). In addition, a change in the surface morphology could be
observed. In addition to the degree of functionalization, this
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could be attributed to the polymer structure on the surface. For
example, longer polymer chains lead to a more closed surface
(Fig. S15, ESIY). This enabled targeted adjustment of the size
and porosity of the ceramics.

Previous studies have shown that ceramization leads to
hollow materials, for example, in cubes or nanoparticles.'
Our investigations also revealed a hollow structure of the
microscale particles. Some broken particles clearly showed a
hollow structure (Fig. 10a). Moreover, the hollow particles could
be shown particularly distinctly on already defective precursors.
As described above, the structure of PS-ox particles was
destroyed during the reaction with FcPA in THF (Fig. S2, ESIT).
Consequently, the resulting ceramics also showed a high
percentage of defective particles, where the hollow character
of the ceramics can be seen (Fig. 10b and c¢). This is due to the
diffusion of the molecules to the outside during calcination,
which is induced by the formed gases during thermal
treatment.’ It can be assumed based on previous studies that
solid particles without hollow-structure were formed during
calcination under inert conditions. This is due to the absence
of diffusion of CO, to the outside during thermal treatment. In
particular, the absence of porous structure of the ceramics
under inert conditions confirms this assumption further.”

For the polymer-functionalized precursor particles, this
could also be shown by changing the chain length, and thus,

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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Fig. 8 Scanning electron micrographs of ceramic particles based on PSOH@Fc precursor with different degrees of functionalization: (a) and (b)
PSOH@Fc-1, (c) and (d) PSOH@Fc-2, (e) and (f) PSOH@Fc-3, (g) and (h) PSOH@Fc-4.

Fig. 9
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(a)—(i) Scanning electron micrographs of ceramic particles based on PSDVB@PFMMA precursor with different degrees of functionalization: (a)—(c)

PSDVB@PFMMA-3 (residual mass of 1.5%), (d)-(f) PSDVB@PFMMA-4(residual mass of 8.8%), (g)-(i) PSDVB@PFMMA-2 (residual mass of 10.7%). (j)
Overview of resulting particle sizes dependent on the residual mass and the different types of precursors.

the degree of functionalization. While PSDVB@PFMMA-5 con-
tained 39% PFMMA, further monomer addition via sequential
anionic polymerization yielded longer chains, and thus, a
higher degree of functionalization (51% PFMMA)."" The cera-
mics exhibited a highly ordered structure at the lower functio-
nalization degree, while the breakdown of the structure
occurred at higher PFMMA contents. The surface morphology
was significantly denser. The higher degree of functionalization
results in the failure to form a sufficient number of pore
channels. As a result, the gases formed could not escape with-
out fracturing the particles. This also shows that an excessive
degree of functionalization of the precursor is not effective for
the preparation of ceramic particles.

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry

Electrochemical characterization

It is well known that the structural properties of ceramics affect
the reaction rate of electrode materials. Cyclic voltammetry
measurements were carried out to prove that the synthesized
particles are in principle suitable for electrochemical applica-
tions. For this purpose, measurements in an alkaline solution
(1 M NaOH) were performed in an aqueous solution represent-
ing standard conditions where iron-based ceramics are used in
electrochemical devices.>

Despite multiple electrochemical investigations of the system of
iron and iron oxides, the discussed mechanism is often different,
but most authors agree with the described evaluation.”®””"° The
ceramics based on the PSOH@Fc particles synthesized in synthetic
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Fig. 10 Scanning electron micrographs proving a hollow structure by (a) broken ceramic particle based on PS-ox@Fc-2 and (b) and (c) broken particles

based on PS-ox@Fc-4.

air revealed in the first cycle a broad cathodic signal overlapping of
several reduction signals between —0.84 and —1.04 V (vs. Fe/Fc'),
which could be associated with the formation of Fe(OH), through
different intermediate compounds (Fig. 11a).>® The following sharp
signal at —1.48 V showed the reduction of Fe* to Fe’ and was
shifted to higher potentials (—1.33 V) in the second cycle. This was
due to the formation of a passivation layer during cycling in more
positive potentials at high pH values,”*" which is of significant
importance for the stability of batteries.” On the other hand, the
formation of the passivation layer led to a decrease in capacitance in
the following cycles. After reversing the potential, the anodic signal
occurred at —0.84 V in the first cycle and shifted to —0.92 V in the
following, associated with the oxidation of Fe’ to Fe’'.** The
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oxidation of Fe” to Fe** could not be observed in an alkaline
solution but under slightly acidic conditions with NaClO, as a
supporting electrolyte (0.1 M in aqueous solution, Fig. 11b). Besides
the oxidation to Fe** by —0.91 V, further oxidation of Fe*" to Fe*
could be detected at 0.21 V. While the oxidation increased with
continued cycling, an increase in the reduction signal to Fe*" was
recorded that could not be observed in the first cycle. The electro-
chemical investigations of the ceramics obtained from PS-ox@Fc
precursors exhibited a similar behavior (Fig. S16a and b, ESIT).
The ceramics based on PSDVB@PFMMA particles contain-
ing a lower amount of Fe** showed slight differences (Fig. 11c).
The cathodic signals indicating the formation of Fe(OH), were
found to be weak in the first cycle and significant only from the
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Fig. 11 Cyclic voltammetric investigation of (a) and (b) PSOH@Fc-2 and (c) and (d) PSDVB@PFMMA-1 based ceramics synthesized in synthetic air
conditions. The measurements in (a) and (c) were carried out in an alkaline solution (1 M NaOH) and (b) and (d) were measured in 0.1 M NaClO4 with a
scan rate of 20 mV s~ The 1, 2, 3, 5, 10, and 20 cycles were shown, respectively.
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second cycle onwards. Reduction to Fe” was the dominant
reaction at —1.59 V in the first cycle and shifted to —1.33 V in
the following. In the anodic region, a slight oxidation of Fe’ to Fe**
was initially observed in the first cycle at —1.29 and —1.17 V, which
could not be detected in the following cyclic investigations. The
oxidation of Fe” to Fe’* at —0.78 V, which initially showed an
increase and a shift to —0.87 V and then a decrease in intensity as
in all ceramic kinds. Larger differences between the two types of
ceramics were particularly evident in the measurements in NaClO,
(Fig. 11d). In the first cycle, only a reduction of Fe** to Fe” could be
observed at —1.28 V, indicating an absence of formation of the
passivation layer. This was confirmed by the lack of reduction in
capacitance in the following cycles, where an increase in signal
intensity was observed with further cycling. Indeed, this concerns
both the reduction to Fe” and the formation of Fe(OH), at —0.67 V,
which, however, was only slightly detected. The anodic region
showed both the formation of Fe(OH), (—0.90 V) and FeOOH
(—0.64 V) increasing initially. The oxidation of Fe*' to Fe** was not
detectable in the first cycle but also increased at 0.18 to 0.23 V (at
the following cycles) with continued cycling, and in addition, led to
the detection of the associated reduction of Fe*' to Fe*" at 0.13 to
0.10 V. Cyclic voltammetric measurements of the ceramics cal-
cined under nitrogen atmosphere revealed a low addressability of
the iron species (Fig. S16c-e, ESIT), which was due to high
amorphous carbon content and the closed surface structure. Due
to the lack of porous structure, there was no accessibility to the
iron-containing species within the particles. Therefore, only the
surface crystallites can be addressed to a limited extent. This
showed the importance of the structure for electrochemical applic-
ability. Further studies could investigate the material’s capacitance
in more detail and the influence of the different sizes and
structures on electrochemical properties to demonstrate the per-
formance of battery materials.

Conclusions

In this work, we have presented a universal method for the
preparation of iron and iron oxide microparticles with tailored
structural morphology, size, and composition. First, PSDVB
particles were modified with ferrocene-containing precursors
by covalent bonding. In addition, particles with PFMMA func-
tionalization were used. Under different calcination conditions,
such as gas flow, atmosphere conditions, and temperature, the
particles were ceramicized. Starting from identical precursors,
this affected the composition in terms of carbon-iron or carbon-
iron oxide particles, as described in the literature. The different
precursor methods resulted in different iron oxide compositions
of hematite (Fe,0;) for surface functionalization with hydro-
philic groups or maghemite (Fe, ¢;0,) and magnetite (Fe;0,) for
polymer-functionalized precursors. Depending on the degree of
functionalization of the precursors, the size of the particles
could be controlled. The polymer functionalized precursors
enabled influence and control over the surface morphology
and porosity. High monodispersity and uniformity could be
achieved, which can be attributed to the covalent bonding of the

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry
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ferrocene molecules compared to the literature. Cyclic voltam-
metric measurements were able to show the addressability of
the ceramics and the importance of the porous structure. The
measurements especially of the particles calcined under oxygen
atmosphere, demonstrated the suitability of the materials for
energy applications.
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Die Bedeutung des gezielten Designs von Polymeren auf Oberflaichen konnte bereits in den
theoretischen Grundlagen dargelegt und in den vorangegangenen Publikationen angedeutet
werden. In dieser Veroffentlichung wurde eine zielgerichtete molekulare Gestaltung der Oberflache
eingefihrt, welche die Untersuchung des Einflusses der Kettenlange immobilisierter Redoxpolymere
und der Hydrophilie auf die elektrochemische Adressierbarkeit erlaubte. Vor dem Hintergrund, dass
PVFc-Molekile im Vergleich zu anderen Ferrocenpolymeren einen ausgepragteren hydrophoben
Charakter besitzen, wurde VFc als Monomer verwendet. Die Funktionalisierung der Partikel wurde
mit Hilfe der Grafting-To- und der Grafting-From-Strategie realisiert. Fur die Evaluierung der
Syntheseparameter der Grafting-To-Methode wurde anfanglich eine Endfunktionalisierung von PVFc
in Losung betrachtet, bei der die aktiven Polymerketten einer Reaktion mit Propylenoxid (PO)
unterzogen wurden. Die ermittelten Syntheseparameter gewahrten eine erfolgreiche Modifizierung
mit PO bei —15 °C bis Raumtemperatur in Abwesenheit von Lithiumchlorid. Durch die Kombination

mehrerer analytischer Techniken wie spektroskopischen Methoden,
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GroBenausschlusschromatographie (SEC, Size Exclusion Chromatography) und Matrix-unterstitzter
Laser-Desorption/lonisation  Flugzeit = Massenspektrometrie  (engl.  Matrix-Assisted  Laser
Desorption/lonization Coupled to Time-of-Flight, MALDI-ToF MS) konnte eine Endfunktionalisierung
belegt werden. Aus diesem Grund wurden die ermittelten Synthesebedingungen fir die Grafting-
To-Strategie herangezogen, fir die epoxidierte PSDVB-Partikel azeotrop aufgereinigt und
anschlieBend mit PVFc zur Reaktion gebracht wurden. Die ring6ffnende Reaktion ermdglichte die
Inkorporation von Hydroxygruppen an der Oberflache, wodurch die Hydrophilie der Materialien
erhoht wurde. Zwei kurzkettige PVFc-Ansatze konnten durch diesen Syntheseweg auf der Oberflache
verankert werden. Im Gegensatz dazu wurde VFc mittels SI-LAP in Form einer Grafting-From-
Reaktion von der Oberflache ausgehend polymerisiert. Die Aktivierungsbedingungen fiir die PSDVB-
Partikel konnten in Anlehnung an die Ergebnisse der vorangestellten Publikation angewendet
werden, wobei eine Anpassung der Polymerisationsbedingungen und Komponenten den Zugang zur
erstmaligen Grafting-From-Reaktion von VFc ebnete. Dies zeigte eindrucksvoll die Effizienz und
Leistungsfahigkeit der SI-LAP als Funktionalisierungsmethode und erweiterte die Bandbreite an
zuganglichen Monomeren weiter. Vor diesem Hintergrund konnten mit der SI-LAP flnf
unterschiedliche Kettenldangen der PVFc bei gleichbleibender Pfropfdichte auf der Oberflache
generiert werden. Der ausfihrlichen Charakterisierung der Partikel folgten cyclovoltammetrische
Messungen, die mit steigender Kettenlange auch eine verbesserte Detektion des Signals aufzeigten.
Ein bedeutender Effekt zeigte sich durch die Verwendung der hydrophilen Partikel. Die
Hydroxygruppen gestatteten eine verbesserte Adressierbarkeit der Ferroceneinheiten, wodurch
ausgepragtere Signale mit héherem reversiblen Charakter im Vergleich zu den hydrophoben
Materialien mit nahezu gleichem Ferrocengehalt beobachtet werden konnten. Zusatzlich wurde bei
den Messungen der hydrophilen Partikel das kapazitive Signal der additivierten
Kohlenstoffnanoréhrchen nahezu vollstandig unterdriickt, was im Falle der hydrophoben Materialien

nicht moglich war.

Grafting-From

o1qoydolpAH

Abbildung 42: Table of Content-Grafik zur Balance von Hydrophilie und Hydrophobie von Stimuli-responsiven Metallopolymer-
dekorierten organischen Partikel. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2024)

ibernommen.1>3*
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Zusammengefasst demonstrierte diese Studie einerseits verschiedene Madglichkeiten der
Oberflachenmodifikation mit PVFc, vergleicht die Strategien Grafting-From und Grafting-To und
ebnet den Weg fiir hochkapazitive PVFc-Funktionalisierungen. Andererseits wurde die Signifikanz
der molekularen MaBschneiderung Redox-responsiver Materialien verdeutlicht, die flr eine Vielzahl

an Anwendungen von grofB3er Relevanz sind.
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ABSTRACT: The controlled design of surfaces through function-
alization enables a tailored design of material properties. Especially
stimuli-responsive polymers are of significant interest in preparing
so-called “smart surfaces”. The living anionic polymerization offers
the possibility of modifying surfaces through a grafting-from or
grafting-to strategy. This study applied both synthesis strategies to
functionalize porous polystyrene-based microparticles with the
redox-responsive poly(vinyl ferrocene). The living character of the
polymerization enabled the preparation of polymers with various
chain lengths, and the application of both grafting strategies led to
particles of different hydrophilicity. The synthesis and resulting
particles were investigated and characterized by infrared spectros-
copy, size-exclusion chromatography, scanning electron micros-
copy, energy-dispersive X-ray spectroscopy, and thermogravimetric
analyses. The influence of the molecular polymer brush structure with different chain lengths and hydrophilicity on the
electrochemical addressability of the functionalized polystyrene particles was demonstrated by cyclic voltammetry measurements.
The results of this study revealed fundamental characteristics of surface-immobilized ferrocene polymers, which are of interest for the
design of electrochemically responsive materials for sensing and (selective) separation applications.

Grafting-From
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KEYWORDS: anionic polymerization, grafting, polymer brush, stimuli-responsive polymers, hydrophilization

B INTRODUCTION containing polymers have high selectivity and sorption capacity
for perfluorinated alkyl substances, making this class of
materials a promising solution for global challenges.* However,
a major disadvantage within these applications involves the
leaching of the polymer from the electronic devices and the
resulting limited long-term stability. To overcome this issue,
the polymers can be covalently immobilized on surfaces.””"'
The most frequently applied methods for covalent fixation of
polymers at surfaces are generally grafting-to and grafting-from
methods.'*™"* For the grafting-to method, the polymers are
first synthesized and subsequently anchored to the surface.
This method provides the advantage that the polymers could
be characterized, with regard to their constitution, molecular
weight, and molar mass distribution. Thus, for example,
poly(vinyl ferrocene) (PVFc) was anchored on porous thin
films to achieve ion-selective permeability."> In general, PVFc
is distinguished by its outstanding mechanical and pH stability

In the recent past, redox-responsive polymers have attracted
enormous attention due to their ability to change properties by
an external trigger. In particular, ferrocene-containing metal-
lopolymers became the focus of research because they exhibit a
fast and reversible transition between Fe’* and Fe’* by the
addition of redox reagents or application of an electrical
potential."”” The switching process of ferrocene to ferrocenium
leads to the formation of a hydrophilic polyelectrolyte, which
permits a broad range of applications.”* For example, Borchers
et al. used a ferrocene-containing methacrylamide copolymer
as a temperature-stable electrolyte in redox flow batteries and
achieved a Coulombic efficiency of 99.8% over 100 cycles.’
The hydrophobic properties of the ferrocene moiety in the
neutral state could be overcome by the copolymerization of a
water-soluble polymer. In addition to batteries, polymers with
incorporated ferrocene units are gaining interest in ion
exchange applications. Su et al. reversibly adsorbed organic

anions with distinct functional acid groups, and they Received:  January S, 2024
demonstrated the influence of the structural design on the Revised:  February 8, 2024
selectivity of the ion exchange process.” Besides the electronic Accepted:  February 9, 2024
properties next to the ferrocene moieties, the influence of the Published: February 27, 2024
hydrophobic character on the selectivity has also been

demonstrated.” Recently, it was proven that ferrocene-

© 2024 The Authors. Published b;
Ameri(:n Chemi(a; Socie(¥ https://doi.org/10.1021/acsapm.4c00060
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and rapid and highly reversible electrochemical switching
capability. Gold nanoparticles were functionalized by the
grafting-to approach using metallocene polymers to obtain
antibacterial materials.'® In addition, different ferrocene-
containing polymers in the main or side chain of the polymer
were immobilized on gold surfaces to investigate reversible
electrochemical switching capability in organic media.'’
However, the maximal degree of functionalization using the
grafting-to method is limited by the steric hindrance of the
polymers at the surfaces, which is why grafting-from represents
a more suitable alternative in many cases. The major advantage
lies in the high grafting densities and therefore high degrees of
functionalization, which can be achieved. In addition,
homogeneous surface functionalization can be obtained. For
this purpose, the initiator for polymerization has to be
covalently attached to the surface and polymerization is
initiated directly from the surface.'® For example, silica
nanoparticles were modified with cobaltocene-containing
polymers using surface-initiated reversible chain transfer
polymerization, which were subsequently used in antimicrobial
applications.'” Moreover, organic methacrylate-based nano-
particles were modified with a cobaltocene-containing polymer
to achieve electrochemical-responsive material.”’ Functionali-
zation with poly(2-(methacryloyloxy)ethyl ferrocene carbox-
ylate) on polystyrene nanoparticles was accomplished by
surface-initiated atom transfer radical polymerization (SI-
ATRP).”" This enabled a tailored design of the polymer
chain length and controllable swelling behavior of the materials
during the switching of ferrocene to ferrocenium. Furthermore,
Gan et al. utilized the SI-ATRP for grafting-from syntheses of
various ferrocene-based methacrylates having different side
chain lengths.”* Thus, the effect of packing density on the
macroscopic properties of the materials was studied. In the
field of surface-anchored polymers, it is well-known that the
molecular design of the polymer brushes significantly affected
the physicochemical properties of the resulting materials, i.e.,
its stimuli-responsive features.””** This is strongly influenced
by the brush structure and surface architecture.”>*® The
preparation of well-defined brushes can be accomplished by
using controlled or living polymerization strategies, whereas
controlled radical polymerization techniques based on
reversible radical deactivation reactions like ATRP or RAFT
represent the most common methods for grafting-from
syntheses.'” However, not all monomers are suitable for
radical polymerization, especially when they are capable of
reacting with free radicals. For instance, by considering vinyl
ferrocene (VFc), an intramolecular single electron transfer
from the iron of ferrocene to the active chain end can be
obtained by the radical polymerization process.””** This leads
to termination of the reaction and inhibits the synthesis of
higher molecular weight PVFc. For this reason, VFc has
typically been polymerized by utilizing living anionic polymer-
ization (LAP). However, this method has been less studied on
surfaces due to high purity requirements both for substrates
and the required reagents.”” In 1999, SI-LAP of styrene was
described by Jordan et al.”’ The Advincula Group reported on
such approaches with more common monomers such as
styrene or methyl methacrylate.”’ ™** Previous studies in our
group investigated the use of functional polymers and
demonstrated the anchoring of both, main chain poly-
(ferrocenyl silane)** and side-chain poly(ferrocenyl methyl
methacrylate).”

2994

In this work, we report the grafting-to- and grafting-from
synthesis of VFc on porous polystyrene microparticles. First,
we investigated the end-capping reaction of PVFc with
propylene oxide as a model reaction for the intended
grafting-to synthesis. Obtained polymers were investigated by
using nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR),
attenuated total reflection infrared spectroscopy (ATR-IR),
size exclusion chromatography (SEC), and MALDI/ToF mass
spectrometry. Subsequently, we transferred insights for this
molecular model system to the grafting strategy for the
functionalization of organic microparticles. The synthesis of
PVFc precursors by LAP enabled different polymer chain
lengths for immobilization on the particle surfaces. To the best
of our knowledge, no grafting-from synthesis by using VFc was
described in the literature before, which would enable a
tailored design of stable PVFc-containing surfaces. The
resulting particles were investigated by IR spectroscopy,
thermogravimetric analysis (TGA), scanning electron micros-
copy (SEM), and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS).
In addition, cyclic voltammetry (CV) investigations of the
different particles were carried out to study the influence of
hydrophilicity and chain length on electrochemical address-
ability, paving the way for electrochemical sensing and
separation materials.

B EXPERIMENTAL SECTION

Materials. All reagents and solvents were purchased from Sigma-
Aldrich, Alfa Aesar, TCI Chemicals, or Fisher Scientific and used as
received, unless otherwise noted. Polystyrene-divinylbenzene
(PSDVB) particles (5SS wt % DVB in ethyl vinylbenzene) were
donated from Metrohm AG (Switzerland) and multiwalled carbon
nanotubes (MWCNTs, NC7100, high purity) were purchased from
Nanocyl. The purification and drying process of terahydrofuran
(THEF), diphenylethylene, methanol, and LiCl was carried out as
described earlier.” Propylene oxide was stirred over CaH, at 0 °C,
distilled over n-BuLi, and then distilled a second time. PS-oxirane
particles™ and VFc monomer™ were synthesized and purified
according to the literature. All described syntheses were carried out
in a nitrogen atmosphere in a Braun UNIlabplus eco glovebox
equipped with a Julabo FP89 cryostat.

Instrumentation. 'H NMR was performed with a Bruker
AVANCE 1II spectrometer with 500 MHz in CDCl; by 256 scans
(model polymer) or 128 scans (determination of conversions). All
spectra were referenced to the residual solvent signal’” and evaluated
with MestReNova. ATR-IR spectra were recorded employing a Bruker
Alpha II FTIR spectrometer in transmittance and evaluated and
baseline corrected with OPUS 8.5. All spectra were normalized
between 0 and 1. TGA was carried out on a NETZSCH TGA 209
Libra instrument in an Al crucible under synthetic air (80/20 of N,/
0,). The measurements were performed in the temperature range
30-580 °C with a heating rate of 10 K min~". SEC was performed
employing an Aligent Technologies Infinity II with a flow rate of 1 mL
min~' on a SDV column set (SDV 10° A, SDV 10° A, SDV 10 A, 5
pum) from polymer standard service (PSS). For calibration, PS
standards were used and PSS WinGPC UniChrom V 8.31 was utilized
for evaluation. MALDI-ToF MS was carried out on a Bruker Autoflex
speed in positive reflection mode using a DCTB matrix and AgTFA
salt in dried droplet preparation. Contact angle measurements were
carried out using a 25 uL Hamilton styringe on a xyz custom
positioning table, and the photographs were recorded with a Nikon
D54000 and a digiCamControl 2.1.2.0. Image] was used for the
evaluation of the contact angles. All samples were measured at three
different wafer positions. For ultrasonic treatment, an ultrasonic
device Elmasonic P (Elma Schmidbauer GmbH), and an ultrasonic
processor UP100H (Hielscher Ultrasound Technology) were used.
SEM was performed on a Zeiss Sigma VP device (GeminiSEM 500)
using SmartSEM 6.07 as software. The samples were prepared on an

https://doi.org/10.1021/acsapm.4c00060
ACS Appl. Polym. Mater. 2024, 6, 2993-3002
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aluminum stud using carbon tape or a copper grid. All samples were
coated with ~6 nm platinum by an Automatic Turbo Coater
Plasmatool 125 SIN 2020_131 from Ingenieurbiiro Peter Liebscher.
The micrograph images were collected using an in-lens detector with
an acceleration voltage of 1 kV in high current mode with a 20 ym
aperture. EDS spectra were recorded by using a SE2 detector and an
acceleration voltage of 10—15 kV. CV was conducted with a Biologic
SP-150 as the potentiostat and evaluated with EC-Lab V11.46.

Exemplary Synthesis of Model Polymer PVFc-OH. In an
ampule, 1500 mg (7.07 mmol) of VFc was dissolved in ~30 mL of
dried and freshly distilled THF. The solution was cooled to =15 °C
and initiated by a quick addition of 750 uL of n-BuLi (1.20 mmol, 1.6
M solution in hexane). The mixture was stirred for 3 h and 1 mL was
taken for analytical measurements. The reaction solution was warmed
up to room temperature, and 4.20 mL (60.02 mmol) of PO was
added quickly. The mixture was stirred for 18 h and quenched with a
small excess of MeOH. The polymer was poured into a 10-fold excess
of MeOH, filtrated, washed, and dried in vacuo.

Exemplary Synthesis of PS-ox@PFVc. 1200 mg PS-oxirane
particles (1200 mg) were dried in a high vacuum of 10~ mbar and
afterward washed with 50 mL of dried THF in multiple steps. The
purified particles were dispersed in ~5 mL dried THF and stirred with
a KPG stirrer for 2 h to ensure swelling of the particles. In a second
ampule, 2200 mg (10.37 mmol) of VFc was dissolved in ~ 30 mL of
dried THF and cooled to —15 °C. The initiation was carried out by a
quick addition of 550 uL of n-BuLi (0.88 mmol, 1.6 M solution in
hexane), and the solution was stirred for 4 h. After taking 1 mL
solution for analytical measurements, the solution was warmed to
room temperature and added to the particle dispersion. The mixture
was stirred for further 18 h and terminated with MeOH. The particles
were washed multiple times with THF, MeOH, water, acetone, and
dried in vacuo.

Synthesis of PSDVB@PFVc. 2300 mg of PSDVB particles were
dispersed in dried THF and purified by repeated azeotropic
distillation. The particle dispersion (~35 mL THF) was transferred
in a reaction flask equipped with a KPG stirrer inside a glovebox and
cooled to —78 °C. The particles were titrated, and the double bonds
were activated with 200 L (0.26 mmol, 1.3 M solution in hexane)
s-BuLi. After 30 min of stirring, the dispersion was warmed to room
temperature and stirred for a further 2.5 h. In a second reaction flask,
400 mg (9.43 mmol) LiCl was solved in dried THF, titrated with
s-BuLi, and stirred for 2.5 h at room temperature. 400 g (18.87
mmol) VFc were dissolved in the LiCl-containing THF solution and
cooled to —12 °C. The particle dispersion was cooled to —12 °C, too,
and the polymerization was started by adding the monomer solution.
The samples of PSDVB@PVFc-§, —4, —3, and —2 were taken after 10
min, 1, 3, and 21 h, respectively, and treated with an excess of MeOH.
The reaction was stirred for 3 days and terminated with MeOH
(PSDVB@PVFc-1). The conversion was determined using 'H NMR
by determining the monomer to THF ratio. All particle samples were
washed multiple times with THF, toluene, water, MeOH, and acetone
and dried in vacuo.

Electrochemical Measurement. A stock dispersion of 50 mg of
MWCNTs in § mL of acetonitrile was prepared by a 30 min
dispersion process using ultrasonic treatment. Two milligrams of the
respective particles were dispersed in acetonitrile and mixed with the
MWCNT dispersion in a ratio of 10/1. One dispersion droplet was
deposited on a glassy carbon working electrode (5 mm inner
diameter) and dried by solvent evaporation. All measurements were
carried out with NaClO, as an electrolyte in water (0.1 M) by
applying a scan rate of 10 mV s~ The measurements were performed
with a three-electrode configuration with a Ag/AgCl reference
electrode (equilibrated in 3 M NaCl) and a Pt-wire as the counter
electrode. Ferrocene was used as a calibration reagent.

B RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis of Model Polymer. PVFc model oligomers
were prepared by LAP and end-capped with propylene oxide
(Figure 1). This enables insights into the efficient coupling of
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Figure 1. Anionic polymerization of vinyl ferrocene (VEc) 1 in THF
initiated with n-butyllithium (n-BuLi) and the end-capping of the
active PVFc chain 2 with propylene oxide 3 at room temperature
leading to poly(vinyl ferrocene) propanol (PVFc—OH) 4.

active PVFc carbanions to epoxide moieties. For this purpose,
VFc 1 was polymerized with n-BuLi as an initiator in a polar
aprotic solvent (THF) at —15 °C. In contrast to more recent
literature,"***” no lithium chloride was necessary as an
additive to avoid the complexation of active chain ends. The
ring-opening reaction was carried out at room temperature
with an excess of propylene oxide 3. Propylene oxide instead of
ethylene oxide was chosen for two reasons: (i) it is easier to
handle due to its liquid state at room temperature and (ii) as
an asymmetric sterically more demanding epoxide, it provides
a more suitable model compound for the surface chemistry. It
is well-known that further propagation of the oxyanions can be
prevented by the strong coordination of alkoxy anions with the
lithium cation of the initiator; ie. only a sinﬁle propylene
oxide is added to the active PVFc chain-end.""*

To prove the end-capping reaction, short polymer chains of
PVFc—OH 4 were synthesized and investigated by SEC, 'H
NMR spectroscopy, infrared spectroscopy, and MALDI-ToF
mass spectrometry (Figure 2). In the corresponding 'H NMR
spectrum, a signal of the CH group next to the hydroxyl group
can be recognized at 3.6 ppm (Figure 2a and supplementary
Figure Slab) in addition to the signals of the PVFc. The
quantification of the end group by 'H NMR was not possible
due to the broad signal of the cyclopentadienyl group at 3.7—
4.3 ppm close to the C—H signal and the overlapping signals.
The infrared spectra of the polymers before and after the end-
capping process can be found in the Supporting Information in
Figure Slc—e. In addition to the typical PVFc bands, the
signals of the end-capped alcohol can be recognized. The sharp
band at 3576 cm™' and the broad signal between 3523 and
3286 cm™' were assigned to the —O—H stretching vibrations
of the end group. The typical —C—O stretching vibration of
secondary alcohols was observed at 1133 cm™'. SEC
measurements were carried out in THF with PS standard,
and from the minimal shift after the end-capping reactions
(Figure 2b), the successful introduction of the end-group can
be concluded. Table S1 shows the molecular weight and
distribution of different samples before and after the end-
capping procedure. For example, the shortest chain, PVFcs,
and the end-capped PVFc;—OH revealed a shift from 950 to
980 g mol™". The measurement revealed short chains with §, 7,
or 13 VFc repeating units, respectively (supplementary Figure
S2a,b). It must be considered that the absolute molecular
weight is significantly higher due to the differences in the
hydrodynamic volume. This was demonstrated by MALDI-
ToF mass spectrometry measurements (Figure 2¢,d and
supplementary Figure S2c,d). The homopolymer PVFc
revealed signals with a difference of 212 u, in accordance
with the repeating unit of VFc. In addition, PVFc;-OH
revealed a significant signal pattern with a distance of 58 u,
which can be assigned to the —CH,—CH(CH,)—O[H] end

group.
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Figure 2. (a) "H NMR spectrum of model oligomer PVFc; before and PVFc;—OH after the end-capping reaction propylene oxide, (b) SEC data of
PVFc; and PVFc;—OH, (c) MALDI/ToF of PVFc;, and (d) MALDI-ToF spectrum of PVFc;—OH.
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Figure 3. (a) Synthesis scheme of the grafting-to reaction by using LAP strategies for the functionalization of porous organic particles and (b) SEC
measurement of the grafted poly(vinyl ferrocene) PVFc-1 (1170 g mol™" vs PS) and PVFc-2 (750 g mol™" vs PS).

Grafting-To and Grafting-From Synthesis. Two differ-
ent synthesis strategies utilizing anionic polymerization were
used to functionalize the porous organic particles. On the one
hand, a grafting-to synthesis according to the synthesis of the
model polymer and, on the other hand, a grafting-from strategy
were used. Micrometer-sized polystyrene particles (4.4 pm)’
strongly cross-linked with divinylbenzene (DVB) were chosen
as substrates for the reactions. The remaining double bonds
through DVB were used for the functionalization. For the
grafting-to route (Figure 3), the double bonds were first
epoxidized as described previously followed by drying for
anionic polymerization strategies. To avoid termination of the
active anionic chains during the grafting-to procedure caused

2996

by impurities, the particles were dried under a high vacuum of
10~ mbar followed by multiple washing steps with dry THF
under inert conditions. The short-chain PVFc oligomers were
synthesized with two different chain lengths of 750 or 1170 g
mol™" (as obtained by SEC measurements vs PS, Figure 3b)
and added to a dispersion of swollen particles in THF. As can
be concluded from the immediate color change of the red-
violet dispersion to an orange suspension upon the addition of
the active PVFc chains, the ring-opening reaction takes place
directly. Nevertheless, to ensure a complete addition reaction
in the confinement of the porous particles, the reaction mixture
was allowed for stirring followed by termination after 1 day.
The ring-opening reaction leads to the formation of hydroxyl

https://doi.org/10.1021/acsapm.4c00060
ACS Appl. Polym. Mater. 2024, 6, 2993-3002

117

UNIVERSITAT

SAARLANDES



ACS Applied Polymer Materials

©®

[l

DES

pubs.acs.org/acsapm

PVFc content (mg g”')
106 185 216
“4) &) 2)

0 30
©

232
(1)

Figure 4. (a) Synthesis scheme of the grafting-from strategy by using surface-initiated LAP for the functionalization of porous organic particles and
(b) photographs of the different PSDVB@PVFc particle batches with different amounts of PVFc per particle, as determined by 'H NMR
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moieties, thus resulting in PVFc-functionalized porous particles
with a more hydrophilic surface. Please note that there can be
slight changes concerning molar masses and molar mass
distribution because of the longer reaction time and possibly
because of minor impurities of the PS-oxirane particles after
the grafting procedure (supplementary Figure S3).

As another approach, the grafting-from synthesis was carried
out from the surface of PSDVB particles (Figure 4a). After
repeated drying processes of the particles by multiple
distillations with dry THF under high vacuum conditions,
the particle suspension was titrated and activated with s-BuLi
at =78 °C. Because of a faster reaction in solution compared to
activation of the initiating sites at the particle’s surface, only
small amounts of grafted polymer could be achieved by SI-
LAP, when there was a significant amount of nonimmobilized
initiator. Therefore, it is essential to avoid the presence of
nonanchored initiator in the solution.””* The exclusion of
initiator was achieved by further stirring at room temperature
by the reaction of s-BuLi with THE.”** Subsequently, the
polymerization was started by adding the monomer at —12 °C.
In the one hand, grafting-from polymerization enables a high
degree of functionalization compared to the grafting-to
strategy. On the other hand, unfortunately, it is not possible
to determine the chain length by using the organic particles in
SI-LAP.” However, the chain length could still be varied by
investigating particle samples at different reaction times. This
allowed for different degrees of functionalization based on
different chain lengths by the assumption of equal values for
the grafting densities. In this manner, five particle batches were
synthesized, which differed in the PVFc chain length. The
degree of functionalization varied between 30 and 232 mg g™’
PVFc content (Figure 4b). Here, PSDVB@PVFc-1 was the
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batch with the highest PVFc content and PSDVB@PVFc-5
with the lowest PVFc content. In contrast to the synthesis by
the grafting-to method, no OH groups (or other oxygen-
containing moieties) were formed at the surface of the
PSDVB@PVFc particles, and thus, a higher hydrophobicity
was provided.

From the coloration of the particles, it could already be
concluded that the immobilization of PVFc was successful.
Figure 4b shows the five different particle batches (1-—5)
compared to the nonfunctionalized PSDVB particles (sample
0). Without functionalization, the particles were colorless,
while the PVFc resulted in yellow colorations, and the intensity
depended on the degree of PVFc functionalization.

ATR-IR spectroscopy measurements were used to prove the
successful functionalization by an investigation of the vibration
bands. Figure Sa represents the infrared spectra of a particle
batch functionalized via the grafting-to and grafting-from
strategies, respectively. For comparison, the spectra of PVFc
homopolymer and the epoxidized PS-oxirane particles are also
given. On the one hand, both particle batches PS-ox@PVFc-1
and PSDVB@PVFc-1 exhibited the vibrations of the
polystyrene-based particles. This included the signals at
3040—2820 cm™' (—C—H) and the characteristic bands for
benzene at 705 and 1603 cm™' (—C=C). In addition, the
cyclopentadiene bands at 3091 and 998 cm ™" (=C—H) can be
observed. The typical —C=C vibration of the cyclopentadiene
ligands can be found at 1105 cm™ and is evident in the
functionalized particles. The out-of-plane vibration of
ferrocene can be identified at 810 cm™', demonstrating the
presence of Fe—Cp—H by both kinds of functionalized
particles. Moreover, in the case of PS-ox@PVFc, the oxirane
signal can be observed for the nonfunctionalized particles at
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Figure 6. (a,b) Photographs as obtained by SEM of PSDVB@PVFc-1 with different magpnifications and (c) energy-dispersive X-ray spectroscopic
mapping of PSDVB@PVFc-1 with (d) representative EDS data of the particles. (e) Representative EDS spectrum of PS-ox@PVFc-1. The
corresponding EDS mapping data can be found in supplementary Figure S6d.

1257 ecm™', which was no longer present after functionaliza-
tion. These findings verified the successful functionalization
with PVFc using different grafting methods based on anionic
polymerization strategies.

TGA measurements were carried out to obtain quantitative
information on the degree of functionalization (Figure Sb,c).
While the degradation of the nonfunctionalized particles was a
multistage process, the degradation of the functionalized
particles revealed a single-stage degradation due to the catalytic
effect of the iron regarding the degradation of the organic
compounds. Because of the sublimation of the ferrocene
moieties upon thermal treatment, the thermogravimetric
measurements can result in an underestimation of the absolute
quantities. The residues of the particles were composed of
carbon and different iron oxides. The carbon content led to a
slightly increased residual mass (RM), especially in the case of
the less functionalized particles. It can be recognized that the
RM increased with higher ferrocene contents. The particles
PSDVB@PVFc-1 and PSDVB@PVFc-2 revealed no difference
in the RM, which indicated a similar degree of functionaliza-
tion. In sum, the findings of TGA additionally confirmed the
different degrees of functionalization obtained by using the
LAP in accordance with the "H NMR-based quantification in
grafting-from strategy and the SEC measurements by the
grafting-to method. The degree of functionalization of PS-ox@
PVFc particles was observed in the range of the degrees of

PSDVB@PVFc-3 and PSDVB@PVFc-4.

Contact angle measurements were carried out to gain further
insights into the macroscopic hydrophobicity and hydro-
philicity of the functionalized microparticles (supplementary
Table S2). For this purpose, the microparticles were deposited
as a film on a glass wafer by a spray coating. The particles with
hydroxy-functionalities (PS-ox@PVFc) showed in contrast to
the hydrophobic ferrocene-containing microparticle films
(PSDVB@PVFc) a decreased water contact angle of ~ 10°
having a similar ferrocene content. From these experiments, it
can be concluded that the introduction of hydroxy moieties
into the nonpolar ferrocene-containing particle architecture
leads to a more pronounced wetting capability for polar
solvents, which is advantageous for the electrochemical
addressability.

SEM measurements were performed to evaluate the particle
structure after the metallopolymer functionalization. Figure
6a,b shows representative SEM measurements of the PSDVB@
PVFc-1 particles. SEM images at other magnifications can be
found in the Supporting Information (Figure S4). The porous
structure of the particles was maintained through functional-
ization. Furthermore, no degradation of the particles was
observed. Because of the absence of nonimmobilized polymer,
the functionalization can be completely attributed to covalently
grafted PVFc. This corresponded to the expectations based on
multiple washing processes and was a fundamental condition
for the investigations of the electrochemical addressability of
the particles. In addition, SEM images of the particles after

https://doi.org/10.1021/acsapm.4c00060
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Figure 7. (a) Schematic illustration of the differently functionalized particles and influence of hydrophobicity—hydrophilicity of the particles’
surface, which strongly influenced the CV signals, (b—f) corresponding cyclic voltammograms of (b) PS-ox@PVFc-2, (c) PS-ox@PVFc-1, (d)
PSDVB@PVEc-4, (e) PSDVB@PVFEc-3, and (f) PSDVB@PVFc-1 recorded with a scan rate of 10 mV s™". The first cycles are marked in blue, and

the 5 or 50 cycles are given in orange.

TGA measurement also showed a porous, particulate structure
without defects in the ceramic structures, which confirmed this
assumption (supplementary Figure S5). The same observations
could be conducted on PS-ox@PVFc particles functionalized
by the grafting-to approach. To demonstrate the localization of
the ferrocene moiety at the particle surface and to further
confirm the results discussed above, energy-dispersive X-ray
spectroscopy measurements were carried out (Figure 6c—e and
supplementary Figure S6). As a result, a homogeneous
distribution of iron and thus the PVFc at the particles’ surface
was observed. EDX measurements further revealed the
elemental content of iron on the particles (supplementary
Figure S7). The corresponding spectra of PSDVB@PVFc-1
particles are shown in Figure 6d, while Figure 6e shows a
spectrum of PS-ox@PVFc-1 particles produced by the grafting-
to approach. No iron content could be detected next to the
particles in comparative measurements, confirming the PVFc
on the particles (supplementary Figure S8). This verified the
assumption that the polymer was attached to the particles.
CV Investigations. The differently functionalized particles
were examined regarding their electrochemical addressability
to investigate the influence of the chain length and the
influence of the hydrophilic character. It is already known in
the literature that such micrometer-scale particles, which were
functionalized with electrochemical-responsive polymers, must
be compounded with conductive materials like MWCNTs for
CV measurements. This is due to the low contact of the
electrode surface with the large particles, which was increased
by the MWCNTSs, and because the ferrocene-containing
polymers are not intrinsically conductive; i.e., a large surface
area to a conductive substrate has to be granted. Therefore, the
particles had to be dispersed in a constant ratio with
MWCNTs in acetonitrile. Because of the low stability of the
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particles regarding ultrasonic treatment, the preparation of the
MWCNT dispersion was carried out first followed by the
addition of the particles in acetonitrile and then drop-casting
and drop-casting onto a glassy carbon working electrode. The
measurements were carried out in an aqueous solution with
NaClO; as an electrolyte (0.1 M) to examine the influence of
the presence of the hydroxyl groups. Whenever a faradaic
signal could be measured, SO cycles were recorded. It was
demonstrated that the measurements revealed a major
difference between the hydrophilic PS-ox@PVFc particles
and the hydrophobic PSDVB@PVFc particles (Figure 7),
which will be explained and investigated in the following.
The electrochemical investigation of the hydrophobic PVFc-
containing particles revealed that ferrocene moieties cannot be
detected during CV measurements. Figure 7d—f shows the
cyclic voltammograms of PSDVB@PVFc-1, PSDVB@PVFc-3,
and PSDVB@PVFc-4, respectively. Additionally, PSDVB@
PVFc-4 and PSDVB@PVFc-1 can be found in Figure S9. The
particles PSDVB@PVFc-4 (RM = 4.86%) revealed no faradaic
signal, and only a capacitive signal based on the added
MWCNTSs was observed. By increasing the ferrocene content
caused by the presence of longer polymer chains, a weak
faradaic signal was detected. In more detail, the signal intensity
for the ferrocene-mediated redox reaction increased for
PSDVB@PVFc-1 (RM = 7.21%) compared to PSDVB@
PVFc-3 (RM = 6.35%). Nevertheless, in all measurements of
PSDVB@PVFc particles, the capacitive signal of the
MWCNTSs was predominant. However, when the amount of
MWCNTs was reduced, no signal could be observed due to
limited conductive contact with the electrode. These findings
were attributed to two considerations: (i) the influence of the
chain length, i.e., the amount of redox-active species, became
evident. Longer polymer chains with more ferrocene-
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containing moieties exhibit a higher capability for interaction
with the conductive carbon material. This interaction was
favored based on the ferrocene-containing polymers by 7—rn
bonds between the cyclopentadienyl ligands and the
MWCNTSs. When the anchored metallopolymer chains were
too short, the interaction between the MWCNTSs and PVFc
was reduced, while leaching from the carbon surface was
assumed to play a crucial role. As a result, the electrochemical
addressability of the ferrocene moieties was low. (i) In
addition, the strongly hydrophobic character of PVFc had a
major influence on the measurement in aqueous solutions. The
PVFc formed a hydrophobic film at the surface of the PSDVB
particles. Thus, the interaction between anchored PVFc and
the aqueous electrolyte was limited. Note that the ferrocene
units are addressable by chemical reagents in organic solvents,
demonstrating the good responsiveness and accessibility of the
ferrocene moieties (supplementary Figure $10).”*° The
combination of both factors discussed above led to weak
electrochemical addressability, which is considered to be
crucial for many electrochemical applications such as
separation processes, e.g., for pharmaceuticals or heavy metals,
as electrochromophores or in photonic materials for sensing.

These assumptions were confirmed by the variation and
investigations of the differently designed PS-ox@PVFc
particles, which exhibited significantly higher hydrophilicity
due to the hydroxy groups at the surface. This increased
polarity at the surface enabled the solvation of the anchored
PVFc and thus a more efficient interaction between the
electrolyte and the ferrocene units through increased
accessibility became possible. As a result, a strong faradaic
response could be detected for measurements of PS-ox@PVFc
particles (Figure 7b,c). This observation became evident when
the measurements were compared with those of PSDVB@
PVFc-3 and PS-ox@PVFc-4. These particles exhibited a similar
PVFc content but revealed no or only a rather weak faradaic
signal. In addition, the influence of chain length can also be
observed by an investigation of the hydrophilic PS-ox@PVFc
particles. Furthermore, because of the grafting-to strategy, the
varying molecular weights of the polymers on the surface could
be determined (supplementary Table S1). The PS-ox@PVFc-2
particles with shorter polymer chains were not able to suppress
the capacitive signal due to a decreased interaction with the
MWCNTs. However, when the longer polymer chains were
considered, the measured response almost consisted of the
faradaic signal of the PVFc.

These studies demonstrated that not only the degree of
functionalization determines the electrochemical addressability
but rather the molecular structure, i.e., the number of redox-
active sites in parallel to a hydrophobic and hydrophilic
balance and wetting with the electrolyte and the polymer
brush. Both the chain length and thus the interaction, as well as
the hydrophilicity of the polymer brushes, must be considered
and adjusted at the molecular level. Note that in the CV
method, the measurement conditions used are always to be
considered, too. These findings are not limited to absolute
values of molecular weights or degree of functionalization but
rather show the trend of the influence of hydrophilicity/
hydrophobicity and chain length. It is expected that these
trends could also be observed by using other redox-active

polymers.
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B CONCLUSIONS

In this work, the functionalization of porous polystyrene-based
microparticles with an electrochemical-responsive ferrocene-
based polymer was carried out. For this purpose, two different
grafting methods were used to anchor PVFc covalently at the
surface of the organic particles. First, the grafting-to method
was applied after characterization and investigation of a model
reaction to determine the reaction conditions. The particles
were modified with PVFc having different chain lengths, and a
hydrophilic surface was obtained by a ring-opening reaction of
epoxides. Second, the grafting-from method was carried out for
the first time with PVFc using surface-initiated LAP. By
sequential reaction techniques, various degrees of functional-
ization were achieved based on different polymer chain lengths.
The functionalized particles were investigated with multiple
analytical methods, such as IR, SEM, and EDS. Moreover, SEC
and TGA measurements were utilized to determine the degree
of functionalization and the chain length of the PVFc produced
by grafting-to. Furthermore, cyclic voltammetric investigations
demonstrated that the molecular structure of the polymer
brush strongly influences the electrochemical addressability.
On the one hand, this concerns the chain length, which was
necessary for interaction with the conductive materials. On the
other hand, the hydrophobic or hydrophilic character of the
system significantly influenced the electrochemical address-
ability. Future studies could also investigate the influence of
the particle size and the associated surface curvature. This
study enables the target design of electrochemical-responsive
surfaces for a manifold of application in the area of redox-
responsive sensing, separation, or ion-exchange materials.

B ASSOCIATED CONTENT

© Supporting Information
The Supporting Information is available free of charge at
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsapm.4c00060.

Additional experimental data as well as NMR, ATR-IR,
SEC, MALDI-ToF MS, images, SEM, EDS, and CV
characterization of the prepared polymeric material
(PDF)

B AUTHOR INFORMATION

Corresponding Author
Markus Gallei — Polymer Chemistry, Saarland University,
66123 Saarbriicken, Germany; Saarene, Saarland Center for
Energy Materials and Sustainability, 66123 Saarbriicken,
Germany; © orcid.org/0000-0002-3740-5197;
Email: markus.gallei@uni-saarland.de

Authors
Deborah Schmitt — Polymer Chemistry, Saarland University,
66123 Saarbriicken, Germany; © orcid.org/0000-0002-
3874-8394
Alexander Schiesser — Department of Chemistry, Mass
Spectroscopy, Technical University Darmstadt, 64287
Darmstadt, Germany

Complete contact information is available at:
https://pubs.acs.org/10.1021/acsapm.4c00060

Author Contributions

Conceptualization: D.S.,, M.G.; methodology: D.S.; formal
analysis and investigation: D.S., A.S.; visualization: D.S., M.G.;
writing—original draft preparation: D.S., M.G.; writing—

https://doi.org/10.1021/acsapm.4c00060
ACS Appl. Polym. Mater. 2024, 6, 2993-3002

121

UNIVERSITAT

SAARLANDES



ACS Applied Polymer Materials

©®

[l

DES

pubs.acs.org/acsapm

review and editing: D.S., A.S., M.G.; funding acquisition: M.G;
supervision: M.G.

Notes
The authors declare no competing financial interest.

B ACKNOWLEDGMENTS

The authors thank Regina Leiner and Blandine Boffmann for
TGA and SEC measurements. We also thank Professor Volker
Presser from the Leibniz Institute for New Materials (INM)
for the possibility of using SEM and EDS measuring devices.
The authors thank Metrohm AG (Switzerland) for donating
PSDVB particles.

B REFERENCES

(1) Gallei, M,; Riittiger, C. Recent Trends in Metallopolymer
Design: Redox-Controlled Surfaces, Porous Membranes, and Switch-
able Optical Materials Using Ferrocene-Containing Polymers. Chem.
Eur. ]. 2018, 24 (40), 10006—10021.

(2) Feng, X.; Sui, X.; Hempenius, M. A, Vancso, G. J.
Electrografting of Stimuli-Responsive, Redox Active Organometallic
Polymers to Gold from Ionic Liquids. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136
(22), 7865—7868.

(3) Gracia, R;; Mecerreyes, D. Polymers with redox properties:
materials for batteries, biosensors and more. Polym. Chem. 2013, 4
(7), 2206.

(4) Fernindez-Benito, A.; Rivera-Gélvez, F. J.; Cisneros-Ruiz, P.;
Sanz-Horta, R.; Jasso-Gastinel, C. F.,; Loépez-Manchado, M. A,
Carretero-Gonzilez, J. Novel ferrocene-containing amphiphilic block
copolymer nanoparticles as high-capacity charge carriers in aqueous
redox flow systems. Mater. Today Chem. 2023, 27, No. 101271.

(5) Borchers, P. S.; Strumpf, M.; Friebe, C.; Nischang, 1.; Hager, M.
D.; Elbert, J.; Schubert, U. S. Aqueous Redox Flow Battery Suitable
for High Temperature Applications Based on a Tailor-Made
Ferrocene Copolymer. Adv. Energy Mater. 2020, 10 (41),
No. 2001825.

(6) Su, X.; Kulik, H. J.; Jamison, T. F.; Hatton, T. A. Anion-Selective
Redox Electrodes: Electrochemically Mediated Separation with
Heterogeneous Organometallic Interfaces. Adv. Funct. Mater. 2016,
26 (20), 3394—3404.

(7) Tan, K. J.; Morikawa, S.; Hemmatifar, A.; Ozbek, N.; Liu, Y.;
Hatton, T. A. Hydrophobicity Tuned Polymeric Redox Materials with
Solution-Specific Electroactive Properties for Selective Electro-
chemical Metal Ton Recovery in Aqueous Environments. ACS Appl.
Mater. Interfaces 2023, 15 (37), 43859—43870.

(8) Baldaguez Medina, P.; Ardila Contreras, V.; Hartmann, F;
Schmitt, D.; Klimek, A.; Elbert, J.; Gallei, M.; Su, X. Investigating the
Electrochemically Driven Capture and Release of Long-Chain PFAS
by Redox Metallopolymer Sorbents. ACS Appl. Mater. Interfaces 2023,
15 (18), 22112-22122.

(9) Schmitt, D.; Abdel-Hafez, S. M.; Tummeley, M.; Schiinemann,
V.; Schneider, M.; Presser, V.; Gallei, M. Surface-Initiated Living
Anionic Polymerization of Functional Methacrylates from the Surface
of Organic Particles. Macromolecules 2023, 56 (17), 7086—7101.

(10) Hu, Q; Su, L; Chen, Z; Huang, Y,; Qin, D; Niu, L.
Coenzyme-Mediated Electro-RAFT Polymerization for Amplified
Electrochemical Interrogation of Trypsin Activity. Anal. Chem.
2021, 93 (27), 9602—9608.

(11) Lillethorup, M.; Torbensen, K.; Ceccato, M.; Pedersen, S. U,;
Daasbjerg, K. Electron Transport through a Diazonium-Based
Initiator Layer to Covalently Attached Polymer Brushes of
Ferrocenylmethyl Methacrylate. Langmuir 2013, 29 (44), 13595—
13604.

(12) Barbey, R.; Lavanant, L.; Paripovic, D.; Schiiwer, N.; Sugnaux,
C,; Tuguly, S; Klok, H.-A. Polymer Brushes via Surface-Initiated
Controlled Radical Polymerization: Synthesis, Characterization,
Properties, and Applications. Chem. Rev. 2009, 109 (11), 5437—5527.

122

3001

(13) Zoppe, J. O.; Ataman, N. C.; Mocny, P.; Wang, J.; Moraes, J.;
Klok, H.-A. Surface-Initiated Controlled Radical Polymerization:
State-of-the-Art, Opportunities, and Challenges in Surface and
Interface Engineering with Polymer Brushes. Chem. Rev. 2017, 117
(3), 1105—-1318.

(14) Yokoyama, H. New developments in polymer brush fabrication:
concepts and physical properties of dynamic polymer brushes. Polym.
J. 2023, 55 (7), 735-742.

(15) Elbert, J.; Krohm, F.; Riittiger, C.; Kienle, S.; Didzoleit, H.;
Balzer, B. N.; Hugel, T.; Stiihn, B.; Gallei, M.; Brunsen, A. Polymer-
Modified Mesoporous Silica Thin Films for Redox-Mediated Selective
Membrane Gating. Adv. Funct. Mater. 2014, 24 (11), 1591—1601.

(16) Yang, P.; Pageni, P.; Rahman, M. A.; Bam, M.; Zhu, T.; Chen,
Y. P.; Nagarkatti, M.; Decho, A. W.; Tang, C. Gold Nanoparticles
with Antibiotic-Metallopolymers toward Broad-Spectrum Antibacte-
rial Effects. Adv. Healthc. Mater. 2019, 8 (6), No. e1800854.

(17) Hiibner, H.; Candeago, R.; Schmitt, D.; Schiefler, A.; Xiong, B.;
Gallei, M.; Su, X. Synthesis and covalent immobilization of redox-
active metallopolymers for organic phase electrochemistry. Polymer
2022, 244, No. 124656.

(18) Chen, W.-L; Cordero, R; Tran, H; Ober, C. K. 50th
Anniversary Perspective: Polymer Brushes: Novel Surfaces for Future
Materials. Macromolecules 2017, SO (11), 4089—4113.

(19) Pageni, P.; Yang, P.; Chen, Y. P.; Huang, Y.; Bam, M.; Zhu, T ;
Nagarkatti, M.; Benicewicz, B. C.; Decho, A. W,; Tang, C. Charged
Metallopolymer-Grafted Silica Nanoparticles for Antimicrobial
Applications. Biomacromolecules 2018, 19 (2), 417—425.

(20) von Irmer, J.; Vowinkel, S.; Scheid, D.; Schéttner, S.; Riittiger,
C.; Appold, M,; Gallei, M. Surface-initiated atom transfer radical
polymerization of electrochemically responsive cobalt-methacrylates.
Polymer 2017, 122, 303-311.

(21) Mazurowski, M.; Gallei, M.; Li, J. Y.; Didzoleit, H.; Stiihn, B.;
Rehahn, M. Redox-Responsive Polymer Brushes Grafted from
Polystyrene Nanoparticles by Means of Surface Initiated Atom
Transfer Radical Polymerization. Macromolecules 2012, 45 (22),
8970—-8981.

(22) Gan, L,; Song, J.; Guo, S.; Janczewski, D.; Nijhuis, C. A. Side
chain effects in the packing structure and stiffness of redox-responsive
ferrocene-containing polymer brushes. Eur. Polym. ]. 2016, 83, 517—
528.

(23) Divandari, M.; Morgese, G.; Trachsel, L; Romio, M,;
Dehghani, E. S.; Rosenboom, ].-G.; Paradisi, C.; Zenobi-Wong, M,;
Ramakrishna, S. N.; Benetti, E. M. Topology Effects on the Structural
and Physicochemical Properties of Polymer Brushes. Macromolecules
2017, 50 (19), 7760~7769.

(24) Acari, 1. K;; Sel, E.; Ozcan, L; Ates, B.; Koytepe, S.; Thakur, V.
K. Chemistry and engineering of brush type polymers: Perspective
towards tissue engineering. Adv. Colloid Interface Sci. 2022, 305,
No. 102694.

(25) Conrad, J. C.; Robertson, M. L. Shaping the Structure and
Response of Surface-Grafted Polymer Brushes via the Molecular
Weight Distribution. JACS Au 2023, 3 (2), 333—343.

(26) Stuart, M. A. C.; Huck, W. T. S.; Genzer, J.; Miiller, M.; Ober,
C.; Stamm, M.; Sukhorukov, G. B.; Szleifer, I.; Tsukruk, V. V.; Urban,
M.; Winnik, F; Zauscher, S, Luzinov, I; Minko, S. Emerging
applications of stimuli-responsive polymer materials. Nat. Mater.
2010, 9 (2), 101—113.

(27) George, M. H.; Hayes, G. F. Free-radical polymerization of
vinylferrocene. II. Spectroscopic and physical properties. J. Polym. Sci.
1976, 14 (2), 475—488.

(28) George, M. H.; Hayes, G. F. Free-radical polymerization of
vinylferrocene. I. Kinetics. J. Polym. Sci. 1975, 13 (5), 1049—1070.

(29) Hadjichristidis, N.; Iatrou, H.; Pispas, S.; Pitsikalis, M. Anionic
polymerization: High vacuum techniques. J. Polym. Sci. 2000, 38 (18),
3211-3234.

(30) Jordan, R.;; Ulman, A,; Kang, J. F.; Rafailovich, M. H.; Sokolov,
J. Surface-Initiated Anionic Polymerization of Styrene by Means of
Self-Assembled Monolayers. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121 (5), 1016—
1022.

https://doi.org/10.1021/acsapm.4c00060
ACS Appl. Polym. Mater. 2024, 6, 29933002

UNIVERSITAT

SAARLANDES



ACS Applied Polymer Materials

pubs.acs.org/acsapm

CClm  UNIVERSITAT
wuuuuw DES
YL  SAARLANDES

(31) Advincula, R; Zhou, Q; Park, M; Wang, S.; Mays, J;
Sakellariou, G.; Pispas, S.; Hadjichristidis, N. Polymer Brushes by
Living Anionic Surface Initiated Polymerization on Flat Silicon
(5i0x) and Gold Surfaces: Homopolymers and Block Copolymers.
Langmuir 2002, 18 (22), 8672—8684.

(32) Sakellariou, G.; Park, M.; Advincula, R.; Mays, J. W,
Hadjichristidis, N. Homopolymer and block copolymer brushes on
gold by living anionic surface-initiated polymerization in a polar
solvent. J. Polym. Sci. 2006, 44 (2), 769-782.

(33) Zhou, Q.; Fan, X;; Xia, C,; Mays, J.; Advincula, R. Living
Anionic Surface Initiated Polymerization (SIP) of Styrene from Clay
Surfaces. Chem. Mater. 2001, 13 (8), 2465—2467.

(34) Elbert, J.; Didzoleit, H.; Fasel, C.; Ionescu, E.; Riedel, R;
Stithn, B.; Gallei, M. Surface-Initiated Anionic Polymerization of
[1]Silaferrocenophanes for the Preparation of Colloidal Preceramic
Materials. Macromol. Rap. Comm. 2015, 36 (7), 597—603.

(35) Seubert, A.; Tripp, R. J.; Aeschlimann, O. M. Verfahren zur
Erzeugung einer hydrophilen Oberfliche auf PS/DVB Copolymer-
partikeln. EP3 721 998, 2020.

(36) Gallei, M.; Klein, R;; Rehahn, M. Silacyclobutane-Mediated Re-
Activation of “Sleeping” Polyvinylferrocene Macro-Anions: A Power-
ful Access to Novel Metalloblock Copolymers. Macromolecules 2010,
43 (4), 1844—1854.

(37) Fulmer, G. R; Miller, A. J. M,; Sherden, N. H; Gottlieb, H. E;
Nudelman, A.; Stoltz, B. M,; Bercaw, J. E; Goldberg, K. I. NMR
Chemical Shifts of Trace Impurities: Common Laboratory Solvents,
Organics, and Gases in Deuterated Solvents Relevant to the
Organometallic Chemist. Organometallics 2010, 29 (9), 2176—2179.

(38) Riittiger, C.; Appold, M; Didzoleit, H.; Eils, A.; Dietz, C,;
Stark, R. W.; Stithn, B.; Gallei, M. Structure Formation of
Metallopolymer-Grafted Block Copolymers. Macromolecules 2016,
49 (9), 3415-3426.

(39) Morsbach, J.; Elbert, J; Riittiger, C.; Winzen, S.; Frey, H;
Gallei, M. Polyvinylferrocene-Based Amphiphilic Block Copolymers
Featuring Functional Junction Points for Cross-Linked Micelles.
Macromolecules 2016, 49 (9), 3406—3414.

(40) Tonhauser, C.; Mazurowski, M.; Rehahn, M.; Gallei, M.; Frey,
H. Water-Soluble Poly(vinylferrocene)-b-Poly(ethylene oxide) Di-
block and Miktoarm Star Polymers. Macromolecules 2012, 45 (8),
3409—3418.

(41) Tonhauser, C.; Wilms, D.; Wurm, F.; Nicoletti, E. B.; Maskos,
M.; Lowe, H.; Frey, H. Multihydroxyl-Functional Polystyrenes in
Continuous Flow, Macromolecules 2010, 43 (13), 5582—5588,

(42) Kim, C. J; Sondergeld, K; Mazurowski, M.; Gallei, M,;
Rehahn, M.; Spehr, T.; Frielinghaus, H.; Stiihn, B. Synthesis and
characterization of polystyrene chains on the surface of silica
nanoparticles: comparison of SANS, SAXS, and DLS results. Colloid
Polym. Sci. 2013, 291 (9), 2087—2099.

(43) Kienle, S.; Gallei, M.; Yu, H,; Zhang, B.; Krysiak, S.; Balzer, B.
N.; Rehahn, M,; Schliiter, A. D.; Hugel, T. Effect of Molecular
Architecture on Single Polymer Adhesion. Langmuir 2014, 30 (15),
4351—-4357.

(44) Bates, R. B.; Kroposki, L. M.; Potter, D. E. Cycloreversions of
anions from tetrahydrofurans. Convenient synthesis of lithium
enolates of aldehydes. J. Org. Chem. 1972, 37 (4), 560—562.

(45) Elbert, J.; Gallei, M.; Riittiger, C.; Brunsen, A.; Didzoleit, H,;
Stithn, B.; Rehahn, M. Ferrocene Polymers for Switchable Surface
Wettability. Organometallics 2013, 32 (20), 5873—5878.

3002

https://doi.org/10.1021/acsapm.4c00060
ACS Appl. Polym. Mater. 2024, 6, 2993-3002

123



SOl UNIVERSITAT
[l

DES
YU SAARLANDES

6.4 Statistische Co- und Blockcopolymerisation von Redox-responsiven Polymeren
auf organischen Partikeln und deren Anwendung in der lonenseparation und im

lonenaustausch
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Die LAP ist nicht nur daflir bekannt, einheitliche, wohldefinierte Homopolymere zu synthetisieren,
sondern bietet auch die Moglichkeit zur Synthese definierter Co- und Blockcopolymere. In diesem
Kapitel wird die anionische Polymerisation erneut auf den PSDVB-Partikeln verwendet, um
statistische Co- und Blockcopolymerisationen auf der Oberflache durchzufiihren. Da im
vorangegangenen Abschnitt deutlich wurde, dass hydrophile Eigenschaften von groBer Relevanz fiir
die Adressierbarkeit auf den Partikeln sind, wurde nachfolgend die Copolymerisation eines
hydrophilen Monomers (HEMA(-TMS)) mit FMMA angestrebt. Zusatzlich wurden Blockcopolymere
(BCP) synthetisiert, die einen ersten, hydrophilen Block durch HEMA(-TMS) und einen zweiten Block
des statistischen Copolymers (sCP) beider Monomere aufwiesen. Dadurch sollten Wechselwirkungen
von ionischen Verbindungen mit der hydrophoben stationaren Phase, wie sie in den theoretischen
Grundlagen beschrieben wurden, vermieden werden. Die Synthese beider Partikelaufbauten konnte
mit den zuvor eingeflihrten Methoden durchgefiihrt werden, was erstmalig in der Literatur eine Co-
und Blockcopolymerisation von Stimuli-responsiven Monomeren via SI-LAP erlaubte. Hierfir wurden

neben einem sCP drei BCP-funktionalisierte Partikelbatches hergestellt, die sich in ihrer Blocklange
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und ihrem FMMA-zu-HEMA(-TMS)-Verhaltnis unterschieden. Die Metallopolymer-funktionalisierten
Partikel wurden mit einer Vielzahl an Analysemethoden charakterisiert und anschlieBend hinsichtlich
ihrer elektrochemischen Adressierbarkeit untersucht. Hierflr war es zundchst notwendig, die
Kontaktflache der Partikel mit den leitfahigen CNTs durch Additivierung eines Tensids zu erhdhen.
AnschlieBend konnten CV-Messungen der ge- und entschiitzten Partikel eine deutlich héhere
Stabilitat der Signalintensitat Gber 50 Zyklen hinweg fiir die hydrophilen Materialien nachweisen, was
sowohl im Wassrigen als auch in organischen Medien wie Chloroform oder Acetonitril demonstriert
wurde. Dies offenbarte den direkten Einfluss der Hydrophilie, da die identischen Partikelbatches
jeweils mit TMS-Schutzgruppe (hydrophob) oder mit Hydroxygruppe (hydrophil) verwendet werden
konnten. Andere Effekte, die auf den Funktionalisierungsgrad, den Ferrocengehalt, das
Einbauverhaltnis, die Kettenlange oder die Pfropfdichte zurlickgehen, konnten somit vollstandig

ausgeschlossen werden.

Als weiteres Highlight wurde in dieser Publikation die Anwendbarkeit der Materialien im Bereich der
lonensorption und des lonenaustauschs untersucht. Hierfir wurden im Rahmen einer Proof-of-
Concept-Studie die chemische Redox-Responsivitat herangezogen. Neben Stabilitatsmessungen, die
eine verstarkte Veranderung der Eigenschaften der Funktionalisierung mit der Zeit bei den
hydrophoben Partikel aufzeigten, konnte die Analyse der Sorption von verschiedenen anorganischen
lonen (Fluorid, Nitrat und Sulfat) die Selektivitaten in Abhangigkeit der Polymerstruktur darlegen.
Die vergleichenden Studien wurden mit den ge- und entschitzten Partikeln der BCP, der sCP und
der PFMMA funktionalisierten Materialien durchgefiihrt und belegten die positiven Einfllsse der
Hydrophilisierung.  Zusatzlich wurden Messungen im Durchfluss realisiert, die den
lonenaustauschprozess mit der lonen-Reihenfolge Fluorid<Nitrat<Sulfat verifizieren konnten.
AnschlieBend wurden zyklische Messungen vollzogen, bei denen zwischen der klassischen
Durchfiihrung von lonenaustauschmessungen mittels Regeneration der lonenaustauscher nach den
Experimentzyklen und einer Redox-responsiven Variante unterschieden wurde. Im zweiten Fall
erfolgte eine Reduktion zur Freisetzung der lonen und eine darauffolgende erneute Oxidation nach
jedem Austauschexperiment. Diese Untersuchungen demonstrierten einen erfolgreichen
lonenaustausch lber mehrere Zyklen und verdeutlichten ebenfalls den positiven Effekt der
Hydrophilisierung auf den lonenaustausch. Eine geringere Retention des polarisierbaren Nitratanions
legte die erfolgreiche Verminderung der Wechselwirkungen des lons mit der hydrophoben PSDVB-
Basis dar. Dies fuhrte zu einer hoheren Kontinuitdat sowie einem vermeintlich schnelleren
lonenaustausch bei den hydrophilisierten Materialien. Des Weiteren konnte in den Studien bewiesen
werden, dass der osmotische Schock, dem die Polymerketten beim Redoxprozess unterliegen und
der durch die Ladungsdichte, hydrophile Gruppen oder die externen Salzkonzentrationen moduliert

werden kann, die Stabilitat in zyklischen Experimenten entscheidend beeinflusst.
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Abbildung 43: Table of Content-Grafik zur statistischen Co- und Blockcopolymerisation von Redox-responsiven Polymeren auf
organischen Partikeln und deren Anwendung in der lonenseparation und im lonenaustausch. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von
Elsevier Ltd. (Copyright © 2024) Gbernommen.3¢!

Zusammengefasst zeigte diese Arbeit eindrucksvoll die Mdoglichkeiten des molekularen
Materialdesigns, welche mittels SI-LAP zuganglich wird, und die Relevanz der Struktur-
Eigenschaftsbeziehung von definierten Redox-responsiven Polymeren auf Oberflachen. Zuséatzlich
wurde das Potential der pordsen Stimuli-responsiven Metallopolymer-funktionalisierten

Mikropartikel fir Anwendungen als lonenaustauscher demonstriert.
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Mining and harvesting of valuable components from water or organic phases are urgent challenges. Metal-
lopolymers can show excellent control of the binding and release of target molecules or ions without additional
external chemical inputs. Here, we report the covalent functionalization of porous polystyrene microparticles
with poly(hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA) and poly(ferrocenylmethyl methacrylate) (PFMMA) copolymers
and block copolymers via surface-initiated living anionic polymerization to tailor the functionality and polarity
of the surface. The metallopolymer-decorated particles were characterized by infrared spectroscopy, scanning
electron microscopy, and energy-dispersive X-ray spectroscopy, and the redox-responsiveness was analyzed in
different media using cyclic voltammetry. The variation in polarity enabled the investigation of the influence of
polarity on the electrochemical performance. The metallopolymer particles were used as efficient ion-adsorbers
and ion-exchange materials in both static and flow measurements, and the resulting findings were compared to
homopolymer-functionalized particles. The adsorption of fluoride, nitrate, and sulfate and their adsorption
selectivity were investigated. The capacity of sulfate was increased for hydrophilic particles and remained more
constant over time. The results demonstrate the importance of the controlled design of surfaces for tailoring the
efficiency of ion-adsorption materials. The insights on the structure-property relation of the metallopolymer
immobilization pave the way for new adsorption technologies and future design of electrochemically switchable
surfaces.
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1. Introduction

Ion exchange materials are omnipresent in everyday life and play a
crucial role in society in the field of water purification [1,2], water
analysis [3], or water filtration [4]. A few of the oldest applications of
ion exchange resins are the removal of pollutants, reducing high ion
concentrations in water, or softening of water [5,6]. These materials are
of great importance in agriculture, for example, as nitrate or sulfate
accumulates in high concentrations [7,8]. While sulfate in low concen-
trations plays an important role for humans and the environment,
excessive concentrations lead to health risks or corrosion issues [9-11].
Climate change, which favors the accumulation of high concentrations
of sulfate in water, strongly increases these issues [12,13]. Ion exchange
resins can be used to overcome these challenges. These materials are
based on a structural component which is often composed of a highly
porous polymer matrix such as cross-linked polystyrene particles. As a
second compound, ion exchange resins contain functional ionic groups,
mostly amines, that enable the ion exchange process [14,15]. Using such
resins for softening of water, removal of pollutants from water, or gen-
eral analysis of water results in an ion exchange of the initially present
counter ions with the ions to be adsorbed or analyzed. The equilibrium
of the reversible process is dependent on the affinity of the ions to the
functional groups of the resin and the ion concentration. By rinsing the
resins with a highly concentrated ionic solution containing the initial
counter ions, a regeneration of the exchangers can be achieved by
shifting the equilibrium, which facilitates a renewed ion exchange
process [16,17]. However, the demands placed on modern separation
systems are extremely high, not least due to the immense challenges
posed by today's separation problems. For this reason, many researchers
are engaged in the optimization and improvement of such materials or
the development of new material classes for ion exchange applications.
One strategy for addressing this issue can be to hydrophilize the mate-
rials [18], as hydroxyl groups can support the elution of the ions to be
analyzed through the hindrance of non-ionic interactions [19-22].
Zatirakha et al. functionalized micrometer-sized polystyrene particles
with amine-containing functional groups and hydroxylated the particles
by introducing OH groups to apply them as ion exchangers in chro-
matographic systems. Compared to materials without OH groups, higher
column performance and a better peak geometry could be generated
[23]. In addition, Yang et al. were able to significantly reduce analysis
times by introducing hydroxy groups [24].

Recently, stimuli-responsive polymers have attracted attention for
the development of innovative ion exchange systems. Stimuli-responsive
materials can change properties by applying external stimuli like tem-
perature [25], pH value [26], light [27], mechanical stress [28], redox
agents, or an electrical field [29-31]. The most studied materials are
temperature or pH-based [32-35], but systems that provide a fast
switchability due to non-diffusion limitations such as light or redox-
responsiveness are also of significant interest. Metallopolymer-based
functionalizations represent a fascinating class of stimuli-responsive
polymers here. These metallopolymer-based, mostly ferrocene-
containing, surfaces can change properties by applying redox reagents
or an electric potential to switch between the neutral, hydrophobic
ferrocene to the positively charged, hydrophilic ferrocenium [36-38].
As a result, the neutral polymer can be converted into a positively
charged ferrocenium polyelectrolyte and thus, the polymer brush
structure is affected at the surface [39,40]. These changes in capabilities
enable applications in catalysis [41,42], separation processes [43-45],
or sensing materials [46]. Therefore, ferrocene-containing materials
play a crucial role in the field of electrochemistry. For example,
ferrocene-containing particles can be utilized to prepare redox-
responsive opal films, which can be investigated among their electro-
chemical responsiveness [47-49]. The systematic design of ferrocene-
containing polymer interfaces on the molecular level is thereby a key
factor for the applications and enables new-generation materials with
enhanced properties [50,51]. For instance, Jeon et al. developed an
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electrochemical sensing electrode by using a polymer with chiral
ferrocene units and could therefore enhance the recognition of enan-
tiomeric target molecules [52]. Su et al. were able to capture arsenic and
chromium oxyanions from water with high selectivities [44]. The
controlled design of ferrocene polymers with different electronic situa-
tions directly next to the ferrocene group could prove a remarkable
avenue to tailor the selectivity of the polymers by PFAS capture [53].
Furthermore, the incorporation of non-redox-active, hydrophilic co-
monomers in ferrocene-containing polymer-based materials facilitates
the overcoming of hydrophobicity issues [54], which resulted in a sig-
nificant increase in selectivity in electrochemical-driven ion-adsorption
processes [55,56]. However, avoiding leaching of the polymers is a
major challenge in the application of electrochemical devices and this
issue is even more prominent in hydrophilized polymers, that are often
applied in polar solvents [57]. For this reason, the covalent immobili-
zation of the polymers on surfaces offers an increased relevance for
redox-responsive materials [58-61].

The most common preparation method for immobilized polymer
brushes represents the grafting-from polymerization, in which the
initiator is provided through covalent bonding to the surface. The
polymerization emerges directly from the surfaces and offers the pos-
sibility of high polymer capacities [62-64]. Mazurowski et al. used the
grafting-from method to synthesize poly(2-(methacryloyloxy)ethyl fer-
rocenecarboxylate) polymer brushes via surface-initiated atom transfer
radical polymerization (SI-ATRP) for investigation of the swelling ca-
pabilities of resulted particles [40]. In addition, the preparation of poly
(ferrocenylmethyl methacrylate) (PFMMA) brushes on glassy carbon
surfaces was realized to investigate the electron transfer process in the
polymer coating [65]. However, especially in electrochemical applica-
tions of metallopolymers, metal impurities from the ATRP catalyst can
affect the results of separation processes [66,67]. For this reason, living
anionic polymerization on surfaces represents a facility for anchoring
specifically designed polymer brushes on surfaces without the addition
of harmful impurities. Because of the high purity requirements of the
substrates and the reagents, this method has been less studied on sur-
faces. Jordan et al. described the surface-initiated living anionic poly-
merization (SI-LAP) of styrene on gold substrates in 1999. The
Advincula group utilized this technique on silica substrates for the
polymerization of polystyrene homopolymers [68-70] and block co-
polymers of styrene and isoprene [71]. The polymerization of ethylene
oxide and methyl methacrylate (MMA) has been described, too, but high
degrees of functionalization have not been realized [72-74]. In addition,
stimuli-responsive polymers have been anchored on polystyrene nano-
particles by using ansa-ferrocenophane as a monomer [75]. Recently, we
described the functionalization of polystyrene microparticles with
MMA, 2-(trimethylsiloxy)ethyl methacrylate (HEMA-TMS), FMMA, and
vinyl ferrocene homopolymers [54,76]. The polymerization process was
described in more detail and the degree of functionalization could be
tailored up to high degrees of polymer coating (more than 50 %).
However, to the best of our knowledge, no functional or redox-
responsive copolymers or block copolymers have been polymerized on
surfaces using SI-LAP.

In the present study, we report the SI-LAP as a powerful method for
tailored surface functionalization with copolymers and block co-
polymers. For this SI-LAP approach, we used porous polystyrene mi-
croparticles as substrate and HEMA-TMS as well as the redox-responsive
FMMA as monomers. Various degrees of hydrophilization were explored
by using different HEMA(-TMS) contents. The functionalization of
resulting particles was confirmed through attenuated total reflection
infrared (ATR-IR) spectroscopy and the homogeneity of the coating was
analyzed using scanning electron microscopy (SEM) and energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDS). Furthermore, the electrochemical
addressability of the functionalized particles was studied by cyclic vol-
tammetry in different media, and the influence of polarity on electro-
chemical behavior was investigated by using the TMS-protected block
copolymer-functionalized particles and their deprotected pendants. In



D. Schmitt and M. Gallei

addition, the application of the particles as ion adsorption and ion ex-
change materials was examined by static and flow experiments based on
chemical oxidation and reduction, or flow-through regeneration pro-
cesses. For this study, the homopolymer-functionalized particles were
utilized as comparing material. The influence of the hydrophilization on
the selectivity or the rate of the ion exchange process was examined
both, with and without competition of inorganic anions.

2. Experimental section/methods
2.1. Materials and instrumentation

All reagents and solvents were purchased from Fisher Scientific, TCI
Chemicals, Sigma Aldrich, or Alfa Aesar and, if not otherwise specified,
used as received. Polystyrene-divinylbenzene particles (PSDVB, 55 wt%
DVB in ethyl vinyl benzene) were donated by Metrohm AG and dried for
polymerization by repeated distillation in THF as described previously
[76]. High-purity multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs, NC7100)
were provided from Nanocyl. Phenol was freshly sublimed. THF was
dried with n-butyl lithium (n-BuLi, 1.6 M in n-hexane) and freshly
distilled before use. Lithium chloride, diphenylethylene, methanol,
HEMA-TMS, and FMMA were purified and dried as previously
described. PFMMA, PHEMA-TMS, and PHEMA homopolymers as well as
FMMA monomer were synthesized as described previously [76]. All
syntheses were carried out under an inert gas atmosphere. All chemicals
for adsorption measurements were purchased from Supelco and possess
the purity grade for analysis EMSURE.

The anionic polymerizations were performed in A Braun Unilabplus
Eco glovebox system equipped with a Julabo FP89 cryostat. NMR
spectroscopy was performed with a Bruker AVANCE II 400 MHz spec-
trometer in CDCl3 after filtration of the samples through a syringe filter
to remove the particles. The spectra were referenced relative to the re-
sidual solvent signal [77] and evaluated with MestReNova. ATR-IR
measurements were carried out on a Bruker Alpha II FT-IR spectrom-
eter in transmittance. The evaluation and baseline correction was con-
ducted with OPUS 8.5 and all spectra were normalized between 0 and 1.
SEM images were collected on a Zeiss Sigma VP device (GeminiSEM
500) with an in-lens detector by using SmartSEM 6.07 as software. The
images were recorded with an acceleration voltage of 3 kV in high
current mode and an aperture of 20 pm. The samples were mounted on
an aluminum stud using carbon tape, a copper grid, or a copper foil. All
samples were sputter coated with ~6 nm platinum using an Automatic
Turbo Coater Plasmatool 125 SIN 2020_131 from Ingenieurbiiro Peter
Liebscher. EDS spectra were collected with an SE2 detector using an
acceleration voltage of 20 kV. Inductivity coupled plasma optical
emission spectroscopy (ICP-OES) was performed for the elements iron
and silicon with an ICP-OES Model Spectro Arcos after aqua regia
digestion in a microwave in a CEM MARS 6 by MicroLab Kolbe in
Oberhausen after drying for 24 h under 120 °C. CV was carried out on a
Biologic SP-150 potentiostat and evaluated with EC-Lab V11.46. All
measurements were calibrated with ferrocene. The adsorption experi-
ments were carried out using a kdScientific KDS 100 legacy syringe
pump with a flow rate of 3.5 mL min . For ion chromatography, a 930
Compact IC Flex Ove/SeS/PP/Deg at 45 °C equipped with a 2 mL Dos-
ino, the Metrohm intelligent Partial Loop Technique, and a conductivity
detector were used. Aqueous 3.6 mmol L~! NayCOj3 solution was used as
mobile phase on a Metrosep Supp 7 250/2.0 column with a Metrosep RP
3 Guard HC/4.0 and a flow rate of 0.2 mL min~'. The evaluation was
accomplished with MagIC Net 3.3 software.

2.2. Synthesis of PSDVB@CP-1 via SI-LAP

200 mg PSDVB particles in a reaction flask equipped with a KPG
stirrer were dispersed in 50 mL THF. The dispersion was cooled to -78 °C
and titrated and activated with a total of 70 pL (91 pmol) s-butyl lithium
(s-BuLi, 1.3 M in n-hexane). The orange particles were stirred for 30 min,
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warmed to room temperature, and stirred for 2 h. After adding 40 pL
(227 pmol) diphenylethylene, a red particle dispersion was obtained and
stirred for 15 min at room temperature. 75 mg (1.77 mmol) LiCl was
added, and the mixture was cooled to —78 °C. The polymerization was
started by quickly adding the monomer mixture of 500 mg (2.29 mmol)
HEMA-TMS and 500 mg (1.76 mmol) FMMA in 4 mL THF. The reaction
was terminated after 2 days with methanol and stirred for 30 min. The
particles were cleaned by multiple centrifugation steps for 10 min at
2370 rcf, after redispersion in THF, toluene, distilled water, pyridine,
and methanol, respectively. The particles were dried in a vacuum.

2.3. Exemplary synthesis of PSDVB@BCP-TMS-1 via SI-LAP

An amount of 150 mg PSDVB particles were dispersed in 50 mL THF
in a reaction flask equipped with a KPG stirrer in a glovebox and cooled
to —78 °C. The dispersion was titrated with a total amount of 70 pL (91
pmol) s-BuLi until a yellow-orange color was obtained. After stirring for
40 min, the mixture was warmed to room temperature and stirred for 2
h. 40 pL (227 pmol) diphenylethylene was added and stirred for 15 min.
After adding 75 mg (1.77 mmol) LiCl, the dispersion was cooled to
~78 °C and the polymerization was started by quickly adding 400 pL
(1.83 mmol) HEMA-TMS. After 2.5 h, an aliquot of PSDVB@FB-1 par-
ticles was taken for IR and SEM analyses. A mixture of 250 uL. HEMA-
TMS (1.15 pmol) and 300 mg (1.06 pmol) FMMA in 2 mL THF was
added for polymerization of the second block. The polymerization was
terminated after 2 days by adding methanol, stirred for 30 min, and
centrifugated. The particles were cleaned by multiple centrifugation
steps for 10 min at 2370 rcf, after redispersion in THF, toluene, distilled
water, pyridine, and methanol, respectively. The particles were dried in
a vacuum. The experimental details of the other particle batches can be
found in Table S1 (Supplementary Information).

2.4. Exemplary deprotection of PSDVB@BCP-TMS-1

50 mg PSDVB@BCP-TMS-1 were dispersed in 5 mL of a 0.1 M tet-
rabutylammonium fluoride (TBAF) solution in THF at 0 °C and stirred
for 1 h. After stirring for 1 h, the dispersion was warmed to room tem-
perature and stirred for further 18 h. The particles were centrifugated for
10 min at 2370 rcf and washed 5 times with saturated aqueous Na,COs.
For cleaning, the particles were redispersed in THF, methanol, pyridine,
and diethyl ether, respectively. The particles were dried in a vacuum.

2.5. Electrochemical measurements

50 mg MWCNTs were dispersed in 10 mL ethanol by ultrasonic
treatment for 30 min. 2 mg of the particles were swollen in ethanol,
mixed with the MWCNT dispersion in a ratio 10/1, and 0.5 mg phenol
was added. The dispersion was sonicated for 1 min and drop-coated on a
glassy carbon working electrode (5 mm inner diameter) using two
droplets. All measurements were performed with a three-electrode
configuration by applying a scan rate of 20 mV st using a Pt-wire as
the counter electrode. The measurements in an aqueous solution were
carried out with an Ag/AgCl reference electrode (equilibrated in 3 M
NaCl) and NaClOy as electrolyte (0.1 M solutions). The measurements in
acetonitrile (ACN) and chloroform were conducted with an Ag/AgNO3
(ACN) or an Ag wire (CHCIl3) as a pseudo-reference electrode and tet-
rabutylammonium hexafluorophosphate as a supporting electrolyte
(0.1 M solutions). Note, that phenol is not used during the preparation of
PSDVB@BCP-TMS-1 for the measurement in chloroform due to an own
signal in the increased measuring range.

2.6. Static ion adsorption measurements
2-3 mg functionalized particles were dispersed in 1 mL acetonitrile

and allowed to swell for 1 h at room temperature. An excess of 20 mg
(72 pmol) FeCl3-6H20 was added and allowed to be oxidized for 20 min.
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The particles were centrifugated at 11180 rcf for 2 min and washed 10
times with acetonitrile via redispersion and centrifugation. The residue
of the last washing cycle was analyzed for the removal of chloride
content. The particles were dried under a nitrogen atmosphere and
added to the stock solutions of 10 mg L' sulfate, 10 mg L' fluoride, 10
mg L ! nitrate, or the multi-ion stock solution of 5 mg L~ fluoride, 5 mg
L ! nitrate, and 4 mg L~ ! sulfate, respectively. Sodium was used as a
counterion in all cases. For time-dependent measurements, a sample was
taken under a nitrogen atmosphere after 1, 10, 30, 60, and 120 min,
respectively. For adsorption capacity determination and selectivity in-
vestigations, a sample was taken after 1 min. Solution concentrations
were assessed using ion chromatography. All experiments were carried
out twice.

2.7. Separation efficiency of static ion adsorption

() 299 mg and (i) 5.27 mg oxidized, washed, and dried
PSDVB@PFMMA particles were dispersed in 20 mL of an aqueous sulfate
solution (5.37 mg L '), respectively. After 1 min, the particles were
separated and the solution concentrations were assessed using ion
chromatography. (ci(S03 ) = 0.574 mg L™!; ¢;(S05 ) = 0.571 mg L™ 1).

2.8. Ion adsorption measurements in flow

2-4 mg functionalized particles were dispersed in 1 mL acetonitrile
and allowed to swell at room temperature for 1 h. A syringe cannula
(1.20 x 40 mm, 18 G x 1.5) was filled with glass wool and glass mi-
crofiber filter (1.6 pm pore size) first. The particle dispersion was added
with a flow rate of 2 mL min !, A second layer of filter paper was
inserted. The cannula was washed with 20 mL acetonitrile in flow. The
flow rate during the experiment was set to 3.5 mL min~'. The particles
were oxidized with 10 mL FeCl3-6H20 solution in acetonitrile (0.1 M; 1
mmol), and washed with a mixture of 19.95 mL acetonitrile and 0.05 mL
deionized water. The last 5 mL were analyzed regarding the removal of
chloride content. Afterward, 5 mL of a stock solution containing 5 mg
L ! fluoride, 5 mg L ! nitrate, and 4 mg L ! sulfate were pumped
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through the cannula and analyzed (fraction 1). This process was
repeated once for the cycle investigations (fraction 2) and four times for
the time-dependent selectivity measurements (fraction 2-5). The parti-
cles were (i) reduced with 10 mL of a 0.1 M ascorbic acid solution (1
mmol) in (i-1) deionized water or (i-2) 1 M NaCl solution and afterward
oxidized with 10 mL FeCls-6H»0 solution in acetonitrile (0.1 M; 1 mmol)
for cyclic Red-Ox experiments or (ii) directly regenerated with 10 mL
FeCl3-6H20 solution in acetonitrile (0.1 M; 1 mmol). This process was
repeated four times. Solution concentrations of all samples were
assessed twice using ion chromatography.

3. Results and discussion
3.1. Synthesis and characterization

The redox-responsive polymer brush was synthesized by surface-
initiated living anionic polymerization (SI-LAP; Fig. 1). For this pur-
pose, highly porous organic polystyrene microparticles (PSDVB), cross-
linked with divinylbenzene, were used as substrate for functionalization.
Two different kinds of polymer brushes were prepared as illustrated in
Fig. 1a. On the one hand, 2-(trimethylsiloxy)ethyl methacrylate (HEMA-
TMS) and ferrocenylmethyl methacrylate (FMMA) were statistically
copolymerized. On the other hand, a block copolymer with PHEMA-TMS
as the first block and PHEMA-TMS-co-PFMMA as the second block was
grafted-from the particles. The first PHEMA block enabled the shielding
of the hydrophobic PSDVB particles by forming a hydrophilic interlayer.
The activation of PSDVB was carried out as described previously [76]
with s-BuLi at —78 °C in THF followed by adding a sterically hindered
group of diphenylethylene (DPE). The exclusion of non-immobilized
initiator was carried out by the reaction of s-BuLi and THF forming
different alcoholates [78-80].

To remove the protective TMS group, an excess of tetrabutylammo-
nium fluoride was used resulting in more hydrophilic polymer brushes
based on the hydroxyl group of PHEMA. Three different batches of the
particles functionalized with block copolymers (PSDVB@BCP-TMS)
were synthesized, varying the total amount of monomer and the ratio of

a Monomers

OTMS

" Block Copolymers

Copolymers

. PSDVB@PFMMA PSDVB@CP-TMS

PSDVB@CP

PSDVB@BCP-TMS PSDVB@BCP

b Activation

s-BuLi
=,
THF
-78°C

Modification

Polymerization

Fig. 1. a) Schematic illustration of grafted particles with copolymers or block copolymers in addition to the monomer structures of HEMA-TMS and FMMA and a
summary of different polymer structures grafted from the particle surface. b) Stepwise grafting-from synthesis of methacrylates via one-pot SI-LAP reaction.
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HEMA-TMS and FMMA monomers (Table S1). PSDVB@BCP-TMS-1 and
PSDVB@BCP-TMS-2 contained equal amounts of HEMA-TMS in the first
block. Whereas PSDVB@BCP-TMS-1 exhibited a similar ratio of both
monomers in the second block during synthesis, in PSDVB@BCP-TMS-2
the amount of FMMA and thus the total amount of monomer was
increased. It can be assumed that the reaction kinetics within the porous
particles differ from free anionic polymerization in solution causing an
incomplete conversion during the SI-LAP. This polymerization behavior
of SI-LAP was demonstrated in a previous study for the homopolymers
and is assumed to be the result of surface effects, side reactions, and the
complex hierarchical porosity of the particles [76]. The conversion can
generally be determined using '"H NMR spectroscopy following the
corresponding monomer concentrations. For example, in the case of
PSDVB@FB-1 (particles with the first block of polymer functionalization
only) the HEMA-TMS conversion was determined to be 40 % after 2 h. In
PSDVB@BCP-TMS-3, the first block was synthesized to a higher degree
compared to the second block due to a reduced amount of monomer.
This assumption could be verified by inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP-OES) measurement. For the calculation of
the HEMA(-TMS) and FMMA contents, the Si and Fe content were used,
respectively (Table S2). Besides the preparation of co- and block co-
polymers, the monomers could also be homopolymerized as described in
a previous study [76], which can be realized on a 2.5-5 g scale.

ATR-IR spectra were recorded to prove the successful functionali-
zations of PSDVB with PHEMA(-TMS) and PFMMA copolymer and block
copolymer. Fig. 2a shows the spectra of PSDVB@CP-1 particles before
and after deprotection of the TMS group, which were functionalized by
statistical copolymerization of FMMA and HEMA-TMS. In addition, the
ATR-IR spectrum of the PFMMA homopolymer is given for comparison.
The spectra of PHEMA-TMS and PHEMA homopolymers can be found in
Fig. S1. The characteristic IR signals of PSDVB particles [76] and the
polymers were observed in both copolymer-functionalized particles
verifying the modification of the particles. Thereby, the carbonyl group
at 1725 cm ™! and the -C-O stretching band of the ester at 1141 cm ™!
should be noted. The major difference was found in the -Si-O bond and
the -Si-C bond observed at 841 cm ' and 1250 cm ', respectively for the
PSDVB@CP-TMS-1 particles. Moreover, the -C-O bond of primary al-
cohols of the deprotected PSDVB@CP-1 particles was observed at 1077
em L. Fig. 2b compares the IR spectra of the PSDVB@BCP-1 samples
before and after deprotection with the particles modified only with the
first block PHEMA-TMS. The PSDVB@FB-1 particles revealed the bonds
of the grafted polymer in lower intensity beside the PSDVB signals. As
expected, the block copolymer-modified particles revealed identical
signals as the copolymer-functionalized samples.

The surface structure of the different particles was investigated by
scanning electron microscopy (SEM) as depicted in Fig. 3. Images of the
other particle batches and additional magnifications can be found in
Figs. $2-55. For the SEM measurements, the particles were dispersed in
tetrahydrofuran and drop-coated to a copper grid. The grid was placed
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on carbon tape and sputtered with a 6 nm platinum layer.

The PSDVB@FB-1 particles exhibited a highly porous surface
morphology without a dense polymer coating on the particles’ surface.
This was due to a slight functionalization with PHEMA-TMS. In contrast,
the block copolymer PSDVB@BCP-TMS-1 revealed a formation of a
coating due to a higher degree of functionalization after adding of the
second polymer block. A slight difference in the coating formation was
observed after deprotecting of PHEMA-TMS functionalization, based on
providing another kind of polymer [76]. These differences could be
attributed to intermolecular interactions between the functional groups
of the polymer. For example, the deprotected polymers can form
hydrogen bonds between the hydroxyl groups of PHEMA. Therefore, the
PSDVB@BCP-TMS particles exhibited a significantly smoother surface,
while the coating of the deprotected PSDVB@BCP featured a more
contoured surface. The capability of synthesizing block copolymers
proves the living character of the SI-LAP process, which was also
responsible for the homogeneous polymer coating. As a result, the high
monodispersity of the microparticles could be maintained. As described
previously [76], the thickness of the polymer coating correlated with the
degree of functionalization. This could be observed using the
PSDVB@BCP-TMS-2 particles with a higher degree of functionalization
based on a higher amount of monomer used (Fig. S4a). Additionally, the
thicker polymer coating results in slight amounts of polymer film be-
tween the contact areas of the single particles by entanglement of the
polymer chains. PSDVB@BCP-TMS-3 particles with the lowest degree of
functionalization revealed no formation of a dense coating but main-
tained the porous particle structure (Fig. S5). The comparison between
the different particle batches showed different particle sizes, which
correlate with the degree of functionalization and increase from the first
to the second block (Table S3).

In addition, energy-dispersive X-ray spectroscopy was performed to
investigate the iron distribution of the particle samples. For this, the
particles were directly placed on a carbon tape and sputtered with a
platinum layer. Fig. 4 shows the different functionalization states of the
PSDVB@BCP-1 particles. The spectra of the other polymer batches can
be found in Figs. S6 and S7. Element distribution of iron, based on
ferrocene, and silicon, based on the TMS protecting group, was of in-
terest. After functionalization with the first block PHEMA-TMS, silicon
was detected well-localized on the particle spots (K, at 1.74 keV, Fig. 4a
and d). The concentration was significantly increased by the subsequent
addition of the second block, which could be proven semi-quantitatively
using EDX (Fig. 4b and e). In addition, iron was detected on the particles,
which was demonstrated by the K, signal at 6.40 keV (Fig. 4e and f).
After deprotection, the concentration of iron was maintained, while the
concentration of silicon decreased significantly. However, traces of sil-
icon were monitored after the deprotection process due to incomplete
conversion of the deprotection reaction, as is to be expected for polymer
analog reactions in general.

It can be assumed that the polymer was successfully covalently
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Fig. 2. Infrared spectroscopic data of a) PSDVB@CP-1 particles before (green) and after (blue) deprotection compared with PFMMA homopolymer (black) and b)
PSDVB@BCP-1 particles before (green) and after (blue) deprotection compared to the particles modified only with the first block PHEMA-TMS (PSDVB@FB-1, black).
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Fig. 3. Scanning electron microscopy images of a, b) PSDVB@FB-1, ¢, d) PSDVB@BCP-TMS-1, and e, f) PSDVB@BCP-1 particles in different magnifications.

attached within all particle batches. From the SEM investigations, it can
be concluded that homogeneous microparticles without the formation of
additional free polymer were obtained. The retention of the porous
structure at low degrees of functionalization in combination with the
localization of the polymer on the surface (Figs. 4 and $2-S7) confirmed
this assumption. In addition, non-immobilized polymer residues could
be removed by intensive multiple-washing processes. The particles
presented here were washed more than 20 times and redispersed in
different solvents to exclude the presence of non-immobilized polymer.
All these combined investigations and results prove the presence of a
covalent bond between the microparticles and the functional polymers.

3.2. Electrochemical switchability

The synthesized particles pave the way for a wide range of applica-
tions in the field of redox-responsive materials due to the covalent bond.
Therefore, the stimuli-responsive behavior was investigated by studying
the electrochemical addressability utilizing cyclic voltammetry. By
considering both, the TMS-protected and the deprotected particles, the
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difference in electrochemical response and properties based on hydro-
philization could be demonstrated. For these investigations, the particles
were dispersed with multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) to ach-
ieve a higher contact area between the particles and the electrically
conductive electrode. By using the TMS-protected particles, sufficient
interaction on a microscopic scale with MWCNTSs could be obtained by
mild ultrasonic treatment of the dispersion in ethanol (Figs. 5a and S8).
In contrast, flocculation was observed in the mixture of OH-containing
particles with MWCNTs based on a lack of miscibility at the micro-
scale level (Figs. 5b and S9). Instead, the MWCNTs were deposited well
separated from the particles due to the different polarities. Note that the
particles can break under intensive ultrasonic treatment. For this reason,
it was necessary to increase the dispersibility of the OH-containing
particles with MWCNTSs, e.g. by using phenol as an additive to achieve
a better interaction (Figs. 5a-d and S10). The importance of miscibility
at the microscale level was evident in cyclic voltammetric measurements
without using phenol by preparation (Fig. S11). These cyclic voltam-
mograms revealed a double signal due to the low interaction between
the ferrocene units and the intrinsic conductive material which leads to
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Fig. 4. Energy dispersive X-ray mapping of a) PSDVB@FB-1, b) PSDVB@BCP-TMS-1, and ¢) PSDVB@BCP-1 and representative energy dispersive X-ray spectroscopy
point spectra of d) PSDVB@FB-1, e) PSDVB@BCP-TMS-1, and f) PSDVB@BCP-1, respectively.
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Fig. 5. Scanning electron microscopy images of a) PSDVB@BCP-TMS-1 mixed with MWCNTSs, b) PSDVB@BCP-1 mixed with MWCNTSs, and ¢) PSDVB@BCP-1 mixed
with MWCNTs in the presence of phenol. d) Schematic structure of interaction of the particles with phenol and MWCNTSs. e-g) Cyclic voltammetry investigation of e)
PSDVB@BCP-TMS-1, and f) PSDVB@BCP-1 in water using NaClO4 (0.1 M) as electrolyte with a scan rate of 20 mV s~ '. The second and the 50 cycles are marked as
guides for the eyes only. g) Difference in measurement stability of the block copolymer-functionalized particles without (orange) and with hydroxy group (blue) in
different media. The corresponding cyclic voltammograms and cyclic voltammograms of phenol only in the investigated potential range for comparison can be found

in Fig. S11.

secondary effects. For the measurements, the MWCNT-particle disper-
sions were drop-coated onto a GC electrode and measured in different
media. Fig. 5e and f demonstrate the cyclic voltammograms of
PSDVB@BCP-TMS-1 and PSDVB@BCP-1 in water with NaClO4 as an
electrolyte. For better comparison, the TMS-protected particles were
prepared with phenol by dispersion, too.

In both cases, the electrochemical addressability of the particles
could be demonstrated. However, the significantly stronger decrease in
signal intensity with an increasing number of measurements for the
TMS-protected particles was noteworthy. In an aqueous solution, the
TMS-protective particles maintained 58 % of the signal intensity after
50 cycles, while the hydroxylated material maintained 91 %. This
behavior was also observed in other organic solvents like chloroform
and acetonitrile using tetrabutylammonium hexafluorophosphate as an

electrolyte (Fig. S11). Fig. 5g displays the ratio of the maximum currents
of the second and the 50 cycles of both particle kinds in the various
solvents. The higher decrease of the signal intensity of the hydrophobic
PSDVB@BCP-TMS-1 compared to the hydroxy-group-containing deri-
vates could be recognized in the different media. In general, various
effects can play a role in the stability of the measurements. Recently, it
has been demonstrated that incorporating hydrophilic comonomers into
PVFc can enhance its electrochemical stability [81]. Furthermore, it is
described in the literature [82] that the solubility effects of investigated
materials can lead to detachment from the working electrode and thus to
a decrease in signal intensity. The polymer coating of particles can in
principle affect the interaction of the particles with the MWCNTSs and the
electrodes respectively, also induced by swelling effects. However, SEM
measurements after performing the electrochemical experiments did not
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reveal a significant alteration of the particles (Fig. $12), and strong
#-r-interactions between ferrocene and MWCNTSs are still assumed to
result in stable mixtures [83]. It can be furthermore assumed, that the
higher polarity of the deprotected polymer coating has a stronger effect
because it increases the interaction of ferrocene moieties in the hydro-
philic copolymer and the ionic electrolyte solution. It also reduces the
osmotic shock situation within the polymer brush, leading to higher cy-
clic stability.

These studies demonstrate the importance of the polarity of redox-
responsive materials and the targeted design of such polymer-coated
surfaces. The findings are not limited to aqueous electrolytes but also
apply to ionic electrolytes in organic solvents. It is expected that these
findings will lead to improved redox-responsive materials, which play a
crucial role for example in separation processes or sensing materials.

3.3. Ion adsorption and ion exchange

Ton adsorption and ion exchange experiments were carried out to
demonstrate the application of the particles as adsorbent materials. For
this, the materials were first investigated by static adsorption mea-
surements. The particles PSDVB@BCP-2 with the highest ferrocene
content and the PSDVB@CP-1, both with and without TMS protective
groups were considered to investigate the direct influence of the hy-
droxy groups. In addition to the statistical co- and block copolymer-
functionalized particles, the PFMMA homopolymer-functionalized par-
ticles (PSDVB@PFMMA) were analyzed for comparison studies. To
oxidize the materials, iron chloride hexahydrate in acetonitrile was used
as an oxidation solution. After multiple washing cycles to remove the
excess chloride and drying under an argon atmosphere, the particles
were dispersed in an aqueous sulfate solution for statical ion exchange
and adsorption investigations. Sulfate was chosen as the ion for the
exchange process due to its high content in the environment, particu-
larly in the agricultural sector. On the other hand, as a divalent ion, it is
entropically favored for interaction with ferrocenium compared to the
counter ion chloride and it provides a suitable model for the investiga-
tion of potential advantages that can be gained through hydro-
philization in analytical applications [21]. Sodium was chosen in all
experiments as a counterion to the salts to avoid any additional effects of
different cations. First, the stability of the chemically oxidized particles
as a function of time was examined and is displayed in Fig. 6a.

The capacity of the ion adsorption processes was reduced over time
in all cases. It can be assumed, that this could be probably due to a
reduction process of ferrocenium to ferrocene in water or other side
reactions, which can be observed in aqueous solutions without the
presence of an oxidizing reagent (after washing process). Furthermore,
the stability of the capacity was strongly decreased in the cases of TMS-
protective co- and block copolymers (47-65 %) compared to a much
higher stability of ~80 % during 2 h in aqueous environment by the
PHEMA-containing polymers (Fig. 6b). The PFMMA homo polymer-
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functionalized particles revealed a stability of 66 % and thus exhibited
reduced stability compared to the hydrophilized block copolymer par-
ticles, too. These studies demonstrated the positive effect of the OH
groups and confirmed the results of the electrochemical investigation.
An overview of the total capacities of the individual particle batches is
given in Figs. 7a and S13. For better comparability, the values were
normalized to the ferrocene content, which was determined using ICP-
OES measurements (Table S2). Comparison of identical particle
batches with and without TMS protecting group revealed thereby a
higher absorption capacity of the hydroxylated particles. There are
multiple reasons for this: (i) flocculation of the hydrophobic particles in
acetonitrile and water occurred (Fig. S13a), which could lead to a
reduction in the capacity of oxidized ferrocenium groups. In addition,
the diffusion during the adsorption process in water may have been
reduced by the flocculation. (ii) Through hydrophilic groups, a higher
overall swellability of the particles in water could take place [84,85]
which paves the way for higher addressability of the functionalized
groups within the particle pores. (iii) The exchange of ions within a
polymer brush can affect the brush swelling at a molecular level, causing
changes in the osmotic pressure on the polymer chains within a poly-
electrolyte brush. For example, it is well known that the osmotic pres-
sure within a polymer brush can be modulated by using multivalent ions
compared to single valent ions [63,86]. The effect on the osmotic
pressure within the brush, which may lead to entropic death of the
polymer chains [87-89], could be reduced using hydrophilized poly-
electrolyte brushes and lead to increased stability. (iv) The OH groups
could facilitate adsorption compared to the TMS groups by forming
hydrogen bonds to the sulfate ions. Comparative studies with non-
functionalized PSDVB particles revealed thereby no ion adsorption
(Fig. S13b), which proves that the ion adsorption did not only occur
through the particulate structure but through the ferrocenium groups.
The separation efficiency of the particles was determined for the
PSDVB@PFMMA particles to be 89.34 + 0.03 % due to sorption mea-
surements by different particle concentrations (excess).

For investigation of the ion adsorption regarding different anions,
the experiments were carried out with stock solutions of fluoride and
nitrate, respectively. In accordance with the sulfate solution, 10 mg-L !
solutions were provided in both cases. First, we investigated the selec-
tivity of three types of particles containing TMS-groups (PSDVB@BCP-
TMS-2), hydroxy-groups (PSDVB@BCP-2), and PFMMA homopolymer
(PSDVB@PFMMA). The PSDVB@PFMMA particles revealed the lowest
adsorption capacity for nitrate (119 mg'gpcl), while fluoride and sulfate
exhibited similar values with 189 and 200 rng-g.?r1 (Fig. 7b). In contrast,
the PSDVB@BCP-TMS particles were found to have a higher capacity for
nitrate (117 mg-gfd) than for sulfate (66 mg-gic) or fluoride (89
mg-ggc ). It can be assumed, that the preference for nitrate was observed
because of a stronger interaction with the particles on short timescales
due to the polarizable character of the nitrate compared to the other
ions. This behavior is well known in the literature for non-hydrophilized

@BCP(-TMS)-2

@CP(-TMS}1 @PFMMA

Fig. 6. a) Adsorption capacities of sulfate depending on time after oxidation with iron chloride hexahydrate in static measurements, and b) ratio of sulfate adsorption

capacity after 1 min and after 120 min of the different functionalized particles.
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three different ion solutions containing fluoride ions, nitrate ions, or sulfate ions. All capacities were normalized to the ferrocene content of the particles.

amine-functionalized particles [24,90] and represents a major reason for
the necessity of hydrophilization of such particles for analytical appli-
cations. The hydrophilized BCP-functionalized particles exhibited
significantly hlgher adsorption of sulfate (191 mg-gic) in comparison to
fluoride (54 mg-gp¢ ) and nitrate (110 mg-gp¢ ). Electrochemical studies
of ferrocene polymers in literature displayed mostly a higher adsorption
capacity for hydrophobic homopolymers compared to hydrophilic co-
polymers [55,56]. The particles prepared in this study demonstrated this
behavior for example for the ion fluoride, which was more adsorbed by
the homopolymer-, but less by the copolymer-functionalized materials.
The direct comparison of TMS-protective versus deprotected particles
indicated, that not only the hydrophilization but rather the incorpora-
tion of comonomers could play a role in this, which affect directly the
polymer brush structure. In the case of particles, various factors may
influence the osmotic pressure within the polymer chain, which can
have a significant impact. For example, the charge density can be
reduced strongly due to the incorporation of comonomers, resulting in
different brush behavior on the surfaces [85]. However, the direct in-
fluence of hydrophilicity can be recognized by the adsorption of sulfate
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FeCl, x 6H,0

Red-Ox

Quantification of
ion concentmtlons

Regeneration

°
e ©

° a ®e ‘_I
L)

Fraction 2

00
00

8

§§° °§e° .‘q

lon containing
solution Py ‘

°
i

lon containing
solution

e©, _©

i i <
'Quantlﬂcatlon'ol e oot
ion concentrations ©® o

Fraction 1

Fig. 8. Principles of ion adsorption and exchange flow experiments, highlighting the difference between “Regeneration” and “Red-Ox”
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which was significantly different for the TMS-protected and deprotected
particles. As already indicated above, the formation of hydrogen bonds
between sulfate and the hydroxy group of PHEMA could be a reason for
the higher adsorption of sulfate. In addition, the hydrophilization can
lead to a higher addressability of the ferrocene groups within the pores
in aqueous environment. The influence of the porosity of the materials
was evident through the high capacities (up to 200 mg-gg) for different
particle batches compared to non-immobilized polymers, which proves
the advantage of highly porous and accessible particles. Based on the
data for other ions known from the literature [55,56], it can be assumed
that the hydrophilization of the ferrocene polymers itself was not
accountable for the higher capacities, but rather the combination be-
tween the particulate structure and the accessibility of the ferrocene
groups within the pores.

Due to their high porosity, the polystyrene particles functionalized
using SI-LAP were especially suitable for flow-through measurements
(Fig. 8). For these studies, we investigated firstly the ion exchange by
using the PSDVB@PFMMA homopolymer-functionalized material. The
particles were embedded in a syringe cannula between two glass

Acetonitrile
Removal of ‘ Reduced particles
chloride excess
. Oxidized particles
l © cr
O NF:
©_ o
&L © Noy
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experiments. In the

“Regeneration” experiment, the exchange materials were rinsed with iron chloride after each cycle to restore their initial state, whereas in the “Red-Ox" experiment,

the exchange materials were reduced and oxidized after each cycle.
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microfiber filters and oxidized in flow with an excess of iron chloride
hexahydrate resulting in a color change of the particles (Fig. S14).

A multi-ion solution containing fluorides (~5 mg~L']), nitrates (~5
mgL "), and sulfate (~4 mg-L ') was pumped through the particle-
containing cannula (—2-4 mg particles per experiment) with a flow
rate of 3.5 mL-min~! and analyzed in five fractions (Fig. 9a). In each
fraction, 5 mL of solution was used, and ~97 % of the solution volume
was retrieved. The first fraction contained a significant excess of chlo-
ride ions, which is attributed to the oxidation process and could not be
completely removed by the washing cycles. In the following fractions,
the chloride content decreased continuously indicating a successful ion
exchange mechanism. In fraction one, all three ions provided were
adsorbed (20 mg~1;,f,:c1 fluoride, 35 mg-gpﬁ1 nitrate, and 33 mg-gpc1 sul-
fate). The second fraction revealed further adsorption of 33 mg-gre
sulfate and 19 mg-gr  nitrate, while the fluoride content of the solution
corresponds approximately to the initial concentration. The third frac-
tion exhibited sulfate as an adsorbed ion, while the concentrations of
fluoride and nitrate increased slightly (0.3 mg~g|=t1 fluoride and 1.4
mg-gfe nitrate). This increase of ions in the solution can be observed in
later fractions after the adsorption capacity of the materials was
reached. Fig. 9b shows the capacity of the different fractions, which
decreased as expected due to the maximum capacity of the ionic groups
being reached. Additionally, an overview of the percentage adsorption
amount can be found in Fig. S15. In fractions four and five the con-
centration of nitrate in the remaining solution was significantly
increased (12 and 9 mg-gj. ), demonstrating the ion exchange process of
nitrate with sulfate. The order of the ion exchange rate F~ > NO3 > S03
corresponded to the order known in the literature for these anions in
classical ion adsorption experiments with amine-functionalized particles
[23,24]. Note, that comparative studies with non-functionalized PSDVB
particles have found to adsorb none of the ions significantly. To inves-
tigate the influence of the flow-through principle versus static mea-
surements on the total capacity, PSDVB@PFMMA particles were also
tested regarding their capacity in the multi-ion solution using static
experiments similar to those described above. This resulted in slightly
higher capacities in the static measurement, which can, however, be
attributed to the decrease in capacity over time (Fig. 6a). A high total
capacity of 176 mg.grl was achieved via a flow-through system
(Fig. 9¢). Even though the flow rate of 3.5 mL-min~" was rather high for
ion chromatography, the selectivity was still significant, and the ca-
pacities were also remarkable, making the developed material platform
attractive to several industrial applications.

Cyclic stability measurements were carried out over five adsorption
cycles. Two experimental routes were employed for this purpose (Fig. 8).
The first method was the regeneration technique, in which the ferrocene
units were rinsed with a more concentrated iron chloride solution at the
end of a cycle. The counterions were replaced by chloride and the
reduced ferrocene groups could be oxidized again. This corresponds to
the classical method in ion chromatography for particles containing e.g.
amine groups. The second method was the “Red-Ox" technique, in which
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the stimuli-responsive behavior of the ferrocenes was exploited. The
bound ions were desorbed by reducing the ferrocenium groups to
neutrally charged ferrocenes. Subsequent oxidation returned the ion
exchangers to their initial state. For both methods, the multi-ion solution
containing fluoride (~5 mg-L_l), nitrate (~5 mg-L'l), and sulfate (~4
mg-L'l) was first pumped through the particle-containing cannula with
a flow rate of 3.5 mL-min ! and analyzed in two fractions of 5 mL. As a
result of the single-ion investigations, the sulfate ion was chosen to be
contained in a slightly lower concentration to examine the selectivity of
hydroxy-groups containing polymer-functionalized particles for sulfate.
The particles were afterward regenerated by using an iron chloride
hexahydrate solution and the excess oxidation agent was removed by a
washing cycle. In this process, renewed oxidation of any reduced par-
ticles was ensured. The experiments were conducted using the
PSDVB@PFMMA homopolymer-functionalized particles (Fig. 10a and
d), the block copolymer-functionalized particles PSDVB@BCP-TMS-2
(Fig. 10b and e), and PSDVB@BCP-2 (Fig. 10c and f). A comparison of
the total capacities revealed that the capacity of PSDVB@PFMMA par-
ticles decreased to 65 % in the first two fractions. The protected BCP-
TMS particles remained at an even lower capacity of 59 %, which
confirmed the results of the time-dependent measurements above. The
hydrophilic particles demonstrated a much higher stability by remaining
a capacity of 82 %. However, it should be noted, that the first cycle
generally exhibits the highest deviations and that subsequently a higher
cycle stability can be achieved. Moreover, it was evident, that the
presence of hydrophilic groups affected the ion exchange process. The
amount of sorbed anions using PSDVB@PFMMA particles in the first
fraction possessed ~60-82 % with a high degree of discontinuity. The
PSDVB@BCP-TMS-2 particles revealed a higher regularity after the first
cycle, but a similar low amount of sorbed anions in the first fraction
(70-78 %). In contrast to this, the hydrophilic PSDVB@BCP-2 particles
demonstrate a higher percentage ratio of 85-93 % indicating a faster ion
exchange process. This finding was confirmed by analyzing the
composition of anions in the first fraction (Fig. 10¢, f). The hydro-
philized particles adsorbed mostly sulfate ions (58-76 %), which sug-
gests that the ion exchange process with the divalent ion occurred
already. In addition, the measurements exhibited a relatively high uni-
formity of adsorption during the 5 cycles. In comparison, the same
particles containing the TMS protective group revealed lower sulfate
adsorption and higher nitrate capture. The PFMMA homopolymer-
functionalized particles were found to have the lowest adsorption of
sulfate in the first fraction down to 13 %, but therefore a higher
adsorption of fluoride and nitrate. The second fractions of the
PSDVB@PFMMA particles mainly contained sulfate, while nitrate and
fluoride were desorbed (Fig. S16).

In addition to investigating the potential applications of ion
adsorption materials and the benefits of hydrophilization, the study
explored the possibility of utilizing redox-responsive characteristics.
Because of the more distinguishable differences in fractions for short
flow distances, the PSDVB@PFMMA particles were chosen for proof-of-
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concept studies (Fig. 11). This study utilized a Red-Ox process (Fig. 8), in
which the particles were reduced due to flow-through with ascorbic acid
in deionized water (0.1 M) after each adsorption cycle. This was fol-
lowed by renewed oxidation using iron chloride hexahydrate. As the
highest adsorption capacity was observed in fractions one and two, two
ion exchange fractions were analyzed in each cycle before reducing the
material. It was found that the material has a high capacity for adsorbing
nitrate and fluoride comparably to the regeneration process (Fig. S17).
However, there were major differences in the cyclic stability of the
material, as seen in Fig. 1la. Specifically, there was a noticeable
decrease in adsorption capacity during the five cycles. The lack of sta-
bility of this process can be attributed to several aspects: (i) ascorbic
acid, which was used as a reducing agent, could have remained/
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accumulated in the pores of the particles in too tiny amounts and thus
influenced the measurements and the total capacity. This aspect would
not be observed by electrochemically controlled flow applications and
will therefore not be investigated further. (ii) The structure of poly-
electrolyte brushes on the surface is in general determined by the
intermolecular electrostatic interactions of the chains and the osmotic
pressure within the brush, which is attributed to counterion condensa-
tion. The intensity of the osmotic pressure of a polyelectrolyte brush can
be affected by several factors. In particular, the number of charges
within the chain represents a significant intrinsic factor for this [88,91].
Due to the reduction of ferrocenium, the amount of positively charged
groups decreased strongly, whereby the counter ions were driven out of
the polymer brush following the charge gradient. In addition, a collapse
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Fig. 11. Adsorption studies utilizing the Red-Ox flow-through principle on PSDVB@PFMMA particles. The adsorption capacities of two fractions (fraction one in blue
and fraction two in green) within five cycles normalized to the ferrocene content is displayed, whereby the reductions were carried out in a) 0.1 M ascorbic acid

solution in deionized water and b) 0.1 M ascorbic acid in 1.0 M NaCl solution.
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of the chain conformation was induced, causing the polymer brush to
collapse at a molecular level [88]. The quick change of the osmotic
pressure within the brush could lead to an osmotic shock situation [87],
which could result in the entropic death of the polymer chains or side
chain units and therefore in a lack of stability during the following cy-
cles. The intensity of the osmotic pressure can be modulated by extrinsic
factors such as salt concentrations [87,92], so this hypothesis was
assessed by using a salt-containing reduction solution of ascorbic acid in
1.0 M NaCl in water. Fig. 11b displays the capacity of the ion adsorption
during the five cycles. Compared to the experiments without the pres-
ence of ionic strength during the reduction process, a significant
improvement in stability of ~20 % was observed. This strongly implies
that the effect of osmotic shock must be taken into account by using
stimuli-responsive polyelectrolyte brushes.

Several factors such as osmotic shock and hydrophilization need to
be considered for the application of stimuli-responsive polyelectrolyte
brushes to be used in different fields of ion adsorption and ion analysis.
The extent of osmotic shock can be significantly influenced by intrinsic
factors such as charge density or hydrophilic groups as well as extrinsic
factors such as salt concentration. Through the targeted design of
stimuli-responsive surfaces, these factors can be modulated, and the
applicability of the materials can be improved. Living anionic poly-
merization has proven to be a powerful method for the tailored func-
tionalization of surfaces.

4. Conclusion

In conclusion, a synthetic route for surface functionalization of
porous microparticles with functional copolymers and block copolymers
was reported. As monomers, HEMA-TMS and redox-responsive FMMA
were used. For specific surface design, surface-initiated anionic poly-
merization was applied which enabled block copolymerization featuring
the living character for sequential anionic polymerization. The func-
tionalized particles were characterized by ATR-IR verifying the different
synthesis steps of the synthesis process. The surface morphology was
investigated by SEM, while energy-dispersive X-ray spectroscopy
confirmed the homogenous element distribution and therefore the uni-
form functionalization. In addition, a comparison of cyclic voltammetry
measurements of protected and deprotected block copolymer-
functionalized particles demonstrated the influence of polarity on cy-
clic stability. Furthermore, the materials could be applied as ion
adsorption and ion exchange materials. In static measurements, the
time-dependent stability was found to be higher for hydrophilic particles
compared to their hydrophobic pendants, confirming the observations
in CV. Additionally, a significantly higher capacity of sulfate adsorption
was observed. In flow-through measurements, the application as ion
exchange materials could be highlighted, whereby the ion exchange
process could be demonstrated on homopolymer-functionalized parti-
cles. These materials exhibited a lower stability compared to hydro-
philized materials, demonstrating the importance of incorporating
hydrophilic groups, particularly for analytical applications. Further-
more, the investigation of the redox-responsive Red-Ox flow-through
experiment revealed the significance of the modulation of the osmotic
situation within the polyelectrolyte brush during the switching process.
For these reasons, we expect that the findings described here have a high
impact on the application of stimuli-responsive polyelectrolyte brushes
as ion adsorption and ion exchange materials. In addition, the materials
synthesized and presented have demonstrated the potential as ion ex-
change resins, facilitating their application in various fields of ion
adsorption or analysis, e.g. in ion chromatography. The excellent cyclic
stability, especially of the hydrophilized materials, enables electro-
chemical control of the application.
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6.5 Elektrochemisch gesteuerte Abtrennung und Freisetzung von langkettigen
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Die Entwicklung effizienter Sorptionsmaterialien stellt vor dem Hintergrund der immensen
Verunreinigungen, die sich in der Umwelt finden lassen, und der steigenden Anforderungen an die
Trennsysteme, die zur Losung herangezogen werden sollen, eine besondere Herausforderung dar.
Polymere auf Metallocenbasis konnten in den letzten Jahren ihre Eignung als Sorptionsmaterialien
fur eine Vielzahl an Separationsproblematiken in beeindruckender Art und Weise darlegen.
Angesichts dieser Tatsache wird in diesem Abschnitt die Verwendung von Metallopolymeren zur
selektiven Abtrennung und Freisetzung von perfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS), die sich als
zunehmendes Problem in der Umwelt erweisen, thematisiert. Daflir wurden verschiedene Ferrocen-
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und Cobaltocen-haltige Polymere synthetisiert, die aufgrund unterschiedlicher elektronischer
Dichten in direkter Nachbarschaft zum Metallocen eine groBe Bandbreite an Redoxpotentialen
abdecken. Die Polymere wurden mittels spektroskopischer (IR, NMR) sowie chromatographischer
(SEC) Methoden charakterisiert und als Mischung mit CNTs zu Elektroden verarbeitet. Mit Hilfe dieser
Elektroden konnte nachgewiesen werden, dass die Regenerationseffizienz mit einem starker
kathodischen Redoxpotential zunahm. Ein Vergleich der Ferrocen-basierten Redoxpolymere
demonstrierte, dass Poly[3-Ferrocenylpropylmethacrylamid] (PFPMAm) und PFMMA die hdchsten
Aufnahmekapazitaten aufwiesen. Dem stand jedoch das Cobalt-haltige Polymer gegentiber, welches
als leistungsstarkstes Metallopolymer im Gesamten auch einen geringeren Energieverbrauch
aufzeigte. Neben hohen Adsorptionskapazitdten von fast 140 mg Perfluoroctansdure pro Gramm

Adsorbent legten die Metallocenpolymere zudem eine immense Regenerationseffizienz von bis zu
85 % dar.

Durch diese Arbeit konnte die Relevanz der elektronischen und strukturellen Situation von
Metallocenpolymeren fir die Eignung als selektive Adorptionsmaterialien verdeutlicht und ein

wesentlicher Beitrag zur Aufklarung des Struktur-Eigenschaftsverhaltnisses dargestellt werden.
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Abbildung 44: Table of Content-Grafik zur elektrochemisch gesteuerten Abtrennung und Freisetzung von langkettigen PFAS mittels

Redox-responsiven Metallopolymeren. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2023)
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ABSTRACT: The remediation of perfluoroalkyl substances (PFAS) is an urgent
challenge due to their prevalence and persistence in the environment.
Electrosorption is a promising approach for wastewater treatment and water
purification, especially through the use of redox polymers to control the binding

|l Metrics & More | Q Supporting Information

and release of target contaminants without additional external chemical inputs. | f :}C % B
However, the design of efficient redox electrosorbents for PFAS faces the | & = 32
significant challenge of balancing a high adsorption capacity while maintaining ( H S §§
significant electrochemical regeneration. To overcome this challenge, we 2 £=
investigate redox-active metallopolymers as a versatile synthetic platform to > { *\;f-c ‘,'\.’E >

enhance both electrochemical reversibility and electrosorption uptake capacity for
PFAS removal. We selected and synthesized a series of metallopolymers bearing
ferrocene and cobaltocenium units spanning a range of redox potentials to
evaluate their performance for the capture and release of perfluorooctanoic acid
(PFOA). Our results demonstrate that PFOA uptake and regeneration efficiency increased with more negative formal potential of
the redox polymers, indicating possible structural correlations with the electron density of the metallocenes. Poly(2-
(methacryloyloxy)ethyl cobaltoceniumcarboxylate hexafluorophosphate) (PMAECoPF,) showed the highest affinity toward
PFOA, with an uptake capacity of more than 90 mg PFOA/g adsorbent at 0.0 V vs Ag/AgCl and a regeneration efficiency of more
than 85% at —0.4 V vs Ag/AgCl. Kinetics of PFOA release showed that electrochemical bias greatly enhanced the regeneration
efficiency when compared to open-circuit desorption. In addition, electrosorption of PFAS from different wastewater matrices and a
range of salt concentrations demonstrated the capability of PFAS remediation in complex water sources, even at ppb levels of
contaminants. Our work showcases the synthetic tunability of redox metallopolymers for enhanced electrosorption capacity and
regeneration of PFAS.

KEYWORDS: metallopolymers, poly- and perfluoroalkyl substances (PFAS), electrochemical separations, redox-active polymers,
environmental remediation

10,14,15

1. INTRODUCTION

Per- and polyfluoroalkyl substances (PFAS) are persistent
contaminants that have been dispersed through multiple water
sites around the globe.' ™ These surfactant-like species contain
a highly stable C—F bond that makes them resistant to

harsh chemicals for regeneration. At the same time,
electrosorption has emerged as a promising approach for PFAS
remediation due to its modularity and regeneration solely by
electrochemical control.'®"” Electrosorbents mitigate the need
for chemicals, solvents, or pH inputs for desorption due to the

degradation and can lead to bioaccumulation. Despite multiple
efforts to reduce PFAS emissions, their concentration in water
is still significant, especially of legacy long-chain PFAS such as
perfluorooctanoic acid (PFOA)."™® Hence, considerable
attention has been devoted to developing separation methods
to remove PFOA and other PFAS from water.””” Conven-
tional methods for treatment include reverse osmosis,
filtration, ion-exchange, among other adsorption and mem-
brane processes.”'”"" For adsorption, the predominant
materials for PFAS adsorption are carbon-based,'”"” due to
their low cost. However, carbon-derived sorbents can incur
downstream environmental impacts as they often rely on
incineration, while state-of-the-art reusable adsorbents require

© 2023 American Chemical Society

" 4 ACS Publications

electrochemical control of binding and release and thus can
minimize secondary pollution. Recent applications of electro-
sorption range over water desalination, metal recovery, reactive
separations, and environmental remediation."*™**

However, critical material advances are still needed for
developing more efficient electrosorbents for PFAS, especially
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Figure 1. Synthesized redox metallopolymers evaluated for PFAS electrosorption and release, and correlation of the structure and electronic

properties with electrosorption performance.

to maximize the electrochemical regeneration efficiency and
achieve higher reversibility. Redox-active materials have been
powerful platforms for electrosorption due to their enhanced
uptake and tailored molecular selectivity.””*™* Long-chain
PFAS electrosorption has been accomplished using radical-
based redox polymers, such as poly-2,2,6,6-tetramethylpiper-
idine-1-oxyl (TEMPO) methacrylate.”*** TEMPO-containing
electrosorbents showed a high PFOA uptake capacity due to
the balance of electrostatic and hydrophobic interactions.
However, despite their strong affinity toward PFAS, they are
limited by a relatively low regeneration efficiency with
potentials close to or greater than —1.0 V vs Ag/AgCl needed
for desorption and only around ~65% or lower regeneration
efficiency after 1 h of desorption.”*” Thus, a critical material
challenge is to design more efficient PFAS electrosorbents that
maintain a high uptake capacity while preserving a high
regeneration efficiency.

Redox metallopolymers present a powerful and versatile
synthetic platform for a range of applications, including
sensors, batteries, electrocatalysis, and environmental remedia-
tion.””~** Redox responsiveness has even been harnessed for
the switching of catalytic activity or tuning of structural
colors.”*® More importantly, these materials have shown
promising‘}aotential for ion-selective electrochemical separa-

tions,”"*"*" demonstrating controllable charge-transfer inter-
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actions for multicomponent separations. Ferrocene or
cobaltocene are among the most well-studied redox units
due to their high stability and excellent electrochemical
properties.”” ™' However, metallopolymers have yet to be
systematically studied for electrochemical PFAS binding and
release.

In this work, we leverage the synthetic versatility of redox
metallopolymers and the associated tunability of electro-
chemical properties to optimize the electrosorption and
regeneration performance for PFOA, the model long-chain
PFAS. We synthesize and evaluate five redox metallopolymers
across a range of redox potentials, electronic densities, and
surface properties to understand the effect of the polymer
structure on PFAS electrosorption and release. These metal-
lopolymers are selected based on their ease of synthesis, robust
electrochemical properties, and varying electronic densities and
redox potentials. Figure 1 shows the structure of the selected
redox metallopolymers, poly(2-(methacryloyloxy)ethyl ferro-
cenecarboxylate) (PFcMA), polyvinylferrocene (PVF), poly-
ferrocenyl methyl methacrylate (PFMMA), poly(3-ferrocenyl-
propyl methacrylamide) (PFPMAm), and poly(2-
(methacrylolyoxy)ethyl cobaltoceniumcarboxylate hexafluoro-
phosphate) (PMAECoPF;). We explore the electrochemical
stability, electrosorption kinetics, and equilibrium uptake of
porous electrodes functionalized with metallopolymers and

https://doi.org/10.1021/acsami.3c01670
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evaluate their electrosorption performance in various water
matrices. Our results demonstrate that while iron-based
metallopolymers demonstrate significant electrosorption ca-
pacity, cobalt-based metallopolymers display a combination of
high capacity and high reversibility for binding. Finally, an
energy consumption analysis shows that PMAECoPF; is the
most energy-efficient platform for PFAS capture and release,
being a promising candidate for further material development
and scaleup studies.

2. EXPERIMENTAL SECTION

2.1. Polymer Synthesis and Characterization. All chemicals
used for all experiments were obtained from Sigma-Aldrich, VWR,
Fisher Scientific, and TCI. No further purification step was performed
unless stated otherwise. PVF was purchased from Polysciences Inc.
Liquid chromatography—mass spectrometry (LC/MS) analysis
solvents were LC grade, and the chromatographic method can be
found in the Supporting Information. Deionized water was collected
from an in-house ELGA Purelab Flex 1 system >18 M£). Wastewater
samples were acquired from the Urbana & Champaign Sanitary
District. 1,3-Benzenedisulfonyl azide (1,3-BDSA), FcMA, FPMAm,
FMMA, PFMMA, and PMAECoPF, were synthesized as described
elsewhere. >

2.1.1. Synthesis of PFPMAm. FPMAm (3.00 g, 9.64 mmol) and
AIBN (15.8 mg, 0.096 mmol) were dissolved in 1,4-dioxane (10 mL).
The mixture was degassed by bubbling with argon for 15 min and
heated to 60 °C for 16 h. The polymer was precipitated in MeOH
(100 mL) and filtered. The polymer was dissolved in 20 mL of THF,
precipitated again in MeOH, and dried under reduced pressure,
yielding 2.45 g (82%) of PFPMAm as an orange solid. GPC was
performed in DMF/LiBr using PMMA calibration: M, = 25.4 kg
mol ™', M,, = 144.5 kg mol ™', and D = 5.68.

2.1.2. Synthesis of PFCcMA. FeMA (900 mg, 2.90 mmol) and AIBN
(9.5 mg, 0.058 mmol) were dissolved in THF (4 mL). The mixture
was degassed by bubbling with argon for 15 min and heated to 70 °C
for 16 h. The polymer was precipitated in MeOH (50 mL) and
filtered. The polymer was dissolved in 10 mL of THEF, precipitated
again in MeOH, and dried under reduced pressure, yielding 0.5 g
(56%) PFPMAm as an orange solid. GPC was performed in DMF/
LiBr using PMMA calibration: M, = 9.1 kg mol™', M,, = 204 kg
mol™}, and P = 2.24.

2.1.3. Synthesis of PFMMA. This synthesis was carried out by
anionic polymerization, as described elsewhere.* In an ampule, 500
mg of FMMA (1.76 mmol) was dissolved in 50 mL of dry THF and
mixed with 5 mg of LiCl (0.12 mmol). The solution was cooled down
to —78 °C. The polymerization was initiated with diphenylhexyl
lithium (DPH-Li), which was prepared separately. For this, to 5.2 yL
of n-BuLi (0.008 mmol, 1.6 M in hexane), 2.9 uL of DPE (0.016
mmol) was added in THF and stirred at rt for 10 min. The DPH-Li
initiator was added quickly to the FMMA solution. The mixture was
stirred at —78 °C for 8 h and terminated with an excess of MeOH.
PFMMA was precipitated in MeOH, filtered, and dried in vacuum.

2.1.4. Synthesis of PMAECOPF,. 502.0 mg of MAECoPF; (1.024
mmol) and 6.7 mg of ethyl 2-(phenylcarbonothioylthio)-2-phenyl-
acetate (21 pmol) were dissolved in 1.0 mL of dry acetonitrile. After
degassing by three freeze—pump—thaw cycles, 2.5 mg of AIBN (15
pmol) was added, and the polymerization mixture was heated to 90
°C for 6 h. The polymer was precipitated in dichloromethane. After
drying at 40 °C under reduced pressure, 269 mg of the polymer was
obtained and analyzed via "H-NMR spectroscopy and TGA.

2.2, Electrode Preparation and Electrochemical Character-
ization. For the preparation of the electrodes, an initial ink solution
was combined with multiwalled carbon nanotubes (MWCNTs) and a
polymer in a suitable solvent, following prior literature methods.*""**
In the case of the ferrocene-containing polymers (PFcMA, PVF,
PFMMA, and PFPMAm), the solvent used was chloroform. For the
PMAECOoPF; ink solution, we dissolved the polymer and CNT into
dimethyl formamide. A 1:1 mass ratio of MWCNT /metallopolymer
was used for all ferrocene-containing polymers, while for PMAE-

CoPFg, the ratio used was 1:2 MWCNT/PMAECoPF,, to optimize
the dispersion and coating processibility. All solutions were prepared
at concentrations of 4 mg polymer/mL solvent. In addition, 10% 1,3-
benzenedisulfonyl azide (1,3-BDSA) as a crosslinker was added to the
ink solutions of PFcMA and PMAECoPF; to provide higher stability
in aqueous solutions. We used a titanium mesh as the current
collector cut in 2 X 1 cm® The ink solution was drop cast into a
current collector until a mass average of 0.75 mg was obtained.
Electrochemical studies were performed on a SP-200 (Biologic) or a
Squidstat Prime (Admiral Instruments) potentiostat. Electron quartz
crystal microbalance (EQCM, Biologic) was used over 100 cycles for
stability studies. All of the electrochemical systems were assembled in
a three-electrode configuration with a VC-2 BASi cell, a platinum wire
(0.5 mm diameter) counter electrode, and Ag/AgCl (3M NaCl) as
the reference electrode.

2.3. Material Characterization and Analytical Methodology.
The concentration of PFOA was measured through liquid
chromatography—mass spectrometry (LC/MS, Agilent 1260 Infinity
11, Agilent Technologies). An EC-C18 column (2.7 gm, 2.1 mm, 50
mm; Agilent POROSHELL 120) was used with the mobile phase A
(acetonitrile) and B (5 mM ammonium acetate). Gradient elution
was set as follows: 0—6 min, 10% A and 90% B; 6—8 min, 65% A and
35% B; 8—15 min, 100% A and 0% B; 15—17 min, 10% A and 90% B.
A 1.0 mL/min flow rate was used with a sample injection volume of
1.0 uL. The column was maintained at 25 °C. Negative electron spray
ionization (ESI) mode was used for obtaining the PFOA
concentration.

Scanning electron microscopy combined with energy-dispersive X-
ray spectroscopy (SEM-EDS, ThermoFisher Axia ChemiSEM) was
used to determine the morphology and phase composition of the
material. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was performed by
MSE Supplies and was used for the chemical-state characterization
and to determine the presence of PFOA on the electrode surface. The
analytical mode utilized was a monochromatic Al K,, X-ray source,
and the analysis was performed using CASA XPS software. Nuclear
magnetic resonance (NMR) spectra were recorded on a Varian Unity
Inova 400 MHz spectrometer or a Varian Unity Inova 500 MHz
spectrometer, both equipped with a Nalorac QUAD probe. Gel
permeation chromatography was performed using a Tosoh EcoSEC
8320 GPC System. Two Tosoh a-M columns were used. 14.5 mM
LiBr in DMF was used as the mobile phase. The system was calibrated
with a poly(methyl methacrylate) (PMMA) standard for relative
molar mass estimations. For gel permeation chromatography (GPC)
measurements of PEFMMA, an Agilent 1260 Infinity II setup with
THEF as the eluent at a flow rate of 1 mL min~' was employed. An
SDV column set from polymer standard service (PSS) (SDV 10°, 10%,
10° A) and a PSS Security2 RI/UV detector were used. Calibration
was carried out using PS standards from PSS. GPC measurements for
PFcMA and PFPMAm were performed in a Tosoh EcoSEC 8320
GPC System. The columns used were two Tosoh a-M, and a mobile
phase of 14.5 mM LiBr in DMF was used. Calibration for the analysis
was performed with a poly(methyl methacrylate) (PMMA) standard
for relative molar mass estimations.

The Fourier transform infrared (FTIR) spectrum was obtained
using a benchtop Agilent Cary 630 FTIR spectrometer. Data were
obtained and processed using MicroLab PC program. Contact angle
experiments were performed in a Rame-Hart 250 Standard
Goniometer using DROP Image Advanced for angle analysis. Contact
angle experiments were conducted on top of a glass substrate covered
in the respective polymer solution, and the droplet used was of
deionized water or 0.1 mM PFOA + 20 mM NaClL

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Synthesis and Characterization of Redox Poly-
mers. PFPMAm and PFcMA were synthesized from their
corresponding monomers by free radical polymerization,
PFMMA was obtained via anionic polymerization, PMAE-
CoPF, through RAFT polymerization, and PVF was purchased
from Polysciences Inc.””***»*~74% All polymers were

https://dei.org/10.1021/acsami.3c01670
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Figure 2. (a) Cyclic voltammogram of the tested metallopolymers in 100 mM NaClOj, at a scan rate of 10 mV/s. The dashed lines correspond to
the polymer E,,.. (b) FTIR spectra of ferrocene-bearing metallocenes from 1800 to 700 cm™". The straight dashed line corresponds to the ferrocene

C—H stretching group at 814 cm™. (c) High-resolution Fe 2p XPS of

PFcMA after activation with 100 mM NaClO,. (d) Contact angle

measurements for tested metallopolymers on a Ti mesh coated with the ink composed of MWCNT dispersed with the polymer..

characterized by NMR spectroscopy and gel permeation
chromatography GPC (Supporting Information). Figure 2a
depicts the cyclic voltammograms (CVs) of the redox
metallopolymers, PFcMA, PVF, PFMMA, PFPMAm, and
PMAECOoPF, run at a scan rate of 10 mV/s with 100 mM
NaClO, as the supporting electrolyte. Each polymer showed a
characteristic reversible peak for reduction and oxidation,
which for the ferrocene-containing polymers represents the
one-electron transfer from Fc¢ to Fc* (ferrocene to
ferrocenium),”” and for the cobaltocenium-containing metal-
lopolymer, the redox switch from Cob (Cobaltocene) to
Cob*(cobaltocenium).”’  Although an additional reduction
process for Cob may be possible at lower potentials, we
studied only the first reduction to Cob due to its more realistic
operational conditions within the water-splitting window.””
The selection of the metallopolymers relies on the potential
tunability of their structure through the choice of metal
centers, ligands, polymer backbones, and environmental
conditions. The electron configuration and redox potential of
the metal center, as well as the electronic properties and steric
hindrance of the ligands, can affect the electron-transfer
kinetics and stability of the metallopolymers. Electrochemical
properties of ferrocene can be affected by the electron-
donating or -withdrawing ability of substituents attached to its
moieties. A linear correlation has been observed between the
formal potentials and the Hammett parameter, which
quantifies the electron-donating/-withdrawing ability of a
substituent on an aromatic system.”> Among all metal-
lopolymers, the midpoint potential E, varied depending on
the polymer structure, with an increase in the electron affinity
of the redox center at lower E, (Figure 2a). E, can also

represent the formal potential E%,** which has been used to
correlate the electronic density/affinity of redox materials.”*>°
In the case of the studied metallopolymers, the E,, follows the
trend PMAECoPF; < PFPMAm < PEMMA < PVF < PFcMA,
indicating the cobaltocenium-containing polymer as the most
electron-rich group. This trend in electron density was also
confirmed by measuring the '"H-NMR peak corresponding to
the carbonyl groups at the ferrocene aromatic groups. Table S1
shows the NMR analysis of the Fc peak shifts.

Figure 2b shows the Fourier transform infrared (FTIR)
spectra of all ferrocene-containing metallopolymers. The peak
at 814 cm ™' corresponds to the ferrocene ring C—H stretching
vibration.”"” In the case of PFcMA, the peak is shifted to 818
cm™". The peak shift indicates a weakening of the C—H bond
compared to the other more electron-rich ferrocene metal-
lopolymers.”® Figure 2c depicts the XPS Fe 2p region ranging
from 700 to 740 eV of a PFcMA electrode after oxidizing at 0.8
V vs Ag/AgCl for 30 min in a 0.1 mM PFOA + 20 mM NaCl
solution. We were able to obtain spin orbital energies at 705.3
and 717.4 eV, which belong to the 2p;/, and 2p, , unoxidized
sites, respectively. In contrast, for oxidized sites, we obtained
the 2p;/, and 2p, ), signals at 709.2 and 722.5, respectively,
correlating to previously observed ferrocenium XPS
data.’*”*" Figures S10 and S11 display similar XPS trends
observed for other ferrocene-containing electrodes.

We also performed contact angle characterization on all
metallopolymers, as shown in Figure 2d, to obtain information
on their interfacial hydrophobicity/hydrophilicity. A glass
substrate was coated with 100 xL of redox polymer solution
with a concentration of 4 mg polymer/mL. Our results show
that all ferrocene-containing polymers have a lower wettability

22115 https://doi.org/10.1021/acsami.3c01670
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Figure 3. (a) Adsorption and regeneration uptake for the tested metallopolymers at their optimal potentials. (b) XPS spectra before and after
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metallopolymer. Scale bar corresponds to 50 um.

than the cobaltocene-containing metallopolymer, which could
be due to the higher oxidation degree of cobaltocenium due to
its much lower redox potential.*’ Figure S13 displays the effect
of the presence of PFOA on the hydrophobic interaction of the
polymers, with contact angle errors from the measurements in
2d summarized in Table S3. We notice that the hydrophobicity
decreased for polymers with higher E,, which could lead to an
indirect correlation, wherein a higher affinity is correlated to
the polymer with the lowest redox potential (PMAECoPFy).
Next, the exact affinity of the polymers to the PFAS under an
applied bias will be studied in more detail with heterogeneous
electrosorption tests.

In addition, these results indicate that the electrosorption of
PFOA by metallopolymer compounds is dependent on several
factors, including the hydrophobicity, sterics, or polarity
changes induced by the charging of the ferrocene or
cobaltocenium groups. These change in these properties in
turn affect the interactions between the metallopolymer and
PFOA. Specifically, the charge state of the metallopolymer is a
crucial factor that affects the electrostatic interactions with
PFOA molecules, with a positively charged metallopolymer
promoting adsorption and a neutrally charged metallopolymer
promoting desorption. Also, the hydrophobicity or polarity of
the metallopolymer can influence the partitioning of PFOA
between the bulk solution and the metallopolymer surface,
with an increase of hydrophobicity enhancing adsorption and
polarity decreasing it. A more detailed mechanistic study on
the balance between electrostatic and hydrophobic studies can
be further investigated in the future through computational
investigations — an approach that was recently applied to
correlate the binding between fluorophilic copolymers and a
range of short-chain PFAS.%! Going forward, we believe
molecular dynamic simulations can assist in elucidating the
differential contributions of charge transfer, hydrophobicity,
and sterics.

3.2. Electrochemically Driven Sorption and Release
of PFOA. Figures S15 and S16 display the electrosorption of
PFOA screened for each metallopolymer at electrochemical
potentials ranging from —1 V vs Ag/AgCl to +1 V vs Ag/AgCl.
We used a three-electrode cell with a Ti sheet as a current
collector, coated with 1 mg/cm® of the polymer—CNT
mixture, and a platinum counter electrode. For the initial
screening, all electrosorption experiments were performed for
30 min under continuous stirring (300 rpm) using S mL of a
stock solution containing 0.1 mM PFOA in 20 mM NaCl
Based on the screening experiment, the optimal potential to
carry out both the electrosorption and the regeneration
efficiency were identified for each redox polymer. The
regeneration efficiency is defined as the percentage of PFOA

22116

released from the surface of the electrode after adsorption vs
the initial amount of PFOA adsorbed in the electrode.” The
regeneration experiments were conducted for 1 h at 400 rpm in
S mL of a 20 mM NaCl solution. The electrochemical
potentials used for each metallopolymer are —0.4 V for
PFcMA, —0.6 V for PVF, —0.4 V PFMMA, —1.0 V PFPMAm,
and —0.4 V for PMAECOPF, all vs. Ag/AgCl.

The optimal electrosorption and electroregeneration results
from these screening tests are summarized in Figure 3a. We
observed a notable trend, with the PFOA electrosorption
uptake ranging from the polymer of the lowest electron affinity,
PFcMA, having the lowest uptake, to the polymer with the
highest electron affinity, PMAECoPF, having a higher uptake.
Therefore, this trend suggests a correlation of PFOA uptake
with the redox potential of the metallopolymer and the
electron density of the redox center. At the same time, the
regeneration efficiency also displayed trends similar to those of
electrosorption. While we achieved more than 50% regener-
ation efficiency with all five metallopolymers, PFPMAm and
PMAECoPF; both showed over 80% regeneration efficiency,
which is significantly hig_her than those of previously reported
radical redox polymers.™

We performed the elemental analysis of the electrodes after
electrosorption and tracked the Fe 2p regions by X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS). Figure 3b shows the
difference between a PMAECOoPF, electrode before electro-
sorption (pristine electrode) and after adsorption (adsorbed
PMAECOPF(). An intense F 1s peak appears after electro-
sorption, confirming the uptake of PFOA onto the surface of
the electrode, while for the pristine electrode, the F 1s peak can
be observed only in the high-resolution spectra of the same
area, which is mainly derived from the PF4~ counterions
originally present on the cobaltocenium redox polymer.
Interestingly, a high separation factor between fluoride and
chloride was observed for all five electrodes using the XPS
atomic percentage ratio at a coated electrode after 30 min
adsorption of 0.1 mM PFOA + 20 mM NaCl. Our results
showed no observable separation factor trend that could be
correlated with the structure of the polymers (Table $2).°
However, both PFPMAm and PMAECoPF, showed a very
high separation factor for PFAS over chloride (>10°),
significantly higher than those previously reported with
radical-based polymers.”*** Scanning electron microscopy
(SEM) and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS)
(Figure 3c) illustrate the distinct capture of PFAS through
the fluorine content on the electrodes after electrosorption.

3.3. PFAS Separation Performance and Electro-
chemical Stability. We investigated the performance of the
redox metallopolymers through multiple cycles by electro-
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for PFPMAm, —0.3 to 1.0 V for PEMMA, and —0.1 to 0.9 V vs Ag/AgCl for PVF. (c) Comparison of the specific capacities of ferrocene-containing

metallopolymers.
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Figure 5. All experiments were performed using 0.1 mM PFOA + 20 mM NaCl for adsorption and 20 mM NaCl for desorption.

(a)

Electrosorption kinetics for the ferrocene metallopolymers (b) and desorption kinetics for the ferrocene metallopolymer—CNT electrodes. (c)
Equilibrium electrosorption isotherms for ferrocene metallopolymer—CNT electrodes. (d) Electrosorption kinetics of PMAECoPF—CNT
electrodes at different potentials and open circuit (O.C.). (e) Electrochemical desorption kinetics of PMAECoPF,—CNT electrodes at different
potentials and O.C. (f) Equilibrium electrosorption isotherms for PMAECoPF¢—CNT electrodes.

sorption and desorption. First, we analyzed the performance of
the cobaltocene-containing metallopolymer by cyclic voltam-
metry in the range of —1.0 to —0.3 V vs Ag/AgCl in a 100 mM
NaClO, solution at a scan rate of 10 mV/s. As shown in Figure
4a, the shift in the oxidation and reduction peaks is minimal,
indicating a robust and stable electron-transfer system, with a
slight broadening of the peaks observed, in accordance with
prior reports of redox CV.**

Next, we investigated the electrosorption performance of the
electrodes coated with metallopolymers in the presence of 0.1
mM PFOA. We used electrochemical quartz crystal micro-
balance (EQCM) measurements as a means of tracking the
mass changes of our porous materials.””** The mass loading
was determined using the Sauerbrey equation, which correlates
the quartz resonance frequency to changes in mass.”> We
observed the uptake and release performances of PFPMAm,
PVF, and PEFMMA electrodes after four cycles in 0.1 mM
PFOA and 20 mM NaClO,. The EQCM gold sensor was
coated with 100 #L of ink solution and dried in air. As a result
of the thermal stability of the sensor, we performed EQCM
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experiments on electrodes that did not contain a crosslinker
(PFPMAm, PVF, and PFMMA). Figure 4b shows that the
mass load throughout time after four cycles has been well
maintained. A higher uptake is seen with the PFPMAm
metallopolymer when compared to all other ferrocene-
containing metallopolymers, which is in accordance with the
electrosorption uptake data shown in Figure 3a. No significant
change in stability was observed throughout the four cycles.
The specific capacity (mAh g™') was determined for all
metallopolymers to evaluate the electrochemical performance
under multiple adsorption and desorption cycles. We carried
out 100 cycles of S min of adsorption at the specific optimal
potential of the polymer and S min of release at the optimal
release potential of the polymer. The solution used for these
cyclability experiments consisted of 0.1 mM PFOA + 20 mM
NaCl. Depending on the polymer, the potential applied for
electrosorption and desorption was selected to be optimal for
uptake capacity and regeneration, as seen in Figure 3a. Based
on the results displayed in Figure 4c, we could confirm the
capacity retention of each electrode in the system where the

https://doi.org/10.1021/acsami.3c01670
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Figure 6. (a) PMAECoPF adsorption using different water matrices at 0.0 V vs Ag/AgCl for 30 min. All samples were spiked with 0.1 mM PFOA.
(b) Energy consumption analysis of the metallopolymers adsorbed and desorbed at their optimal potentials.

capacity was observed to be stable throughout the 100 cycles.
It was observed that the capacity remained continuous
throughout the whole 100 cycles, with some polymers even
increasing their capacity after 100 cycles (PFMMA and
PFcMA). These observations provide evidence that metal-
locenes possess significant durability and robustness for
electrochemical cycling,

3.4. Kinetics and Equilibrium Uptake Investigation.
To evaluate the kinetics of PFAS binding to the redox
electrode surface, we performed time-dependent electro-
sorption tests of PFAS on all five redox polymers. For the
electrosorption/desorption kinetic experiments, we again
selected the optimal operating potential for each polymer for
electrosorption and release. In addition, various potentials for
adsorption and desorption using PMAECoPF, were inves-
tigated. An initial solution of 0.1 mM PFOA + 20 mM NaCl
was used for all kinetic experiments and desorbed into a
solution containing only 20 mM NaCl. We carried out a
comparison of the pseudo-first-order and the pseudo-second-
order (PSO) kinetic models, and based on the results
presented in Table S4, we determined that the PSO model
best describes the performance of our system. Details on how
we calculated the PSO are provided in section 5 of the SL

In the case of the ferrocene metallopolymers, the kinetic
trend is shown in Figure 5a for electrosorption and Figure 5b
for desorption. For the electrosorption experiments, we
obtained rate constants ranging over 9.0 X 10™* (PEMMA),
0.0013 (PFPMAm), 0.0046 (PVE), and 0.0025 [mg/g]™"
min~' (PFcMA). On the other hand, for the desorption
kinetics on ferrocene polymers, we obtained kinetic rate
constants ranging over 1.2 x 107° (PFcMA), 9.0 x 107°
(PEMMA), 0.0165 (PVF), and 0.0256 [mg/g]™"
min~'(PFPMAm). These desorption rate constants indicate
the fast kinetics when compared to the electrosorption process
step, possibly due to the more negative potential relative to
their formal potential and point of zero charge.” For the
cobaltocenium metallopolymer, PMAECoPF,, we observed
significantly lower kinetics at the open circuit (O.C.), with a
rate constant of 0.0005 [mg/g]™" min~". Electrosorption
kinetics for PMAECoPF; are shown in Figure 5d,e. The results
demonstrate the ability of the PMAECoPF metallopolymer to
rapidly regenerate PFOA, even at moderate voltages, with close
to full regeneration efficiency after 1 h. Furthermore, we
performed equilibrium uptake studies, which were fitted with
the Langmuir isotherm models for all metallopolymer
electrodes, as shown in Figure 5cf. We were able to achieve
equilibrium uptakes up to 350 mg/g using PEMMA, 314 mg/g
for PFPMAm, 231 mg/g for PVF, 83 mg/g with PFcMA, and
270 mg/g with PMAECoPF. At higher PFAS concentrations,
the higher adsorption uptake on PFMMA could be attributed

to the relatively higher hydrophocitiy of the PFMMA
polymers.

3.5. Sorption of PFOA with PMAECoPF Electro-
sorbents in Different Water Matrices. For the best-
performing metallopolymer PMAECoPF,;, we studied its
electrosorption performance under different water matrices,
including tap water, secondary wastewater effluent (from the
Urbana-Champaign Sanitary District), and a range of salt
concentrations ranging over 5, 20, and 100 mM and saline
conditions of 500 mM.”” All samples were spiked with 0.1 mM
PFOA and run for 30 min under continuous stirring (300 rpm)
at the optimal potential of 0 V. For tap water samples, the
adsorption capacity was 139.82 mg PFOA/g adsorbent, while
for wastewater effluent samples, the average uptake was 123.40
mg PFOA/g adsorbent, as seen in Figure 6a. The reduction in
the adsorption capacity could be caused by interfering species
in water. Table S6 presents detailed information on the water
matrix composition. We also performed experiments at more
dilute concentrations at 15 ppb PFOA, as shown in Table §7,
which shows the results of the ultradiluted experiment after 3 h
of operation. We selected these ppb-level concentrations to
confirm the applicability of our cobaltocene-containing
polymer for relatively dilute PFAS contaminations in real-
world water systems.”*""> For electrosorption of the 15 ppb
PFOA samples, we were able to obtain a PFOA removal of
more than 50%. Future device optimization and sizing of
electrodes is expected to enhance this removal efficiency even
further. In general, our findings on different salt concentrations
show an increase in the uptake from 5 to 100 mM NaCl. The
increase in uptake could be ascribed to the increase in solution
conductivity, which provides higher currents and charging,
thus promoting more electrosorption onto the PMAECoPF,
metallopolymer. However, at 500 mM, the uptake significantly
decreases, which is due to the high concentrations of
competing anions, as well as increased ion screening, which
reduces the electrostatic mechanisms for selectivity at the
redox metallopolymers.

3.6. Energy Consumption Analysis. We calculated the
energy consumption (kJ/mol) of the electrosorption and
electrodesorption processes of our five metallopolymers to
evaluate the effectiveness of this system for future translation
to wastewater remediation. The energy consumption was
calculated based on the electrical energy required to adsorb or
desorb the PFOA in solution in a batch process over 1.5 hours.
Equation 1 shows the calculation for estimating energy
consumption, where E_ is the potential of the working
electrode, while E_is the potential of the counter electrode, i is
the circuit current, and n is the number of moles of PFOA
being adsorbed or desorbed, depending on the process step.

https://doi.org/10.1021/acsami.3c01670
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As seen in Figure 6b, PVF is the material with the highest
energy consumption during the electrosorption and electro-
desorption process, with 62.02 kJ/mol spent. This higher
energy is due to the higher voltage applied, 1.0 V vs Ag/AgCl
for the 30 min electrosorption experiment, which may also
result in lower current efficiencies due to possible water-
splitting side reactions. Next, PFPMAm and PFMMA, in
descending order, consumed 52.60 and 39.07 kJ/mol,
respectively. It is notable that PVF, PFPMAm and PFMMA
have significantly higher consumption than PFcMA and
PMAECoPF,, which provides guidance on which materials
are more promising from an energy efficiency standpoint. In
the case of PFcMA, we observed an energy consumption of
21.8 kJ/mol. However, when compared with the energy
consumption of PMAECoPF,, 13.9 kJ/mol, PFcMA has a
higher energy consumption and was also not as effective in
adsorbing PFOA due to its lower uptake. In sum, PMAECoPF,
was found to be the most effective sorbent material in terms of
energy consumption as well as the adsorption/release perform-
ance for PFAS, with 76% lesser energy consumption when
compared with PVF, the commercially available metal-
lopolymer.

Prior investigations leveraging redox copolymers composed
of 4-methacryloyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl
(TMA) and 4-methacryloyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine
(TMPMA) as electrosorbents, namely, PTMA, have achieved
adsorption uptake capacities of more than 500 mg/g at 0.1
mM PFOA concentration and 20 mM NaCl for 30 min.”
However, these separations were also accompanied by a
significantly higher energy consumption than the current
metallopolymer sorbents (sometimes by more than an order of
magnitude).”” In addition, our system can regenerate >80% of
the PFOA while the PTMA system has only been able to
achieve up to 65% regeneration. Thus, we conclude that the
synthetic tunability of metallopolymers can have an important
impact on the energy efficiency, electrosorption, and
reversibility toward long-chain PFAS removal. Going forward,
we seek to evaluate the integration of our electrochemical
separation systems with PFAS destruction and mineralization
technologies, with potential methods to consider including
plasma degradation or advanced oxidation methods such as

boron-doped diamond electrodes.”

4. CONCLUSIONS

In this work, we synthesized and evaluated the electrosorption
of PFAS using five different metallopolymers coated on
conductive carbon electrodes. We demonstrated the tunability
of PFOA electrosorption and release depending on the
structure of the redox polymer, with a correlation of the
PFAS removal performance with the redox potential and
electronic density of the metallocene sites. We observed that
metallopolymers with lower (more cathodic) redox potentials
and higher electronic densities enhanced both the uptake and
regeneration efficiency toward PFOA. The structure and
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electrochemical behavior of the synthesized redox polymers
were characterized using NMR, GPC, FTIR, and electro-
chemical techniques. The coated electrodes were characterized
after adsorption of PFOA using XPS, SEM, and SEM-EDS,
indicating the clear uptake of PFAS after electrosorption
through fluorine elemental analysis. Evaluation of PFOA
removal and regeneration demonstrated that PMAECoPF,
was the most effective polymer, with a significantly higher
uptake and remarkable regeneration efficiency when compared
to ferrocene-based metallopolymers. The uptake and regener-
ation efficiency of ferrocene-based metallopolymers were
comparable to each other, with PFMMA and PFPMAm
showing slightly higher uptake capacities. Through both cyclic
voltammetry and multiple electrosorption/electrorelease ex-
periments, we prove the stability of the redox-polymer-coated
electrodes for PFAS removal. PMAECoPF;, the best perform-
ing metallopolymer electrosorbent, was tested with different
water matrices and dilute concentrations to support its viability
for environmentally relevant applications. An energy analysis
pointed toward a significantly lower energy consumption of
PMAECOoPF4 compared to the ferrocene metallopolymer
sorbents. In general, we envision that these metallopolymer
sorbents can be efficient alternatives for PFAS remediation,
and that future synthetic refinement and electrochemical
engineering can lead to even higher uptake and reversibility.

B ASSOCIATED CONTENT

© Supporting Information
The Supporting Information is available free of charge at
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsami.3c01670.

The supporting information contains additional exper-
imental details, synthesis protocols, material preparation
methods, chemical and material characterizations, and
supporting electrochemical experiments (PDF)

B AUTHOR INFORMATION

Corresponding Author
Xiao Su — Department of Chemical and Biomolecular
Engineering, University of Illinois Urbana-Champaign,
Urbana, Illinois 61801, United States; © orcid.org/0000-
0001-7794-290X; Email: x2su@illinois.edu

Authors

Paola Baldaguez Medina — Department of Chemical and
Biomolecular Engineering, University of Illinois Urbana-
Champaign, Urbana, Illinois 61801, United States;
® orcid.org/0000-0003-3080-8046

Valentina Ardila Contreras — Department of Chemical and
Biomolecular Engineering, University of Illinois Urbana-
Champaign, Urbana, Illinois 61801, United States;
® orcid.org/0000-0002-5579-4405

Frank Hartmann — Chair in Polymer Chemistry, Saarland
University, 66123 Saarbriicken, Germany

Deborah Schmitt — Chair in Polymer Chemistry, Saarland
University, 66123 Saarbriicken, Germany

Angelique Klimek — Department of Chemical and
Biomolecular Engineering, University of Illinois Urbana-
Champaign, Urbana, Illinois 61801, United States

Johannes Elbert — Department of Chemical and Biomolecular
Engineering, University of Illinois Urbana-Champaign,
Urbana, Illinois 61801, United States; © orcid.org/0000-
0002-7682-8686

https://doi.org/10.1021/acsami.3c01670
ACS Appl. Mater. Interfaces 2023, 15, 22112-22122

UNIVERSITAT

SAARLANDES



ACS Applied Materials & Interfaces

®
uuuuw
Wﬂuuv DES

SAARLANDES

www.acsami.org

Research Article

Markus Gallei — Chair in Polymer Chemistry, Saarland
University, 66123 Saarbriicken, Germany; Saarene, Saarland
Center for Energy Materials and Sustainability, 66123
Saarbriicken, Germany; © orcid.org/0000-0002-3740-5197

Complete contact information is available at:
https://pubs.acs.org/10.1021/acsami.3c01670

Notes

The authors declare the following competing financial
interest(s): The authors declare no competing financial
interest. 3M, a company that partially sponsored the research
conducted by the University of Illinois at Urbana Champaign a
public research university, previously used PFOA and PFOS in
manufacturing. Each author certifies their freedom to design,
conduct, interpret, and publish research was not compromised
by this sponsor.

B ACKNOWLEDGMENTS

The work was primarily supported through a research grant
from 3M corporation. Partial funding support was also received
from the University of Illinois Urbana-Champaign and a C3.Ai
Digital Transformation grant. This work was partially
supported by the National Science Foundation Graduate
Research Fellowship Program under Grant No. DGE 21-
46756.

B REFERENCES

(1) Ng, K.; Alygizakis, N.; Androulakakis, A.; Galani, A.; Aalizadeh,
R.; Thomaidis, N. S.; Slobodnik, J. Target and Suspect Screening of
4777 Per- and Polyfluoroalkyl Substances (Pfas) in River Water,
Wastewater, Groundwater and Biota Samples in the Danube River
Basin. . Hazard. Mater. 2022, 436, No. 129276.

(2) Cadwallader, A.; Greene, A.; Holsinger, H.; Lan, A,; Messner,
M.; Simic, M.; Albert, R. A Bayesian Hierarchical Model for
Estimating National PFAS Drinking Water Occurrence. AWWA
Water Sci. 2022, 4, No. 1284,

(3) Bradley, P. M.; Padilla, I. Y.; Romanok, K. M.; Smalling, K. L.;
Focazio, M. ].; Breitmeyer, S. E.; Cardon, M. C,; Conley, J. M.; Evans,
N.; Givens, C. E.; Gray, |. L.; Gray, L. E,; Hartig, P. C.; Higgins, C. P.;
Hladik, M. L.; Iwanowicz, L. R;; Lane, R. F.; Loftin, K. A.; McCleskey,
R. B.; McDonough, C. A.; Medlock-Kakaley, E.; Meppelink, S.; Weis,
C. P.; Wilson, V. S. Pilot-Scale Expanded Assessment of Inorganic and
Organic Tapwater Exposures and Predicted Effects in Puerto Rico,
USA. Sci. Total Environ. 2021, 788, No. 147721.

(4) Martinez, B.; Robey, N. M.; Da Silva, B. F,; Ditz, H.; Sobczak,
W. J.; Deliz Quifiones, K. Y.; Bowden, J. A. Swimming with Pfas in
Public and Private Pools. Chemosphere 2022, 310, No. 136765.

(5) Cousins, L. T_; Johansson, ]. H.; Salter, M. E.; Sha, B.; Scheringer,
M. Outside the Safe Operating Space of a New Planetary Boundary
for Per- and Polyfluoroalkyl Substances (Pfas). Environ. Sci. Technol.
2022, 56, 11172—-11179.

(6) Yin, H; Chen, R.; Wang, H,; Schwarz, C.; Hu, H.; Shi, B.; Wang,
Y. Co-Occurrence of Phthalate Esters and Perfluoroalkyl Substances
Affected Bacterial Community and Pathogenic Bacteria Growth in
Rural Drinking Water Distribution Systems. Sci. Total Environ. 2023,
856, No. 158943,

(7) Romén Santiago, A.; Baldaguez Medina, P.; Su, X. Electro-
chemical Remediation of Perfluoroalkyl Substances from Water.
Electrochim. Acta 2022, 403, No. 139635.

(8) Yadav, S.; Ibrar, 1; Al-Juboori, R. A,; Singh, L.; Ganbat, N.;
Kazwini, T.; Karbassiyazdi, E.; Samal, A. K; Subbiah, S.; Altaee, A.
Updated Review on Emerging Technologies for Pfas Contaminated
Water Treatment. Chem. Eng. Res. Des. 2022, 182, 667—700.

(9) Vu, C. T.; Wu, T. Recent Progress in Adsorptive Removal of
Per- and Poly-Fluoroalkyl Substances (Pfas) from Water/Wastewater.
Crit. Rev. Environ. Sci. Technol. 2022, 52, 90—-129.

(10) Leung, S. C. E; Shukla, P.; Chen, D.; Eftekhari, E; An, H;
Zare, F.,; Ghasemi, N.; Zhang, D.; Nguyen, N.-T.; Li, Q. Emerging
Technologies for Pfos/Pfoa Degradation and Removal: A Review. Sci.
Total Environ. 2022, 827, No. 153669,

(11) Kurwadkar, S.; Dane, J; Kanel, S. R; Nadagouda, M. N;
Cawdrey, R. W.; Ambade, B.; Struckhoff, G. C.; Wilkin, R. Per- and
Polyfluoroalkyl Substances in Water and Wastewater: A Critical
Review of Their Global Occurrence and Distribution. Sci. Total
Environ. 2022, 809, No. 151003.

(12) Chen, R.;; Huang, X;; Li, G;; Yu, Y.; Shi, B., Performance of in-
Service Granular Activated Carbon for Perfluoroalkyl Substances
Removal under Changing Water Quality Conditions. Sci. Total
Environ. 2022, 848, DOI: 10.1016/j.scitotenv.2022.157723.

(13) Son, H; Kim, T; Yoom, H. S,; Zhao, D.; An, B. The
Adsorption Selectivity of Short and Long Per- and Polyfluoroalkyl
Substances (Pfass) from Surface Water Using Powder-Activated
Carbon. Water 2020, 12, 3287.

(14) Militao, I. M.; Roddick, F. A.; Bergamasco, R; Fan, L.
Removing Pfas from Aquatic Systems Using Natural and Renewable
Material-Based Adsorbents: A Review. J. Environ. Chem. Eng. 2021, 9,
No. 105271.

(15) Pauletto, P. S.; Bandosz, T. J. Activated Carbon Versus Metal-
Organic Frameworks: A Review of Their Pfas Adsorption Perform-
ance. J. Hazard. Mater. 2022, 425, No. 127810.

(16) Alkhadra, M. A; Su, X;; Suss, M. E; Tian, H.; Guyes, E. N,;
Shocron, A. N.; Conforti, K. M.; de Souza, J. P.; Kim, N.; Tedesco,
M.; Khoiruddin, K.; Wenten, I. G.; Santiago, ]. G.; Hatton, T. A;
Bazant, M. Z. Electrochemical Methods for Water Purification, lon
Separations, and Energy Conversion. Chem. Rev. 2022, 122, 13547—
13635.

(17) Srimuk, P.; Su, X; Yoon, J.; Aurbach, D.; Presser, V. Charge-
Transfer Materials for Electrochemical Water Desalination, Ion
Separation and the Recovery of Elements. Nat. Rev. Mater. 2020, 5,
517-538.

(18) Kumar, A; Kim, Y.; Su, X; Fukuda, H.; Naidu, G.; Dy, F;
Vigneswaran, S.; Drioli, E.;; Hatton, T. A.; Lienhard, J. H. Advances
and Challenges in Metal lIon Separation from Water. Trends Chem.
2021, 3, 819—831.

(19) Kim, N.; Jeon, ]J.; Chen, R.; Su, X. Electrochemical Separation
of Organic Acids and Proteins for Food and Biomanufacturing. Chem.
Eng. Res. Des. 2022, 178, 267—288.

(20) Kim, K;; Raymond, D.; Candeago, R;; Su, X. Selective Cobalt
and Nickel Electrodeposition for Lithium-lon Battery Recycling
through Integrated Electrolyte and Interface Control. Nat. Commun.
2021, 12, No. 6554.

(21) Kim, K; Cotty, S.; Elbert, J.; Chen, R;; Hou, C.-H,; Su, X.
Asymmetric Redox-Polymer Interfaces for Electrochemical Reactive
Separations: Synergistic Capture and Conversion of Arsenic. Adv.
Mater. 2020, 32, No. 1906877.

(22) Kim, K,; Candeago, R;; Rim, G.; Raymond, D.; Park, A.-H. A;
Su, X. Electrochemical Approaches for Selective Recovery of Critical
Elements in Hydrometallurgical Processes of Complex Feedstocks.
iScience 2021, 24, No. 102374.

(23) Kim, N; Jeon, J.; Elbert, J.; Kim, C.; Su, X. Redox-Mediated
Electrochemical Desalination for Waste Valorization in Dairy
Production. Chem. Eng. J. 2022, 428, No. 131082.

(24) Baldaguez Medina, P; Cotty, S,; Kim, K; Elbert, J,; Su, X.
Emerging Investigator Series: Electrochemically-Mediated Remedia-
tion of Genx Using Redox-Copolymers. Environ. Sci.: Water Res.
Technol. 2021, 7, 2231-2240.

(25) Kim, K.; Baldaguez Medina, P.; Elbert, ].; Kayiwa, E.; Cusick, R.
D.; Men, Y,; Su, X. Molecular Tuning of Redox-Copolymers for
Selective Electrochemical Remediation. Adv. Funct. Mater. 2020, 30,
No. 2004635.

(26) Su, X. Electrochemical Interfaces for Chemical and
Biomolecular Separations. Curr. Opin. Colloid Interface Sci. 2020, 46,
77-93.

https://doi.org/10.1021/acsami.3c01670
ACS Appl. Mater. Interfaces 2023, 15, 22112-22122

151

UNIVERSITAT



ACS Applied Materials & Interfaces

®
uuuuw
Wﬂuuv DES

SAARLANDES

www.acsami.org

Research Article

(27) Eloi, J.-C.; Chabanne, L.; Whittell, G. R; Manners, I
Metallopolymers with Emerging Applications. Mater. Today 2008,
11, 28-36.

(28) Hiibner, H.; Candeago, R.; Schmitt, D.; Schiefer, A.; Xiong, B;
Gallei, M.; Su, X. Synthesis and Covalent Immobilization of Redox-
Active Metallopolymers for Organic Phase Electrochemistry. Polymer
2022, 244, No. 124656.

(29) Xiang, J.; Ho, C.-L.; Wong, W.-Y. Metallopolymers for Energy
Production, Storage and Conservation. Polym. Chem. 2015, 6, 6905—
6930.

(30) Vapnik, H.; Elbert, J; Su, X. Redox-Copolymers for the
Recovery of Rare Earth Elements by Electrochemically Regenerated
lIon-Exchange. J. Mater. Chem. A 2021, 9, 20068—20077.

(31) Chen, R; Feng, J.; Jeon, J.; Sheehan, T.; Riittiger, C.; Gallei,
M.; Shukla, D.; Su, X. Structure and Potential-Dependent Selectivity
in Redox-Metallopolymers: Electrochemically Mediated Multicompo-
nent Metal Separations. Adv. Funct. Mater. 2021, 31, No. 2009307.

(32) Huang, Y.; Feng, W.; Zhou, Z.; Zheng, H.; Zhao, Y.; Yan, H;
Lii, X. Tetraphenylethylene-Based Eu3+-Metallopolymers with
Aggregation-Enhanced White Emission for Self-Calibrating Temper-
ature Sensing and White Light-Emitting Diodes (Wleds). J. Mafer.
Chem. C 2022, 10, 7586—7593.

(33) Liu, S.; Zhang, K; Ly, J.; Zhang, J.; Yip, H.-L.; Huang, F.; Cao,
Y. High-Efficiency Polymer Solar Cells Via the Incorporation of an
Amino-Functionalized Conjugated Metallopolymer as a Cathode
Interlayer. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 15326—15329.

(34) Verma, A,; Chaudhary, P.; Tripathi, R. K; Singh, A.; Yadav, B.
C. State of the Art Metallopolymer Based Functional Nanomaterial
for Photodetector and Solar Cell Application. J. Inorg. Organomet.
Polym. Mater. 2022, 32, 2807—2826.

(35) Elbert, J.; Mersini, J.; Vilbrandt, N.; Lederle, C.; Kraska, M,;
Gallei, M.; Stithn, B.; Plenio, H.; Rehahn, M. Reversible Activity
Modulation of Surface-Attached Grubbs Second Generation Type
Catalysts Using Redox-Responsive Polymers. Macromolecules 2013,
46, 4255—4267.

(36) Winter, T.; Su, X; Hatton, T. A; Gallei M. Ferrocene-
Containing Inverse Opals by Melt-Shear Organization of Core/Shell
Particles. Macromol. Rapid Commun. 2018, 39, No. 1800428.

(37) Cotty, S;; Jeon, J.; Elbert, ].; Jeyaraj, V. S.; Mironenko, A. V;
Su, X. Electrochemical Recycling of Homogeneous Catalysts. Sci. Adv.
2022, 8, No. eade3094.

(38) Su, X;; Kulik, H. J.; Jamison, T. F.; Hatton, T. A. Anion-
Selective Redox Electrodes: Electrochemically Mediated Separation
with Heterogeneous Organometallic Interfaces. Adv. Funct. Mater.
2016, 26, 3394—3404.

(39) Gallei, M.; Riittiger, C. Recent Trends in Metallopolymer
Design: Redox-Controlled Surfaces, Porous Membranes, and Switch-
able Optical Materials Using Ferrocene-Containing Polymers. Chem. -
Eur. ]. 2018, 24, 10006—10021.

(40) Elbert, J.; Gallei, M.; Riittiger, C.; Brunsen, A.; Didzoleit, H.;
Stithn, B.; Rehahn, M. Ferrocene Polymers for Switchable Surface
Wettability. Organometallics 2013, 32, 5873—5878.

(41) Abbott, N. L. W. G. M, Potential-Dependent Wetting of
Aqueous Solutions on Self-Assembled Monolayers Formed from 15-
(Ferrocenylcarbonyl)Pentadecanethiol on Gold. Langmuir 1994, 10,
1493—1497.

(42) Baker, D. A;; East, G. C.; Mukhopadhyay, S. K. Synthesis and
Characterization of Some Disulfonyl Azides as Potential Crosslinking
Agents for Textile Fibers. J. Appl. Polym. Sci. 2001, 79, 1092—1100.

(43) Kim, B. Y.; Ratcliff, E. L.; Armstrong, N. R.; Kowalewski, T';
Pyun, J. Ferrocene Functional Polymer Brushes on Indium Tin Oxide
Via Surface-Initiated Atom Transfer Radical Polymerization. Langmuir
2010, 26, 2083—-2092.

(44) Gallei, M.; Schmidt, B. V. K. J.; Klein, R.; Rehahn, M. Defined
Poly[Styrene-Block-(Ferrocenylmethyl Methacrylate)] Diblock Co-
polymers Via Living Anionic Polymerization. Macromol. Rapid
Commun. 2009, 30, 1463—1469.

152

(45) Sheats, ]. E; Rausch, M. D. Synthesis and Properties of
Cobalticinium Salts. 1. Synthesis of Monosubstituted Cobalticinium
Salts. J. Org. Chem. 1970, 35, 3245—3249.

(46) Vanicek, S.; Kopacka, H.; Wurst, K; Miiller, T;
Schottenberger, H.; Bildstein, B. Chemoselective, Practical Synthesis
of Cobaltocenium Carboxylic Acid Hexafluorophosphate. Organo-
metallics 2014, 33, 1152—1156.

(47) Ren, L; Hardy, C. G; Tang, S; Doxie, D. B.; Hamidi, N;
Tang, C. Preparation of Side-Chain 18-E Cobaltocenium-Containing
Acrylate Monomers and Polymers. Macromolecules 2010, 43, 9304—
9310.

(48) Su, X;; Tan, K. J; Elbert, ].; Ruttiger, C.; Gallei, M.; Jamison, T.
F.; Hatton, T. A. Asymmetric Faradaic Systems for Selective
Electrochemical Separations. Energy Environ. Sci. 2017, 10, 1272—
1283.

(49) Zhang, J.; Ren, L; Hardy, C. G,; Tang, C. Cobaltocenium-
Containing Methacrylate Homopolymers, Block Copolymers, and
Heterobimetallic Polymers Via Raft Polymerization. Macromolecules
2012, 45, 6857—6863.

(50) Fabbrizzi, L. The Ferrocenium/Ferrocene Couple: A Versatile
Redox Switch. ChemTexts 2020, 6, 22.

(51) Wang, Y.; Mendoza, S.; Kaifer, A. E. Electrochemical Reduction
of Cobaltocenium in the Presence of B-Cyclodextrin. Inorg. Chem.
1998, 37, 317-320.

(52) Hultgren, V. M.; Mariotti, A. W. A; Bond, A. M; Wedd, A. G.
Reference Potential Calibration and Voltammetry at Macrodisk
Electrodes of Metallocene Derivatives in the Ionic Liquid [Bmim]-
[Pf6). Anal. Chem. 2002, 74, 3151—3156.

(53) Emilia, M,; Silva, N. P. R. A.; Pombeiro, A. J. L.; da Silva, J. J. R.
F.; Herrmann, R.; Deus, N.; Castilho, T. J.; Silva, M. F. C. G. Redox
Potential and Substituent Effects at Ferrocene Derivatives. Estimates
of Hammett op and Taft Polar o Substituent Constants. J. Organomet.
Chem. 1991, 421, 75—90.

(54) Shiddiky, M. J. A,; Torriero, A. A. J.; Zhao, C.; Burgar, L;
Kennedy, G.; Bond, A. M. Nonadditivity of Faradaic Currents and
Modification of Capacitance Currents in the Voltammetry of Mixtures
of Ferrocene and the Cobaltocenium Cation in Protic and Aprotic
Ionic Liquids. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 7976—7989.

(55) Lobach, A. S.; Strelets, V. V. Relationship between Reduction
Potentials and Electron Affinities of Fullerenes and Their Derivatives.
Russ. Chem. Bull. 2001, 50, 1593—1595.

(56) Artz, K; Williams, J. C.; Allen, J. P.; Lendzian, F.; Rautter, J.;
Lubitz, W. Relationship between the Oxidation Potential and Electron
Spin Density of the Primary Electron Donor in Reaction Centers from
Rhodobacter Sphaeroides. Proc. Natl. Acad. Sci. US.A. 1997, 94,
13582—13587.

(57) Jirimali, H. D.; Nagarale, R. K.; Saravanakumar, D.; Shin, W.
Ferrocene Tethered Polyvinyl Alcohol/Silica Film Electrode for
Electrocatalytic Sulfite Sensing. Electroanalysis 2018, 30, 828—833.

(58) Barth, A. Infrared Spectroscopy of Proteins. Biochim. Biophys.
Acta, Bioenerg. 2007, 1767, 1073—-1101.

(59) Woodbridge, C. M.; Pugmire, D. L.; Johnson, R. C.; Boag, N.
M.; Langell, M. A. Hreels and Xps Studies of Ferrocene on Ag(100). J.
Phys. Chem. B 2000, 104, 3085-3093.

(60) Fischer, A. B.; Wrighton, M. S.; Umana, M.; Murray, R. W. An
X-Ray Photoelectron Spectroscopic Study of Multilayers of an
Electroactive Ferrocene Derivative Attached to Platinum and Gold
Electrodes. J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 3442—3446.

(61) Romdn Santiago, A.; Yin, S; Elbert, J.; Lee, J.; Shukla, D.; Su, X.
Imparting Selective Fluorophilic Interactions in Redox Copolymers
for the Electrochemically Mediated Capture of Short-Chain
Perfluoroalkyl Substances. J. Am. Chem. Soc. 2023, na.

(62) Clark, R. A.; Bowden, E. F. Voltammetric Peak Broadening for
Cytochrome C/Alkanethiolate Monolayer Structures: Dispersion of
Formal Potentials. Langmuir 1997, 13, 559-565.

(63) Levi, M. D; Levy, N.; Sigalov, S,; Salitra, G.; Aurbach, D.;
Maier, J. Electrochemical Quartz Crystal Microbalance (Eqcm)
Studies of Ions and Solvents Insertion into Highly Porous Activated
Carbons. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 13220—13222.

httpsz//doi.org/10.1021/acsami.3c01670
ACS Appl. Mater. Interfaces 2023, 15, 22112-22122

UNIVERSITAT



ACS Applied Materials & Interfaces

www.acsami.org

UNIVERSITAT
DES
SAARLANDES

Research Article

(64) Tsai, W.-Y.; Taberna, P.-L.; Simon, P. Electrochemical Quartz
Crystal Microbalance (Eqem) Study of lon Dynamics in Nanoporous
Carbons. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 8722—8728.

(65) Sauerbrey, G. Verwendung Von Schwingquarzen Zur Wigung
Diinner Schichten Und Zur Mikrowdgung. Z. Med. Phys. 1959, 155,
206—222.

(66) Auer, A.; Ding, X.; Bandarenka, A. S.; Kunze-Liebhiuser, J. The
Potential of Zero Charge and the Electrochemical Interface Structure
of Cu(111) in Alkaline Solutions. J. Phys. Chem. C 2021, 125, 5020—
5028.

(67) Survey U. S. G.. Saline Water and Salinityhttps://www.usgs.
gov/special-topics/water-science-school/science/saline-water-and-
salinity?qt-science_center_objects=0#qt-science_center_objects (ac-
cessed Jan 31, 2023).

(68) Lein, N. P. H,; Fujii, S.; Tanaka, S.;; Nozoe, M.; Tanaka, H.
Contamination of Perfluorooctane Sulfonate (Pfos) and Perfluor-
ooctanoate (Pfoa) in Surface Water of the Yodo River Basin (Japan).
Desalination 2008, 226, 338—347.

(69) Zareitalabad, P.; Siemens, J; Hamer, M., Amelung, W.
Perfluorooctanocic Acid (Pfoa) and Perfluorooctanesulfonic Acid
(Pfos) in Surface Waters, Sediments, Soils and Wastewater — a
Review on Concentrations and Distribution Coefficients. Chemosphere
2013, 91, 725-732.

(70) Exner, M.; Firber, H. Perfluorinated Surfactants in Surface and
Drinking Waters (9 Pp). Environ. Sci. Pollut. Res. 2006, 13, 299—307.

(71) Bao, J; Yu, W.-J; Liu, Y.,; Wang, X;; Jin, Y.-H,; Dong, G.-H.
Perfluoroalkyl Substances in Groundwater and Home-Produced
Vegetables and Eggs around a Fluorochemical Industrial Park in
China. Ecotoxicol. Environ. Saf. 2019, 171, 199—205.

(72) Xu, B; Liy, S.; Zhou, J. L.; Zheng, C.; Weifeng, J.; Chen, B;
Zhang, T.; Qiu, W. Pfas and Their Substitutes in Groundwater:
Occurrence, Transformation and Remediation. ]. Hazard. Mater.
2021, 412, No. 125159.

(73) Uner, N. B,; Baldaguez Medina, P.; Dinari, J. L; Su, X
Sankaran, R. M. Rate, Efficiency, and Mechanisms of Electrochemical
Perfluorooctanoic Acid Degradation with Boron-Doped Diamond and
Plasma Electrodes. Langmuir 2022, 38, 8975—8986.

22122

https://doi.org/10.1021/acsami.3c01670
ACS Appl. Mater. Interfaces 2023, 15, 22112-22122

153



SOl UNIVERSITAT
wﬂuuﬂw DES
Wy

SAARLANDES

6.6 Synthese und kovalente Immobilisierung von redoxaktiven Metallopolymeren

fur elektrochemische Messungen in organischen Medien
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Die Bedeutung der Herstellung Redox-responsiver Materialien flr eine Vielzahl an Anwendungen
konnte in den vorangegangenen Kapiteln prasentiert werden. Dabei konnte die Relevanz der
elektrochemischen Adressierbarkeit und der Stabilitat der Materialien bereits mehrfach verdeutlicht
werden. Auf dieser Grundlage wird in diesem Abschnitt die kovalente Anbindung von
Metallopolymeren auf einem intrinsisch leitfahigen Substrat thematisiert. Hierfir wurde die
anionische Polymerisation verwendet, um zunachst VFc und 1,1'-Ferrocenyldimethylsilan (FS) mit
einer Thiolendfunktionalisierung zu synthetisieren. Einer detaillierten Charakterisierung mit State-of-
the-Art-Methoden folgte die Immobilisierung beider Polymere auf Goldsubstraten mittels der

Grafting-To-Strategie. Flr diese Synthesen wurde sich der hohen Affinitat der Thiolendgruppen zu
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den Goldsubstraten bedient. Die praparierten Elektroden wurden hinsichtlich ihrer
elektrochemischen Adressierbarkeit und Stabilitat in unterschiedlichen organischen Medien wie
Chloroform, Tetrahydrofuran, Ethanol, Methanol, Acetonitril und Aceton mit
Tetrabutylammoniumperchlorat als Elektrolyt untersucht. Als zugrundeliegende Methoden kamen
sowohl die Cyclovoltammetrie als auch die elektrochemische Quarzkristallmikrowaage (eQCM) zum
Einsatz. Hierbei legten die kovalent verankerten Polymere eine stabile und reversible Zyklenfestigkeit
dar, die in Abhadngigkeit des zugrundeliegenden Polymers eine Zyklenfestigkeit von Gber 74 % bzw.
83 % bezlglich des maximalen Stroms nach 100 Redoxzyklen demonstrierten. Ein Bleaching der
Polymere von der Elektrode konnte erfolgreich durch die kovalente Verankerung verhindert werden.
Diese Elektrodenmaterialien sind somit vielversprechende Kandidaten fir Anwendungen in der

Energiespeicherung, der Sensorik oder der lonensorption.
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Abbildung 45: Table of Content-Grafik zur Synthese und kovalenten Immobilisierung von redoxaktiven Metallopolymeren fir
elektrochemische Messungen in organischen Medien. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von Elsevier Ltd. (Copyright © 2022)
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Redox-active metallopolymers are promising stimuli-responsive platforms for a range of applications including
sensing, energy storage, and selective separations. In particular, heterogeneously-functionalized metal-
lopolymers can modulate the capture and release of target molecules, driven by redox electron-transfer. How-
ever, prior metallopolymer-functionalized electrodes have been fabricated by non-covalent methods, and
tailored for aqueous phase applications. As such, despite the existing potential for heterogeneous applications in
organic phase, there are significant constraints to the stability of metallopolymers in organic solvents, including
high solubility in solvents such as chloroform or tetrahydrofuran. We propose the immobilization of thiol-
functionalized redox-active metallopolymers on metallic surfaces as a facile way to enhance stability and
cyclability in organic media, and thus broaden the applicability of redox-metallopolymers for organic phase
applications. We explore the anionic polymerization of metal-containing monomers vinylferrocene (VFc) and
ferrocenyldimethylsilane (FS), and their thiol end-functionalization by living anionic polymerization strategies.
PFS and PVFc with molar masses ranging from 1800 to 49900 g mol ! and 2900 to 6300 g mol ' respectively
were prepared with a segment of poly(ethylene sulfide), as characterized by size-exclusion chromatography,
NMR spectroscopy, MALDI/ToF, thermogravimetry, and elemental analysis. Both metallopolymers were
immobilized on gold substrates by a grafting-to protocol, with demonstrated redox-responsiveness by electro-
chemical control. In the case of immobilized PVFc, operando electrochemical testing demonstrated the stable and
reversible electrochemical cycling capabilities (>74% maximum current retained after 100 oxidation/reduction
cycles) in several organic solvents including chloroform, tetrahydrofuran, ethanol, methanol, acetonitrile, and
acetone. Immobilized PFS was stable in chloroform, with a 83% maximum current retained after 100 oxidation/
reduction cycles. We envision future applications of these covalently immobilized metallopolymers for a broad
range of fields from selective separations to sensing and energy storage.

1. Introduction

by Zhou et al. [14], the Tang group [15,16], and other authors [17-19]
describing their synthesis and end-use. A noteworthy breakthrough in

Redox-active polymers feature an ever-increasing number of appli-
cations in areas such as selective electrochemical separations [1-5],
sensing [6,7], organic solar cells [8,9], and energy storage in organic
batteries with ultrafast electron transfer [10-13]. Among these,
metal-containing polymers are promising candidates for applications
ranging from separations to biomedicine, with comprehensive reviews

the field of metallopolymer synthesis was the development of
ring-opening polymerization (ROP) of strained ansa-metalloceno-
phanes. The most prominent example is the ferrocenyldimethylsilane
(FS) monomer, discovered by Manners and co-workers in 1992 [20,21].
Since  Manners’  discovery, high-molecular ~ weight  poly-
ferrocenyldimethylsilanes (PFS) and a manifold of PFS-based
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architectures with interesting properties were synthesized, while at the
same time, side-chain ferrocene-containing polymers have attracted
enormous attention [14,22,23]. In general, the ferrocene/ferrocenium
redox couple provides a highly reversible electrochemical transition
between a more hydrophobic ferrocene, and its more hydrophilic fer-
rocenium ion. This property has been leveraged for switching surfaces in
a reversible manner, as shown in studies of cargo released from metal-
lopolymer layers or capsules [24-26], gating membranes [27], mecha-
nochromic sensors [28], glucose detection [6,7,29-31], change of the
surface wettability [32,33], or change in structural reflection colors
[33].

In particular, metallopolymers have gained intense attention
recently as electrosorbent platforms for selective separations [2,34-38],
due to the interest in electrochemically-driven technologies for chemical
and environmental applications. Ferrocene-containing metallopolymer
interfaces are efficient at removing oxyanions (e.g., chromate, arsenate)
from dilute aqueous solutions in the presence of competing anions, with
ion capture/release modulated solely by electrochemical potential [39,
40]. Interfaces with high surface area can be easily made by incorpo-
rating carbon nanotubes [40], or by employing melt-shear organization
techniques to create highly porous inverse opal structures [33]. Metal-
lopolymers have also shown versatile tunability for intermolecular in-
teractions, with PVFc and PFS displaying distinct selectivity behavior
towards various metallic oxyanion pairs [41], thus demonstrating their
capability for multicomponent metal recovery. Furthermore, since
monomers with different functional groups can be readily combined in a
copolymer, it is possible to effortlessly incorporate various desired
properties in a single multi-responsive material. For example, a car-
boxylic acid moiety was combined with a redox-active ferrocene unit
forming poly(ferrocenylpropyl methacrylamide-co-methacrylic acid),
enabling the selective adsorption of rare earth elements (REEs) (cerium,
neodymium, europium, gadolinium, dysprosium) through the carbox-
ylic moiety, and the subsequent release of the captured REEs via elec-
trochemical oxidation of the ferrocene units [4].

Nonetheless, electrosorption with metallopolymer interfaces has
been mostly confined to aqueous applications, with only limited studies
in organic solvents [42,43], due to the solubility of ferrocene metal-
lopolymers in certain solvents (e.g., chloroform or tetrahydrofuran)
which prevent their non-covalent immobilization [36,43]. However,
selective separation of target compounds from organic solvents is of
great importance in industrial applications. For example, selective sep-
arations account for 40-70% of capital and operating costs of pharma-
ceutical industries, where added-value products need to be isolated from
organic solvents, and they also have cardinal importance in bio-
refineries, for the removal of fermentation inhibitors and value-added
products [44,45]. Furthermore, beyond separations, the development
of energy storage systems based on redox-active polymers is gaining
considerable attention [9,11,13]. For example, large scale energy stor-
age could be obtained with redox-flow batteries based on ferrocene/-
ferrocenium in various organic solvents (N,N-dimethylformamide, N,
N-dimethylacetamide, tetrahydrofuran) [13]. Advantages of
redox-active polymers for energy storage applications include stability,
excellent processability, and the possibility of fine-tuning the redox re-
action [11,46].

Overcoming the solubility limitations of metallopolymers for organic
media opens a viable avenue for the creation of heterogeneous elec-
trodes ranging from energy storage to sensing and organic-phase sepa-
rations. Self-assembled monolayers (SAMs) offer a facile pathway for the
fabrication of robust functional interfaces, especially on metals. SAMs
form through spontaneous adsorption from a liquid or a vapor phase and
can be generated on objects of all sizes and width, with dense coverages
obtained in a short time scale (milliseconds to minutes) [47,48]. SAMs
have been extensively investigated in electroanalytical chemistry to
detect and quantify various analytes (metal ions, organic molecules,
biomolecules) [49]. SAMs are commonly grafted to a metal substrate
through thiol groups [47]; however, carboxylate groups have also been
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employed: for example, ruthenium(II) polypyridyl complexes were
grafted on gold through carboxylate groups, exemplifying a way to tailor
multicomponent and multi-functional redox-active interfaces through
mixed thiolate/carboxylate SAMs [50].

In this work, we carried out the synthesis and characterization of
thiol-functionalized poly(vinyl ferrocene)-poly(ethylene sulfide) (PVFc-
ES) and poly(ferrocenyldimethylsilane)-poly(ethylene sulfide) (PFS-ES)
by anionic polymerization and subsequent addition of a ring-strained
thiol-containing monomer. We successively explored the stability of
the respective ferrocene-containing coating in organic solvents through
operando electrochemical techniques (Fig. 1). Our results demonstrate
that covalently immobilized ferrocene-containing polymers provide a
robust redox-active interface in a variety of organic solvents, paving the
way for heterogeneous electrode applications in organic media,
including in sensing, separations, and even energy storage.

2. Experimental
2.1. Materials

Solvents and reagents were purchased from Alfa Aesar, Sigma-
Aldrich, Fisher Scientific, ABCR, Macron Fine Chemicals, and J.T.
Baker and used as received unless otherwise stated. Tetrahydrofuran
(THF) used for polymer synthesis was dried with diphenylhexyllithium
(DPHLI) and freshly cryo-transferred prior to use. LiCl was dispersed in
dry THF, treated with sec-BuLi, and stirred overnight. The solvent was
removed under reduced pressure and the LiCl stored in a glovebox. FS
and VFc were synthesized as previously described [51,52]. Ethylene
sulfide was dried overnight by stirring with CaH; and subsequently
cryo-transferred. The monomers and the end-functionalizing agent were
stored in a glovebox at —20 °C. Methanol used during synthesis was
dried over molecular sieve 3 A, cryo-transferred and stored in a
glovebox.

2.2. Characterization and instrumentation

NMR spectra were recorded on a Bruker Avance II 400 spectrometer
at 400 MHz and processed with MestReNova by Mestrelab Research. The
chemical shifts are referenced relative to the deuterated solvent used.
For size exclusion chromatography (SEC) measurements, an Agilent
1260 Infinity I setup with THF as the eluent at a flow rate of 1 mL min !
was employed. A SDV column set from polymer standard service (PSS)
(SDV 10° A, SDV 10° A, SDV 10° A) and a PSS Security2 RI/UV detector
were used. Calibration was carried out using polystyrene (PS) standards
from PSS.

MALDI-TOF/TOF were measured employing an Autoflex speed
(Bruker) in positive reflection mode with a DCTB matrix, and with so-
dium salt addition in the case of the homopolymers. Calibration was
carried out using PEG standards. Thermogravimetric analysis (TGA)
was carried out employing a TG 209 F1 Libra from Netzsch under a
nitrogen atmosphere. The maximum temperature was 600 °C and the
heating rate 10 K min~'. Elemental analysis was performed on a Vario
Micro Cube (Elementar). The contact angle (CA) was determined using
a Nikon D5000 camera and open drop 3.3.1 (Gaudi). Cyclic voltam-
metry (CV) measurements were conducted employing an EmStadt3+
(Belltec) as the potentiostat, an Ag/AgCl reference electrode and a Pt-
electrode as the counter electrode. The gold wafer used as the working
electrode was placed in the CV cell with 5 mL of an aqueous degassed
100 mM NaClO4 solution in a nitrogen atmosphere. For referencing
against Fc/Fc ", ferrocene was drop-casted from a solution in THF on an
Au-wafer and measured subsequently.

Electrochemical quartz crystal microbalance with dissipation
monitoring (EQCM-D) measurements were run with a 3-electrode setup
(SP-200, BioLogic, and BluQCM QSD-300 with QSD-TCU and QSD-FCU
for flow-cell experiments), using Ag/AgNO3 with 100 mM tetrabuty-
lammonium perchlorate (TBAP) in acetonitrile solution as a reference
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Fig. 1. Schematics of the metallopolymer architectures and adsorption/release cycle triggered via applied potential control.

electrode and platinum wire as counter electrode. The working electrode
was a 14 mm gold-coated quartz sensor (QCM 5 MHz 14 mm Cr/Au or
Ti/Au, QuartzPro). The quartz sensors were cleaned with acetone, fol-
lowed by isopropyl alcohol, and dried with nitrogen. The grafting pro-
cess was initially investigated through QCM with a flow-cell setup, using
a syringe pump. Chloroform was flown at 50 pL min~! until a stable
baseline was collected, followed by ~15 min of 1 mg mL ™' PVFca0-ES in
chloroform, and finally chloroform was flown again. The frequency
response was recorded and allowed to estimate the grafted mass and
grafting timescale (see Note §1). For the successive batch stability ex-
periments, grafting of each sensor took place at room temperature using
500 pL of 1 mg mL 1 PVFc30-ES or PFS206-ES in chloroform, for 5-15
min. The sensors were then thoroughly washed with chloroform, dried
with nitrogen, and used for EQCM-D analysis. 100 mM TBAP (TCI
Chemicals, >98.0%) solutions were prepared using acetone, acetonitrile
(MeCN), chloroform (CHCl3), dimethyl sulfoxide (DMSO), ethanol
(EtOH), methanol (MeOH), N,N-dimethylformamide (DMF), and THF as
solvents,

The stability of the polymer in organic solvents was assessed by
running cyclic voltammetry at a scan rate of 10 mV s~! for 100 cycles
using 5 mL of solution, while simultaneously monitoring the frequency
and dissipation changes of the sensor. The area of the working electrode
in contact with solution was 0.918 em?. The solutions were purged with
nitrogen before CV measurements for 5 min and stability tests were then
run under a nitrogen blanket, while the QCM sensor temperature was
maintained at 25.0 °C. Solvent evaporation during the run was mini-
mized by saturating nitrogen with the organic solvent used. Two or three
replicates were run for each solvent and polymer combination. As a first
approximation, mass changes were estimated through the Sauerbrey
equation, i.e., Am o« — Af/n, where n is the overtone number (see Note
§1) [53]. Potentials were offset with respect to the ferrocene/ferroce-
nium redox couple (Fe/Fc') based on measurements done with ferro-
cene dissolved in the respective solvent (~1 mM Fc solutions).

2.3. Synthesis of PFS06-ES

In a glovebox 540 mg FS (2.23 mmol) were dissolved in dry THF. The
polymerization was initiated by the rapid addition of 8.4 pL n-BuLi (1.6
M in hexane, 0.01 mmol). After 2 h an aliquot was taken and treated
with degassed methanol (M,(PFS) = 49900 g mol !, M,,(PFS) = 53900
g mol !, P(PFS) = 1.08). The degree of polymerization was therefore
determined to be 206 which will be indicated in the index after the
polymer name (PFSyq). 8.0 pL ethylene sulfide (0.14 mmol) were added
to the living PFS species and stirred for 2 h. After the addition of a small

158

amount of methanol to terminate the reaction, the mixture was poured
into a 10-fold excess of methanol to precipitate the polymer. The poly-
mer was filtered, washed, and dried in vacuo (M, = 57700 g mol !, M,,
= 68000 g mol !, P = 1.18).

2.4. Synthesis of PVFc30-ES

In a glovebox 12.7 mg LiCl (0.3 mmol) were dissolved in dry THF and
cooled to —20 °C. After the addition of 300 mg VFc (1.41 mmol) the
polymerization was initiated by the rapid addition of 18.7 pL n-BuLi
(1.6 M in hexane, 0.03 mmol). After 2 h an aliquot was taken and treated
with degassed methanol (M,(PVFc) = 6300 g mol !, M,,(PVFc) = 8200
g mol L P(PVFc) = 1.30). 17.8 pL ethylene sulfide (0.30 mmol) were
added to the living PVFc species and stirred for 2 h at room temperature.
After the addition of a small amount of degassed methanol to terminate
the reaction, the mixture was poured into a 10-fold excess of methanol to
precipitate the polymer. The polymer was filtered, washed, and dried in
vacuo (M, = 9200 g mol !, My, = 12100 g mol !, = 1.32).

2.5. Surface modification of Au-wafer

For the fabrication of Au-wafers, Si-wafers were coated with 5 nm of
chromium using an Automatic Turbo Coater PLASMATOOL 125
(Ingenieurbiiro Peter Liebscher) and 95 nm gold using a Sputter Coater
108auto (Cressington). The wafers were then placed in a 1 mg mL~!
polymer solution in THF stirred under argon for 3 days. The wafers were
subsequently washed with THF and air-dried.

3. Results and discussion
3.1. Polymerization and molecular characterization

The thiol-functionalized metallopolymers PFS and PVFc featuring
the ferrocene motif within its polymer backbone or laterally attached in
the sidechain were obtained by anionic polymerization strategies
(Fig. 2a and b). After synthesizing the homopolymers, subsequent
addition of ethylene sulfide to the active anionic metallopolymer chains
led to a poly(ethylene sulfide) segment with a thiol group at each
polymer chain end. This thiol group was used for metallopolymer
immobilization on a gold substrate or electrode material, as described in
the following sections.

A first sign for successful formation of PVFc-ES and therefore a
successful incorporation of the thiolate moiety was seen after ES addi-
tion: the metallopolymer chain solution immediately turned into a
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Fig. 2. Polymerization of a) ferrocenyldimethylsilane and b) vinyl ferrocene with subsequent treatment with ethylene sulfide. TH NMR spectra of ¢) PFS;-ES and d)

PVFc,4-ES in CDCl5.

lighter brown color after the addition of ethylene sulfide, whereas after
the initiation of the polymerization by n-Buli, the active PVFc chains
featured a dark brown color. This color change most likely indicated the
addition of ethylene sulfide as a new monomer to the poly(vinyl-
ferrocenyl) anions. In the case of short-chain metallopolymers, polymer
began to precipitate within the reaction vessel. This observed precipi-
tation offered additional evidence for the formation of a propagating
ethylene sulfide species, since poly(ethylene sulfide) (PES) is known for
its low solubility in organic solvents [54,55]. Such precipitation was not
observed for the PFS-ES species, which could be due to the better sol-
ubility of PFS in organic solvents compared to PVFc. Throughout all
carried out experiments, a lower solubility for PVFc-ES compared to the
PVEc or even the PFS-ES analogue was noticeable.

In order to analyze the polymers in more detail, polymers featuring
low and high molecular weight metallopolymer segments were synthe-
sized. The lower molar masses enabled additional analysis via MALDI-
ToF mass spectrometry measurements, and increased the overall visi-
bility of the proportionally longer ethylene sulfide units, while the
higher molar mass metallopolymer were used for the electrochemical
characterization studies.

SEC measurements were performed to monitor the formation of the
homopolymers and the end-functionalization procedure (Fig. 3a and b).
The clear shift towards higher molecular weights after adding ethylene
sulfide indicated the successful formation of an ethylene sulfide-
containing segment. PFS; had a molecular weight of 1800 g mol !

relative to the PS SEC standard, and the treatment of the living polymer
species with ethylene sulfide lead to a molecular weight of 2600 g
mol !, which implies a shift of 800 g mol ! as a consequence of the end-
capping procedure. For PVFc;7 and its end-functionalization reaction, a
shift from 2900 g mol ! to 4200 g mol ' was observed, which is
equivalent to an overall shift of 1300 g mol !, These findings support the
assumption that ES featuring a molar mass of 60.12 g mol ! was not only
capable of end-functionalizing the polymer chains, but also that a
propagation of more ethylene sulfide units can occur under these reac-
tion conditions. Moreover, especially within the SEC trace of PFS7-ES, a
less pronounced shoulder at higher molecular weights was observed,
which could be assigned to typical thiol-thiol polymer coupling products
[56].

1H NMR spectroscopy was used to further confirm the successful end-
functionalization, by monitoring the poly(ethylene sulfide) segment
(Fig. 2c and d). Whereas the protons of the cyclopentadienyl ring of the
ferrocene units can be found at around 4.00-4.20 ppm in the case of PFS
and PVFc, the signal at 2.78 ppm can be assigned to the methylene group
next to the thioether moiety. A ratio of 2:1 (metallopolymer/ethylene
sulfide) for PFS7-ES and 1:1 for PVFc;4-ES was determined through
integration of the respective NMR signals. In the case of PVFc-ES, the
NMR sample was slightly turbid due to the low solubility of PES. This
issue with solubility might lead to an underestimated integral value of
the ethylene sulfide, due to micelle formation, which would give a lower
PVFc/ethylene sulfide ratio. Nevertheless, results of SEC and NMR
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spectroscopy clearly prove the successful reaction of the respective
metallopolymer chains with ethylene sulfide forming a short PES block
segment.

In the case of the short-chained metallopolymer, further analysis via
MALDI-ToF mass spectrometry was performed in order to directly
compare functionalized and non-functionalized metallopolymer sam-
ples (Fig. 3c and d). In the case of PFS; homopolymer, the main distri-
bution clearly revealed signals with a difference of 242 g mol !, which
can be assigned to the PFS homopolymer as expected. For the PFS ho-
mopolymer, a second, much less pronounced distribution shifted to
4108 g mol ! compared to the main distribution was observed, which is
assumed to stem from a minor impurity within the polymer sample. The
polymer with the poly(ethylene sulfide) segment again showed the
discrete PFS molar mass distribution (Fig. 3d, black) as well as a second
distribution featuring five ethylene sulfide units (Fig. 3d, blue). PES-
containing samples were much less soluble in the organic solvents
featuring the matrix molecules for the MALDI-ToF measurements. The
results clearly pointed toward a successful end-functionalization of PFS
with ethylene sulfide; nonetheless, no information regarding the ES-
terminated chains can be concluded due to these solubility issues. For
PVFc;4-ES and the corresponding PVFc homopolymer, again, the ho-
mopolymer showed a clear distribution of signals with a difference of
212 ¢g mol’l, which can be assigned to PVFc. For PVFc;4-ES, however,
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the polymer was not properly soluble in the organic solvent with the
matrix, possibly due to the higher chain length of the PES segment. No
clear distribution in addition to the series of PVFc homopolymer could
be found (Fig. S1).

To further analyze the polymers, thermogravimetric analysis of PFS;-
ES and PVFc4-ES under nitrogen was performed showing two degra-
dation steps (F'ig. 3e and f). Whereas the second, higher degradation step
can be assigned to the metallopolymer (as indicated by the given
reference measurements), the first degradation step could be assigned to
the degradation of poly(ethylene sulfide). Given the significance of the
degradation step of poly(ethylene sulfide), which resulted in a mass loss
of 14.74%, it can be additionally assumed that ethylene sulfide is
capable of propagating under the given reaction conditions during the
synthesis. For PVFc;4-ES, the degradation of ethylene sulfide is accom-
panied with a mass loss of 29.04% and hence more pronounced than in
the case of PFS;-ES. Due to the degradation of PVFc at a lower tem-
perature compared to the PFS sample, the two degradation steps are not
as clearly separated as for the PFS7-ES sample.

Finally, in order to further prove the successful end-functionalization
and the existence of a PES-containing polymer segment, elemental
analysis was performed. A sulfur content of 12.16 wt% was estimated for
the PFS7-ES sample, and 19.37 wt% of sulfur for the corresponding
PVFc;4-ES sample (theoretical values of 10.32 wt% and 36.22 wt%
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respectively). Molecular characterization comprising of NMR spectros-
copy, elemental analysis, MALDI-ToF mass spectrometry, and SEC
measurements as well as the studies on thermal degradation strength-
ened the evidence for a propagation of ethylene sulfide, after subsequent
addition to the active metallopolymer chains.

For the cyclic voltammetry measurements in different media, poly-
mers with a higher molecular weight metallopolymer segment were
synthesized, so to achieve a higher content of electrochemically-
responsive redox-active groups. At the same time, the thiol moiety at
the end of the PES segment was expected to provide stable immobili-
zation on gold substrates. The polymer with a longer PFS segment,
PFS206-ES, exhibits a molecular weight of M,, = 49900 g mol ! for the
PFS homopolymer according to SEC measurements which shifts to
57700 g mol ! after the addition of ethylene sulfide to the living poly-
mer chains (Fig. S1a). For the elongated PVFc segment, PVFc30-ES, the
SEC indicates a shift from 6300 g mol ! to 9200 g mol ! after the end-
functionalization with ethylene sulfide (Fig. S1b). As already shown for
the polymer with a shorter metallopolymer segment, it can be assumed
that in both cases a propagation of the ethylene units occurred. NMR
analysis of PFS;6-ES revealed no visible signal for ethylene sulfide,
which could be due to its relatively short segment compared to PFS. For
PVFc30-ES however, the metallopolymer segment was comparably
shorter, leading to a visible signal at 2.78 ppm. Analysis of the integral
values indicated a ratio of 2:1 (metallopolymer/ethylene sulfide), in
accordance with the previous results of PVFc;4-ES which features only
about half of the molecular weight of the metallopolymer segment and
therefore its metallopolymer/ethylene sulfide ratio of 1:1 is significantly
smaller. TGA traces of PFSon6-ES as well as PVFc30-ES resulted in only
one visible degradation step, which again, could be due to the small
ethylene sulfide segment (Figs. Sle and f). The ceramic yield was
25.27% for PFSyg6-ES, which is 4.21% more ceramic yield than its
shorter chained analogue PFSg-ES. For PVFcsp-ES, a ceramic yield of
11.93% was found, which is 2.02% lower than for PVFc;4-ES. As can be
seen from the reference measurements of the homopolymers, the
ceramic yield for the PFS based polymers decreases with an increasing
amount of PES, while for PVFc-based polymers the yield increases with a
higher PES content.

3.2. Immobilization of ethylene-sulfide functionalized metallopolymers on
gold

Immobilization experiments using polymers with the shorter met-
allopolymer segment (i.e., PFS7-ES and PVFc;4-ES) were performed on
gold-coated wafers for contact angle measurements. The thiol end group
has been shown to provide efficient grafting for immobilizing the met-
allopolymer chains to the gold surface [47,57,58]. After exposing the
gold wafer to polymer solutions for three days, the wafers were thor-
oughly washed with THF and analyzed by contact angle measurements
(Fig. 52). The contact angle of a gold wafer washed with THF was 88.3°
+ 1.9°. For the wafer treated with PFS7-ES, a contact angle of 82.8” +
4.9° was determined and for PVFc;4-ES the contact angle was 112,9° +
4.6°. The change of the contact angle for the modified wafers compared
to the THF treated reference gives proof that the immobilization of the
PES-functionalized metallopolymers on a gold surface was successful, a
result in line with previous work on immobilized ferrocene metal-
lopolymers [59]. Because of the stability of the coating against several
washing cycles with THF before the contact angle experiments, it can be
assumed that the metallopolymers are covalently attached due to the
thiol group and its formation of covalent bonds with the gold surface.

To further analyze the immobilization of the metallopolymers on the
Au-wafer, the electrochemical cyclability was studied by cyelic vol-
tammetry experiments in water. As shown in Fig. S5b, the signal for the
PVFcy4-ES revealed an oxidation and reduction signal, which were
reversible over 50 cycles. For PFSq06-ES (Fig. 55¢), the oxidation and
reduction signals are not as sharp as for the PVFc pendant and are less
stable over 50 cycles when run in water. PFS has shown higher
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sensitivity to secondary reactions when oxidized, and treatment of PFS
with mild nucleophilic species can lead to significant cleavage when
degrees of oxidation exceed ~10% [41,60]. These results further
confirm the successful formation of thiol groups due to an ethylene
sulfide end-capping, as well as the immobilization of the polymers on
the gold surface of the wafer.

3.3. Electrochemical stability of grafted metallopolymers in organic
solvents

After immobilization, we evaluated the stability of these grafted
metallopolymers by operando electrochemical studies in a series of
commonly encountered organic solvents. First, grafting of PVFc3,-ES
dissolved in chloroform (1 mg mL ™) on Au-coated QCM sensors was
tracked through a quartz crystal microbalance measurement with a
flow-cell setup, as depicted in Fig. S3. A baseline was collected by
initially flowing just chloroform, followed by injection of PVFc3p-ES in
chloroform solution for ~15 min, and again just chloroform was flown.
The frequency dropped quickly (<5 min) when the PVFc30-ES solution
was flown (Fig. S3b); by using the Sauerbrey equation we estimated the
net mass change as function of time, which we attribute to grafting of
PVFc-ES3q on the gold surface, with a net surface coverage of Fc units of
~4.4 Fc units nm ™2 (Fig. S3, Note S1). After ~15 min, chloroform was
passed through the system, and only a slight frequency increase (cor-
responding to a mass decrease) was recorded, suggesting that the
polymer grafted on gold was stable in the presence of chloroform.

Next, the stability of grafted PVFc3p-ES was investigated through
cyclic voltammetry experiments (100 cycles, 10 mV s~ scan rate) in
various organic solvents (acetone, MeCN, CHCl3, DMSO, EtOH, MeOH,
DMF, and THF), with TBAP as supporting electrolyte, as shown in
Fig. 4a,b,c. All the PVFe30-ES CVs (2nd and 100th cycle) are displayed in
Fig. 6. The stability of grafted PFSqp4-ES was also explored in chloro-
form with TBAP as supporting electrolyte, displaying excellent stability
for at least 100 cycles, with 83.0 + 0.5% maximum current retained
(Fig. 4d). As expected, the cyclic voltammogram of PFSz06-ES displayed
two oxidation and reduction peaks, due to the cooperative interaction
between redox-active centers, which is typical for main-chain metal-
lopolymers [61-63]. The evolution of the maximum current per cycle
was used as an indicator of the polymer stability in every solvent
considered (Fig. 4b). Furthermore, the simultaneous measurement of
frequency changes of the QCM sensor allowed the estimation of the net
mass change at the interface, with an increase in frequency corre-
sponding to a net mass decrease (Fig. S4). Among the solvents studied,
chloroform, tetrahydrofuran, ethanol, methanol, acetonitrile, and
acetone displayed remarkable stability with >74% of the maximum
current retained over 100 cycles. DMSO and DMF displayed a more
pronounced decrease in maximum current during prolonged cycling
(respectively 67 + 9% and 83 + 2% decrease in maximum current over
100 cycles). The behavior of DMSO and DMF could be attributed to the
decomposition of the ferrocenium cation by nucleophilic reagents,
which is in line with previously reported behavior [64]. Average QCM
frequency increased with cycle number more markedly for THF, DMF,
acetone, and DMSO (Af/n in the 108-185 Hz range, considering the
third overtone, i.e., n = 3), indicating a net mass loss for each cycle
according to the Sauerbrey equation. However, the frequency behavior
was more stable in the case of chloroform, ethanol, acetonitrile, and
methanol (Af/n <34 Hz, considering the third overtone, i.e., n = 3)
(Fig. S4).

Under electrochemical control, ferrocene units can undergo repeated
oxidation/reduction cycles, allowing the corresponding capture and
release of anions (Fig. 1). Our results demonstrate the stability of
electro-responsive ferrocene metallopolymer interfaces in various
organic solvents under prolonged electrochemical cycling, paving the
way for applications in separation of dilute anions from organic solvents,
redox-sensing, organic batteries, and even energy storage devices. We
hypothesize that having multiple ferrocene units per covalently attached
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Fig. 4. Stability analysis of PVFc3y-ES and PFSoq4-ES grafted on Au-coated QCM sensors in ethanol (EtOH), methanol (MeOH), chloroform (CHCl3), acetonitrile
(MeCN), acetone, tetrahydrofuran (THF), dimethyl sulfoxide (DMSO), and N, N-dimethylformamide (DMF). (a) Maximum current after 100 cyclic voltammetry cycles
(scan rate 10 mV s~ ) normalized with respect to peak current of the second cycle, for PVFc3,-ES with 100 mM TBAP in various organic solvents; error bars represent
standard deviation. (b) Corresponding maximum current over cycle number. (¢) 2nd and 100th cycle of CV at 10 mV 5! scan rate using PVFe3p-ES in 100 mM TBAP
in chloroform. (d) 2nd and 100th cycle of CV at 10 mV s ! scan rate using PFSz06-ES in 100 mM TBAP in chloroform.

chain can greatly enhance signal intensity in sensing applications. Going
forward, increasing the surface area of the metal substrate will be crit-
ical for achieving viable uptakes or high signal in real-world applica-
tions. We expect that immobilization of metallopolymers onto high
surface area substrates, such as three-dimensional nano-ramified metal
deposits, could lead to high uptakes along with rapid transport of liquids
and gases in open pore structures [65,66].

4. Conclusions

In this study, we presented the straightforward synthesis of PFS and
PVFc polymers with a covalently attached PES segment. The polymers
were analyzed comprehensively by SEC, NMR, MALDI-ToF, elemental
analysis, and TGA, with all these techniques confirming the formation of
a PES segment. The PES segment was leveraged to immobilize the
polymers on Au-wafer, resulting in a covalent attachment with resis-
tance to dissolution in various organic solvents. Cyclic voltammetry
characterization showed that immobilized PVFc-ES on gold retained
>74% of the maximum current after 100 cycles of oxidation/reduction
in various organic solvents (chloroform, tetrahydrofuran, ethanol,
methanol, acetonitrile, acetone) with TBAP as supporting electrolyte,
and that immobilized PFS-ES was stable for at least 100 cycles in chlo-
roform, retaining 83% of the maximum current. These results indicate
the potential of grafted ferrocene metallopolymers for applications in
organic solvents, including energy storage, sensing, and selective sepa-
rations. Furthermore, we envision that the high ferrocene-unit density
per surface area can greatly enhance signals of electroanalytical detec-
tion methods. Going forward, we expect our covalent immobilization
approach to offer a versatile platform for electrochemical applications of
redox-metallopolymers in organic phase.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnten erfolgreich Redox-responsive Materialien auf der Basis von
Metallocen-haltigen Komponenten hergestellt werden. Hierflir wurden zunachst Mikropartikel
modifiziert, wobei ein besonderes Augenmerk auf das molekulare Design von immobilisierten
Polymeren auf Oberflachen gelegt wurde. Die Synthesen erfolgten Uber die lebende anionische
Polymerisation (LAP), deren Leistungsfahigkeit als Oberflachen-initiierte (SI) Grafting-From-Technik

eindrucksvoll dargelegt werden konnte.

Im Fokus der vorliegenden Arbeit stand die Funktionalisierung organischer pordser Polystyrol-
Divinylbenzol (PSDVB)-Mikropartikel mittels der SI-LAP und einer Etablierung dieser
Synthesestrategie flir neue Monomerklassen. Hierzu gehdrte unter anderem die Strukturgruppe der
Methacrylate, die in Form von Methylmethacrylat (MMA), 2-(Trimethylsilyloxy)ethylmethacrylat
(HEMA-TMS) und Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA) reprasentiert wurden. Fur die Reaktion auf
der Oberflache der organischen Partikel wurden diese nach einer intensiven Trocknungsprozedur
durch einen nukleophilen Angriff der tiberschiissigen Doppelbindungen der PSDVB-Partikel mit sec-
Butyllithium (s-BulLi) aktiviert und anschlieBend mit einer sterisch anspruchsvollen Einheit modifiziert.
Eine geschickte Temperaturregulierung erméglichte es, die Prasenz von freiem Initiator nahezu
auszuschlieBen und somit eine Polymerisation auf der Oberflache zu forcieren. Die Durchfiihrung
kinetischer Studien demonstrierte dabei die Signifikanz dieses Vorgehens anhand einer langsameren
Polymerisation auf der Oberflache im Vergleich zu Reaktionen nicht-immobilisierter Polymere. Eine
nachtragliche polymeranaloge Umsetzung von Partikeln, die mit PHEMA-TMS funktionalisiert und
anschlieBend entschiitzt wurden, mit Fluoresceineinheiten, gestattete einen tieferen Einblick in die
Lokalisation des immobilisierten  Polymers innerhalb der pordsen  Partikelstruktur.
Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen konnten anhand dreidimensionaler optischer Schnitte eine
vollstandige Funktionalisierung des Partikelinneren nahelegen, die durch detaillierte Analysen mit
der Energie-dispersiven Rontgenspektroskopie (EDS) von PFMMA modifizierten Partikeln belegt
werden konnte. Die Realisierung unterschiedlicher Polymergehalter zwischen 7 und 55 %
demonstrierte die Effizienz der Synthesemethode und ermdglichte zudem eine Abstimmung der
Oberflachenmorphologie der Partikel. Dieser Sachverhalt konnte unter Zuhilfenahme von
elektronenmikroskopischen Messungen bestatigt werden, bei denen Aufnahmen von Partikeln mit
geringen Funktionalisierungsgraden den Beibehalt der pordsen Struktur nahelegten, wahrend bei
héheren Anteilen eine Filmbildung der Polymere beobachtet wurde. Die Partikel zeigten eine sehr
einheitliche Struktur und die Schichtdicke der Polymerfilme wies ebenso wie die resultierende

PartikelgroBe eine Abhangigkeit vom Funktionalisierungsgrad auf. Die Mdglichkeit, diese
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Eigenschaften mit hoher Reproduzierbarkeit passgenau einzustellen, spiegelt die ausgezeichnete

Eignung der SI-LAP zur Herstellung maBgeschneiderter Materialien wider.

Daruber hinaus demonstrierten die mit PFMMA funktionalisierten Partikel in der Studie
auBerordentlich  stabile  Redox-responsive  Eigenschaften.  Verschiedene nasschemische
Oxidationsprotokolle mit beispielsweise Tris(4-bromphenyl)ammoniumylhexachloroantimonat
wurden angewendet und fiihrten zu einer nahezu vollstandigen Oxidation aller immobilisierten
Ferroceneinheiten der Partikel, was mit Hilfe der Mdssbauerspektroskopie bewiesen werden konnte.
Eine schnelle und ausgezeichnete elektrochemische Schaltbarkeit der Materialien tber 1000
Redoxzyklen konnte die vielversprechenden Eigenschaften fir eine groBe Bandbreite an
Anwendungen verdeutlichen. Aufgrund der kovalenten Immobilisierung konnten die Partikel
zusatzlich in einer Vielzahl organischer Medien geschaltet werden, wobei RANDLES-SEVCiK-Plots eine
lineare Abhangigkeit des Spitzenstroms von der Quadratwurzel der Vorschubgeschwindigkeit
aufzeigen. Neben den Redoxeigenschaften der Materialien gestatteten zusatzliche thermische
Behandlungen einen zweiten Lebenszyklus als Eisen- und Eisenoxid-basierte Keramiken. Wurden die
Partikel in einer Stickstoffatmosphare thermisch behandelt, entstanden Kohlenstoffpartikel mit
eingebetteten a-Eisen Kristalliten, wahrend ein thermischer Prozess unter Sauerstoff die Herstellung
von Keramiken aus Maghemit und Magnetit erlaubte. Dabei katalysierten die Ferrocengruppen den
Abbauprozess der PSDVB-Basispartikel, was anhand von thermogravimetrischen Analysen in
Kombination mit Differenz-Thermoanalysen belegt werden konnte. In Abhangigkeit der
Funktionalisierungsgrade der Partikel konnten die GréRen der Keramiken eingestellt werden,

wahrend die Kettenlange der Polymere die resultierende Oberflichenmorphologie dirigierte.

Des Weiteren wurden prakeramische Partikel auf der Basis von niedermolekularen
Ferrocenmodifizierungen fir detailliertere Analysen verschiedener Einflussfaktoren auf die
Keramiken prapariert. Hierfir wurden die PSDVB-Partikel einerseits epoxidiert und der
Syntheseerfolg mit Hilfe des PreuBmann-Reagenzes nachgewiesen. Diese Partikel wurden mit
unterschiedlichen Anteilen an 3-Ferrocenylpropylamin modifiziert, wobei eine feine Abstimmung der
Praparationsparameter die Beibehaltung der strukturellen Integritat der Partikel gewahrleistete.
Anderweitig modifizierte PSDVB-Partikel, die unter anderem Hydroxy- und Carbonsduregruppen
aufwiesen, wurden fiir Reaktionen mit Ferrocenylchlorid herangezogen. Aufgrund einer homogenen
Verteilung der Sauerstoff-haltigen, funktionellen Gruppen innerhalb des Volumens der
prakeramischen Partikel wurden mikrometergroBe Keramiken mit hohler Struktur aus Hamatit
erhalten, deren GroBe hervorragend mit dem Funktionalisierungsgrad korrelierte. Somit konnten
Keramiken der GroBe von ca. 570 nm bis 2.31 um prapariert werden, deren elektrochemische
Adressierbarkeit und Umwandlungen in elektrochemischen Messungen bei unterschiedlichen pH-

Werten analysiert wurden. Diese Studien veranschaulichten zusammengefasst die Signifikanz des
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molekularen Designs von Oberflachen bei der Herstellung prakeramischer Materialien und deren
Einfluss auf die daraus entstammenden Keramiken. Dabei wurde eine gezielte Synthesemdglichkeit
keramischer Mikropartikel mit einstellbarerer Zusammensetzung, GréBe und Morphologie offenbart,
wie sie fur zahlreiche Anwendungen im Batterie-Sektor, der Katalyse oder elektrischer oder

magnetischer Sensoren von groBer Bedeutung ist.

Die Herstellung Redox-responsiver und prakeramischer Materialien wurde darlber hinaus mit
Poly(vinylferrocen) (PVFc) als Metallocen-haltige Struktureinheit verwirklicht. Daftir wurden die
PSDVB-Partikel sowohl tiber Grafting-From als auch Uber Grafting-To modifiziert. Fir die Grafting-To-
Synthese wurden eingangs Modellsynthesen vorgestellt, bei welchen PVFc Uber die anionische
Polymerisation synthetisiert und anschlieBend mit Propylenoxid umgesetzt wurde. Die daraus
ermittelten Syntheseparameter wurden auf aktive PVFc-Ketten Ubertragen, die mit epoxidierten
PSDVB-Partikeln zur Reaktion gebracht wurden. Die Methode erlaubte es einerseits wohldefinierte
Polymere mit einstellbarer und variabler Kettenlange zu immobilisieren und andererseits hydrophile
Funktionalitaten in Folge der Ring6ffnungsreaktion an den Partikeln zu generieren. Im Gegensatz
hierzu wurde die SI-LAP fir die Grafting-From-Synthese angewendet und somit hinsichtlich der
polymerisierbaren Monomere erweitert. Auch bei diesen Experimenten konnte die Kettenlange der
Polymere moduliert werden, allerdings wurden ganzlich hydrophobe Partikel erhalten. Vergleichende
elektrochemische Studien gewahrten einen Einblick auf den Einfluss der Kettenlange, der sich in einer
gesteigerten Adressierbarkeit der Ferroceneinheiten bei langeren Polymerketten zeigte. Zudem
spielte dabei die Hydrophilie eine auBerordentliche Rolle, da bei gleichen Ferrocengehaltern die
Adressierbarkeit im wassrigen Medium deutlich durch das Vorhandensein der hydrophilen Gruppen
verstarkt werden konnte. Diese Ergebnisse verdeutlichen das komplexe Zusammenspiel
verschiedener Faktoren auf molekularer Ebene, die bei der Herstellung Redox-responsiver

Materialien berlcksichtigt werden mussen.

Vor diesem Hintergrund wurde der Aspekt der Hydrophilisierung Uberdies auf die PFMMA-
funktionalisierten Materialien Ubertragen. Dafiir wurden anfanglich statistische Copolymere via SI-
LAP immobilisiert, die FMMA und HEMA-TMS-Einheiten enthielten. Darliber hinaus wurden
Blockcopolymere (BCP) verankert, deren erster Block aus HEMA(-TMS) konstruiert wurde, wahrend
der zweite Block aus einem statistischen Copolymer von HEMA(-TMS) und FMMA bestand. Bei der
folgenden Entschitzung des Silylethers durch Fluoridionen konnte die Integritat der
Ferroceneinheiten gewahrt werden. Elektrochemische Untersuchungen der ge- und entschiitzten
Partikel unterstutzten die Erkenntnisse der gewinnbringenden Eigenschaftsverbesserung durch
Integration hydrophiler Gruppen. Deutlich hohere Messstabilitaten bezlglich der Signalintensitat
wurden in verschiedenen Losungsmitteln bei den hydrophilen Partikeln beobachtet. Der groBe

Vorteil dieser Untersuchungen lag darin, dass der ermittelte Einfluss lediglich auf den Unterschied
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zwischen der Silylether- und der Hydroxygruppe zurlickzufiihren war, wahrend die Polymerstruktur,
der Funktionalisierungsgrad und das Einbauverhaltnis unverandert blieben. Der auBergewdhnlichen
Moglichkeiten, welche durch den Vergleich dieser Materialien geboten werden, wurde sich
darauffolgend fiir die Analyse der Partikel als lonensorptions- und -austauschmaterial bedient. Bei
lonensorptionsmessungen von Sulfat wurden sowohl gesteigerte Stabilitdten in Abhangigkeit der
Zeit verifiziert als auch hohere Sorptionskapazitaten fiir das lon detektiert. Eine Erweiterung der
Messungen im Durchfluss zeigte zusatzlich unterschiedliche Retentionsverhalten der verschiedenen
lonen. Hierbei kamen neben Sulfat auch Fluorid und Nitrat zum Einsatz, die Gberdies in zyklischen
lonenaustauschexperimenten das Potential der Materialien und die Wichtigkeit der Modulation von
den funktionellen Gruppen nachwiesen. In diesem Zusammenhang wurden zwei Wege der zyklischen
Prozessfiihrung gewahlt. Auf der einen Seite wurden die Partikel im Anschluss an ein
Austauschexperiment durch einen Uberschuss an Ausgangsgegenionen regeneriert. Auf der anderen
Seite wurden die lonen nach dem Experiment durch eine Reduktion der Ferroceneinheiten desorbiert
und ein neuer Zyklus durch eine erneute Oxidation eingeleitet. In finalen Untersuchungen konnte
dabei die Bedeutung des osmotischen Schocks, der auf immobilisierte Polymerketten bei

Schaltprozessen durch die Anderung der ionischen Situation einwirkt, herausgearbeitet werden.

Zukinftige Arbeiten konnten solche Partikel fir selektive Studien von Sorptionen organsicher
Verunreinigungen wie Arzneimittelrickstanden, perfluorierten organischen lonen oder
anorganischen Ubergangsmetalloxiden untersuchen. Zudem wire eine optimierte Packung der
Mikropartikel in gréBerem Mafstab interessant, um Anwendungen in groBtechnischen
Wasseraufbereitungssystemen zu testen. An dieser Stelle sollten zusatzlich die weiteren
Voraussetzungen fiir einen elektrochemisch gesteuerten Prozess erforscht werden. Die Ubertragung
der Synthesen auf intrinsisch leitfahige Kohlenstoffmaterialien und Kohlenstoffpartikel konnte sich

als finale L6sung erweisen.

Neben der Polymerstruktur wurde in weiteren kooperativen Arbeiten deutlich, dass die Selektivitat
und die Sorptions- sowie Regenerationskapazitat von der elektronischen Situation am Ferrocen
abhangen. Dies wurde am Beispiel von Perfluoralkylsduren erlautert, wobei eine gesteigerte Effizienz

mit starker kathodischem Redoxpotential des Sorbents demonstriert wurde.

AbschlieBend konnten zudem elektrochemische Analysen mit Hilfe von Quarzkristallmikrowaage
(QCM)-Messungen den Stellenwert einer kovalenten Anbindung von Metallocenpolymeren am
Beispiel von PVFc und Poly(1,1,dimethylferrocenylsilan) hervorheben. Hierflr erfolgte eine
Immobilisierung der mittels anionischer Polymerisation hergestellten Polymere an Goldelektroden
Uber die Grafting-To Methode. Cyclovoltammetrische und eQCM-Messungen in verschiedenen

organischen Lésungsmitteln konkretisierten die erhdhte Stabilitat der Redoxelektroden mit kovalent
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verankerten Metallopolymeren. Die Herstellung dieser Materialien sollte in kiinftigen Studien um die

Erzielung hoherer Kapazitaten durch Grafting-From Synthesen erweitert werden.

Zusammenfassend wurden im Rahmen dieser Arbeit die mannigfaltigen Moglichkeiten der SI-LAP
erweitert und veranschaulicht. Diese Methode wurde insbesondere zur Herstellung Redox-
responsiver Materialien auf der Basis pordoser PSDVB-Partikel verwendet, bei denen die
Polymerstruktur, Kettenldange und Zusammensetzung der Funktionalisierung variiert wurden. Die
Materialien wurden einerseits als prakeramische Substrate eingesetzt und andererseits fir zyklische
lonenaustauschexperimente untersucht. Ein positiver Einfluss der Hydrophilie konnte sowohl in
elektrochemischen als auch in nasschemischen Redoxexperimenten aufgezeigt werden, wobei ein
tiefgehendes Verstandnis der Struktur-Eigenschaftsbeziehung aller Partikel im Fokus stand. Auf
diesen Erkenntnissen aufbauend ist es moglich, maBgeschneiderte und hochleistungsfahige
Redoxmaterialien fir Energieapplikationen, die Sensorik, die Katalyse oder die Wasseraufreinigung

und -analyse herzustellen.
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8 Verzeichnisse

8.1 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Auswahl an verschiedenen Stimuli, die eine Anderung der Kettenkonformation von

POlymMEren DEWIIKEN KONNEN. ...ttt ssss sttt st sss s st ss s sss s sssnsen 5

Abbildung 2: a) Phasendiagramm Temperatur-responsiver Polymere, welches die LCST und die
UCST anzeigt und b) Darstellung verschiedener Temperatur-responsiver Polymere: Poly(N-
isopropylacrylamid) (PNIPAM),["* 7! poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) (PDMAEMA),®!
Poly(N,N-diethylacrylamid) (PDEAAM),"®! Poly[N-[2-(diethylamino)ethylacrylamid] (PDEAEAM),!""!
Poly[2-(N-morpholin)ethylmethacrylat] (PMEMA),"® und Poly(N-vinylcaprolactam) (PNVCL).?! Die

Abbildung a) wurde in Anlehnung an die Literatur erstellt.”® .....................cccoommmmmmmmrrrrnerrreeseesesssssesssse 7

Abbildung 3: HOFMEISTER- und lyotrope Reihe von Anionen und Kationen in Wasser. Die Anordnung
korreliert mit der am meisten akzeptierten Reihenfolge und die Balken zeigen die
Positionsabweichungen in verschiedenen Veroffentlichungen. Die lonen der lyotropen Reihe
entsprechen der Definition nach VOET®® und sind von der kleinsten zur gréBten lyotropen Zahl
angeordnet. Teile der Abbildung wurden aus den Arbeiten von CRAIG et al. mit Genehmigung von
Elsevier Ltd. (Copyright © 2016) entnommen®” 88 und die Abbildung wurde in Anlehnung an die

LIt ErAtUL DEATDEIELB ..o see s e e s s s e e s s e s s s s sese s e s sesesses s e s esseses s esseses s sesesneens 8

Abbildung 4: Ausgewabhlte Beispiele fir pH- und Licht-responsive Polymere: Poly(acrylsaure) (PAAC),
Poly(ethylenglycolmethacrylat-phosphat) (PEGMP), Poly(styrolsulfonsaure) (PSS), Poly[2-(tert-
butylamino)ethylmethacrylat] (PtBAEMA), Poly(4-vinylpyridin) (P4VP),89 Poly(2-
cinnamoyloxyethylmethacrylat) (PCEMA),®*!  Poly(4-(acryloylamino)azobenzol) (PAAAB),®* und
Poly(spiropyranacrylat) (PSPA).FP .. .o e sssssssse s ssssssss s ssssssssseseees 9

Abbildung 5: a) Schematische Darstellung des Selbstheilungsprozesses durch die Kombination von
Disulfidbriicken und dem Formgedachtniseffekt, b) mikroskopische Aufnahmen, die den
Heilungsprozess eines Risses in einem Polyurethanmaterial bei 80 °C zeigen und c¢) mikroskopische
Analyse der Oberflache vor und nach der Ausheilung. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung
von John Wiley and Sons (Copyright © 2016) Gbernommen. .. ............mmrrvvvvvvrrssssssssssssssssssssssssnnns 12

Abbildung 6: Schematische Darstellung typischer Cyclovoltammogramme in Anlehnung an die
Literatur."™>" ¥ Dargestellt sind hierbei ein a) reversibler Prozess, b) quasi-reversibler Prozess und c)

K@PAZITIVET PrOZESS. ....ouieeeereerieeie et sssss e ss s ssss sttt sttt st s s s snes 15
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Abbildung 7: Redoxpotentialwerte gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode flir gdngige Redoxpaare,
die in der Polymerchemie verwendet werden. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur

ANGETEITIGET T et 17

Abbildung 8: a) Schematische Darstellung der statischen und dynamischen Bindungen von

Metallopolymeren und b) exemplarische Auswahl méglicher Polymerstrukturen. .........coccoveeneceneenne. 18

Abbildung 9: Redox-Responsivitdt von Ferrocenpolymeren und die damit einhergehenden
Anderungen der EIGENSCRATLEN. ... rvvveeeeoee oo ssssessssessesssssssssessssssssssssssssssssssssssessessssssssn 19

Abbildung 10: a) Darstellung verschiedener Polymetallocenylene: Poly(ferrocenylen) (PFc),!'®¢!

Poly(ferrocenylacetylen) (PFcA),!""  Poly[(1,1'-ferrocenediyl)phenylphosphin] ~ (PFcPhP),"¥ und
Poly(ferrocenylsilan) (PFS)."*! b) Molekulare Kristallstruktur des Ferrocenylsilanmonomers mit R =
Methyl. Die Abbildung b) wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright ©

1993) UDEINOMIMENITI ettt s e se st se e st et et sesee e sesseseessses s ses e 20

Abbildung 11: Strukturformel des PFS-Copolymers mit einer Poly[6-(4'-butyloxyphenyl-4"-
benzoyl)hexylacrylat]-Seitenkette und b) eine smektische und nematische Phasenausrichtung in
Abhangigkeit von der Temperatur. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur

angefertigt."™

Abbildung 12: a) Schematische Darstellung der Praparation inverser Opale auf der Basis von PFS, b)
REM-Aufnahme des Opals auf Basis von SiO;-Partikeln und c) REM-Aufnahme des inversen Polymer-
Opals nach Entfernung des SiO,. Der MaBstabbalken entspricht in beiden Fallen 3 um. d)
Cyclovoltammogramm des inversen Opalfilms in Glutarsauredinitril mit LiPFs als Elektrolytsalz und e)
fotographische lllustration des Films vor und nach elektrochemischer Oxidation bei
unterschiedlichen Spannungen. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung von John Wiley and Sons
(Copyright © 2009) GbernomMmMEN.BBL e 22

Abbildung 13: a) Struktur des Blockcopolymers PS-b-PFS und die daraus gebildeten Morphologien.
b) Farbkarte der unterschiedlichen Regionen in den kolloidalen Kristallen und c) Hellfeld-
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Aufnahmen der unterschiedlichen Regionen des
kolloidalen Kristalls mit dazugehdriger schematischer Darstellung der Regionen. Die farbigen
gestrichelten Linien beziehen sich auf die Farbkarte. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung der

American Chemical Society (Copyright © 2008) (ibernommen und bearbeitet.?® ... 23

Abbildung 14: REM-Aufnahmen von magnetischen Keramiken, die durch Pyrolyse von PFSMS
prapariert wurden und a, b) in Stangen oder ¢, d) in dichten Monolagen ausgerichtet vorlagen. Die
dargestellten GroBenbalken betragen in a) 50 um, b) 2 ym, ¢) 10 um und d) 2 pym. Die Abbildung
wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2002) tbernommen und
DEAMDEILEL. LT e 25
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Abbildung 15: Ausgewahlte Beispiele verschiedener Monomere mit Ferroceneinheiten in der
Seitenkette: Vinylferrocen (VFc),12%! Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA),1239
Methacryloyloxyethylferrocencarboxylat  (FcMA),*?  Vinylferrocenylglycidylether  (VFcGE),#*"!
(1-Ferrocenyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methyl-5-methyl-2-oxo-1,3-dioxan-5-carboxylat  (FcAz),**! N-
(11'-Ferrocenformamido-3',6',9'-trioxahendecyl)-cis-5-norbornen-exo-2,3-dicarboximid

(FCFTINQ). BB s sss st ssss e s s esssssssssssons 28

Abbildung 16: REM- und 3D-AFM-Aufnahmen mit Gegenlichtbeleuchtung von PVFc-b-PMMA-
Nanokapseln a) vor der Oxidation, b) nach der Oxidation mit H>O, und c) nach der Oxidation mit
KMnO.. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2012)

UDEIrNOMMEN UNG DEAIDEILETIZ2Z ..ot eeeee e s s e e s se e e sseeseesss s esseees e sssesessnees 30

Abbildung 17: a) Optimierte geometrische Darstellung von Ferrocenium in Wechselwirkung mit
Perchlorat (Grin) und Formiat (Blau) mit markierter intermolekularer O-H Distanz (A) und
dazugehdrigem H-C-Fe Winkel (°). b) Elektronendichtedifferenzen fir die Ferroceniumkomplexe mit
Formiat- und Perchloratgegenion bei einem Isoflachenwert von 0,1. Der Ladungsgewinn ist in Blau
und der Ladungsverlust in Rot dargestellt. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von John Wiley

and Sons (Copyright © 2016) (ibernommen.2%4

Abbildung 18: a) Schematische lllustration der selektiven Elektrosorption von unterschiedlichen
Anionen durch PFS und PVFc. b-d) Darstellung der strukturell bedingten Kontrolle der
Sorptionsselektivitat durch Ubersichtsraster der Trennfaktoren von b) PFS, ¢) PVFc und d) einer
Mischung aus PFS und PVFc fur unterschiedliche Oxyanionen. Die Abbildungen wurden mit

Genehmigung von John Wiley and Sons (Copyright © 2021) ibernommen.™ 3 .........rrreeeen 34

Abbildung 19: Darstellung eines asymmetrischen pseudokapazitiven Systems mit PMAECoCp,-CNT
an der Kathode und PVFc-CNT an der Anode und b) gleichzeitige Erfassung der Kathoden- und
Anodenpotentiale beim Laden der Zelle. c) Tandem-Trennsystem fiir Anionen und Kationen mittels
asymmetrischer Zelle mit PCpCoCbMA-CNT als Kathodenmaterial. Die Abbildungen wurden von der
Royal Society of Chemistry (Copyright © 2017) libernommen und bearbeitet.?” ... 35

Abbildung 20: a) Schematische Darstellung einer Redox-kontrollierten Dispersion und Fallung von
PVFc-CNT-Mischungen und Einfluss der CNT-Co-Schittung auf das elektrochemische Signal in
cyclovoltammetrischen Messungen. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung der American

Chemical Society (Copyright © 2013) ibernommen und bearbeitet.?”® ... 36

Abbildung 21: Schematische Darstellung des Prinzips eines Kationenaustauschers nach GHATAK-ROY
et al?’® Auf der linken Seite befindet sich das Ferrocen im reduzierten Zustand (Orange), auf der

rechten Seite im oxidierten Zustand (Blau). Im oxidierten Zustand dominieren die intramolekularen

172



SOl UNIVERSITAT
[l

DES
YU SAARLANDES

Wechselwirkungen zwischen Ferrocenium und der Carboxylatgruppe innerhalb des Polymers, was

eine Freisetzung des zuvor gebundenen Kations zur FOIge hat.........c..ceeinrinniesessssssesieses 37

Abbildung 22: Schematische Darstellung der Zunahme der Dicke einer PFcMA-Polymerschale durch
die Oxidation der Ferroceneinheiten. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical

n.[240]

Society (Copyright © 2012) iilbernomme

Abbildung 23: Schematische Darstellung eines mesoporosen Silicafilms, welcher a) ausgehend von
der Oberflache mit PFCMA und b) nachtraglich mit PVFc modifiziert wurde. Die verschiedenen
Vorgehensweisen haben unterschiedliche permselektive Verhalten der Filme zur Folge. Die
Abbildungen wurden mit Genehmigung von John Wiley and Sons (Copyright © 2019)

D MOMIMEN. P82 oo e e eeee e e s eeee s s e s e s e s es e ee s e s s e s eses e eeseees s eseees e s es s sesessesseses s essesesseees 39

Abbildung 24: a) Schematische Darstellung von Ferrocenpolymeren mit unterschiedlicher
Linkerlange auf einer Oberflaiche und b, c) Korrelation der Birstendicke auf der Basis von CV
(schwarze Linie), AFM (blaue Punkte) und Ellipsometrie-Messungen (rote Punkte) fir die Birste mit
b) kiirzestem Linker (PFMMA) und c) langstem Linker (PFNMA). Diese Abbildungen wurden aus den
Arbeiten von GAN et al. mit Genehmigung von Elsevier Ltd. (Copyright © 2016) entnommen.??_ 40

Abbildung 25: Darstellung von unterschiedlichen Polymerkonformationen auf der Oberflache in
Abhangigkeit von dem Abstand der Verankerung und den umgebenden Wechselwirkungen.
[llustriert sind die Pancake-Struktur, die Mushroom-Struktur, die halbverdiinnte Polymerbiirste (engl.

Semi-dilute Polymer Brush) und die konzentrierte Polymerbdrste (engl. Concentrated Polymer Brush).

Abbildung 26: Schematische Darstellung der Skalierung von neutralen Polymerbirsten bei
unterschiedlichen Bedingungen auf a) flachen und b) gekrimmten Substraten. b)
Segmentdichteprofil flr verschiedene Konformationsregime oberflachenimmobilisierter neutraler
Polymere entsprechend der SCF-Theorie. Die Abbildungen wurden in Anlehnung an die Literatur

ST IIE. 200 207 308 3Tl oo eeeseeeeee et sse s et ettt ettt e et es e et nee s e e e 44

Abbildung 27: Zustandsdiagramm von Polymeren auf Oberflichen in Abhangigkeit von der
Ladungs- und Segmentdichte. Die abgebildeten Brush-Typen sind Neutral Brush (NB), Neutral Coil
(NCQ), Isolated Sticks (IS), Oriented to the Surface (OrS), Pinctus Brush (PB) und Osmotic Brush (OsB).
Zusatzlich sind die Skalierungsgesdtze der Birstenhohe in den unterschiedlichen Regimen

dargestellt. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur angefertigt.®™ 3" ... 45

Abbildung 28: a) Schematische Darstellung, wie der osmotische Schock das Gleichgewicht der auf
die verankerten Polymerketten wirkenden Krafte beim Eintauchen in ein Losungsmittel beeinflusst,

und b) Degrafting in Abhdngigkeit von der Anzahl an physikalischen Netzwerkpunkten, die durch
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Verschlaufungen der Polymere entstehen. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung von John
Wiley and Sons (Copyright © 2019) Gbernommen.38 ... oo eeeseeessseeeesssesnne 47

Abbildung 29: Fotographische Aufnahmen von a) nicht modifiziertem Glas und b-e) modifiziert mit
einer b) PSBMA-BUrste mit 44 nm Schichtdicke, c) PSBMA-B(irste mit 105 nm Schichtdicke, d) PSBVI-
Blrste mit 45 nm Schichtdicke und e) PSBVI-Blrste mit 134 nm Schichtdicke nach einer
15-sekiindigen Einwirkung von heiBem Wasserdampf bei 88 % relativer Luftfeuchtigkeit. Die
Abbildung wurde von der Royal Society of Chemistry (Copyright © 2016) Ubernommen und
DEADEItEL. B 49

Abbildung 30: Darstellung einer Temperatur-responsiven Mixed-Mode Saulenpackung unter
Verwendung von PNIPAM und PAMPS modifizierten Silicapartikeln. Diese Abbildung wurde aus den
Arbeiten von NAGASE et al. und mit Genehmigung von Elsevier Ltd. (Copyright © 2019) entnommen
UN DEAIDEILET.E oo 50

Abbildung 31: Schematische Darstellung von Silica-Partikeln, die mit a) PNIPAM und b) PtBAM-b-
PNIPAM funktionalisiert und als Saulenmaterial in einem chromatographischen System angewendet
wurden. Fir beide Systeme ist die Verdanderung der Polymerstruktur auf der Oberflache in
Abhangigkeit von der Zeit mit den dazugehdrigen Chromatogrammen illustriert. Die Abbildung
wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2012) Gbernommen und
DEAMDEITET.B st 51

Abbildung 32: Schematische Darstellung des Grundprinzips in der lonenaustausch-
Chromatographie mit einer vergroBerten lllustration des lonenaustauschprozesses an der

SEATIONEIEN PRASE. .o s e s ae e s s esasesesaeesesasasasesasassseseeseasesaessaesesessnesesesenesenesenesenenenenens 53

Abbildung 33: Schematische Darstellung gangiger Typen stationdrer Phasen in der
lonenchromatographie. lllustriert ist ein partikuldres Tragermaterial mit VergroBerung der
Oberflache, die jeweils (links) oberflachenfunktionalisiert, (Mitte) Latex-agglomeriert und (rechts)

POIYMEITUNKEIONATISIEIT IST. ..ottt 55

Abbildung 34: Schematische Darstellung der drei Grafting-Methoden: Grafting-To, Grafting-From
UNG GIAfENG-TATOUGA. ...ttt st sttt s s 57

Abbildung 35: Schematische Darstellung der photochemischen Verankerung von Polymerketten an
einer Oberflache, die mit Benzophenoneinheiten modifiziert wurde. Die Abbildung wurde in

Anlehnung an die Literatur angefertigt.f 23] .................vvvvvvvvvvveevsieisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 59

Abbildung 36: Ausgewahlte Beispiele moglicher Monomere in der anionischen Polymerisation:
Diene, Styrol, 4-Vinylpyridin (4-VP), Methacrylate, Vinylferrocen (VFc), Ferrocenylsilane (FS), 1,1-
Dimethylsilacyclobutan (DMSB) UNd OXIFaNE. .......coccuiuiueeeneeieeeiseeiseeisesseeessesssesssessssssssesssessssesssssssesssssssessnes 64
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Abbildung 37: Zeit-Umsatz-Kurven der anionischen Polymerisation von Styrol in THF bei 25 °C fur
unterschiedliche Konzentrationen. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical
Society (Copyright © 1962) Gbernommen. 81 ... oo eesssssssseeesesssssnsn 65

Abbildung 38: Gleichgewicht der moglichen Anionenpaare in polaren Losungsmitteln nach FUoss
und WINSTEIN. Das Losungsmittel ist in Blau illustriert, die Anionen in Gelb und die Kationen in Rot.

Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur angefertigt. #9497 500 .. 66

Abbildung 39: a) Syntheseschema der SI-LAP von FS ausgehend von PS-Partikeln mit DPHLi als
Initiator, b) TEM-Aufnahme der PS-Partikel vor und c) nach der Funktionalisierung sowie d)
dazugehorige hydrodynamische Radien der Partikel, welche mittels dynamischer Lichtstreuung
bestimmt wurden. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von John Wiley and Sons (Copyright ©

20T4) TDEINMOMIMEN.E3Z et e e e ee e e ee e es s es s eesseesseasesssesseseees 72

Abbildung 40: Table of Content-Grafik zur Oberflachen-initiierten lebenden anionischen
Polymerisation von funktionalen Methacrylaten flr die Funktionalisierung organischer Partikel. Die
Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2023)

UDErNOMMEN UNA DEAIDEILET.E33 ..ot ee e e e e s se e s se e s eesss e s seses e sssesesenees 78

Abbildung 41: Table of Content-Grafik zur Praparation prakeramischer Ferrocen-modifizierter
Mikropartikel fur die Herstellung einheitlicher Eisenoxid Partikel und deren Recycling. Die Abbildung
wurde mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry (Copyright © 2024) iibernommen.*4 . .96

Abbildung 42: Table of Content-Grafik zur Balance von Hydrophilie und Hydrophobie von Stimuli-
responsiven Metallopolymer-dekorierten organischen Partikel. Die Abbildung wurde mit

Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2024) Gibernommen.P*! ... 112

Abbildung 43: Table of Content-Grafik zur statistischen Co- und Blockcopolymerisation von Redox-
responsiven Polymeren auf organischen Partikeln und deren Anwendung in der lonenseparation und
im lonenaustausch. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von Elsevier Ltd. (Copyright © 2024)
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Abbildung 44: Table of Content-Grafik zur elektrochemisch gesteuerten Abtrennung und
Freisetzung von langkettigen PFAS mittels Redox-responsiven Metallopolymeren. Die Abbildung

wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2023) iibernommen.*". 142

Abbildung 45: Table of Content-Grafik zur Synthese und kovalenten Immobilisierung von
redoxaktiven Metallopolymeren fir elektrochemische Messungen in organischen Medien. Die

Abbildung wurde mit Genehmigung von Elsevier Ltd. (Copyright © 2022) tibernommen.>*® . 155
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8.2 Verzeichnis der Schemata

Schema 1: Vorgeschlagene Mechanismen in Anlehnung an die Literatur®® %4 fir den
heterolytischen und homolytischen Bindungsbruch in Ferrocen-haltigen Polymerrtickgratern, die zur
ultraschallinduzierten Kettenspaltung fUNIEN. ... 26

Schema 2: Radikalische Polymerisation von VFc, bei der in Anlehnung an die Studien von GEORGE
und HAYES ein SET vom Eisen auf die aktive Kette stattfindet und die Polymerisation somit terminiert

WWITEL B0 BT eeeeeeeeeeeeees e84 444444445544 27

Schema 3: Praparation von monodispersen magnetischen Partikeln des Nanorassel-Typs durch
mehrstufige Emulsionspolymerisation und thermische Behandlung. Die Abbildung wurde mit

Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2014) ibernommen.”®? ... 32

Schema 4: Mechanismus der lebenden anionischen Polymerisation von Styrol in THF mit n-BulLi als
INTEIBEOT. oottt bbb e 62

Schema 5: Ubersicht der Nebenreaktionen von Methacrylaten in der anionischen Polymerisation. a)
Nukleophiler Angriff des Initiators an der Carbonylgruppe des Monomers, b) intramolekularer
nukleophiler Angriff des ionischen Kettenendes an einer Carbonylgruppe unter Ausbildung eines
Sechsrings und ¢) Aggregatbildung zweier Polymerketten. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die

Literatur @anGefertigh. i 9 e 67

Schema 6: Verschiedene Zersetzungswege fur THF durch Lithiumorganyle in Anlehnung an die

LI EIAEUL. 00T et e e e e e e e e s e s e ee e ee e e e e s ee e ee s ee e ee s e s ee s es e e e s ee s ee e ee s ee e ee e 68

Schema 7: Syntheseschema der SI-LAP von EO ausgehend von PSDVD-Partikeln und anschlieBende
Fluoreszenzmarkierung mit Rhodamin durch eine Endgruppenveresterung. Die Abbildung wurde mit

Genehmigung von John Wiley and Sons (Copyright © 2009) Gibernommen.P?..................vvvvvvvvvvnnnnn 71
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