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1 Zusammenfassung

Kompositmaterialien bezeichnen eine Klasse von Materialien, die anders als klassische

Werkstoffe, wie z. B. Metalle oder Kunststoffe, aus zwei oder mehreren Komponenten zu-

sammengesetzt sind. Im Gegensatz zu klassischen Materialgemischen, zu denen Legie-

rungen oder Polymerblends gezählt werden können, bleiben die einzelnen Komponenten

jedoch weiterhin klar voneinander abgegrenzt und erhalten ihre ursprüngliche Struktur. Die

mechanischen Eigenschaften sind dabei unter anderem stark von den Wechselwirkungen

an der Grenzfläche beider Phasen abhängig. Nach dem Vorbild der Natur können solche

Materialien zusätzlich über mehrere Hierarchieebenen strukturiert sein, um die Effekte,

die zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften führen, auf mehreren Längenskalen

zu nutzen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Konzepte und Ver-

fahren entwickelt, die zur Darstellung von Kompositmaterialien mit einer oder mehreren

Hierarchieebenen genutzt werden können. Der Fokus lag dabei auf der Verbindung der

Einzelkomponenten an ihrer Grenzfläche.

In einem Teilprojekt des Sonderforschungsbereichs (SFB) 986 „Maßgeschneiderte, Multi-

skalige Materialsysteme – M3“ wurden mittels Lösungsmittelverdampfung superkristalline

Materialien aus einzelnen sphärischen Eisenoxid-Nanopartikeln assembliert. Die Assem-

blate bilden ein Material der ersten Hierarchieebene, dessen mechanische Eigenschaften

durch thermische Behandlung und der damit einhergehenden Vernetzung der organischen

Liganden benachbarter Partikel enorm verbessert werden können. In dieser Arbeit wurden

die stabilisierenden Ölsäureliganden der einzelnen Partikel gegen Analoga ausgetauscht,

die sich entweder in ihrer Ankergruppe (Carbonsäure, Phosphorsäure, Phosphonsäure)

oder ihrem aliphatischen Rest (cis-9-Octadecenyl- oder Octadecyl-Rest) unterschieden.

Durch die Wahl verschiedener Ankergruppen sollten die Stärke der Wechselwirkungen

an der Grenzfläche zwischen organischer und anorganischer Komponente im vernetzten

Kompositmaterial und damit die mechanischen Eigenschaften des Materials beeinflusst

werden. So konnten durch den Einsatz von Phosphorsäuregruppen als Ankergruppe bei

gleicher Präparationstechnik der Kompositmaterialien E-Moduln von bis zu 48.7 GPa und
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Härten von bis zu 2.8 GPa erhalten werden, welche deutlich über den bei der Verwendung

von Ölsäureliganden erzielten Werten liegen (E = 39.9 GPa, H = 2.4 GPa).

Durch die Wahl unterschiedlicher aliphatischer Reste wurde der Einfluss ungesättigter Bin-

dungen auf das Vernetzungsverhalten und die daraus resultierenden mechanischen Eigen-

schaften der vernetzten Komposite untersucht. Die Experimente mit gesättigten und unge-

sättigten Liganden zeigten, dass die mechanischen Eigenschaften der Komposite nach dem

Vernetzen ähnliche Werte aufwiesen. Es wurde daher auf einen von der Präsenz ungesät-

tigter Bindungen unabhängigen Vernetzungsmechanismus geschlossen. Eine eingehende

Untersuchung des Zersetzungsverhaltens der verschiedenen Liganden mittels thermogra-

vimetrischer Analyse gekoppelt mit einem Massenspektrometer zeigte Unterschiede in den

Zersetzungstemperaturen der organischen Reste. Zudem konnten Wasser, CO2 und bei ho-

hen Temperaturen auch Wasserstoff als wesentliche Zersetzungsprodukte identifiziert wer-

den. Erstere deuten dabei auf eine Verbrennungsreaktion hin. Der nötige Sauerstoff stamm-

te bei den unter Schutzgas durchgeführten Messungen mutmaßlich aus den Eisenoxid-

Nanopartikeln. Basierend auf diesen Ergebnissen wurde in Kooperation mit anderen Teil-

projekten ein Vernetzungsmechanismus ähnlich der Autoxidation von Fettsäuren erarbei-

tet, die über verschiedene Mechanismen zur Vernetzung über z. B. Ether- oder Peroxid-

brücken führt. Mittels elementaranalytischer Methoden konnte nach der Vernetzung der

Materialien zudem ein erhöhter Sauerstoffgehalt festgestellt werden. Es wurde daher pos-

tuliert, dass der Sauerstoff während der Vernetzung unter Schutzgasatmosphäre aus dem

Eisenoxid entfernt wird, wodurch dieses reduziert wird, und neben der Verbrennung der

organischen Moleküle zur Ausbildung vernetzender, sauerstoffhaltiger Bindungen führt.

Anschließend re-oxidieren die Nanopartikel durch das Aussetzen an Luftatmosphäre und

erhöhen so den Sauerstoffanteil der Gesamtprobe im Vergleich zum Anfangsgehalt.

Um Materialien mit mehreren Hierarchieebenen zu synthetisieren, muss das Material der

ersten Hierarchieebene zunächst in die Form von Bausteinen gebracht werden, die an-

schließend eingebettet in einer weichen organischen Phase zur nächsthöheren Hierarchie-

ebene assembliert werden. Zur Darstellung solcher Bausteine wurde in dieser Arbeit auf

einen emulsionsbasierten Prozess zurückgegriffen, über den Suprapartikel im Bereich meh-

rerer 100 nm Durchmesser aus einzelnen Nanopartikeln assembliert wurden. Diese wurden

anschließend mit einer simultan an einzelnen Nanopartikeln entwickelten oberflächeniniti-

ierten Verkapselung mittels AGET-ATRP mit Hüllen aus vernetztem Polystyrol beschich-

tet. Zudem konnte bereits an einzeln verkapselten Nanopartikeln demonstriert werden, wie

robust die in Dicke und Vernetzungsgrad einstellbaren Polymerhüllen gegenüber äußeren

chemischen Einflüssen sind und wie effektiv diese die Kernpartikel nach Zusatz von Säure

vor Zersetzung schützen. In den stabilsten Hüllen waren die Eisenoxid-Nanopartikelkerne
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dabei selbst in 0.5 M HCl (pH 0.3) so gut abgeschirmt, dass über einen Zeitraum von über

100 min keine signifikante Menge an Eisenionen aus den Partikeln herausgelöst werden

konnte. Zudem konnten die Kompositpartikel durch einfache Copolymerisation funktio-

neller Monomere modifiziert werden. Dies erlaubte ihre erfolgreiche Einbettung in eine

Matrix aus vinylischen Polyurethan-Vitrimeren. Nach dem dafür entwickelten Konzept

sollen zukünftig auch verkapselte Suprapartikel in eine solche Matrix eingebracht werden,

um ein Material mit zwei Hierarchieebenen zu erhalten, welches zudem von den thermisch

formbaren Eigenschaften der Vitrimere profitiert.

Um künftig auch den Einfluss der Form der Nanopartikel auf die verschiedenen Kompo-

sitmaterialien untersuchen zu können, wurde eine verbesserte Synthesemethode zur Dar-

stellung kubischer Eisenoxid-Nanopartikel erarbeitet. Diese beruht ähnlich wie literatur-

bekannte Verfahren auf der thermischen Zersetzung von Eisenoleat-Komplexen. Anders

als bei den meisten Verfahren muss hier die Vorläuferverbindung jedoch nicht in einem

separaten Schritt hergestellt werden, sondern wird in situ während der Partikelsynthese ge-

bildet. Dadurch konnten die Kontrolle über die Partikelgröße, die Größenverteilung und

die Reproduzierbarkeit erheblich verbessert werden. So konnten kubische Nanopartikel im

Größenbereich von 13–20 nm mit Standardabweichungen unter 10 % in Gramm-Mengen

hergestellt werden.
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2 Abstract

The term ’composite materials’ refers to a class of materials, which are, other than com-

mon materials, e.g., metals or plastics, composed of at least two components. In con-

trast to blends of different materials, e.g., alloys and polymer blends, both components

are still clearly separated and their initial structure is preserved. Their mechanical proper-

ties strongly depend on the interfacial interaction between the phases. Based on the model

of nature, composite materials can also form structures on multiple hierarchical levels to

harness the positive effects of structure-property-relationships on multiple length scales.

In this work, different concepts and approaches are developed to synthesize composite

materials with multiple hierarchical levels and to improve their mechanical properties by

chemically modifying and adjusting the interfacial interactions on different levels.

Within Sonderforschungsbereich (SFB) 986 ’Maßgeschneiderte, Multiskalige Materialsys-

teme – M3’, supercrystalline assemblies of spherically shaped iron oxide nanocrystals were

prepared via the solvent evaporation technique. These assemblies form a material on a first

hierarchical level of which the mechanical properties can be significantly improved via

heat treatment leading to crosslinking of the organic ligands at the interface of neighbor-

ing nanoparticles. In this work, the stabilizing ligand, i.e., oleic acid, was exchanged for

analogs providing different anchoring groups, i.e., phosphate and phosphonic acid, to alter

the adsorption energy of the ligands at the nanoparticle surface and, hence, the interfa-

cial interaction and the resulting mechanical properties. Accordingly, improved mechani-

cal properties were obtained by the introduction of phosphate anchoring groups compared

to initially present carboxylic acid. With the phosphate ligand, E-modulus of 48.7 GPa and

hardness of 2.8 GPa were obtained being significantly larger than 39.9 GPa and 2.4 GPa,

respectively, observed for materials prepared from oleic acid coated nanoparticles under

same processing conditions.

Additionally, the influence of unsaturated bonds in the aliphatic residue of the ligands on

the crosslinking behavior and the resulting mechanical properties of the crosslinked com-

posite was investigated. From both experiments performed with saturated and unsaturated
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ligand molecules, similar mechanical properties were obtained after crosslinking. Based on

these results, a crosslinking mechanism independent of the presence of unsaturated bonds

was concluded. A detailed study of the decomposition behavior of the different ligands

under crosslinking conditions was performed using thermogravimetric analysis coupled

with mass spectrometry revealing differences in their respective decomposition tempera-

tures. Moreover, water, CO2, and – at higher temperatures – hydrogen were identified to

be the main products of the decomposition process. The simultaneous appearence of the

former indicated a combustion reaction. As the crosslinking and thermogravimetric ana-

lysis were performed under protective gas atmosphere, the required oxygen was assumed

to originate from the iron oxide nanoparticles. Based on these results, a new crosslinking

mechanism similar to the autoxidation of fatty acids, which can also lead to the forma-

tion of, e.g., ether and peroxide bridging bonds, was elaborated together with colabora-

tion partners. Furthermore, elemental analysis revealed an increased oxygen content in the

crosslinked material compared to the initial composition of the nanoparticles. Hence, it

was proposed that oxygen is removed from the iron oxide nanoparticles under reductive

conditions, when heated unter protective atmosphere, resulting in both, combustion and

formation of oxygen-containing crosslinking bonds. Subsequently, the re-oxidation of the

iron oxide nanoparticles under ambient conditions results in an increased total oxygen con-

tent of the material.

To prepare hierarchical materials with multiple levels, building blocks of the next lower

level need to be prepared prior to their assembly within another soft organic phase. In

this work, an emulsion templated approach was used to prepare supraparticles in the size

range of several 100 nm assembled from individual nanoparticles. Later, these supraparti-

cles were encapsulated with a protective shell made of crosslinked polystyrene. There-

fore, a surface-initiated encapsulation method using atom transfer radical polymerization

(ATRP) was developed to encapsulate individual iron oxide nanoparticles first. The robust-

ness and the shielding effect of the polymer shells, which can be tuned in thickness and de-

gree of internal crosslinking, was investigated by etching experiments. The etching experi-

ments revealed that even under strong acidic conditions (pH 0.3) almost no iron ions were

leached from the encapsulated iron oxide core particles after 100 min. Additionally, modi-

fication of the polymer shells was achieved via copolymerization of functional monomers.

The modification allowed for embedding the encapsulated nanoparticles in a vinylogous

polyurethane-vitrimer matrix with strong interactions between both constituents. Accord-

ingly, it should be possible to embed encapsulated supraparticles in a vitrimer matrix in the

future, to obtain materials with higher hierarchical levels.
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To investigate the influence of the shape of the individual nanoparticles on the mechan-

ical properties of the composite materials in the future, an improved synthetic approach

for the production of cubic iron oxide nanoparticles was developed. Similar to previously

reported methods, the new approach is based on the thermal decomposition of iron oleate

complexes. However, the method developed here does not require an additional preparation

and purification step of the iron oleate, since the iron oleate complexes are formed in situ.

The method provides significantly improved control over particle size, size distribution and

reproducibility and yields cubic iron oxide nanoparticles in the size range from 13–20 nm

with standard deviations below 10 % on a gram scale.
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3 Einleitung

Über Millionen von Jahren hat die Natur außergewöhnliche funktionelle Materialien her-

vorgebracht, die aus verschiedenen Komponenten auf mehreren Hierarchieebenen aufge-

baut sind.1–6 Das Besondere an diesen Materialien ist, dass ihre mechanischen Eigen-

schaften die ihrer Einzelkomponenten meist um ein Vielfaches übertreffen.7–9 So konn-

ten Materialien wie Knochen, Dentin oder Perlmutt entstehen, die gleichzeitig hohe Elas-

tizitätsmoduln, Härten, Festigkeiten und Zähigkeiten aufwiesen; eine Kombination, die

mit herkömmlichen Materialien, wie z. B. Metallen oder Kunststoffen, nicht erreicht wer-

den kann.7,10,11 Die außerordentlichen mechanischen Eigenschaften stehen dabei in engem

Zusammenhang mit der Struktur der Materialien und der Verknüpfung der einzelnen Bau-

steine untereinander.12,13

Seit der Entwicklung diverser struktureller und mechanischer Analyseverfahren, wie z. B.

der Elektronenmikroskopie, wurden diese Materialien vielfach analysiert, um die verschie-

denen Mechanismen zu ergründen, die zu den Eigenschaften des Materials beitragen.14–17

Ziel war und ist es bis heute, dieses Wissen zu nutzen, um künstliche Materialien herstel-

len zu können, die in Struktur und Eigenschaften ihren Vorbildern in der Natur um nichts

nachstehen. Eine völlig neue Materialklasse, die Klasse der Kompositmaterialien wurde

erschaffen. Schnell zeigte sich, dass durch die gezielte Kombination harter und weicher

Komponenten Materialeigenschaften und deren Kombinationen, die zuvor nicht zugäng-

lich waren, erzielt und eingestellt werden konnten.18 Seither wird das Konzept der Kom-

positmaterialien häufig genutzt, um auf Basis von Kunststoffen leichte, aber gleichzeitig

besonders robuste Materialien zu erschaffen. So werden z. B. in der Automobilindustrie

oder der Luft- und Raumfahrt heutzutage zu großen Anteilen mit Kohlenstofffasern ver-

stärkte Kunststoffe eingesetzt, da diese verglichen mit zuvor eingesetzten Werkstoffen wie

Stahl und Aluminium eine enorme Gewichtseinsparung bei gleichbleibender Stabilität be-

deuten und so den Treibstoffverbrauch drastisch reduzieren.19,20

Bei der Kombination der Komponenten spielt die Wechselwirkung an der Grenzflä-

che eine entscheidende Rolle bei der Ausbildung der mechanischen Eigenschaften des
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Materials.18,21 Diese Grenzfläche kann durch den Einsatz von Nanomaterialien als harte

anorganische Komponente enorm vergrößert werden, da Nanopartikel im Vergleich zu

mikroskopischen und makroskopischen Körpern ein extrem hohes Oberflächen-Volumen-

Verhältnis aufweisen. Darüber hinaus spielen die Bindungsverhältnisse zwischen den

Komponenten eine wichtige Rolle. Die Verknüpfung kann über Van-der-Waals Wechsel-

wirkungen, Wasserstoffbrückenbindungen, elektrostatische Wechselwirkungen, kovalente

oder koordinative Bindungen erfolgen.21,22

Für Anwendungsgebiete, bei denen die Robustheit und Widerstandsfähigkeit der Materiali-

en im Vordergrund stehen, wird zudem versucht, die Strukturen der genannten natürlichen

Vertreter nachzuempfinden, um deren einzigartige Kombination der Materialeigenschaf-

ten technisch nutzbar zu machen. Allerdings stellte sich heraus, dass das, was die Natur

über Millionen von Jahren perfektioniert hat, nicht so einfach im Labor kopiert werden

kann. Auch wenn der Aufbau der verschiedenen Strukturen heutzutage gut erforscht ist,

fehlt es immer noch an geeigneten Verfahren, um diese bis hinunter zur Nanoskala perfekt

zu kopieren und künstliche Materialien mit vergleichbaren oder sogar besseren mechani-

schen Eigenschaften zu schaffen.7 Zudem existieren aufgrund der Komplexität der Ma-

terialien eine Vielzahl von Mechanismen und Faktoren, welche die finalen Eigenschaften

beeinflussen. Die Entwicklung und Erprobung neuer Herstellungsmethoden von klassi-

scher Schichtassemblierung bis hin zum 3D-Druck hat sich daher zu einem breiten Feld in

den Materialwissenschaften entwickelt.

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des Sonderforschungsbereichs (SFB) 986 –

„Maßgeschneiderte, Multiskalige Materialsysteme – M3“ in Teilbereich A durchgeführt.

Dieser Bereich beschäftigt sich mit dem Aufbau und der Synthese hierarchisch struktu-

rierter Materialien nach dem Vorbild der Natur. Ziel dieser Arbeit war es, den Einfluss

verschiedener Strukturelemente auf der molekularen und nanoskopischen Skala zu unter-

suchen und die mechanischen Eigenschaften der synthetisierten Kompositmaterialien zu

optimieren. Aufgrund der chemischen Verortung des Teilprojektes TP A01 lag der Fokus

besonders auf den Bausteinen der ersten Hierarchieebene, den mit organischen Liganden

modifizierten Nanopartikeln. Auf dieser Ebene sollte die Wechselwirkung an der Grenzflä-

che zwischen anorganischem Füllkörper und organischer Matrix untersucht und eingestellt

werden, indem Liganden mit verschiedenen Ankergruppen unterschiedlicher Bindungsaf-

finität eingesetzt wurden. Zudem sollte die thermische Vernetzung der Nanopartikel unter-

einander und der Einfluss ungesättigter Bindungen im aliphatischen Rest der Liganden auf

diese untersucht werden. Zu diesem Zweck wurden Liganden mit und ohne Doppelbin-

dung im aliphatischen Rest mittels Ligandenaustauschreaktion an die Partikeloberfläche

gebunden und deren Vernetzungsverhalten anhand der resultierenden Materialeigenschaf-
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ten bewertet. Darüber hinaus wurde eine Synthesestrategie entwickelt, um Bausteine für

höhere Hierarchieebenen darzustellen. Die einzelnen Nanopartikel wurden zunächst in ei-

nem Emulsionsverfahren zu Suprapartikeln assembliert, die anschließend mittels oberflä-

cheninitiierter AGET-ATRP verkapselt wurden. Das Verfahren wurde zuvor für einzelne

Eisenoxid-Nanopartikel entwickelt, die über den materialwissenschaftlichen Kontext hin-

aus auch Potenzial für die Anwendung in vielen anderen Bereichen, wie z. B. der medizini-

schen Bildgebung, bieten.23,24 Durch gezielte Funktionalisierung der Polymerhüllen mit-

tels Copolymerisation konnten die Konstrukte anschließend in eine Polyurethan-Vitrimer-

Matrix eingebettet werden, in welcher die funktionellen Gruppen aktiv am assoziativen

Austauschmechanismus der Matrix teilnahmen. Außerdem wurde eine vereinfachte und

beschleunigte Synthesemethode zur Darstellung kubischer Eisenoxid-Nanopartikel entwi-

ckelt, um künftig auch den Einfluss verschiedener Formen der Füllkörper in den im SFB

986 hergestellten Kompositmaterialien untersuchen zu können.
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4 Theoretischer Hintergrund

4.1 Nanopartikel

Bei Nanopartikeln handelt es sich per definitionem um Partikel jeglicher Form, deren Grö-

ße sich im Bereich von 1–100 nm bewegt.25 Sie können aus anorganischen (z. B. Metalle,

Halbleiter, Metalloxide), organischen (z. B. Polymere), hybriden oder biologischen Ma-

terialien bestehen. Bei den hybriden Nanopartikeln handelt es sich häufig um polymer-

verkapselte anorganische Nanopartikel. Es existieren jedoch auch polymere Nanopartikel

mit einer Schale aus anorganischem Material.26 Die Grenze der Definition von 100 nm ist

keinesfalls willkürlich gewählt, sondern beruht auf der Tatsache, dass die meisten der in

Nanopartikeln verwendeten Materialien unterhalb dieser Größe besondere physikalische

Eigenschaften ausbilden, die sie vom makroskopischen Festkörper (engl. bulk material)

unterscheiden.25 So entwickeln z. B. metallische Nanopartikel aus Gold oder Silber plas-

monische Eigenschaften, bei denen es sich um kollektive resonante Schwingungen der

Leitungselektronen handelt, deren Frequenz stark von der Partikelgröße, -form und Umge-

bung (Liganden, Lösungsmittel, etc.) abhängt.27–32 Halbleiter-Materialien weisen im ma-

kroskopischen Festkörper eine Bandstruktur aus einem Leitungs- und einem Valenzband

auf, welche durch die Bandlücke voneinander getrennt sind. Im Halbleiter-Nanokristall

werden die kontinuierlichen Energiebänder zu diskreten Energieniveaus. Zudem können

sich erzeugte Elektron-Loch-Paare im Kristall aufgrund der geringen Dimensionen nicht

mehr frei durch diesen Bewegen. Quantenmechanisch kann dieser Zustand mit dem Teil-

chen im Kasten beschrieben werden. Aus dieser Betrachtung folgt, dass die Lage der

Energieniveaus von der Größe des Kastens, also der Partikelgröße abhängt.33 Durch die-

sen Größenquantisierungseffekt können die Bandlücke und damit die Emissionswellen-

länge der fluoreszenten Nanokristalle über ihre Größe eingestellt werden.34,35 Auch ferro-

und ferrimagnetische Materialien, wie z. B. Eisenoxid, verändern bei Raumtemperatur un-

terhalb einer kritischen Größe ihr Verhalten. Im makroskopischen Festkörper sorgt die

Austauschwechselwirkung dafür, dass die atomaren magnetischen Dipolmomente parallel
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zueinander ausgerichtet sind. Da jedoch die parallele Ausrichtung aller atomaren Momen-

te mit einer hohen magnetostatischen Energie einhergeht, die mit dem Volumen skaliert,

zerfällt das System in Domänen unterschiedlich ausgerichteter Magnetisierung, um die-

se zu verringern. Die Ausbildung der Domänenwände kostet hingegen abhängig von der

Domänenoberfläche Energie, da die benachbarten magnetischen Dipole hier nicht mehr

parallel zueinander ausgerichtet sind. Unterhalb einer kritischen Partikelgröße ist jedoch

die Verringerung der magnetostatischen Energie durch die Ausbildung mehrerer Domä-

nen geringer als die zur Bildung der Domänenwand zu überwindende Austauschenergie.

Es entstehen Ein-Domänen-Partikel, in denen die Ausrichtung der Magnetisierung maß-

geblich von der Anisotropie des Kristallgitters (magnetokristalline Anisotropie) und der

Partikelform (Formanisotropie) abhängt. Im Nanopartikel wird die Anisotropieenergie al-

lerdings so klein, dass es durch die thermische Energie zu Fluktuationen der magnetischen

Momente kommt und die magnetische Remanenz verschwindet. Zudem kann die Magne-

tisierungsrichtung leicht durch ein schwaches äußeres Feld geändert werden (kein Koerzi-

tivfeld), bleibt aber wie im Fall des Paramagnetismus thermischen Fluktuationen unterwor-

fen. Gleichzeitig sorgt jedoch die Austauschwechselwirkung der einzelnen magnetischen

Dipole untereinander für eine hohe Sättigungsmagnetisierung. Dieses Verhalten wird als

Superparamagnetismus bezeichnet.36–38

Neben der größen- und formabhängigen Änderung der intrinsischen Eigenschaften spielt

ein weiterer Faktor eine wichtige Rolle, wenn es um das große Interesse an Nanoparti-

keln und Nanomaterialien in der Wissenschaft und Anwendung geht: Das drastisch ver-

größerte Oberflächen-Volumen-Verhältnis. Wird ein Würfel mit einer Kantenlänge von

1 cm in viele kleine Würfel von nur 10 nm Kantenlänge unterteilt, vergrößert sich die

gesamte Oberfläche um den Faktor 1 Mio. Die Vergrößerung des Oberflächen-Volumen-

Verhältnisses kann z. B. in der heterogenen Katalyse genutzt werden, um die Menge des

oft teuren Katalysators drastisch zu reduzieren. Da der Anteil der Oberflächenatome im

Vergleich zu den Atomen im Inneren des Festkörpers für Nanomaterialien besonders hoch

ist, sind auch die katalytischen Eigenschaften im Wesentlichen durch die Oberflächenei-

genschaften bestimmt.39,40

So vielfältig wie die Nanopartikel in ihrer Form, Größe, Material- und Oberflächenbe-

schaffenheit (siehe Abb. 4.1) sind auch ihre möglichen Anwendungsgebiete. Eins der

größten Anwendungsfelder stellt dabei die medizinische Diagnostik dar.41,42 Dort können

die Nanopartikel nach entsprechender Funktionalisierung zur Detektion diverser Analy-

te, wie z. B. DNA und Proteine,43,44 als Fluoreszenzmarker für Zellen,45–48 Kontrastmit-

tel in der Bildgebung49,50 oder in der Hyperthermie51,52 eingesetzt werden. Zudem kön-

nen Nanopartikel zum gerichteten Transport und der gezielten Freisetzung von Wirkstof-
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Abbildung 4.1: Das System „Nanopartikel“. Nanopartikel können sich nicht nur in Grö-

ße und Form sondern auch in ihrem Material sowie ihrer Oberflächenmodifikation unter-

scheiden und bieten daher eine Plattform für vielfältige Anwendungsmöglichkeiten. Mit

freundlicher Genehmigung verändert nach Ref. [70], Copyright 2014 Wiley and Sons.

fen genutzt werden (engl. drug delivery).53,54 Durch die Kombination mehrerer Systeme

können sowohl der Wirkstofftransport mittels Bildgebung überwacht (engl. image-guided

drug delivery)55–57 als auch Multiplexsysteme realisiert werden, welche die Bildgebung

auf mehreren Kanälen mit nur einem Markerkonstrukt erlauben.58 Über die Katalyse und

die medizinische Bildgebung und Sensorik hinaus können die Nanopartikel auch für neu-

artige Materialien in der Medizintechnik,59,60 Optoelektronik,61–63 Datenspeicherung,64,65

Photodetektion,66 Abwasserreinigung67,68 und Wasserstoffgenerierung69 eingesetzt wer-

den.

4.1.1 Synthese anorganischer Nanopartikeln

Die Synthese von Nanopartikeln kann grundsätzlich in zwei Verfahrensklassen eingeteilt

werden. Bei der top-down-Methode wird ein makroskopischer Festkörper schrittweise

durch mechanische Bearbeitung, wie z. B. durch Mahlprozesse oder lithografische Me-

thoden, zu immer kleiner werdenden Partikeln verarbeitet. Bei der bottom-up-Methode

werden die Nanopartikel in verschiedenen chemischen Verfahren aus molekularen Vor-
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läuferverbindungen aufgebaut.26,71 An dieser Stelle soll speziell auf die nasschemische

Synthese anorganischer Nanopartikel eingegangen werden, zu denen z. B. die (Ko-)Präzi-

pitationsmethode, die Sol-Gel-, Mikroemulsions-, Hydrothermal-, Polyolsynthese und die

Synthese durch thermische Zersetzung organometallischer Vorläufer gehören. Über die

anorganischen Nanopartikel hinaus können auch solche aus Polymeren oder biologischen

Materialien synthetisiert werden. Da diese und besonders deren Herstellungsmethoden im

Rahmen der vorliegenden Arbeit jedoch nicht behandelt wurden, sollen sie an dieser Stelle

nicht näher betrachtet werden.

Die Präzipitationsmethode stellt die wohl einfachste Variante der Nanopartikelsynthese dar

und bildet die Grundlage für viele weitere Synthesemethoden. Das zugrundeliegende Prin-

zip ist in allen Lösungsmitteln gleich: Die Vorläuferverbindungen werden in einem Lö-

sungsmittel gelöst und anschließend durch chemische Reaktion in das Produkt überführt.

Sobald die Konzentration des gebildeten Produkts die Löslichkeit im entsprechenden Lö-

sungsmittel übersteigt, beginnt es aus der Lösung auszufallen (Präzipitation). Werden die

wachsenden Keime frühzeitig durch geeignete Liganden stabilisiert, werden Nanopartikel

erhalten. Eine weithin bekannte und viel genutzte sowie weiterentwickelte Variante ist

die von Brust et al. publizierte Synthese von Goldnanopartikeln.72 Die Autoren mischten

zunächst eine wässrige Lösung von Tetrachlorgoldsäure (HAuCl4) mit einer Lösung von

Tetraoctylammoniumbromid in Toluol als Phasentransferreagenz. Unter heftigem Rühren

wurde die Tetrachlorgoldsäure mithilfe des Phasentransferreagenz in die organische Pha-

se überführt. Anschließend wurden nacheinander Dodecanthiol und das Reduktionsmittel

Natriumborhydrid zugegeben. Durch die Reduktion der Tetrachlorgoldsäure wurde ele-

mentares Gold gebildet, welches in Form von 1–3 nm großen Nanopartikeln ausfiel, die

durch an der Oberfläche adsorbiertes Dodecanthiol stabilisiert wurden.72 In einer eben-

falls sehr bekannten Methode nach Turkevich et al. findet die Reduktion des Gold-Salzes

durch die Zugabe von Natriumcitrat in Wasser statt. Auch hier präzipitiert das gebildete

elementare Gold in Form von Nanopartikeln, die durch das vorhandene Citrat stabilisiert

werden.73 Bei der Kopräzipitation kommen zwei oder mehr Vorläuferverbindungen zum

Einsatz, die in gleicher Weise zu einer unlöslichen Verbindung reagieren und dabei ausfal-

len. Auf diese Weise können auch gemischte oxidische Verbindungen, wie z. B. MgFe2O4,

als Nanopartikel synthetisiert werden.74 Darüber hinaus ist die Synthesemethode extrem

vielseitig und kann für eine Vielzahl weiterer Materialien adaptiert werden.75

Der Name der Sol-Gel-Synthese leitet sich von den zwei durchlaufenen Phasen der Reak-

tion ab. In einer ersten Phase werden die Vorläuferverbindungen hydrolysiert, bei denen

es sich meist um Alkoholate von Metallen oder Nichtmetallen, wie z. B. Tetraethylortho-

silicat, handelt (siehe Abb. 4.2). Diese kondensieren anschließend zu Nanopartikeln, die
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Abbildung 4.2: Hydrolyse und Kondensation in der Sol-Gel-Synthese.

kolloidal suspendiert vorliegen. Dieser Zustand wird als Sol bezeichnet. In der zweiten

Phase kommt es zur Gelbildung. In diesem Zustand bilden die entstandenen Nanopartikel

ein interpenetrierendes Netzwerk aus sich berührenden Partikeln, welches das vorhande-

ne Lösungsmittel in seinen Poren einschließt.71,76 Die bekannteste Sol-Gel-Methode zur

Herstellung von Silica-Nano- und Mikropartikeln wurde ursprünglich von Stöber et al.

vorgestellt.77 Darin wurden verschiedene Tetraorthosilicate in alkoholischen Lösungsmit-

teln katalysiert durch Ammoniak zur Hydrolyse und Kondensation gebracht. Einige Jah-

re später wurde das Verfahren von Fegley und Barringer genutzt, um auch TiO2-, ZrO2-,

ZrO2–Al2O3- und mit Yttrium stabilisierte ZrO2 (YSZ)-Partikel zu synthetisieren.78,79 Die

Autoren untersuchten auch erstmals eingehend den Einfluss verschiedener Synthesebedin-

gungen auf das erhaltene Produkt und zeigten, dass die Reaktion sehr sensibel auf kleinste

Änderungen der Reaktionsbedingungen, Reagenzien und Additive reagiert.78,79 Vorteil-

haft ist jedoch, dass die Synthesen grundsätzlich bei sehr moderaten Synthesebedingungen

hinsichtlich Temperatur, Druck, etc. ablaufen. Bis heute wurde das Verfahren vielfach ad-

aptiert, um eine Bandbreite an verschiedenen Materialien, wie z. B. SnO2-, ZnO-, Fe2O3-,

ZrB2-, GdVO4- und Ta2O5-Nanopartikel zu synthetisieren.80–85

Die Synthese von Nanopartikeln in einer Mikroemulsion erfolgt in einem zweiphasigen

System aus einer wässrigen und einer organischen Phase. Eine der beiden Phasen wird

in der Mikroemulsion als diskontinuierliche Phase in Form von mit Tensiden stabilisier-

ten Mizellen dispergiert. Dies kann entweder die organische Phase (o/w-) oder, in der

inversen Variante, die wässrige Phase (w/o-Mikroemulsion) sein. Die Mizellen dienen in

diesem System als Templat für die gebildeten Nanopartikel. Aufgrund der intrinsischen

Eigenschaften einer Mikroemulsion werden besonders einheitliche Mizellen gebildet (sie-

he auch Unterkapitel 4.2.2). Die Vorläuferverbindungen der Partikelsynthese werden in

der diskontinuierlichen Phase gelöst vorgelegt. Die Reaktion kann anschließend entwe-

der durch einen physikalischen Stimulus86 oder die Eindiffusion eines zweiten Reaktanten

initiiert werden. In einer speziellen Variante werden zwei Mikroemulsionen mit den un-

terschiedlichen Reaktanten vermischt, wobei die Reaktion nach Koaleszenz zweier unter-

schiedlicher Mizellen erfolgt.71,87 Nach diesen Verfahren konnten in der Vergangenheit ei-

ne Vielzahl unterschiedlicher Nanopartikel hergestellt werden. Dazu gehören metallische
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Nanopartikel (Au, Ag, Pt, Pd),88–92 Halbleiter-Nanopartikel (CdS, CuS, etc.),93–96 Me-

talloxide (ZrO2, TiO2, SiO2, Fe2O3),71,87,97–99 magnetische Eisenoxide ((Mn,Zn)Fe2O4,

(Ni,Zn)Fe2O4)100–102 und Kompositnanopartikel (CdS–SiO2, CdS–TiO2, CdS–ZnS, CdS–

SnO2).103–107

Die hydrothermale Synthese läuft für gewöhnlich in Wasser oder Wasser/Alkohol-Gemi-

schen bei hohen Temperaturen und Drücken nahe des kritischen Punktes des Lösungs-

mittels ab. Sie kann entweder in einer Batch-Synthese oder in einem kontinuierlichen

hydrothermalen Prozess durchgeführt werden.108 Besonders durch den Einsatz von Was-

ser sind die durchgeführten Synthesen umweltfreundlich und kosteneffizient. Gleichzeitig

können hohe Ausbeuten und eine gute Kontrolle über die Partikelgröße und -morphologie

erzielt werden.109 Die Einstellung von Größe und Morphologie gelingt durch die geschick-

te Wahl von Druck und Temperatur, da sich die Eigenschaften von Wasser, wie die Dichte,

Viskosität und Dielektrizitätskonstante nahe des kritischen Punktes stark ändern.108–110

Darstellbar sind mit diesem Verfahren metallische Nanopartikel, Metalloxide und Metall-

sulfide über ein breites Spektrum hinweg. Eine große Auswahl der Methoden wurde von

Hayashi und Hakuta in einem Übersichtsartikel zusammengetragen.108 Im Fall von me-

talloxidischen Nanopartikeln werden Metallsalze, z. B. Nitrate, in Lösung gebracht und

hydrolysieren zunächst zu den Hydroxiden (Gl. 4.1). Im zweiten Schritt dehydrieren diese

und formen das Metalloxid (Gl. 4.2).111

M(NO3)x + xH2O ⇋ M(OH)x + xHNO3 (4.1)

M(OH)x ⇋ MO0.5x +0.5xH2O (4.2)

In der Polyolsynthese werden kurz- bis langkettige Glycole, wie z. B. Ethylenglycol, Die-

thylenglycol, Triethylenglycol, etc. bis hin zu Polyethylenglycol sowie die Propylen-, Bu-

tylenderivate etc., als Lösungsmittel eingesetzt. Der große Vorteil ist die breite Verfügbar-

keit unterschiedlicher Derivate, mit denen die Eigenschaften des Reaktionsmediums, wie

z. B. die Siedetemperatur, präzise eingestellt werden können. Die Glycole verhalten sich

zudem sehr ähnlich zu Wasser, wenn es um die Löslichkeitseigenschaften verschiedener

Vorläuferverbindungen, wie z. B. Metallsalze, geht, besitzen aber einen deutlich höheren

Siedepunkt. Gleichzeitig ist die Löslichkeit der Syntheseprodukte wie auch bei der Koprä-

zipitationsmethode gering, so dass Nanokristalle gebildet werden können. Die Glycolderi-

vate sind zudem in der Lage, an die Partikeloberfläche zu binden und diese zu stabilisieren.

Auf diese Weise können besonders metallische und metalloxidische, aber auch eine Band-

breite von Chalkogeniden synthetisiert werden.112
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Synthese der verwendeten Nanopartikel mittels ther-

mischer Zersetzung metallorganischer Vorläuferverbindungen durchgeführt. Bei diesen

Vorläuferverbindungen handelt es sich z. B. um Komplexe aus einem anorganischen Zen-

tralion eines Übergangsmetalls (Fe, Zr, Ti, Zn, Co) und organischen Liganden, die über

verschiedene funktionelle Gruppen an das Zentralion koordinieren. Als Ligand hat sich

bei der Synthese von den in dieser Arbeit verwendeten Eisenoxid-Nanopartikeln Ölsäu-

re durchgesetzt.113–116 Allgemein kommen darüber hinaus neben ähnlichen Vertretern wie

Oleylamin eine Vielzahl verschiedener Liganden zum Einsatz.26,117–121 Dieser kann, muss

jedoch nicht zwangsläufig auch der Ligand sein, welcher die Nanopartikel nach der Syn-

these durch Adsorption an die Partikeloberfläche stabilisiert.117,119

Die Nanopartikel werden gebildet, indem die organometallischen Komplexe bei hohen

Temperaturen (oft >300 °C) thermisch zersetzt werden. In diesem Prozess kann die Zerset-

zungsgeschwindigkeit durch die Wahl der Liganden beschleunigt (z. B. durch Oleylamin)

oder verlangsamt (z. B. durch Ölsäure) werden.122,123 Dies wirkt sich direkt auf den

Nukleations- und Wachstumsprozess nach dem weithin bekannten LaMer-Modell aus.124

Demnach werden bei der thermischen Zersetzung Monomere für die Partikelbildung ge-

neriert, deren Konzentration c mit Voranschreiten des Prozesses zunimmt (siehe Abb.

4.3, Phase I). Überschreitet die Konzentration einen kritischen Wert, die minimale Nu-

kleationskonzentration cmin, setzt die Nukleation ein, die schlagartig beginnt, Monomer zu

verbrauchen. In Phase II ist die Monomerkonzentration demnach sowohl weiterhin von der

Monomerbildung als auch vom Monomerverbrauch durch die Nukleation abhängig. Dies

führt zum Durchlaufen eines Maximums der Konzentration cmax gefolgt von ihrem Abfall

unter die minimale Nukleationskonzentration cmin. Die Höhe des Maximums und damit

die Anzahl der gebildeten Keime hängt von der Bildungsgeschwindigkeit des Monomers

ab. Ist diese hoch, steigt die Konzentration etwas länger an, bevor die Trendumkehr durch

die Nukleation einsetzt, so dass höhere Konzentrationen (cmax) erreicht werden. Die Zeit,

bis die Konzentration wieder unter die minimale Nukleationskonzentration cmin abfällt,

wird dadurch verlängert, so dass mehr Keime gebildet werden, die anschließend mit dem

verbleibenden Monomer zu kleineren Nanopartikeln wachsen. Bei geringer Bildungs-

geschwindigkeit setzt die Trendumkehr schneller ein, so dass eine niedrigere maximale

Konzentration erreicht wird. Folglich fällt die Konzentration schneller wieder unter die

minimale Nukleationskonzentration cmin, wodurch weniger Keime gebildet werden, die

anschließend zu größeren Nanopartikeln wachsen. Neben der Art des Liganden hängt die

Monomerbildungsgeschwindigkeit außerdem von verschiedenen Faktoren, wie z. B. der

Temperatur und dem Verhältnis von Vorläuferverbindung zu Ligand, ab.122
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Abbildung 4.3: LaMer-Modell. In Phase I steigt die Monomerkonzentration durch seine

Bildung kontinuierlich an. Beim Überschreiten der minimalen Nukleationskonzentration

cmin setzt die Nukleation ein (Phase II). Diese verbraucht Monomer, so dass die Konzentra-

tion nach dem Durchlaufen eines Maximums (cmax) wieder unter cmin fällt. Dieser Punkt

markiert den Eintritt in die Wachstumsphase (Phase III), in der keine Nukleation mehr

stattfinden kann und gebildetes Monomer auf die vorhandenen Keime aufwächst.124

Darüber hinaus kann die Wachstumskinetik in Phase III über die Monomerbildungsge-

schwindigkeit beeinflusst werden. Eine hohe Bildungsgeschwindigkeit resultiert in einer

hohen Monomerkonzentration, die aus reaktionskinetischer Sicht mit einer hohen Wachs-

tumsgeschwindigkeit einher geht. Zudem verschiebt sich der kritische Radius, unterhalb

dessen sich gebildete Keime auflösen und oberhalb dessen diese wachsen, zu kleineren

Werten. Der kritische Radius resultiert aus der hohen Oberflächenenergie gebildeter Kei-

me, die für kleine Partikel mit verhältnismäßig vielen Oberflächenatomen besonders groß

ist. Ist diese größer als der Energiegewinn durch die Bildung des Kristallgitters, lösen

sich die Partikel auf. Der Auflösungsprozess wird jedoch zusätzlich vom chemischen Po-

tential des Monomers in der Reaktionslösung beeinflusst. Ist die Monomerkonzentration

und damit das chemische Potential hoch, ist die Auflösung der kleineren Partikel ungüns-

tig, da dieses dadurch noch weiter erhöht würde. Der kritische Radius verschiebt sich zu

kleineren Werten. Umgekehrt kann die Erhöhung des chemischen Potentials bei geringen

Monomerkonzentrationen eher durch den Energiegewinn bei der Kristallbildung kompen-

siert werden, so dass der Auflösungsprozess kleiner Partikel begünstigt wird. Der kritische
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Radius verschiebt sich zu größeren Werten. So kann dieser durch das herrschende Gleich-

gewicht der Energiebeiträge über die Monomerkonzentration eingestellt werden.125

Liegen die Größen nahezu aller vorhandenen Partikel oberhalb des kritischen Radius, fin-

det quasi ausschließlich Wachstum statt. Da kleinere Partikel schneller als große wachsen,

kommt es zur Einengung der Größenverteilung. Dieser Effekt beruht auf der geometri-

schen Überlegung, dass an kleine Partikel viel weniger Atome angelagert werden müssen,

um diese um eine vollständige Atomlage zu vergrößern und ist bei hohen Monomerkonzen-

trationen besonders ausgeprägt. Bei niedrigen Monomerbildungsraten oder abnehmender

Monomerkonzentration wird die Größenabhängigkeit der Wachstumsrate geringer. Zudem

befindet sich die Größe von deutlich mehr Partikeln unterhalb des kritischen Radius, der

zu höheren Werten verschoben ist. Diese beginnen folglich kleiner zu werden und sich

aufzulösen, was zu einer Verbreiterung der Größenverteilung führt. Dieser Prozess ist als

Ostwaldreifung bekannt.125

4.1.2 Formkontrollierte Nanopartikelsynthese

Wie bereits zu Beginn von Unterkapitel 4.1 angedeutet, hängen viele der Eigenschaften

von Nanopartikeln nicht nur von ihrer Größe sondern auch von ihrer Form ab. Diese kann

mit verschiedenen Methoden während der Synthese beeinflusst werden. Grundsätzlich

kann die formkontrollierte Synthese dabei in zwei Klassen eingeteilt werden: Die Formge-

bung durch kinetische und durch thermodynamische Kontrolle. Beide Varianten beruhen

jedoch grundsätzlich auf der Wachstumsgeschwindigkeit unterschiedlicher Kristallfacetten

bedingt durch ihre Oberflächenenergie.

Facetten mit einer niedrigen Oberflächenenergie sind besonders stabil und werden bevor-

zugt gebildet. Um Kristallwachstum senkrecht zu diesen Oberflächen zu ermöglichen,

muss sich zunächst ein neuer Flächenkeim auf diesen bilden. Dabei handelt es sich eben-

falls um einen Nukleationsprozess, der von der Übersättigung des Monomers in der Lösung

abhängt. Dieser Prozess ist thermodynamisch gehemmt, da dadurch die Oberflächenener-

gie des Gesamtsystems erhöht würde. Durch eine Erhöhung der Monomerkonzentration

kann er jedoch ermöglicht werden.126–128

Facetten mit einer hohen Oberflächenenergie sind instabil, so dass dort leichter neue Mono-

mere angelagert werden können. Das Kristallwachstum findet bevorzugt in der Richtung

senkrecht zu diesen Facetten statt. Unter kinetischer Kontrolle der Wachstumsreaktion
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bei hohen Wachstumsraten können so interessante anisotrope Formen, wie z. B. Stäbchen

und Plättchen, aber auch Pfeile und Tetrapoden synthetisiert werden. Die metastabilen

(Unter-)Strukturen zeichnen sich dabei durch ein hohes Aspektverhältnis aus. Bei geringer

Wachstumsrate bilden sich hingegen thermodynamisch stabilere Gleichgewichtsstruktu-

ren in dem Bestreben, die Gesamtoberflächenenergie zu minimieren. Dies kann durch die

Minimierung der Oberfläche selbst (Sphären) erfolgen, oder von der Oberflächenenergie

einzelner stabiler Facetten getrieben sein, wenn der Energiegewinn durch die Ausbildung

dieser größer als der durch die Minimierung der Oberfläche ist. Grundsätzlich weisen

die Partikel jedoch niedrige Aspektverhältnisse auf.125 Die finale Form hängt in diesem

Fall davon ab, welche die stabilsten Facetten des jeweiligen Systems sind. Das „System“

umfasst dabei nicht nur die Kristallstruktur mit seinen intrinsischen Oberflächenenergien

der Facetten, sondern auch in der Synthese vorhandene Liganden, die im dynamischen

Gleichgewicht mit der Oberfläche der wachsenden Kristalle stehen. Diese können die

Oberflächenenergien der einzelnen Facetten weiter absenken und sogar spezifisch auf be-

stimmte Facetten binden und diese quasi passivieren.125 Durch sehr präzise Einstellung der

Wachstumsbedingungen können so die Wachstumsraten der Facetten eingestellt werden.

Die finale Morphologie ist dann durch die Kristallstruktur und die durch Monomerkon-

zentration und Liganden bestimmten Verhältnisse der Wachstumsraten einzelner Facetten

bestimmt.125,129

4.1.3 Eisenoxid-Nanopartikel

In dieser Arbeit wurden ausschließlich sphärische und kubische Eisenoxid-Nanopartikel

verwendet, die mittels thermischer Zersetzung eines organometallischen Eisenoleat Vor-

läufers synthetisiert wurden. Dieser Vorläufer kann in einem vorgelagerten Synthese-

schritt z. B. aus Eisen(III)chlorid Hexahydrat (FeCl3·6H2O) und Ölsäure unter Zugabe von

NaOH114 oder aus FeCl3·6H2O und Natriumoleat gewonnen werden.130 Feld et al. stell-

ten zudem eine Methode vor, bei der aus Eisensulfaten (FeSO4·7H2O/Fe2(SO4)3·H2O)

und Natriumcarbonat (Na2CO3) Eisencarbonat synthetisiert und anschließend mit Ölsäure

zu Eisenoleat umgewandelt wurde.131 Diese Methode bringt jedoch einige Nachteile mit

sich. Zunächst handelt es sich bei der Synthese der Vorläuferverbindung um einen oder

gleich mehrere zusätzliche Syntheseschritte inklusive Aufreinigung, bei der teure und teils

stark gesundheitsgefährdende Lösungsmittel zum Einsatz kommen. Darüber hinaus führen

die Aufreinigungsschritte zu einer verringerten Reproduzierbarkeit der eigentlichen Parti-

kelsynthese je nach finaler Zusammensetzung des erhaltenen Vorläufers. Besonders das

Verhältnis aus Eisen zu Ölsäure/Oleat sowie Verunreinigungen durch nicht vollständig ent-



4.1 Nanopartikel 23

fernte Fremdionen variieren von Ansatz zu Ansatz.132 Eine genaue Bestimmung und nach-

trägliche Angleichung wäre nur nach ausgiebiger und aufwändiger Analytik möglich.

Um diese Problematik zu umgehen, bieten sich einstufige Syntheseverfahren an, bei denen

der Eisenoleat-Vorläufer in situ während der Synthese gebildet wird. So ist sichergestellt,

dass die Ausgangszusammensetzung immer gleich ist, wodurch die Reproduzierbarkeit er-

höht wird. Eine weit verbreitete Methode zur Synthese sphärischer Eisenoxid-Nanopartikel

wurde von Yu et al. vorgestellt.113 Die Autoren nutzten Eisenhydroxidoxid (FeO(OH)) als

Eisenquelle und heizten diese in 1-Octadecen (ODE) unter Anwesenheit von Ölsäure (OA)

als Ligand auf 320 °C. Während der Synthese bildete sich zunächst Eisenoleat (Fe(OA)3)

nach Gleichung 4.3.

FeO(OH)+3OA → Fe(OA)3 +2H2O (4.3)

Dieses Eisenoleat wurde bei der hohen Synthesetemperatur durch thermische Zersetzung

zum FeOx-Monomer der Partikelsynthese weiter umgesetzt. Durch die gezielte Einstellung

der initialen Zusammensetzung der Synthesemischung konnte eine hohe Reproduzierbar-

keit der Ergebnisse erzielt werden. Zudem konnten die Autoren durch das eingestellte

Verhältnis aus Eisenquelle und Ölsäure die Größe der erhaltenen Nanopartikel im Bereich

von 6–30 nm einstellen. Wie bereits in Unterkapitel 4.1.1 beschrieben, ist dies auf die

Monomerbildungsgeschwindigkeit zurückzuführen. Ein größerer Anteil der Ölsäure, die

grundsätzlich die Monomerbildung verlangsamt, da sie zur Ausbildung stabilerer Kom-

plexe als dem zunächst gebildeten Fe(OA)3 führt,133 reduziert diese weiter, so dass wäh-

rend der Nukleationsphase weniger Keime gebildet werden. Diese wachsen anschließend

mit dem übrigen Monomer zu größeren Nanopartikeln. Umgekehrt erhöht ein geringerer

Anteil der Ölsäure die Monomerbildungsgeschwindigkeit, so dass mehr Keime gebildet

werden, die zu kleineren Nanopartikeln heranwachsen.113,122

Auch für die Synthese kubischer Eisenoxid-Nanopartikel existieren verschiedene ein- und

zweistufige Methoden basierend auf der thermischen Zersetzung der Vorläufer. Sowohl

Kovalenko et al. als auch Wang et al. erhielten kubische Nanopartikel durch den Zusatz von

überschüssigem Natriumoleat.114,134 Kovalenko et al. stellten mittels Leitfähigkeitsmes-

sungen fest, dass das überschüssige Natriumoleat bei 220–230 °C dissoziiert, während Öl-

säure noch vollständig assoziiert vorliegt. Die kubische Form begründeten sie damit, dass

das dissoziierte Oleat selektiv auf die {100}-Oberfläche der gebildeten Magnetitphase bin-

det. Ein ähnlicher Zusammenhang wurde auch von Shavel und Liz-Marzán postuliert.135

Ho et al. begründeten die Bildung kubischer Partikel mit einer veränderten Reaktionskine-

tik anhand des LaMer-Modells. Bei einer hohen Monomerkonzentration ist das Wachstum

auf allen Kristallfacetten hoch, so dass der Einfluss unterschiedlicher Oberflächenenergien



24 4 Theoretischer Hintergrund

nicht zum Tragen kommt und sphärische Nanopartikel erhalten werden. Bei niedrigen Mo-

nomerkonzentrationen trat hingegen eine deutliche Verschiebung zu polyedrischen Formen

auf. Durch die geringe Konzentration wurde die Wachstumsgeschwindigkeit insgesamt so

stark reduziert, dass die unterschiedlichen Oberflächenenergien der Kristallfacetten einen

stärkeren Einfluss entwickelt haben und es so zu bevorzugten Wachstumsrichtungen bzw.

zur Ausbildung besonders stabiler Facetten kam.136 Im Fall der Magnetitphase, welche in

einem Großteil der Literatur als Produkt der thermischen Zersetzung von Eisenoleat ange-

führt wird,113–115,130,132,136 sind die stabilsten Facetten die {100}-Facetten der kubischen

Elementarzelle, so dass kubische Nanopartikel erhalten werden.136–139 Dem Natriumoleat

käme dabei die Rolle des Regulators zu, der die Bildung des Monomers verlangsamt oder

dieses während der Wachstumsphase besonders stabilisiert.

Ein Nachteil der Synthesemethoden von Kovalenko et al. und Wang et al. ist erneut, dass

es sich um zweistufige Prozesse mit einer schwer reproduzierbaren Reinigung der Vorläu-

ferverbindung handelt.114,134 Daraus folgt eine geringe Reproduzierbarkeit der Synthesen

zwischen verschiedenen Ansätzen des Vorläufers. Um dies zu umgehen, kann z. B. die

einstufige Methode nach Yang et al. genutzt werden. Die Autoren nutzten Eisenacetyla-

cetonat in einem System aus Ölsäure, Oleylamin und 1,2-Hexadecandiol in Dibenzylether

(DBE), um in einem einstufigen Prozess kubische Eisenoxid-Nanopartikel im Größenbe-

reich von 20–160 nm zu synthetisieren.140 Allerdings führte die Zersetzung des DBE zu

Benzaldehyd und Benzylbenzoat bei den hohen Synthesetemperaturen zu einem Anstieg

der Polarität des Lösungsmittels. Damit einher gingen eine unkontrollierbare Veränderung

der Reaktivität der Monomere und somit ein Verlust über die Kontrolle der Synthesepara-

meter, woraus wiederum eine verringerte Reproduzierbarkeit folgte.141,142 Zwar gelang es

Muro-Cruces et al. einen Teil des DBE durch ODE, welches keiner die Polarität des Lö-

sungsmittels verändernden Zersetzung unterliegt, zu ersetzen. Ein vollständiger Ersatz des

DBE war jedoch aufgrund der schlechten Löslichkeit des Eisenacetylacetonat-Vorläufers

nicht möglich.132

Um den stetig größer werdenden Bedarf an qualitativ hochwertigen Eisenoxid-Nanopar-

tikeln (enge Größenverteilung, gute Formkontrolle, magnetische Eigenschaften, etc.) in

vielen Anwendungsbereichen, wie z. B. der medizinischen Bildgebung und Zellseparation

oder in den Materialwissenschaften zu decken, werden einfache, robuste, reproduzierba-

re und wenig zeitintensive Methoden benötigt, welche die Synthese der Nanopartikel im

Gramm-Maßstab erlauben. Die Anforderung an eine solche Synthese ist die präzise und re-

produzierbare Zusammensetzung des Reaktionsgemisches, sowie die Durchführbarkeit in

einem einzigen Syntheseschritt auch in großen Ansätzen. Für die sphärischen Eisenoxid-

Nanopartikel sind diese Anforderungen durch die Methode von Yu et al.113 erfüllt. Ba-
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sierend auf dieser Methode und den Erkenntnissen aus der zusammengefassten Literatur

war es ein Ziel dieser Arbeit, eine ähnliche Methode für die Synthese kubischer Eisenoxid-

Nanopartikel zu entwickeln.

4.2 Oberflächenmodifikation

Die Oberflächenmodifikation von Nanopartikeln spielt eine entscheidende Rolle, wenn es

darum geht, die Nanopartikel auf ein bestimmtes Anwendungsgebiet zuzuschneiden. Die

erste wichtige Voraussetzung ist dabei, dass die Nanopartikel im Zielmedium und in den

einzelnen Prozessschritten dispergierbar und vor irreversibler Aggregation, durch welche

die speziellen Eigenschaften verloren gehen können, geschützt sind. Dazu ist es wichtig,

die Wechselwirkungen an der Grenzfläche zwischen dem anorganischen Nanopartikel und

dem ihn umgebenden Medium einzustellen. Sollen die Nanopartikel in einer Anwendung

eine spezielle Funktion übernehmen, wie z. B. in der medizinischen Bildgebung als Marker

selektiv an bestimmte Moleküle oder Proteine binden, können durch die Oberflächenmodi-

fikation funktionelle Gruppen angebracht werden. Diese können direkt oder durch weitere

chemische Modifikation genutzt werden, um die Wechselwirkung an der Grenzfläche und

die Funktionalität anzupassen.143

In dieser Arbeit soll die Oberflächenmodifikation in zwei Teilbereiche eingeteilt werden:

Die niedermolekulare Modifikation mit einfachen organischen Ligandenmolekülen und die

hochmolekulare Modifikation durch Polymere. Beide sollen in den folgenden Unterkapi-

teln genauer betrachtet werden.

4.2.1 Niedermolekulare Modifikation mit Liganden

Bei niedermolekularen Liganden handelt es sich um einzelne Atome oder Moleküle, die

über koordinative Bindungen an ein Metallzentrum binden können.144 In der Komplex-

chemie handelt es sich dabei meist um einzelne Metallatome oder -ionen, die durch die

gebundenen Liganden in einer Lösung stabilisiert und gegen Aggregation zu Metallclus-

tern geschützt sind. Das Konzept lässt sich jedoch auch auf Nanopartikel übertragen, bei

denen die Koordination der Liganden an die Oberflächenatome des Kristalls stattfindet. Im

einfachsten Sinne besteht ein Ligand aus einer Kopf- oder Ankergruppe und einem orga-

nischen Rest. Natürlich existieren aber auch Liganden mit mehreren Ankergruppen, die
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durch den Chelat-Effekt besonders stark an die Zentralatome bzw. die Partikeloberfläche

koordinieren. Grundsätzlich hängt die Bindungsstärke aber von der jeweiligen Kombina-

tion aus Ligand und Oberfläche und dem kovalenten Anteil der koordinativen Bindung ab.

Der organische Rest kann von jeder Art gesättigter, ungesättigter, aromatischer, funktio-

neller oder nicht-funktioneller organischer Verbindung gebildet werden.

Der CBC-Formalismus (engl. covalent bond classification) unterteilt die Liganden in den

L-, X- und Z-Typ abhängig davon, wie viele Elektronen die Ankergruppe des neutral ge-

ladenen Liganden zur koordinativen Bindung beiträgt (2, 1 oder 0).145 Zu den Liganden

vom L-Typ gehören z. B. Amin-Liganden, wie das Oleylamin. Dieses bindet in unpolaren

Lösungsmitteln als neutral geladenes Molekül mit einem freien Elektronenpaar (2 Elektro-

nen) an Oberflächenmetallionen stöchiometrischer Nanopartikel.146 Die Z-Typ-Liganden

sind Elektronenakzeptoren, z. B. Metallcarboxylate, die an Oberflächenanionen binden.

Sie selbst besitzen keine Elektronen, die zur Bindung beitragen, interagieren aber mit dem

Elektronenüberschuss der Anionen an der Partikeloberfläche.147 Zu den X-Typ-Liganden

gehören z. B. Halogenatome wie Chlor, die an die Metallkationen nicht-stöchiometrischer

Nanopartikel binden und dadurch die Oberfläche absättigen. Außerdem zählen nach dem

CBC-Modell auch Carboxylate und Thiolate zu dem X-Typ-Liganden.147 Das Modell hat

jedoch bei der Beschreibung dieser Liganden eine Schwachstelle. Die Liganden werden

stets als neutral geladene Moleküle betrachtet. In gebundener Form werden sie daher als

Radikale betrachtet. Um von der Oberfläche der Nanopartikel zu desorbieren, müssten sie

dies entweder als freie Radikale oder unter Ladungstransfer als Anion oder Kation tun. Bei-

de Prozesse sind jedoch besonders in unpolaren Lösungsmitteln ungünstig und erschweren

den Austausch solcher Liganden. Das aus chemischer Sicht anionische Carboxylat kann

folglich nur durch einen anderen X-Typ-Liganden unter Transfer eines Protons o. ä. ausge-

tauscht werden.148–151 Daher erweiterten De Roo et al. dieses Modell um den X2-Typ auf

metalloxidischen Oberflächen. Sie stellten fest, dass bei der Adsorption von Fettsäuren auf

ZrO2- und HfO2-Nanopartikeln sowohl das Carboxylat als auch das Proton der Carbon-

säure an die Partikeloberfläche koordiniert.145,152 Sie bilden dabei ein Ligandenpaar aus

einem X−- (Carboxylat) und einem X+-Liganden (Proton), die als X2-Ligand sogar gegen

Liganden vom L- und Z-Typ ausgetauscht werden können.145

Während und nach der Synthese der Nanopartikel sind diese meist mit relativ einfachen

organischen Liganden bedeckt, um diese im entsprechenden Lösungsmittel dispergierbar

zu machen und gegen Aggregation zu schützen. Besonders bei der thermischen Zerset-

zungsmethode kommen aufgrund ihres hohen Siedepunktes langkettige Fettsäurederivate

wie Ölsäure zum Einsatz. Diese bindet als Carboxylat an die Kationen an der Partikel-

oberfläche, während das Proton nach dem Modell von De Roo et al. an benachbarte Sau-
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erstoffatome adsorbieren kann.145 Der aliphatische Rest mit einer Länge von insgesamt 18

Kohlenstoffatomen ist zudem gut geeignet, um die Nanopartikel in unpolaren Lösungsmit-

teln dispergierbar zu machen und sterisch gegenüber möglicher Aggregation zu stabilisie-

ren. Der zugrundeliegende Stabilisierungsmechanismus ist auf die erweiterte Derjaguin-

Landau-Verwey-Overbeek-(DLVO)-Theorie zurückzuführen, welche in Unterkapitel 4.3

ausführlich behandelt wird.153–156

Über den stabilisierenden Effekt hinaus besitzt der aliphatische Rest der Ölsäure bereits

eine weitere funktionelle Gruppe, die bisher als solche wenig beachtet wurde. Es handelt

sich um die Doppelbindung. An diese könnten theoretisch mittels organisch-chemischer

Methoden, z. B. mittels elektrophiler Addition, weitere molekulare Bausteine gekoppelt

werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte sie jedoch genutzt werden, um aus den

Nanopartikeln assemblierte Kompositmaterialien mittels Hitzebehandlung nach dem von

Dreyer et al.157 entwickelten Verfahren zu vernetzen. Die Kompositmaterialien werden

ebenfalls in Unterkapitel 4.3 vorgestellt.

Durch einen Austausch der vorhandenen Liganden können die Wechselwirkungen an der

Grenzfläche zwischen den Nanopartikeln und dem umgebenden Medium verändert wer-

den. Im einfachsten Fall kann z. B. die Stabilität verbessert werden, indem Liganden

mit einer höheren Bindungsaffinität eingesetzt werden. Im Fall der in dieser Arbeit ein-

gesetzten Eisenoxid-Nanopartikel kann dies z. B. durch den Einsatz von Phosphaten und

Phosphonsäuren als Ankergruppen erreicht werden.158–161 Mit geeigneten Liganden kann

das Dispersionsverhalten der Partikel jedoch auch vollständig geändert werden, so dass

zunächst in Wasser dispergierte Partikel wasserunlöslich und löslich in unpolaren organi-

schen Lösungsmitteln werden und umgekehrt.162–164 Nicht zuletzt können auch funktionel-

le Gruppen eingeführt werden, die anschließende Biokonjugation165 oder sogar komplexe

chemische Prozesse wie Polymerisationsreaktionen166–168 zulassen. Letztere spielten in

dieser Arbeit eine wichtige Rolle und sollen im folgenden Unterkapitel näher betrachtet

werden.

4.2.2 Hochmolekulare Modifikation durch Polymerverkapselung

Bei der hochmolekularen Modifikation kommen statt kurzkettiger organischer Moleküle

lange Polymerketten mit hohen Molekulargewichten zum Einsatz, welche die Nanopar-

tikelkerne verkapseln. Bei den polymerverkapselten Konstrukten handelt es sich in der

Regel um einzelne anorganische Nanopartikel oder Cluster aus anorganischen Nanopar-
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Abbildung 4.4: Verkapselung von Nanopartikeln in Mizellen aus Diblockcopolymeren

nach Pöselt et al. Die Liganden der Nanopartikel werden durch Zugabe von PI-N3 (I) aus-

getauscht (II). Anschließend werden die Partikel zusammen mit Pi-block-PEO in Wasser

überführt, wobei das Diblockcopolymer stabilisierende Mizellen bildet (III). Die PI-Blöcke

können durch radikalische Reaktion vernetzt werden. Funktionelle Polymere erlauben eine

anschließende Biokonjugation (IV). Mit freundlicher Genehmigung verändert und über-

setzt nach Ref. [170], Copyright 2012 American Chemical Society.

tikeln, die von einer definierten Polymerhülle umschlossen sind. So vielfältig wie die

möglichen Kombinationen aus anorganischen Partikeln und verschiedenen Polymeren sind

auch die Herstellungsmethoden und die Anwendungsgebiete solcher Kompositpartikelsys-

teme. So können solche Partikelsysteme beispielsweise in der Abwasserreinigung,67,68

Photokatalyse,169 Photodetektion,66 Wasserstoffgenerierung69 und im (bio-)medizinischen

Bereich23,24 eingesetzt werden. Die Herstellungsmethoden lassen sich zunächst in zwei

grundlegende Verfahren einteilen. Einerseits können die anorganischen Nanopartikel mit

zuvor synthetisierten Polymeren beschichtet werden, welche z. B. ähnlich wie die nieder-

molekularen Liganden funktionelle Gruppen besitzen. Andererseits können die Polymer-

hüllen direkt um die Partikel herum synthetisiert werden.

Verschiedene Methoden, die beiden dieser Verfahren zugeordnet werden können, wurden

schon vor dem Beginn der Arbeiten zu dieser Dissertation in der Arbeitsgruppe Weller

entwickelt und etabliert. Pöselt et al. entwickelten eine Methode (siehe Abb. 4.4), bei

der die Liganden der verwendeten Nanopartikel zunächst gegen 2,2’-Diaminodiethylamin-

block-Polyisopren (PI-N3) ausgetauscht wurden. In einem zweiten Schritt wurden die Par-

tikel unter Anwesenheit des Diblockcopolymers Polyisopren-block-Polyethylenoxid (PI-

b-PEO) in einem Phasentransfer aus Tetrahydrofuran (THF) in Wasser überführt. Dabei

lagerten sich die PI-Blöcke des PI-b-PEOs getrieben durch intermolekulare hydropho-

be Wechselwirkungen an die PI-N3-Liganden auf der Oberfläche der Nanopartikel an,

während der PEO-Block die Konstrukte in der wässrigen Phase stabilisierte. In einer an-



4.2 Oberflächenmodifikation 29

schließenden radikalischen Reaktion konnten die Polymerhüllen durch die Vernetzung der

ungesättigten Bindungen der PI-Blöcke kovalent mit den Partikeln verknüpft werden.170

Über das Verhältnis von Diblockcopolymer und Nanopartikeln konnte zudem gesteuert

werden, ob einzelne Nanopartikel oder größere Nanopartikelcluster in einer Polymerhül-

le eingeschlossen wurden.171,172 Durch die jahrelange Weiterentwicklung der Methode

konnte schließlich von Koll et al. eine Syntheseplattform entwickelt werden, die den Ein-

satz weiterer Diblockcopolymere und Vernetzungsmethoden erlaubt.173 Durch den Einsatz

chemisch funktionalisierter Diblockcopolymere konnte zudem die Konjugation mit Bio-

Molekülen, wie z. B. Biotin oder Antikörpern, gezeigt werden.170,174,175 Die hergestellten

Konstrukte wurden überwiegend hinsichtlich ihres Potenzials als Marker oder Kontrast-

mittel in biomedizinischen Bildgebungsverfahren untersucht.50,170,175

Zeitgleich wurde von Kloust et al. eine zweite Methode entwickelt (siehe Abb. 4.5), bei der

die Polymerhüllen um die Partikel herum synthetisiert wurden.174,176 In diesem Verfahren

wurden die hydrophoben Nanopartikel nicht durch Diblockcopolymere, sondern durch we-

sentlich kleinere, kommerziell erhältliche Tenside, wie z. B. Tween® 80, in der wässrigen

Phase stabilisiert und anschließend in einer Saat-Emulsionspolymerisation mit Polymer-

hüllen aus Polystyrol verkapselt. Schon in der ursprünglichen Arbeit diente die Zugabe

von Divinylbenzol während der Polymerisation der Vernetzung der Polymerhüllen, um ei-

ne bessere Stabilität zu erzielen.176 In einer weiterführenden Arbeit wurde eine Plattform

weiterer Funktionalisierungsmöglichkeiten der Konstrukte entwickelt, um die Biokonjuga-

tion ähnlich zu den mit Diblockcopolymeren verkapselten Nanopartikeln zu ermöglichen.

Dabei wurden funktionelle Monomere und Tenside, sowie polymerisierbare Linkermole-

küle eingesetzt.174

Auch in vielen weiteren Arbeitsgruppen wird an der maßgeschneiderten und effizienten

Verkapselung von Nanopartikeln geforscht, um den Einsatz in den zuvor benannten spezi-

fischen Anwendungsgebieten zu ermöglichen. Im Folgenden soll anhand einiger Beispiele

gezeigt werden, wie vielfältig die Möglichkeiten zur Verkapselung von Nanopartikeln mit

Polymerhüllen sind und auf die jeweiligen Vor- und Nachteile eingegangen werden.

Harinath et al. haben in einer jüngeren Arbeit mit Aminogruppen funktionalisierte

Eisenoxid-Nanopartikel benutzt, um auf diese mittels Dendrimer-Chemie hochverzweigte

Polymernetzwerke mit dem Ziel aufzuwachsen, die Konstrukte zur Wasseraufbereitung

zu verwenden. Die polymeren Netzwerke dienen dabei als Adsorbens für Schwerme-

tallionen, die durch die magnetischen Kernpartikel mit geringem Aufwand vom zu rei-

nigenden Wasser abgetrennt werden können. Die durch einen Ligandenaustausch mit

3-Aminopropyltriethoxysilan mit Aminogruppen funktionalisierten Nanopartikel dienen
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Abbildung 4.5: Verkapselung von Nanopartikeln mittels Saat-Emulsionspolymerisation

nach Kloust et al. (I) Hydrophober Nanopartikel, (II) In Mizelle stabilisierter Nanopar-

tikel, (III) Nanopartikel verkapselt mit Polystyrol: (A) ohne Funktionalisierung, (B) Co-

polymerisation funktioneller Monomere, (C) Copolymerisation funktioneller Linker, (D)

funktionelle Tenside. Mit freundlicher Genehmigung verändert und übersetzt nach Ref.

[174]. Copyright 2013 American Chemical Society.

bei der Synthese des Dendrimers als 0. Generation. Die folgenden Generationen des Den-

drimers wurden durch die abwechselnde Zugabe von Methylacrylat bzw. Ethylendiamin

synthetisiert.67 Dazu wurde zunächst die mit Aminogruppen terminierte Oberfläche mit-

tels Michael-Addition an die Vinyl-Gruppe des Methacrylats addiert. Jedes Amin konnte

so mit zwei Methylacrylat-Molekülen verknüpft werden, so dass es zur Verzweigung des

Polymers kam. Die anschließend das Polymer terminierenden Ester-Gruppen konnten im

nächsten Schritt erneut mit Ethylendiamin umgesetzt werden, um wieder eine aminotermi-

nierte Polymerhülle zu erhalten. Ein Vorteil der Methode ist die kovalente Anbindung der

Polymerhülle an die Oberfläche der Nanopartikel, so dass diese auch ohne weitere Quer-

vernetzung nicht von den Partikeln gewaschen werden kann. Nachteilig ist jedoch der sehr

aufwändige Syntheseprozess, da die Partikel zwischen den einzelnen Zugaben der Mo-

nomere gereinigt werden müssen, um unerwünschte und unkontrollierte Nebenreaktionen

mit überschüssigen Monomeren der vorherigen Generation zu verhindern.

In einer weiteren Arbeit von Asapu et al. wurde ein Layer-by-Layer-Verfahren verwen-

det, um Silbernanopartikel mit Polyelektrolyten, z. B. Polyallylamin Hydrochlorid und
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Polyacrylsäure oder Polystyrolsulfonat, zu umhüllen.169 Die Methode, die bis dahin un-

ter anderem von Schneider und Decher an Goldnanopartikeln durchgeführt und optimiert

wurde,177,178 wurde in dieser Arbeit auf die schwieriger zu funktionalisierenden und oxida-

tiv empfindlicheren Silbernanopartikel übertragen. Die mit Citrat in wässriger Lösung sta-

bilisierten Partikel wurden dabei unter kräftigem Rühren in eine Lösung von Polyallylamin

Hydrochlorid in Wasser getropft, wobei sich ein Layer des Polyelektrolyts abschied. Die

Nanopartikel wurden mittels Zentrifugation vom überschüssigen Polyelektrolyt getrennt.

Durch die wiederholte Durchführung des Abscheidungsprozesses mit jeweils entgegenge-

setzt geladenen Polyelektrolyten konnten so basierend auf ihrer elektrostatischen Wech-

selwirkung präzise Schichtdicken im Bereich unter 5 nm eingestellt werden. Im weiteren

Verlauf der Studie wurden die Partikel auf einem photokatalytischen Titandioxid-Substrat

abgeschieden, um dort die Acetylen-Abbaureaktion in Luft durch die Oberflächenplasmo-

neneffekte der Silbernanopartikel zu katalysieren. Die Polyelektrolythülle konnte dabei die

Nanopartikel erfolgreich vor Oxidation schützen und einen daraus resultierenden Aktivi-

tätsverlust verhindern.169

Im medizinischen Bereich werden aufgrund ihrer plasmonischen Eigenschaften und ihres

oberflächenverstärkten Raman-Streueffektes (SERS – surface enhanced raman scattering)

häufig Goldnanopartikel eingesetzt. Eine der führenden Gruppen, die sich mit dem SERS-

Effekt und seinen Anwendungsmöglichkeiten befasst, ist die Gruppe um Liz-Marzán. In-

nerhalb der Gruppe und in Kooperation mit weiteren Forschungsgruppen wurden in meh-

reren Arbeiten komplexe Konstrukte mit verschiedenen Anwendungsmöglichkeiten syn-

thetisiert und analysiert. In einer Arbeit von Carrasco et al. wurden mehrfach-verzweigte

Goldnanopartikel in mesoporösen Silicaschalen zunächst mit einem Initiator zur Rever-

siblen Additions-Fragmentations Kettenübertragungs-Polymerisation (RAFT – reversible

addition-fragmentation chain transfer polymerization) modifiziert und anschließend mit

einer auf Methacrylsäure basierenden Polymerhülle umhüllt. Die Konstrukte wurden an-

schließend verwendet, um das Antibiotikum Enrofloxacin anhand seiner charakteristischen

Raman-Signale nachzuweisen, welche durch den SERS-Effekt der mehrfach-verzweigten

Goldnanopartikel besonders verstärkt wurden.179 Die anorganischen Nanopartikel sind in

diesem Beispiel nicht nur durch die Polymerhülle geschützt. Gleichzeitig ist diese durch

die Natur des verwendeten grafting from-Prozesses, bei dem die Polymerhüllen ausgehend

von der Partikeloberfläche wachsen, vergleichbar zu den zuvor beschriebenen Arbeiten von

Harinath et al. kovalent mit dieser verbunden.

Der grafting from-Prozess, besonders die oberflächeninitiierte Polymerisation stellt dar-

über hinaus eine mächtige Methode zur kovalenten Polymerbeschichtung von Oberflä-

chen allgemein,180 aber auch besonders von Nanopartikeln dar, da dadurch eine besonders
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Abbildung 4.6: Oberflächeninitiierte Polymerisationstechniken.

starke Wechselwirkung zwischen Füllmaterial und Polymermatrix erzielt werden kann,

während die Aggregation der Partikel untereinander besser verhindert werden kann als

mit post-synthetischen Beschichtungsverfahren.181 Neben der im vorherigen Beispiel ge-

nannten RAFT-Polymerisation können dabei auch viele weitere Polymerisationstechni-

ken, wie z. B. die freie radikalische Polymerisation,182–184 Atom-Transfer Radikal Po-

lymerisation (ATRP),166,185–188 anionische189,190 und kationische Polymerisation,191,192

Ringöffnungsmetathesepolymerisation,193,194 sowie die bereits erwähnte Dendrimersyn-

these67 eingesetzt werden. Eine Übersicht der wichtigsten Vertreter ist in Abb. 4.6 ge-

zeigt.

Allen grafting-from Methoden gemein ist die Synthese der Polymerhüllen aus niedermo-

lekularen, oft in industriellen Maßstäben verfügbaren Verbindungen direkt an der Partikel-

oberfläche. Dadurch wird ein zusätzlicher Schritt, in dem zunächst das Polymer syntheti-

siert und anschließend auf die Partikeloberfläche aufgebracht werden muss, eingespart. Al-

lerdings ist die Anwendbarkeit der einzelnen Polymerisationsmethoden bekanntermaßen

sehr unterschiedlich. Während die ionischen Polymerisationsformen grundsätzlich sehr

empfindlich gegenüber Verunreinigungen oder Wasser sind, bilden die radikalischen Poly-

merisationsformen robuste Gegenspieler, bei denen sich im Falle der ATRP- und RAFT-

Technik Nebenreaktionen fast vollständig unterdrücken lassen. Gleichzeitig können bei

diesen Methoden im Gegensatz zur freien radikalischen Polymerisation aufgrund ihres „le-

benden“ Polymerisationscharakters Blockcopolymere erzeugt oder die Reaktion durch die
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Zugabe weiteren Monomers fortgesetzt werden. Im folgenden Abschnitt soll die ATRP,

die im Rahmen dieser Arbeit eine bedeutende Rolle spielt, näher betrachtet werden.

Atom-Transfer-Radikal-Polymerisation

Die ATRP wurde erstmals 1995 von Wang und Matyjaszewski auf Grundlage der in der

organischen Chemie zur Bildung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen in Anwesenheit

eines Übergangsmetallkomplexes angewandten Atom-Transfer-Radikal-Addition (ATRA)

entwickelt.195 Nach diesem Mechanismus wird ein Halogenatom X homolytisch vom

Edukt R–X abgespalten und auf den Übergangsmetallkomplex übertragen. Das gebildete

Radikal am Kohlenstoff addiert im zweiten Schritt an die Doppelbindung eines Alkens

Y und überträgt dabei seinen Radikalcharakter auf dieses. Im letzten Schritt wird das

Halogenatom vom Komplex zurück übertragen, so dass das Produkt R–Y–X erhalten wird.

Durch die schnelle Rückübertragungsreaktion des Halogenatoms wird eine bimolekulare

Terminierung durch Reaktion zweier Radikale effizient unterdrückt.196 Bei der ATRP wird

das Bromatom anschließend erneut auf den Übergangsmetallkomplex übertragen, so dass

weitere Monomere Y addiert werden können (siehe Abb. 4.7). Die Lage des Gleichge-

wichts dieser Übertragungsreaktion liegt auf der Seite der desaktivierten Form (schlafende

Spezies). Folglich ist die Konzentration freier Radikale gegenüber der klassischen freien

radikalischen Polymerisation um ein Vielfaches geringer. Somit sinkt die Wahrschein-

lichkeit für Abbruch- und Übertragungsreaktionen deutlich ab, wodurch der „lebende“

Charakter der Polymerisation entsteht. Daher können mit diesem Verfahren besonders

enge Molekulargewichtsverteilungen erreicht werden.195

Ausgehend von der oberflächeninitiierten, freien radikalischen Polymerisation wurde En-

de der 1990er Jahre und Anfang der 2000er Jahre die oberflächeninitiierte ATRP entwi-

ckelt. Zusätzlich zu den bis dahin genutzten Methoden der Polymerbeschichtung konn-

te so nicht nur eine hohe Belegungsdichte auf der Oberfläche, sondern auch eine sehr

gute Kontrolle über die synthetisierten Molekulargewichte erzielt werden.197–199 Die zu-

nächst auf planaren makroskopischen Oberflächen entwickelten Verfahren wurden in den

folgenden Jahren schnell auf Nanopartikel übertragen.200–207 So funktionalisierten von

Werne und Patten zunächst Silica-Nanopartikel über eine Silanisierungsreaktion mit 4-

Chloromethylphenyl-Resten, um von diesen ausgehend mittels ATRP eine Hülle aus Poly-

styrol zu synthetisieren.200 Weitere Gruppen verwendeten in den folgenden Jahren adap-

tierte Verfahren, um z. B. Goldnanopartikel mit n-Butylacrylat,201 Silica-Nanopartikel mit
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Abbildung 4.7: Mechanismus der klassischen ATRP. Das Bromatom wird auf den Kupfer-

Katalysatorkomplex übertragen, so dass ein Radikal entsteht (aktive Spezies). Dieses ist

in der Lage vinylische Monomere zu addieren, bis das Bromatom zurück auf das aktive

Kettenende übertragen wird (schlafende Spezies).

Polystyrol202 oder Poly(benzyl methacrylat)203 und Kern-Schale CdS/SiO2 Quantenpunkte

(engl. Quantum dots) mit Poly(methyl methacrylat)204 zu verkapseln.

Die genannten Beispiele und viele weitere Publikationen auf diesem Gebiet zeigen ei-

ne große Versatilität der Methode sowohl die zu verkapselnden anorganischen Materia-

lien als auch die zur Verkapselung eingesetzten Monomere betreffend. Diese beruht auf

der Robustheit der ATRP und ihrer Toleranz gegenüber funktionellen Gruppen der Mono-

mere. Gleichzeitig können mit der Methode sowohl Homopolymere als auch statistische

und Blockcopolymere mit hoher Kontrolle über das Molekulargewicht und die Molekular-

gewichtsverteilung synthetisiert werden.208,209 Darüber hinaus werden bedingt durch den

Reaktionsmechanismus der ATRP unkontrollierte Übertragungs- und Vernetzungsreaktio-

nen, wie sie bei der freien radikalischen Polymerisation auftreten, unterdrückt. Dadurch

können der Grad und die Homogenität der Quervernetzung der synthetisierten Polyme-

re präzise durch die Beimischung von Vernetzermolekülen, die mehrere polymerisierbare

Gruppen besitzen, eingestellt werden.210
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In der klassischen Polymerchemie werden solche Vernetzermoleküle, wie z. B. Divinyl-

benzol (DVB), zur Ausbildung polymerer Gele eingesetzt. Bei der Verkapselung von Na-

nopartikeln ist diese Art der Vernetzung jedoch meist unerwünscht, da auf diese Weise

keine individuell verkapselten sondern in das Gel eingebettete Partikel erhalten werden.

Daher können die Verkapselungen mit vernetzten Hüllen nicht in Substanz, also im reinen

Monomer durchgeführt werden, sondern bestenfalls in verdünnten Lösungen. Allerdings

besteht auch dabei die Gefahr, dass mehrere Nanopartikel zusammenwachsen, indem je

eine ihrer wachsenden Polymerketten mit demselben Vernetzermolekül reagieren.166 Um

dieses Problem zu umgehen und dennoch vernetzte Polymerhüllen synthetisieren zu kön-

nen, können die einzelnen Partikel räumlich voneinander in einem heterogen dispergierten

System getrennt werden.

ATRP in heterogen dispergierten Systemen

In klassischen heterogen dispergierten Systemen werden die Monomere (Öl) und auch hy-

drophobe Nanopartikel durch Tenside in Mizellen stabilisiert und in einer wässrigen kon-

tinuierlichen Phase dispergiert (Öl-in-Wasser, o/w). Es sind jedoch auch inverse Systeme

möglich (Wasser-in-Öl, w/o), in denen auch hydrophile Nanopartikel verkapselt werden

können. Die einzelnen Mizellen fungieren in beiden Varianten als separate Nanoreaktoren,

welche die Reaktionsorte der Polymerisation um die einzelnen Partikel herum voneinan-

der abschirmen. Zu den am häufigsten verwendeten Systemen gehören die Emulsions-,

Miniemulsions- und Mikroemulsionspolymerisation. Je nach verwendetem Dispersions-

system ergeben sich jedoch unterschiedliche Ausgangszustände und Reaktionsmodelle, die

erheblichen Einfluss auf die Durchführung spezieller Verkapselungsreaktionen haben kön-

nen (siehe Abb. 4.8). Die Unterschiede im Hinblick auf die ATRP werden im folgenden

Abschnitt vorgestellt.

In einer klassischen Emulsionspolymerisation liegt zu Beginn der Reaktion ein sehr kleiner

Teil des Monomers stabilisiert in den durch das Tensid gebildeten Mizellen vor, während

das übrige Monomer 1–10 µm große Tröpfchen in der wässrigen Phase bildet.211 Zur In-

itiation werden bei der freien radikalischen Polymerisation wasserlösliche Initiatoren ein-

gesetzt. Da die Anzahl der Mizellen um mehrere Größenordnungen größer als die der

Monomertröpfchen ist, während ihr Durchmesser mit etwa 5–10 nm erheblich kleiner ist,

besitzen sie eine deutlich größere Gesamtoberfläche. Daher ist der Eintritt eines in der

wässrigen Phase gebildeten Initiatorradikals in eine Mizelle um ein vielfaches wahrschein-

licher als sein Eintritt in ein Monomertröpfchen (siehe Abb. 4.8 links). Folglich findet die
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Abbildung 4.8: Übersicht wichtigster Emulsionssysteme. Klassische Emulsion: Mit Mo-

nomer gequollene Mizellen und große Monomertröpfchen. Reaktion findet in den Mizellen

statt, Monomertröpfchen dienen als Reservoir. Partikelgrößen von ca. 50–500 nm. Minie-

mulsion: Ausschließlich Tröpfchen mit darin gelösten Initiatoren, deren Zerfall startet die

Polymerisation. Kein Monomeraustausch zwischen den Tröpfchen. Partikelgrößen von ca.

1–10 µm. Mikroemulsion: Gesamtes Monomer in Mizellen stabilisiert. Wachsende Poly-

merpartikel nehmen das Monomer aus noch nicht initiierten Mizellen auf. Partikelgrößen

von ca. 10–50 nm.

Polymerisation ausschließlich in den Mizellen statt. Nach erfolgreichem Start der Poly-

merisation dienen die Monomertröpfchen als Reservoir, aus dem kontinuierlich über die

wässrige Phase Monomer zum Reaktionsort nachgeliefert wird.212–215 Im diskutierten Fall

der ATRP ergibt sich allerdings das Problem, dass der zur Reaktion benötigte Katalysa-

tor im Monomer gelöst ist, welches sich größtenteils in den Monomertröpfchen befindet.

In der klassischen ATRP, bei der ebenfalls im Monomer gelöste, freie Initiatormolekü-

le zum Einsatz kommen, führt dies dazu, dass statt der Mizellen die Monomertröpfchen

polymerisiert werden.211 Demnach würde in Anwesenheit von Nanopartikeln, die in den

Mizellen stabilisiert vorliegen, keine effiziente Verkapselung stattfinden. Ist der Initiator

hingegen auf der Oberfläche der zu verkapselnden Nanopartikel immobilisiert, sind beide

Komponenten (Initiator in den Mizellen und Katalysator in den Monomertröpfchen) räum-

lich voneinander getrennt, so dass es zu keiner oder nur zu unzureichender Initiation der

Reaktion kommen kann.

Um dieses Problem zu umgehen kann die Miniemulsionstechnik verwendet werden. Dabei

wird die Ölphase, die in diesem Fall auch die zu verkapselnden Nanopartikel enthält, unter

Eintragung hoher Scherkräfte (Ultraschall) in feinen mit Tensiden stabilisierten Tröpfchen

homogen in der wässrigen Phase dispergiert. Zusätzlich werden oft ultrahydrophobe Sta-
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bilisatoren, wie z. B. Hexadecan, eingesetzt, die einen osmotischen Druck innerhalb der

Tröpfchen erzeugen und somit die Diffusion der Monomere in die wässrige Phase und

folglich den Austausch zwischen den Tröpfchen verhindern.216 Die gebildeten Tröpfchen

können dann durch die Aktivierung eines öllöslichen Initiators zur Polymerisation gebracht

werden (siehe Abb. 4.8 Mitte). Im Fall der ATRP liegen hier unabhängig von der Anbin-

dung des Initiators an die Oberfläche zu verkapselnder Nanopartikel sowohl der Initiator

selbst als auch der zur Reaktion benötigte Katalysatorkomplex am selben Ort vor, so dass

es zur Polymerisation kommen kann.188,217

Die Mikroemulsion bietet gegenüber der Miniemulsion den Vorteil, dass sie sich aufgrund

ihrer thermodynamischen Stabilität spontan bildet und keiner hohen Scherkräfte zur Ho-

mogenisierung bedarf.218,219 Diese Eigenschaft macht das System sehr attraktiv für Ska-

lierungen auf industrielle Maßstäbe. In ihrer Zusammensetzung unterscheidet sich die Mi-

kroemulsion dahingehend von den zuvor genannten Systemen, dass der Anteil des Ten-

sids so weit erhöht wird, dass das gesamte eingesetzte Monomer in den gebildeten Mi-

zellen stabilisiert werden kann. Das Massenverhältnis von Tensid zu Öl einer stabilen

o/w-Mikroemulsion ist dabei in der Regel größer als 1.5, während bei kleineren Werten

neben den Mizellen auch Monomertröpfchen gebildet werden, die den Übergang zur klas-

sischen Emulsion markieren.220,221 Zur Verkapselung von Nanopartikeln mittels ATRP in

Mikroemulsionspolymerisationen ist jedoch zwingend eine Anbindung des Initiators an

die Partikeloberfläche notwendig. Co und Kaler fanden in einer Untersuchung der Par-

tikelgröße und der Monomerverteilung in Mikroemulsionspolymerisationen heraus, dass

nur etwa 1/1000 der Mizellen zu einem Polymerpartikel heranwächst, wenn das gebildete

Polymer eine hohe Mischbarkeit mit dem verwendeten Monomer aufweist. In diesem Fall

wird nach der Initiation und der Bildung erster Polymerpartikel das gesamte Monomer von

diesen Aufgenommen, so dass die noch nicht initiierten Mizellen verarmen (siehe Abb.

4.8 rechts).222,223 Werden unter diesen Bedingungen Nanopartikel eingesetzt, die nicht zu-

vor mit einem Initiator funktionalisiert wurden, ist die Verkapselung aufgrund des extrem

großen Überschusses der Mizellen verglichen mit den Nanopartikeln statistisch unwahr-

scheinlich. Durch die Anbindung des Initiators an die Partikeloberfläche kann jedoch der

Ort der Polymerisation vorgegeben werden, so dass unter der idealisierten Voraussetzung,

dass der Ligand irreversibel an die Partikeloberfläche gebunden vorliegt, nur in solchen

Mizellen Polymer gebildet wird, in denen auch Partikel vorhanden sind.

Ein weiterer wichtiger Faktor beim Transfer der ATRP in ein heterogenes, wässrig disper-

giertes System ist die Initiationstechnik. Die klassische ATRP wird durch die Übertra-

gung des Bromatoms vom Initiator auf den Aktiven Übergangsmetallkomplex, hier den

Cu(I)Lx-Komplex übertragen (vgl. Abb. 4.7). Diese Reaktion kann stattfinden, sobald
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Abbildung 4.9: Mechanismus der AGET-ATRP. Der Katalysatorkomplex wird in seiner

höher oxidierten, inaktiven Form zugegeben. Nach erfolgter Präparation und Bildung

des Emulsionssystems kann er durch ein geeignetes Reduktionsmittel, z. B. Ascorbinsäure

(AsAc), zu seiner aktiven Form reduziert werden.

beide Komponenten miteinander vermischt werden. Bei der klassischen ATRP ohne zu

verkapselnde Nanopartikel ergibt sich dabei das Problem, dass die Reaktion bereits star-

tet, bevor die Mikroemulsion gebildet wurde. So können der Transport in die Mizellen

und die Reaktion nicht sauber voneinander getrennt werden.219 Außerdem ist der Cu(I)-

Katalysatorkomplex oxidationsempfindlich, so dass die Präparation unter Sauerstoffaus-

schluss erfolgen muss.211 Abhilfe kann die AGET-Initiationstechnik (engl. activators ge-

nerated by electron-transfer) schaffen. Bei dieser Technik kommt während der Präparation

der gegenüber Oxidation unempfindliche und in der ATRP inaktive Katalysatorkomplex in

seiner höher oxidierten Form zum Einsatz. Im Fall des auf Kupfer basierenden Katalysator-

systems ist dies der Cu(II)Lx-Komplex. Dieser wird nach abgeschlossener Präparation und
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Bildung der Mikroemulsion durch ein geeignetes Reduktionsmittel in seine aktive Form

überführt, so dass die Polymerisationsreaktion gestartet wird (siehe Abb. 4.9).217

Allerdings fand die Mikroemulsionspolymerisation zur Verkapselung von Nanopartikeln

bisher keine große Beachtung. Nach bestem Wissensstand wurde die beschriebene Me-

thode erstmals in der dieser Promotionsarbeit vorangegangenen Masterarbeit erfolgreich

durchgeführt. Darin wurden Eisenoxid-Nanopartikel zunächst mit dem ATRP-Initiator

N-Bromoisobutyryl-((3-aminopropyl)-triethoxysilan) (BiB-APTES) modifiziert und an-

schließend in einer Mikroemulsionspolymerisation mittels ATRP erfolgreich mit Hüllen

aus Polystyrol vernetzt mit Divinylbenzol verkapselt.224 Darauf aufbauend wurde das

Verfahren im Rahmen dieser Arbeit kontinuierlich weiterentwickelt und verbessert. Die

Ergebnisse sind in Kapitel 6.2 dargestellt.

4.3 Nanokompositmaterialien

Bei Kompositmaterialien handelt es sich per definitionem um solche Materialien, die aus

mindestens zwei verschiedenen Grundkomponenten zusammengesetzt sind. Die Mate-

rialeigenschaften des Komposits vereinen dabei verschiedene positive Eigenschaften der

zugrundeliegenden einzelnen Komponenten, wie z. B. die Härte eines keramischen und die

Elastizität sowie die geringe Massendichte eines polymeren Materials. Sie decken damit

Kombinationen von Eigenschaften ab, die über klassische Materialien nicht zugänglich

sind. Im Gegensatz zu Legierungen, in denen zwei Materialien miteinander verschmolzen

werden, sind die Konstituenten eines Kompositmaterials jedoch weiterhin klar voneinan-

der abgegrenzt und behalten ihre intrinsische Struktur.18 Die Eigenschaften des Komposits

sind Abhängig von den Volumenanteilen der jeweiligen Komponenten (Füllmaterial und

Matrix) und können in erster Näherung durch die Mischungsregel (engl. rule of mixtu-

res) abgeschätzt werden. Hier ist jedoch Vorsicht geboten. Für die Dichte des Materials

kann diese Regel durchaus direkt verwendet werden. Im Hinblick auf die mechanischen

Eigenschaften liefert sie hingegen nur einen Bereich gekennzeichnet durch ein oberes und

unteres Limit, in dem sich später die Eigenschaften befinden.225

Am Beispiel carbonfaserverstärkter Kunststoffe (CFK), wie sie z. B. in der Luft- und

Raumfahrttechnik eingesetzt werden, wird der Vorteil solcher Kompositmaterialien schnell

ersichtlich. Im Gegensatz zu herkömmlichen Materialien wie Blech oder Stahl weisen die

CFK ein deutlich geringeres Gewicht auf, was im Fahrzeugbau zur Reduktion des Gesamt-



40 4 Theoretischer Hintergrund

gewichts und damit zur Verringerung des Treibstoffverbrauchs führt. Gleichzeitig weisen

die Materialien jedoch eine besonders hohe Belastbarkeit und Steifigkeit auf. Dieses Ver-

hältnis aus hoher Steifigkeit und geringem Gewicht kann mit herkömmlichen Materialien

nicht erreicht werden.19,20

Häufig werden bei der Herstellung von Kompositmaterialien sowohl organische, als auch

anorganische Komponenten miteinander kombiniert, um die resultierenden Materialeigen-

schaften gezielt zu steuern. Grundsätzlich kann zwischen zwei Klassen von Materialien

unterschieden werden. Die erste Klasse bilden die „gefüllten Materialien“ (“filled materi-

als”), die aus einer meist organischen Matrix bestehen (> 50 vol%), deren Eigenschaften

durch das „Füllen“ mit anorganischen Partikeln verbessert werden. Die zweite Klasse bil-

den die „verstärkten Materialien“, zu denen auch die CFK zählen. Diese bestehen oft aus

anorganischen Strukturen, wie z. B. Fasern, Partikeln oder Plättchen, die von einer Matrix

(< 50 vol%) zusammengehalten werden.18,21

Die anorganischen Komponenten, die in klassischen Kompositen häufig als Fasern aus z. B.

Glas oder Kohlenstoff bestehen, zeichnen sich durch eine sehr hohe Belastbarkeit entlang

der Faser aus. Hingegen ist die Belastbarkeit senkrecht zur Faserrichtung gering. Zusätz-

lich sind besonders Kohlenstofffasern sehr brüchig und anfällig für Beschädigungen, was

ihren direkten Einsatz als Einkomponentenmaterial ausschließt. Erst durch das Einbetten

in eine geeignete Matrix ergeben sich nutzbare Materialien mit hoher Belastbarkeit und

Steifheit. Das Verkleben der Fasern durch die Matrix führt dazu, dass äußerer Stress auf

eine Vielzahl einzelner Fasern verteilt wird und sogar gebrochene oder beschädigte Fasern

kompensiert werden können, ohne dass das Material versagt. Dieses Phänomen wird auch

als Stressabbau (engl. “stress diffusion”) bezeichnet.18,226

Durch die besondere Struktur der Kompositmaterialien werden ihre mechanischen Eigen-

schaften bei definierten Volumenanteilen der Komponenten maßgeblich durch die Grenz-

flächen zwischen diesen bestimmt. Hier spielt die chemische Verknüpfung eine entschei-

dende Rolle. Diese kann schwach (z. B. durch Van-der-Waals Wechselwirkungen, Was-

serstoffbrückenbindungen oder elektrostatische Wechselwirkungen) oder stark (kovalente

oder koordinative Bindungen) sein.21,22 Die Belastbarkeit des Materials steigt mit der Stär-

ke der Wechselwirkungen an der Grenzfläche der Phasen. Um diese soweit wie möglich

zu erhöhen, werden die anorganischen Füllmaterialien häufig vorbehandelt, um möglichst

koordinative oder kovalente Verknüpfungen zu erzielen.18,226

Die dargestellten Grundsätze gelten nicht nur für klassische Kompositmaterialien, son-

dern auch für die Untergruppe der Nanokompositmaterialien. Während sich die Größe der
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Strukturen im klassischen Komposit im Bereich einiger weniger bis mehrerer Mikrome-

ter bewegt, weisen die Strukturen der Nanokomposite in mindestens einer, häufig jedoch

in mehreren Dimensionen eine Größenskala im unteren Nanometerbereich (1–100 nm)

auf.21,227 Die Verkleinerung der Füllmaterialien bis hin zu wenigen Nanometern Größe

führt jedoch zu einem extremen Anstieg des Oberflächen-Volumen-Verhältnisses, wodurch

der Einfluss der Grenzflächenchemie im Kompositmaterial noch einmal beträchtlich an Be-

deutung gewinnt. Zusätzlich können neue Materialeigenschaften eingeführt werden, indem

die auf der Nanoskala entstehenden und sich mit der Größe verändernden Eigenschaften

der Nanomaterialien genutzt werden. Beispielhaft genannt seien hier plasmonische,228

(superpara-)magnetische229–232 und halbleitende Nanokristalle,233 die in verschiedensten

Bereichen wie z. B. der Katalyse,234 Optoelektronik,61–63 (biomedizinischer) Sensorik und

Bildgebung,58,235–237 Medizintechnik59,60 oder Datenspeicherung64,65 eingesetzt werden

können.

Um die vergrößerte Grenzfläche zu erhalten, muss die Aggregation der Nanopartikel beim

Einbringen in die Polymermatrix verhindert werden. Die Aggregation beruht auf den glei-

chen thermodynamischen Grundsätzen, die auch für das Löslichkeitsverhalten der Nano-

partikel in klassischen Lösungsmitteln verantwortlich sind. Bei energetisch ungünstigen

Wechselwirkungen zwischen den Partikeln und dem Lösungsmittel oder – im Fall von Na-

nokompositmaterialien – der Polymermatrix neigen die Nanopartikel zur Aggregation, um

ihre Grenzfläche mit dem umgebenden Medium und damit den ungünstigen Energiebeitrag

zu minimieren. Nur wenige Kombinationen aus stabilisierenden Liganden, die nach der

Nanopartikelsynthese auf deren Oberfläche adsorbiert sind, und Polymeren, die als Matrix-

systeme eingesetzt werden, erlauben eine direkte Herstellung von Nanokompositen.238–240

Folglich muss die Oberfläche der Nanopartikel so modifiziert werden, dass diese beson-

ders gut mit dem umgebenden Medium interagiert.12 Eine Strategie, die in der Gruppe

um Förster entwickelt wurde, beinhaltet die Modifikation der Partikeloberfläche mit Po-

lymerliganden aus dem gleichen Material wie die Matrix, in der die Partikel anschlie-

ßend dispergiert werden sollen.241–243 Alternativ können die Nanopartikel auch direkt in

der Polymermatrix synthetisiert werden. So nutzten z. B. Ziolo et al. und Keng et al.

verschiedene polymere Template, um darin mittels Thermolyse Eisenoxid- bzw. Cobalt-

Nanopartikel herzustellen. Zwar bedürfen die dabei gebildeten Partikel keiner weiteren

Oberflächenmodifizierung, da die umgebenden Polymere direkt als Stabilisatoren wirken,

allerdings müssen letztere funktionelle Gruppen aufweisen, die an die Oberfläche der Na-

nopartikel binden, um diese zu stabilisieren.244,245 Umgekehrt kann auch die Polymerma-

trix um die vorgefertigten Nanopartikel herum synthetisiert werden. Dazu muss sicher-

gestellt werden, dass die Nanopartikel im verwendeten Monomer oder der verwendeten

Monomerlösung stabil dispergiert vorliegen und auch mit voranschreitender Polymerisati-
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on nicht beginnen zu aggregieren. Guo et al. modifizierten dazu Alumina-Nanopartikel mit

(3-Methacryloxypropyl)trimethoxysilan und dispergierten diese in einem Vinylester-Harz-

Monomer, welches anschließend um die Partikel herum ausgehärtet wurde.246 Ähnliche

Ergebnisse könnten auch mit der oberflächeninitiierten Polymerisation, wie sie in Unter-

kapitel 4.2.2 vorgestellt wurde, erhalten werden, wenn diese nicht in heterogen sondern

homogen dispergierten Systemen durchgeführt werden.

Um den Anteil der organischen Matrix so weit wie möglich zu reduzieren, können auch

mit niedermolekularen Liganden stabilisierte Nanopartikel zu Überstrukturen assembliert

werden. Bei diesen Überstrukturen handelt es sich um sehr dicht gepackte Nanoparti-

kel mit extrem wenig organischem Material in den Zwischenräumen. Die Partikel kön-

nen dabei entweder glasartig amorph oder in kristallinen Übergittern mit weitreichen-

der Ordnung angeordnet sein.247–249 Durch die Anordnung von z. B. metallischen oder

Halbleiternanopartikeln mit solch geringen Abständen entstehen kollektive Eigenschaf-

ten, die für verschiedene Anwendungen wie Photoresistoren,250 Licht emittierende Di-

oden (LEDs),251–253 Transistoren,254,255 Speicherelemente256–258 oder Solarzellen259 ge-

nutzt werden können. Die Übersichtsartikel von Talapin et al.249 und Murray et al.248 ha-

ben sich sehr detailliert und ausführlich mit den vorgestellten Systemen, ihrer Herstellung

und Anwendung befasst. Im SFB 986, in dessen Rahmen die vorliegende Arbeit angefer-

tigt wurde, lag der Fokus im Teilbereich A jedoch auf den mechanischen Eigenschaften

keramischer Kompositmaterialien, weshalb nur diese in den folgenden Abschnitten vertie-

fend betrachtet werden sollen.

Bei den keramischen Kompositmaterialien handelt es sich um kristallin (Nah- und Fern-

ordnung) oder glasartig (Nahordnung, aber keine Fernordnung) assemblierte Materialien

aus keramischen Nanopartikeln, wie z. B. Eisenoxid- oder Titania-Nanopartikeln, die auf-

grund ihrer Struktur und Zusammensetzung besonders hohe Elastizitätsmoduln und Härten

erreichen.157,260 Wie auch bei den zu Beginn dieses Unterkapitels beschriebenen klassi-

schen „verstärkten“ Kompositmaterialien weisen diese einen sehr hohen Füllgrad mit an-

organischem Material auf. Die einzelnen Nanopartikel werden über die organische Matrix,

die in diesem Fall ausschließlich von den an der Oberfläche der Partikel adsorbierten Li-

ganden gebildet wird, zusammengehalten. Gleichzeitig erlaubt die organische Matrix die

Verteilung eines von außen zugeführten mechanischen Stresses durch Stressdiffusion.

Grundlage des entsprechenden Teilbereichs dieser Arbeit bildet das von Dreyer et al.157

entwickelte System. Die Autoren nutzten sphärische Eisenoxid-Nanopartikel, die mittels

thermischer Zersetzung nach Yu et al.113 synthetisiert und entsprechend durch an der Ober-

fläche adsorbierte Ölsäure stabilisiert wurden. Um diese in eine Überstruktur zu assemb-
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lieren, wurde das Lösungsmittel langsam und kontrolliert verdampft. Bei diesem Verfah-

ren kommen sich die Nanopartikel durch das schrumpfende Volumen des Lösungsmittels

sukzessive näher, bis das Lösungsmittel entfernt ist und die gebildete Struktur erstarrt.

Die Wechselwirkungen der Nanopartikel untereinander bestimmen dabei, ob eine glas-

artig amorphe oder weitreichend geordnet kristalline Struktur erhalten wird. Abstoßen-

de Wechselwirkungen führen dazu, dass die Partikel bis zum vollständigen Eintrocknen

der Dispersion einzeln vorliegen und der hochkonzentrierte, gelöste Zustand schließlich

quasi „eingefroren“ wird.248 Können die abstoßenden Wechselwirkungen allerdings über-

wunden werden und kommen anziehende Wechselwirkungen zum Tragen, kommt es zur

Aggregation der Nanopartikel. Die anziehenden Wechselwirkungen beruhen dabei z. B.

auf Coulomb-, van der Waals-, Dipol-Dipol- und anderen Wechselwirkungen.249 Wenn

der Übergang von abstoßenden zu attraktiven Wechselwirkungen langsam und kontrolliert

genug stattfindet, haben die Partikel während der Aggregation genug Zeit, sich in einem

kristallinen Übergitter anzuordnen.261

Eine weithin bekannte Theorie, die das kolloidale Verhalten von Nanopartikellösungen be-

schreibt, ist die Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek-(DLVO)-Theorie.153,154 Sie befasst

sich mit den attraktiven und repulsiven Wechselwirkungen auf Basis von sterischen, elek-

trostatischen und van der Waals-Wechselwirkungen in Abhängigkeit vom Abstand zweier

kolloidaler Teilchen. Würden nur die attraktiven van der Waals-Wechselwirkungen exis-

tieren, würden sich die in der Dispersion verteilten Teilchen immer anziehen. Dies würde

zur Aggregation der Partikel führen, so dass keine stabilen Dispersionen erhalten werden

könnten. Wird der Abstand zwischen den Teilchen jedoch so klein, dass sie sich berühren,

tritt eine sterische Abstoßung auf, da sich die Partikel im Fall anorganischer Nanokristalle

nicht durchdringen können. Für die van der Waals-Wechselwirkungen gilt nach Gleichung

4.4 unter der Annahme zweier gleicher Teilchen ein invers proportionaler Zusammenhang

zwischen dem anziehenden Potential VA und ihrem Abstand D.155

VA =−
A ·RTeilchen

12D
(4.4)

Dabei ist RTeilchen der Radius der Teilchen und A die Hamaker-Konstante, welche die Ma-

terialeigenschaften der Teilchen und des Mediums berücksichtigt. Neben den attraktiven

van der Waals-Wechselwirkungen existieren jedoch auch repulsive elektrostatische Wech-

selwirkungen. Die dispergierten Teilchen können entweder selbst eine Ladung tragen,

durch Reaktionen mit dem umgebenden Medium eine Oberflächenladung erhalten oder

zumindest durch Wechselwirkungen an der Oberfläche polarisiert werden. In wässrigen

Salzlösungen kommt es dadurch zur Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht

durch die Anlagerung gelöster Ionen an die Teilchenoberfläche. Wird der Abstand zwi-
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schen den Teilchen geringer, durchdringen sich die Ionenhüllen der Teilchen und erhöhen

so lokal die Ionenkonzentration. Dadurch entsteht in einer vereinfachten Ansicht ein os-

motischer Druck, durch den Lösungsmittel von außen in den Zwischenraum diffundiert

und die Teilchen auseinander treibt.262 Das daraus resultierende abstoßende Potential VR

ist in Gleichung 4.5 gezeigt.155

VR = 2πεRTeilchenζ 2e−xDLD mit xDL =

√

e2 ∑z2
i n0

i

εkBT
(4.5)

Dieses hängt neben dem Teilchenradius RTeilchen vom Zeta-Potential ζ , den dielektrischen

Eigenschaften des Mediums (ε) und der Ausdehnung der elektrochemischen Doppel-

schicht ab, welche über den Debye-Hückel-Parameter xDL abgeschätzt werden kann.

Dieser hängt wiederum von der Ladungszahl zi und der Elektronenladung e sowie der

Ausgangskonzentration c0
i aller gelösten Ionenarten ab. Zudem ist die Ausdehnung der

Doppelschicht über den Debye-Hückel-Parameter abhängig von der Temperatur T . kB ist

die Boltzmann-Konstante.155

Aus Gleichung 4.5 folgt, dass das Potential der elektrostatischen Abstoßung proportional

zu e−xDLD ist. Die Linearkombination aus diesem und der van der Waals-Wechselwirkung

liefert das Gesamtpotential in Gleichung 4.6.

V =VA +VR =−
A ·RTeilchen

12D
+2πεRTeilchenζ 2e−xDLD (4.6)

Daraus folgt, dass für kleine und große Abstände die van der Waals-Anziehung überwiegt.

Bei mittleren Abständen überwiegt die elektrostatische Abstoßung. Die einzelnen Poten-

tiale und das daraus resultierende Gesamtpotential sind in Abb. 4.10 schematisch dar-

gestellt. Bei extrem großen Abständen wechselwirken die kolloidal stabilisierten Partikel

nicht oder nur wenig miteinander. Die Dispersion der Partikel ist stabil. Nähern sie sich an,

durchlaufen sie ein erstes Energieminimum (sekundäres Minimum), in welchem sie sich

leicht anziehen und einen reversibel agglomerierten Zustand einnehmen. Erst wenn die

Energiebarriere überwunden wird, die durch die elektrostatische Abstoßung gebildet wird,

kommt es zur irreversiblen Aggregation der Partikel (primäres Minimum). Die Höhe und

Breite der Energiebarriere hängt dabei über die Hamaker-Konstante vom Dispersionsmittel

und vom Material der kolloidalen Teilchen, sowie über den Debye-Hückel-Parameter von

der Ionenkonzentration in der Lösung ab.155

Wird nun eine kolloidal stabile Lösung von Nanopartikeln langsam eingetrocknet, ver-

ringern sich als Konsequenz des schrumpfenden Volumens die Abstände zwischen den
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Abbildung 4.10: Partikel-Partikel-Wechselwirkungen nach der DLVO-Theorie. Für kleine

und große Interpartikelabstände überwiegt das anziehende van der Waals-Potential VA, bei

mittleren Abständen das elektrostatische Abstoßungspotential VR. Diese addieren sich zum

Gesamtpotential V .

Partikeln. Diese beginnen sich leicht anzuziehen, wenn sich das System dem sekundären

Minimum nähert. Da die Wechselwirkung hier noch relativ schwach ist, ordnen sie sich

jedoch noch nicht zwangsläufig in einem kristallinen Gitter an, da die attraktiven Wechsel-

wirkungen leicht wieder überwunden werden können. Ist die Energiebarriere hoch genug,

so dass diese nicht überwunden werden kann, entstehen beim vollständigen Eintrocknen

amorphe, glasartig erstarrte Strukturen, die keine weitreichende Ordnung aufweisen. Erst

wenn die Energiebarriere überwunden wird, bilden sich stabile Aggregate, die sich nicht

wieder voneinander trennen. Geschieht dies – wie bereits beschrieben – langsam genug,

so dass die Partikel genügend Zeit haben, sich in einem kristallinen Übergitter anzuordnen,

werden Strukturen mit weitreichender Ordnung ausgebildet.

Die DLVO-Theorie kann unter Anpassung der Hamaker-Konstante und des Debye-Hückel-

Parameters auch auf unpolare Lösungsmittel mit geringen dielektrischen Eigenschaften

übertragen werden. Allerdings ist die elektrostatische Stabilisierung dort oft nicht ausrei-

chend, so dass auf zusätzliche Stabilisierungsmechanismen zurückgegriffen wird. Dabei

treten weitere Wechselwirkungen auf, die nicht von der DLVO-Theorie erfasst werden, da

sie mathematisch nicht einfach darstellbar sind. Häufig werden langkettige Alkane oder

Polymere über funktionelle Gruppen an die Oberfläche der Partikel adsorbiert, welche zu

einer sterischen Stabilisierung führen. Dabei handelt es sich um einen entropischen Ef-

fekt, der darauf beruht, dass die Bewegungsfreiheit der adsorbierten Ketten in einem guten
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Lösungsmittel eingeschränkt wird, wenn sich diese zu nahe kommen. Dieser Effekt ist

umso größer, je länger die Ketten sind und je dichter diese an der Oberfläche der Partikel

adsorbiert sind.155,156

Allerdings eröffnet die sterische Stabilisierung der Partikel auch neue Möglichkeiten für

weitere Assemblierungsmethoden. Der entropische Stabilisierungseffekt ist dann beson-

ders stark, wenn die an der Oberfläche der Partikel adsorbierten Ketten besonders gut mit

dem umgebenden Lösungsmittel interagieren und sich darin frei bewegen können. Wird

nun die Löslichkeit der Ketten herabgesetzt, z. B. durch die Beimischung eines schlech-

teren Lösungsmittels, interagieren diese schlechter mit dem umgebenden Medium und sind

bereits in ihrer Beweglichkeit eingeschränkt. Dadurch wird der stabilisierende entropische

Effekt ebenfalls verringert, so dass die Partikel beginnen Agglomerate oder Aggregate zu

bilden. So können die Nanopartikel entweder durch die Eindiffusion eines schlechten Lö-

sungsmittels oder das Verdampfen des guten Lösungsmittels aus einem Lösungsmittelge-

misch kontrolliert zur Assemblierung gebracht werden.247,263,264

Die von Dreyer et al. synthetisierten superkristallinen Materialien wurden nach der As-

semblierung einer Hitzebehandlung bei 350 °C unterzogen. Diese führte dazu, dass die

mechanischen Eigenschaften der Superkristalle deutlich verbessert wurden. So erhöhten

sich die Härte von 1.39±0.17 auf 3.39±0.48 GPa und der Elastizitätsmodul von 34.6±2.2

auf 57.5±5.1 GPa. Zudem erreichten die Materialien Biegefestigkeiten von 630±31 MPa

und Kompressionsfestigkeiten von 1074±76 MPa. Die Autoren führten die deutliche Ver-

besserung der mechanischen Eigenschaften auf eine Reduktion des organischen Anteils so-

wie die Vernetzung der an die Oberfläche gebundenen Liganden benachbarter Nanopartikel

untereinander durch die Hitzebehandlung zurück. Durch die Vernetzung bilden diese eine

kontinuierliche organische Matrix ähnlich den zuvor beschriebenen Polymernanokompo-

siten, in welche die Eisenoxid-Nanopartikel eingebettet sind (siehe Abb. 4.11).157

Die mechanischen Eigenschaften der beschriebenen Materialien gehörten zum Zeitpunkt

der Veröffentlichung zu den besten jemals publizierten Eigenschaften synthetischer Nano-

komposite dieser Klasse. Eine Einordnung ist in Abb. 4.11(b) und (c) vorgenommen.

Die Methode selbst stellt einen einfachen Weg dar, um makroskopische Nanopartikel-

Assemblate zu erhalten und zu vernetzen. Nach dem Dafürhalten der Autoren kann dieses

Verfahren leicht auf eine Vielzahl verschiedener Nanopartikel adaptiert werden, da Ölsäu-

re zu den am häufigsten genutzten Liganden kolloidal stabilisierter Nanopartikel gehört.

Zudem sollen die Eigenschaften der Materialien durch die gezielte Wahl der organischen

Liganden eingestellt werden können.157
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Abbildung 4.11: Thermisch induzierte Vernetzung von Nanopartikel-Assemblaten. (a):

Bei hohen Temperaturen werden schwach gebundene Ölsäure-Liganden entfernt. Die üb-

rigen sich gegenseitig durchdringenden Liganden werden thermisch induziert zu einer kon-

tinuierlichen organischen Matrix vernetzt. (b) und (c): Einordnung der erzielten Materi-

aleigenschaften im Zusammenhang mit anderen Arbeiten sowie natürlichen Materialien.

Verwendete Datenquellen: Rot [157], schwarz [265], hellgrün [266], blau [267, 268], cyan

[269], magenta [270], gelb [271], dunkelgelb [272], dunkelblau [273], violett [274], bor-

deaux [275], dunkelgrün [276], petrol [277]. Teilabbildung (a) übernommen und angepasst

mit freundlicher Genehmigung nach Ref. [157]. Die Teilabbildungen (b) und (c) wurden

auf Grundlage der referenzierten Publikationen in Anlehnung an Ref. [157] erstellt.
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Diese Hypothese bildet eine wichtige Grundlage zu einem Teil der in dieser Arbeit durch-

geführten Untersuchungen. Sie basiert auf der Fragestellung, welche Komponenten und

Wechselwirkungen für die mechanischen Eigenschaften verantwortlich sind. Nach der

Mischungsregel hängen diese in erster Linie anteilig von den anorganischen bzw. orga-

nischen Komponenten ab. Wie jedoch bereits zu Beginn des Unterkapitels erläutert, spie-

len besonders bei Nanokompositmaterialien die Wechselwirkungen an der Grenzfläche ei-

ne entscheidende Rolle. Diese kann verbessert werden, indem die Bindungsaffinität der

Ankergruppen der organischen Liganden erhöht wird (siehe Unterkapitel 4.2.1). Im Fall

der Eisenoxid-Nanopartikel können die vorhandenen Carbonsäureliganden z. B. durch die

stärker bindenden Phosphat- oder Phosphonsäurederivate ausgetauscht werden. Darüber

hinaus kann auch die Kontaktfläche zwischen den benachbarten Nanopartikeln vergrößert

werden, indem z. B. kubische, stäbchen- oder plättchenförmige Nanopartikel eingesetzt

werden. Da diese im Gegensatz zu sphärischen Nanopartikeln weniger gekrümmte Ober-

flächen aufweisen, die sich folglich besser parallel zueinander anordnen und miteinander

wechselwirken können, ist davon auszugehen, dass die Materialeigenschaften durch ihren

Einsatz verbessert werden können. Nicht zuletzt spielt auch die Vernetzung der organi-

schen Matrix eine entscheidende Rolle, da diese deren mechanische Eigenschaften be-

stimmt. Nach dem Verfahren von Dreyer et al.157 ist diese ein Resultat des thermischen

Vernetzungsprozesses. Dieser könnte z. B. durch die Reaktivität des organischen Restes

beeinflusst werden, die wiederum von der Anzahl der Doppelbindungen abhängt. Entspre-

chend dieser Überlegungen wurden im Rahmen dieser Arbeit Untersuchungen vorgenom-

men, bei denen Liganden mit verschiedenen Ankergruppen sowie mit und ohne ungesät-

tigter Bindung zum Einsatz kamen.

4.4 Hierarchisch strukturierte Materialien

Die assemblierten Kompositmaterialien aus dem vorherigen Abschnitt sollen im nächsten

Schritt wiederum als Bausteine für hierarchisch strukturierte Kompositmaterialien dienen,

die auf mehreren Längenskalen aus quasi-selbstähnlichen Strukturen aufgebaut sind. Diese

besondere Art von Kompositmaterialien und ihre Vorbilder aus der Natur werden in diesem

Abschnitt vorgestellt. Der Begriff der Hierarchieebene bezieht sich auf die Bausteine einer

definierten Längenskala. Die 0. Hierarchieebene wird am Beispiel der Arbeit von Dreyer

et al.157 von den mit Liganden stabilisierten Eisenoxid-Nanopartikeln gebildet. Werden

diese in eine superkristalline Struktur assembliert, wird die 1. Hierarchieebene erhalten. In

einer anschaulichen Darstellung bilden die anorganischen Nanopartikel darin nanoskopi-
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Abbildung 4.12: Vom Nanopartikel zum hierarchisch strukturierten Material. Einzelne

Nanopartikel werden zu einer ersten Hierarchieebene assembliert. Bausteine, die aus dem

Material der 1. Hierarchieebene bestehen, bilden eine 2. Hierarchieebene.278

sche Ziegelsteine, die von der organischen Matrix, dem Mörtel zusammengehalten werden.

Auf der nächsthöheren Längenskala wird diese 1. Hierarchieebene selbst wieder als Zie-

gelstein benutzt, von einer organischen Phase umschlossen und erneut in eine assemblierte

Überstruktur der Bausteine gebracht. Die erhaltene Struktur bildet so die 2. Hierarchie-

ebene (siehe Abb. 4.12). Dieses Konzept kann in der Natur z. B. in Perlmutt, Dentin und

Knochen gefunden werden und bildet das grundlegende Motiv des Projektbereichs A des

SFB 986, in dessen Rahmen diese Dissertation angefertigt wurde. Dort wird versucht, sol-

che hierarchisch strukturierten Materialien synthetisch aufzubauen und die Parameter zu

erforschen, die bei der Darstellung der einzelnen Hierarchieebenen einen entscheidenden

Einfluss auf die resultierenden mechanischen Eigenschaften nehmen. Die Strukturen der

natürlichen Vorbilder und die Frage, warum diese von besonderem Interesse sind, sollen

im Folgenden erläutert werden.

4.4.1 Vorbilder in der Natur: Dentin, Perlmutt, Knochen

In der Natur und besonders in biologischen Systemen findet sich eine Vielzahl hochkom-

plexer Strukturen aus den unterschiedlichsten Grundbausteinen. Meyers et al. haben diese

in einem sehr umfangreichen Übersichtsartikel zusammengefasst. Neben den biologischen

Keramiken und Keramikkompositen, die hier vertieft behandelt werden sollen, werden dar-

in auch biologische Polymere und Polymerkomposite (Bänder, Seide, Horn), Elastomere

(Haut, Muskeln, Blutgefäße), zelluläre (Holz, Federn) und funktionelle Materialien (Struk-

turfarben, Geckofüße) vorgestellt.9,279

Zu den weithin bekanntesten Vertretern der biologischen Keramikkomposite gehören Den-

tin und Knochen sowie Perlmutt. Sie alle haben gemein, dass sie auf einer oder mehreren
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Hierarchieebenen aus harten keramischen Mineralien aufgebaut sind, die über eine weiche

Matrix aus z. B. Proteinen miteinander verknüpft sind. Die knochenartigen Materialien,

zu denen auch das Dentin und die Knochen des menschlichen Skeletts gehören, bestehen

aus einem Netzwerk aus weichen Kollagenfasern, die durch die Ein- oder Anlagerung von

plättchenförmigen mineralischen Nanopartikeln verstärkt werden. Letztere bestehen aus

karbonisiertem Hydroxylapatit (cHAP), einer Verbindung auf Basis des Minerals Dahllit

(Ca5(PO4, CO3)3(OH)).13 In der Betrachtungsweise aus Abb. 4.12 bilden die Nanoparti-

kel und die Kollagenfasern die Bausteine der ersten Hierarchieebene. Diese wird durch die

Ein- oder Anlagerung der Nanopartikel an die Fasern gebildet. Die zweite Hierarchieebe-

ne besteht aus einem Zusammenschluss dieser mineralisierten Fasern zu übergeordneten

Strukturen, meist Bündeln. Die einzelnen Bündel können zudem durch einzelne Fasern

miteinander verbunden sein. Die Bündel selbst wiederum dienen als Bausteine für die

dritte Hierarchieebene. Auf dieser Ebene werden die Bündel in verschiedenen Struktu-

ren organisiert, wie z. B. paralleler, verwobener, gestapelter oder radialer Anordnung.13,280

Die radiale Anordnung findet sich besonders im Dentin der Zähne wieder. Die Skelettkno-

chen können noch eine weitere Hierarchieebene ausbilden, bei der das vorhandene Material

durch lange Kanäle, den Osteonen durchzogen wird, die als Blutgefäße fungieren.281

Perlmutt, welches vor allem als innere Auskleidung diverser Muschelschalen zu finden

ist, besitzt im Vergleich zu einigen Knochenmaterialien zwar weniger Hierarchieebenen,

ist jedoch nichtsdestotrotz aufgrund seiner besonderen mechanischen Eigenschaften ein

interessantes Biomaterial, welches als Inspiration für künstliche Hochleistungsmaterialien

in den Materialwissenschaften dient. Obwohl es zu 95 % aus Calciumcarbonat (CaCO3,

Aragonit) besteht, ist seine Bruchfestigkeit bis zu 3000 mal höher als die des reinen

Minerals.282,283 Die besonderen mechanischen Eigenschaften lassen sich auf die hierarchi-

sche Strukturierung des Materials zurückführen. Makroskopisch betrachtet besteht es aus

pseudo-hexagonalen oder polygonalen Plättchen mit einer Ausdehnung von etwa 5–8 µm

in der Ebene und 0.5 µm in der Höhe.282 Diese Plättchen sind in einer organischen Matrix

(5 %) aus Polysacchariden und Proteinfasern eingebettet.284 Die beiden Komponenten

ordnen sich dabei in der schichtartigen Struktur einer Ziegelsteinwand (engl. Brick-and-

Mortar-Structure) an, in der die Aragonit-Plättchen die Ziegelsteine und die organische

Matrix den Mörtel darstellen.284 Die Plättchen selbst weisen eine Unterstruktur aus ge-

ordneten Nanopartikeln mit einem Durchmesser von 10–50 nm auf, die ebenfalls über

eine organische Phase zusammengehalten werden.283,285 Auf beiden Ebenen sorgt diese

Strukturierung dafür, dass die einzelnen Nanopartikel oder Plättchen bei mechanischer Be-

lastung gegeneinander rotieren und so den ausgeübten Stress auf das Material über einen

größeren Bereich verteilen und abbauen können.283,286 Außerdem können sich Risse im

Material nicht einfach so ausbreiten, dass dieses auseinander bricht. Die sich bildenden
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Risse versuchen sich über die deutlich weichere organische Matrix auszubreiten, treffen

dabei jedoch aufgrund der Backsteinwand-Struktur besonders in der Richtung senkrecht

zur Orientierung der einzelnen Schichten sehr schnell auf ein Plättchen. Da sich der Riss

durch das harte Aragonit-Plättchen nur schwer fortsetzen kann, wird er zur Seite ab- und

um das Plättchen herum gelenkt. Dadurch verlängert sich die Risslänge enorm, wodurch

mehr Energie absorbiert werden kann.287

Die gleichen Mechanismen lassen sich auch auf das Dentin, Zahnschmelz und viele andere

hierarchisch strukturierte (Bio-)Nanokomposite übertragen. Das Prinzip ist dabei immer

gleich: Harte keramische Mineralien werden gezielt mit weichen und flexiblen organi-

schen Materialien und oft auf mehreren Ebenen und Längenskalen kombiniert, um die

mechanischen Eigenschaften und die Widerstandsfähigkeit der Materialien an die gegebe-

nen Anforderungen anzupassen. Die organischen Schichten wirken dabei wie ein Puffer

oder Dämpfer, welcher die Energie verringert, die bei mechanischer Belastung auf die

anorganische keramische Phase wirkt. So verhindern sie, dass die ursprünglich sehr sprö-

den Mineralien unter der Last brechen. Auf diese Weise können z. B. intakte Zähne über

Jahrzehnte den Belastungen des täglichen Kauens standhalten ohne zu brechen, obwohl

der Zahnschmelz und das darunter befindliche Dentin über keine Reparaturmechanismen

verfügen, die auftretende Defekte umgehend ausbessern.

4.4.2 Synthesestrategien für die Darstellung künstlicher

hierarchischer Materialien

Aufgrund ihrer besonderen Struktur-Eigenschafts-Beziehungen bilden hierarchisch struk-

turierte Kompositmaterialien einen wichtigen Forschungsschwerpunkt innerhalb der Ma-

terialwissenschaften. Dabei ist das Ziel, die mechanischen Eigenschaften, wie z. B. Elas-

tizitätsmodul, Härte, Bruch- und Biegefestigkeit, zu maximieren und somit herkömmliche

Materialien zu übertreffen. Nicht nur die Materialien selbst sondern auch die Synthese-

strategien, die zu ihrem strukturierten Aufbau genutzt werden, sind extrem vielfältig und

reichen von zeitlich aufwändigen Schichtabscheidungsverfahren271,272,288,289 über Assem-

blierungsmethoden organisch modifizierter Füllkörper157,273,290–292 bis hin zu modernen

3D-Druck-Verfahren.293–302

Um höhere Hierarchieebenen zu erhalten, müssen die Materialien der jeweils niedrigeren

Hierarchieebene selbst wieder als Bausteine genutzt werden, um diese daraus zusammen

mit einer verbindenden Komponente aufzubauen (vgl. Abb. 4.12). Eine Strategie, die auch
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innerhalb des SFB 986 zur Herstellung von Materialien mit mehreren Hierarchieebenen

genutzt wurde, basiert auf der Wirbelschicht-Granulation. Diese Technik kann dazu ver-

wendet werden, metallische oder keramische Mikro- und Nanopartikel mit einer dünnen

Polymerschicht zu bedecken, die dann später unter thermischer Behandlung zu einem hier-

archisch strukturierten Kompositmaterial gepresst werden können.303,304 Um mit diesem

Verfahren ein Material mit mehreren Hierarchieebenen zu erhalten, verkapselten Brandt

et al. zunächst Titania-Nanopartikel mit einer Schicht aus Polymethylmethacrylat (PM-

MA) mittels einer radikalischen Emulsionspolymerisation vergleichbar mit der von Kloust

et al.174,176 entwickelten und in Unterkapitel 4.2.2 vorgestellten Methode. Aus diesen ver-

kapselten Partikeln wurden im nächsten Schritt poröse Agglomerate im Größenbereich von

100 µm hergestellt, welche die erste Hierarchieebene bildeten, indem diese getrocknet, ge-

mahlen und gesiebt wurden. Anschließend wurden die Agglomerate mittels Wirbelschicht-

Granulation mit einer dünnen Hülle einer Mischung aus Polyvinylbutyral und Polyvinylal-

kohol beschichtet, bevor die so erhaltenen Bausteine bei 160 °C zu einem Kompositmate-

rial gepresst wurden.305 Der Prozess ist schematisch in Abb. 4.13 dargestellt. Ein Nachteil

ist dabei jedoch, dass die Konstituenten der verschiedenen Hierarchieebenen über keine

kovalenten Verknüpfungen untereinander verfügen, wodurch das Potenzial der Materialien

durch die geringere Grenzflächeninteraktion nicht voll ausgeschöpft wird.

Eine Möglichkeit die kovalente Verknüpfung der einzelnen Konstituenten zu erzielen, bie-

tet die bereits in Unterkapitel 4.2.2 vorgestellte oberflächeninitiierte Verkapselung von Na-

nopartikeln. Durch die Anbindung des Initiators der Polymerisationsreaktion an die Parti-

keloberfläche sind diese quasi kovalent miteinander verbunden. Durch hochgradige Quer-

vernetzung der anschließend synthetisierten Polymerhüllen kann zudem ein „Abstreifen“

dieser unter mechanischer Belastung zusätzlich unterbunden werden. Durch die Copoly-

merisation geeigneter funktioneller Monomere könnten die Polymerhüllen zudem darauf

vorbereitet werden, anschließend in einem Komposit chemisch zu vernetzen. Um höhe-

re Hierarchieebenen zu erhalten, könnten neben den nach Dreyer et al.157 synthetisierten

gemahlenen Materialien der ersten Hierarchieebene auch Suprapartikel aus einzelnen Na-

nopartikeln assembliert, mit einem Initiator modifiziert und anschließend verkapselt wer-

den.

Da die Verkapselung einzelner Nanopartikel und Suprapartikel in einem heterogen disper-

gierten System erfolgen muss, um eine Verknüpfung mehrerer Partikel während des Pro-

zesses zu unterbinden, soll der Fokus an dieser Stelle auf emulsionsbasierten Methoden der

Assemblierung von Suprapartikeln liegen. Eine in der Gruppe Weller entwickelte Metho-

de basiert auf der Clusterbildung einzeln dispergierter Nanopartikel während des Phasen-

transfers aus einem organischen Lösungsmittel in Wasser. Das Verfahren läuft nach dem
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Abbildung 4.13: Zweite Hierarchieebene mittels Wirbelschicht-Granulation. (a): Mit-

tels radikalischer Emulsionspolymerisation mit PMMA verkapselte TiO2-Nanopartikel;

(b): Agglomerate formen die erste Hierarchieebene; (c): Beschichtung der Agglomera-

te mit einer weiteren Polymerhülle mittels Wirbelschicht-Granulation liefert die Bausteine

der zweiten Hierarchieebene; (d): uniaxiales Pressen der Bausteine bei erhöhter Tempe-

ratur liefert ein dichtes, auf zwei Ebenen hierarchisch strukturiertes Material (e). Mit

freundlicher Genehmigung übernommen aus Ref. [305]. Lizenz: CC BY-NC-ND 3.0,

https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/legalcode

gleichen Verfahren wie der Phasentransfer einzelner Nanopartikel ab, welches von Pöselt

et al. entwickelt und in Unterkapitel 4.2.2 vorgestellt wurde. Die Nanopartikel wurden

zusammen mit einem grenzflächenaktiven Diblockcopolymer in THF gemischt und an-

schließend in Wasser transferiert. Während des Phasentransfers bildeten sich Mizellen aus

dem Diblockcopolymer, in welchen die Nanopartikel stabilisiert wurden.170 In einer wei-

terentwickelten Variante reduzierten Schmidtke et al. den Anteil des Diblockcopolymers

so weit, dass es während des Phasentransfers zur Clusterbildung der Nanopartikel kam.

Die Größe dieser Cluster konnte zudem über das Verhältnis von Nanopartikeln zu Polymer

eingestellt werden. Durch radikalische Vernetzung der ungesättigten hydrophoben Poly-

https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/legalcode
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Abbildung 4.14: Clusterassemblierung durch Phasentransfer. Durch das Verhältnis aus

Nanopartikeln zu Polymer können die Zahl der Nanopartikel pro Mizelle und damit die

Clustergröße eingestellt werden. Die Maßstabsbalken der Aufnahmen aus dem Transmis-

sionselektronenmikroskop (TEM) entsprechen jeweils 50 nm. Mit freundlicher Genehmi-

gung verändert nach Ref. [172]. Copyright 2014 American Chemical Society.

merblöcke konnten auf diese Weise verkapselte Nanopartikelassemblate erhalten werden

(siehe Abb. 4.14).172

Durch den sehr schnellen Assemblierungsprozess haben die einzelnen Nanopartikel al-

lerdings nicht genügend Zeit, um sich in einem kristallinen Übergitter anzuordnen (siehe

auch DLVO-Theorie, Unterkapitel 4.3). Sollen suprakristalline Nanopartikelassemblate

erhalten werden, ist der EISA-Prozess (engl. evaporation-induced self-assembly) bes-

ser geeignet.306 In diesem Verfahren werden die Nanopartikel in einem nicht mit Was-

ser mischbaren Lösungsmittel, wie z. B. Chloroform dispergiert, und anschließend in eine

wässrige Tensidlösung gegeben. Die partikelhaltige organische Phase wird in den Mizellen

stabilisiert. Anders als bei dem Verfahren von Schmidtke et al.172 mischt sich das Lösungs-

mittel nicht sofort mit der wässrigen Phase, sondern sorgt für die Dispergierung und freie

Beweglichkeit der Nanopartikel innerhalb der Mizellen. Wird dieses anschließend lang-

sam verdampft, ordnen sich die Nanopartikel ähnlich dem Assemblierungsverfahren nach

Dreyer et al.157 in einem kristallinen Übergitter an. Die gebildeten Suprapartikel werden

durch das Tensid in der wässrigen Phase stabilisiert und gegen weitere Aggregation ge-

schützt. Die Größe und Qualität der Suprapartikel hängt von mehreren Faktoren ab, wie

z. B. der Art und Konzentration des Tensids, der Intensität der Durchmischung durch Rüh-
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ren oder Ultraschallbehandlung, der Nanopartikelkonzentration in der organischen Phase,

sowie dem Verhältnis von organischer zu wässriger Phase.52,307–311 Diese Faktoren wurden

erst kürzlich von Plunkett et al. eingehend untersucht.311

Um solche assemblierten Suprapartikel anschließend als Bausteine für strukturierte Mate-

rialien mit höheren Hierarchieebenen einzusetzen, müssen diese zunächst mit einem Initia-

tor an der Clusteroberfläche modifiziert und anschließend mit einer Polymerhülle verkap-

selt werden. Eine entsprechende Strategie wurde im Rahmen dieser Arbeit erarbeitet und

ist in Unterkapitel 6.3 dargestellt.





57

5 Aufgabenstellung

Abbildung 5.1: Strukturen der verwendeten Li-

ganden. Diese wurden mit Ausnahme von Ölsäu-

re mittels Ligandenaustauschreaktionen auf die

Oberfläche der Nanopartikel gebracht. Ölsäure

selbst war bereits als stabilisierender Ligand nach

der Partikelsynthese vorhanden.

Die Arbeiten zur vorliegenden Disser-

tation wurden im Rahmen des Teil-

projekts A1 des „Sonderforschungsbe-

reichs 986 – Maßgeschneiderte, Multi-

skalige Materialsysteme – M3“ durch-

geführt. Daher sollte zunächst an die

Ergebnisse von Dreyer et al., die in

der ersten Förderperiode erzielt wur-

den, angeknüpft werden. Die in

der ersten Förderperiode entwickelten

kolloidal assemblierten superkristalli-

nen Materialien wurden bis zu die-

sem Zeitpunkt überwiegend aus sphä-

rischen Eisenoxid-Nanopartikeln her-

gestellt. Diese Nanopartikel wur-

den über ein thermisches Zersetzungs-

verfahren nach Yu et al.113 syntheti-

siert und durch Ölsäure-Liganden sta-

bilisiert. Da die mechanischen Ei-

genschaften von Kompositmaterialien

stark von den Wechselwirkungen an

der Grenzfläche zwischen kontinuier-

licher organischer Matrix und anorganischen Füllkörpern abhängen, sollte zunächst der

Einfluss unterschiedlicher Liganden untersucht werden. Um unterschiedliche Bindungs-

stärken zwischen beiden Phasen zu realisieren, sollten verschiedene Ankergruppen der Li-

ganden mit unterschiedlichen Bindungsaffinitäten zur Nanopartikeloberfläche eingesetzt

werden. Zu diesem Zweck sollten die mit Ölsäure stabilisierten Nanopartikel durch Li-

gandenaustauschreaktionen mit einer Serie von kommerziellen und eigens synthetisierten

Liganden modifiziert werden. Zu den zu untersuchenden Liganden zählten Ölsäure (OA),
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Oleylphosphat (OPh), Oleylphosphonsäure (OPA) und Octadecylphosphonsäure (ODPA).

Ihre Strukturen sind in Abb. 5.1 dargestellt. Neben den kommerziell erhältlichen Verbin-

dungen sollte Oleylphosphonsäure als Erweiterung und als Vergleich zu Octadecylphos-

phonsäure synthetisiert werden. Letzterer Ligand diente zur Untersuchung des Einflus-

ses ungesättigter Bindungen in den aliphatischen Resten der Liganden auf das thermisch

induzierte Vernetzungsverhalten der später assemblierten Kompositmaterialien. Für die

verschiedenen Ligandensysteme sollten angepasste Ligandenaustauschprotokolle erarbei-

tet werden, um die Liganden zunächst an die Oberfläche der Nanopartikel zu binden und

anschließend die ausgetauschte Ölsäure und überschüssige Liganden wieder zu entfernen.

Ziel war es, Nanopartikelsuspensionen herzustellen, in denen die Partikel möglichst mit ei-

ner Monolage des jeweiligen Liganden modifiziert waren, um den Anteil der organischen

Phase später im assemblierten Kompositmaterial zu minimieren. Zudem sollten Methoden

zur Charakterisierung erarbeitet werden, um den Ligandenaustausch zu verifizieren und die

Anzahl der adsorbierten Liganden möglichst präzise zu bestimmen. Die modifizierten Na-

nopartikel sollten anschließend zur Assemblierung und Charakterisierung der Komposit-

materialien an Teilprojekt A6 des SFB 986 geliefert werden. In enger Abstimmung sollten

darüber hinaus die Löslichkeitseigenschaften der Liganden in verschiedenen Lösungsmit-

teln untersucht werden, um den Assemblierungsprozess und die erhaltenen Überstrukturen

zu steuern und zu optimieren.

Eine weitere Schwierigkeit der ersten und beginnenden zweiten Förderperiode des SFB

986 stellte zudem der Schritt zur 2. Hierarchieebene der Kompositmaterialien dar. Ur-

sprünglich sollten die in Teilprojekt A6 hergestellten Materialien der 1. Hierarchieebene

zu Clustern im Größenbereich von wenigen Mikrometern zermahlen und anschließend in

Teilprojekt A3 mittels Wirbelschichtgranulation mit den Polymeren der 2. Hierarchieebe-

ne benetzt werden, die ihrerseits in Teilprojekt A2 synthetisiert wurden. Zuletzt sollten die

erhaltenen Bausteine bei erhöhter Temperatur zu einem Kompositmaterial mit zwei Hier-

archieebenen gepresst werden. Allerdings konnten die Polymere auf diese Weise nicht mit

der Oberfläche der Nanopartikelcluster verbunden werden, wodurch die Wechselwirkun-

gen an der Grenzfläche verringert wurden. Um dieses Problem zu umgehen, sollte aus-

gehend von der dieser Promotionsarbeit vorangegangenen Masterarbeit224 ein neuer An-

satz entwickelt werden, um mit Polymer verkapselte Cluster aus Eisenoxid-Nanopartikeln

herzustellen. Dazu sollte zunächst die entwickelte oberflächeninitiierte Verkapselung ein-

zelner Nanopartikel mittels Activators Generated by Electron Transfer-Atom-Transfer Ra-

dikal Polymerisation (AGET-ATRP) in Mikroemulsion (siehe Abb. 5.2) hinsichtlich ihrer

Robustheit und Reproduzierbarkeit verbessert werden. Zudem sollten die synthetisierten

Polymerhüllen mit verschiedenen funktionellen Gruppen modifiziert werden, die später

als Ankerpunkte für Polymere höherer Hierarchieebenen dienen sollten. So verkapselte
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Abbildung 5.2: Oberflächeninitiierte Verkapselung mittels AGET-ATRP. Im ersten Schritt

findet ein Ligandenaustausch zur Adsorption des ATRP-Initiators statt. Die modifizierten

Nanopartikel werden im zweiten Schritt zusammen mit einem Tensid in Wasser transfe-

riert, wo sie in Mizellen stabilisiert werden. Im dritten Schritt erfolgt die Polymerisation

zur Bildung der Polymerhülle.

und modifizierte Nanopartikel sollten an Teilprojekt A2 geliefert werden, in dem das Ziel

war, diese als Vorarbeit für höhere Hierarchieebenen in eine Polyurethan-Vitrimer-Matrix

einzubetten.

Parallel sollten mit verschiedenen literaturbekannten Methoden307,312,313 Cluster von Na-

nopartikeln hergestellt und die Methoden hinsichtlich der produzierten Ergebnisse opti-

miert werden. Abschließendes Ziel sollte die Modifikation der Oberfläche der Cluster

mit den zur Verkapselung nötigen Initiator-Liganden und die anschließende Verkapselung

mit einer Hülle aus modifiziertem Polystyrol sein. Die Polymerhüllen sollten durch star-

ke Quervernetzung und die Anbindung über die Initiator-Liganden quasi kovalent mit der

Oberfläche der Cluster verbunden sein. Über die Modifikation mit funktionellen Gruppen

sollten wie bei den einzeln verkapselten Partikeln Ankerpunkte für die Polymere höherer

Hierarchieebenen eingeführt werden.

In der dritten Förderperiode sollte für die Experimente im Projektbereich A des SFB

986 von sphärischen zu kubischen Eisenoxid-Nanopartikeln gewechselt werden, um

den Einfluss der Partikelform auf die mechanischen Eigenschaften der Kompositmate-

rialien der 1. und später auch der 2. Hierarchieebene zu untersuchen. In der Fachli-

teratur lassen sich verschiedene Syntheseprotokolle finden, die erfolgreich zur Syn-

these von kubischen Eisenoxid-Nanopartikeln mittels thermischer Zersetzung einge-

setzt wurden.114,115,132,134,140 Diese Methoden erfordern allerdings die Synthese eines

Eisenoleat-Vorläufers oder werden durch die Zersetzung des eingesetzten Lösungsmittels

bei hohen Temperaturen negativ beeinflusst. Beide Faktoren verschlechtern die Repro-
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duzierbarkeit enorm, was den Einsatz der Synthesen zur Produktion in den im SFB 986

benötigten Maßstäben unmöglich macht. Auch in der Arbeitsgruppe Weller wurde ei-

ne Methode zur Synthese von kubischen Eisenoxid-Nanopartikeln entwickelt.131 Auch

hier muss allerdings zunächst eine Eisenoleat-Vorläuferverbindung synthetisiert werden.

Zudem muss dieser Schritt unter Schutzgasatmosphäre erfolgen, um eine ungewollte Oxi-

dation des Eisen-Vorläufers zu verhindern. Daher sollte ausgehend von den Erkenntnissen

der referenzierten Literatur eine einfache, reproduzierbare Syntheseroute ähnlich der für

sphärische Eisenoxid-Nanopartikel nach Yu et al.,113 welche schon zuvor für die Produk-

tion der sphärischen Nanopartikel eingesetzt wurde, entwickelt werden.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel sind die Ergebnisse der praktischen Arbeiten zu der vorliegenden

Dissertation dargestellt, analysiert und in den Kontext des aktuellen Stands der Forschung

auf den jeweiligen Gebieten eingeordnet. Das Kapitel unterteilt sich gemäß der Auf-

gabenstellung in die Abschnitte zu den Themen des Ligandenaustauschs an Eisenoxid-

Nanopartikeln und des resultierenden Einflusses auf die mechanischen Eigenschaften der

daraus präparierten Kompositmaterialien, der Verkapselung und Modifikation einzelner

Eisenoxid-Nanopartikel mittels AGET-ATRP in Mikroemulsion, der Bildung und Verkap-

selung von Clustern aus Eisenoxid-Nanopartikeln und der Synthese kubischer Eisenoxid-

Nanopartikel.

6.1 Hierarchisch strukturierte Kompositmaterialien

Im Rahmen des SFB 986 werden in Teilprojekt A6 superkristalline hierarchische Materia-

lien aus mit Liganden stabilisierten Eisenoxid-Nanopartikeln assembliert und hinsichtlich

ihrer mechanischen Eigenschaften charakterisiert. Um die mechanischen Eigenschaften

einstellen zu können und zu verbessern und den Einfluss verschiedener Faktoren auf mo-

lekularer Ebene zu untersuchen, wurden die verwendeten Nanopartikel im Rahmen der

vorliegenden Arbeit in Teilprojekt A1 mittels Ligandenaustauschreaktionen modifiziert.

Untersucht werden sollten dabei verschiedene an die Partikeloberfläche bindende Anker-

gruppen der Liganden, der Einfluss ungesättigter Bindungen im aliphatischen Rest und der

daraus resultierende Einfluss auf die anschließende Vernetzung der Materialien, sowie die

Menge der in der Ausgangsdispersion vorhandenen Liganden. In diesem Abschnitt sollen

zunächst die durchgeführten Ligandenaustauschreaktionen beschrieben und charakterisiert

werden, bevor auf den Einfluss der Liganden auf die mechanischen Eigenschaften der dar-

aus assemblierten Kompositmaterialien eingegangen wird. Als Liganden wurden cis-9-

Octadecenylphosphat (OPh), cis-9-Octadecenylphosphonsäure (OPA) und Octadecylphos-
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phonsäure (ODPA) verwendet. Die Ligandenaustauschreaktionen wurden alle nach einem

ähnlichen Verfahren in einer monophasigen Dispersion durchgeführt. Der neue Ligand

wurde dazu in Toluol (OPh), Chloroform (OPA) bzw. THF (ODPA) gelöst. Dieser Lö-

sung wurde eine Dispersion von Nanopartikeln im gleichen Lösungsmittel zugegeben. Als

Ausgangsmaterial wurden mit Ölsäure stabilisierte Eisenoxid-Nanopartikel verwendet, die

im Rahmen des SFB 986 vom Fraunhofer-Institut für angewandte Nanotechnologie CAN

(ehemals CAN GmbH, Hamburg, Deutschland) bezogen wurden. Das Gemisch wurde

für 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Um einen effizienten Austausch der Liganden zu

gewährleisten, wurde der neue Ligand im fünffachen Überschuss zur Menge der vorhan-

denen Ölsäure eingesetzt. Nach 24 h wurden die Nanopartikel durch die Zugabe eines Fäl-

lungsmittels und anschließende Zentrifugation abgetrennt, der Rückstand mit Isopropanol

gewaschen und anschließend in frischem Lösungsmittel aufgenommen. Als Fällungsmittel

wurde Aceton (OPh) bzw. Methanol (OPA, ODPA) eingesetzt. Die Prozedur aus Fällen,

Waschen und Redispergieren wurde so lange wiederholt, bis die Partikel nur noch mit ei-

ner Monolage des neuen Liganden bedeckt und überschüssiger oder ausgetauschter Ligand

entfernt war.

6.1.1 Charakterisierung der Ligandenaustauschreaktionen

Die modifizierten Nanopartikel wurden nach dem Ligandenaustausch mittels Thermo-

gravimetrischer Analyse (TGA), Elementaranalytik und Abgeschwächter Totalreflexions-

Fourier-Transform Infrarot-Spektroskopie (ATR-FTIR) analysiert. In der elementaranaly-

tischen Untersuchung wurden der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt der Proben mittels

Verbrennungsanalyse sowie der Phosphor- und Eisengehalt mittels optischer Atomemissi-

onsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-AES) bestimmt.

Als erstes Modellsystem wurde der Ligandenaustausch von OPh untersucht. In einer Serie

von Vorexperimenten wurde zunächst das Waschverfahren zur Entfernung des überschüs-

sigen und ausgetauschten Liganden analysiert. Dazu wurde nach jedem Waschschritt ein

Teil der Probe entnommen und dessen Organikanteil mittels TGA bestimmt. Wie in Abb.

6.1 gezeigt ist, nehmen der Masseverlust (a) und damit der bestimmte Organikanteil (b) mit

steigender Zahl der Waschschritte immer weiter ab, bis dieser bei etwa 7 Gew.% stagniert.

Anhand dieses Wertes wurde die Belegungsdichte der Ligandenmoleküle auf der Oberflä-

che der Nanopartikel berechnet. Die Belegungsdichte (engl. grafting-density, gd) ist das
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Abbildung 6.1: Reduktion des Organikanteils durch multiple Waschschritte. Nach jedem

weiteren Waschschritt verringern sich der mittels TGA (a) bestimmte Massenverlust und

der daraus berechnete Organikanteil (b), bis keine weiteren Oleylphosphat-Liganden mehr

entfernt werden können.

Verhältnis der Anzahl der Liganden Nlig zur Gesamtoberfläche der Nanopartikel Oges in

der Probe.

gd =
Nlig

Oges
(6.1)

Die Anzahl der Liganden berechnet sich näherungsweise aus dem organischen Massen-

anteil worg, der Probenmasse m, der Avogadro-Konstante NA und der molaren Masse M

des Liganden. Elementaranalytische Untersuchungen vor und nach der TGA-Messung

zeigten, dass der Phosphor und damit mutmaßlich die Phosphat-Ankergruppen unter den

Messbedingungen vollständig in der Probe verbleiben. Zudem konnte ermittelt werden,

dass nach der Aufreinigung bis hin zur Bedeckung von einer Monolage mit Liganden qua-

si ausschließlich der Monoester des verwendeten Oleylphosphats in der Probe vorliegt. Auf

dieser Grundlage wurde für die molare Masse des Liganden ein Wert von 251.48 g/mol an-

genommen, welcher der molaren Masse des organischen Rests (C18H35) des Monoesters

entspricht.

Nlig =
worg ·m ·NA

M
(6.2)

Die Gesamtoberfläche der Nanopartikel in der Probe wurde über die Anzahl NNP der Par-

tikel in der Probe und die Oberfläche eines einzelnen Partikels ONP berechnet. Die Anzahl

der Partikel wurde aus dem Verhältnis des Volumens von Eisenoxid VIO und dem eines

einzelnen, als kugelförmig angenommenen Partikels VNP bestimmt. Weiterhin wurden der
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mittels TGA bestimmte Gewichtsanteil des Eisenoxids wIO, die Probenmasse m, der Parti-

kelradius r und die Dichte von Magnetit ρIO = 5.2 g/cm3 verwendet.

Oges = NNP ·ONP =
VIO

VNP
·ONP =

3 ·wIO ·m

4πr3 ·ρIO
·4πr2 =

3 ·wIO ·m

r ·ρIO
(6.3)

Durch Einsetzen von Gleichung 6.2 und 6.3 in Gleichung 6.1 wird ein Ausdruck für die

Belegungsdichte erhalten, der vom organischen Massenanteil und dem Radius der verwen-

deten Nanopartikel abhängt.

gd =
worg

1−worg
·

NA · r ·ρIO

3 ·M
(6.4)

Mit dem bestimmten Organikanteil von 7 Gew.% und einem mittels Transmissionselek-

tronenmikroskopie (TEM) ermittelten Partikelradius von 9.2 nm ergibt sich eine Bele-

gungsdichte von 2.87 nm−2. Verglichen mit dem Literaturwert314 zur Belegungsdichte von

Phosphationen auf Magnetitoberflächen von 3.3 nm−2 ist dieser Wert bereits unterhalb ei-

ner Monolagenbedeckung mit Ligandenmolekülen. Allerdings sind die an den Eisenoxid-

Nanopartikeln durchgeführten TGA-Messungen fehlerbehaftet. Die in dieser Arbeit ge-

zeigten Messungen wurden unter Stickstoffatmosphäre durchgeführt, um die Oxidation

der Eisenoxid-Nanopartikel zu verhindern. Dabei kommt es bei Temperaturen bis 600 °C

allerdings zu einer unvollständigen Zersetzung der organischen Liganden, wobei Fragmen-

te der Liganden in Form von Kohlenstoff zurückbleiben. Dieser Prozess wurde bereits für

Ölsäure und ähnliche Fettsäuren beschrieben und beruht auf einem komplexen, nicht voll-

ständig aufgeklärten Zersetzungsmechanismus, bei dem unter anderem Kohlenstoffmon-

oxid und -dioxid, sowie Wasser und Wasserstoff freigesetzt werden.315,316 Bei Tempera-

turen über 600 °C und bis 900 °C kommt es unter diesen Bedingungen zur Reduktion der

Eisenoxid-Nanopartikel, wobei der vorhandene Kohlenstoff durch den freigesetzten Sau-

erstoff in Kohlenstoffmonoxid und -dioxid umgewandelt und freigesetzt wird. Durch die

Abgabe des Sauerstoffs aus den Nanopartikeln selbst entspricht so weder der gemessene

Massenverlust bei 600 °C noch bei 900 °C dem Organikanteil der Probe.316 Werden die

Messungen hingegen unter Anwesenheit von Sauerstoff durchgeführt, wird zwar die or-

ganische Ligandenhülle vollständig zu Kohlenstoffdioxid und Wasser oxidiert und somit

freigesetzt, gleichzeitig kommt es jedoch unter Sauerstoffaufnahme zur Oxidation der Na-

nopartikel von Magnetit zu Maghemit. Diese findet im Gegensatz zu makroskopischen

Proben schon bei Temperaturen unter 500 °C statt, überlagert sich damit mit der Zerset-

zung der organischen Liganden und verfälscht so den gemessenen Organikanteil.317

Um den Organikanteil der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Nanopartikelproben den-

noch so genau wie möglich bestimmen zu können, wurden diese zusätzlich mittels elemen-
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taranalytischer Methoden (Verbrennungsanalyse und ICP-AES) analysiert. Die mit diesen

Verfahren für alle verwendeten Liganden (OPh, OPA, ODPA) bestimmten Kohlenstoff (C),

Wasserstoff- (H), Phosphor- (P) und Eisen-Anteile (Fe) sind im Anhang in Tab. A.1 zu-

sammengefasst. Zusätzlich wurde der Sauerstoffgehalt als einzig verbleibende fehlende

Größe angenommen. Rechnerisch wurden vier Sauerstoffatome pro Phosphoratom dem

Liganden zugeordnet, wobei der übrige Sauerstoff auf die Eisenoxid-Nanopartikel entfällt.

Aus den bestimmten Werten für den Eisen- und Phosphorgehalt kann unter der Annahme,

dass der Ligandenaustausch quantitativ abgelaufen ist, die Belegungsdichte der Liganden

auf der Oberfläche der Nanopartikel berechnet werden, da in diesem Fall die Anzahl der

Phosphoratome der Zahl der Ankergruppen und damit der Zahl der vorhandenen Liganden

entspricht. Bei nicht-quantitativem Austausch der vorhandenen Ölsäure könnte diese zu-

sätzlich an die Oberfläche gebunden vorliegen, würde aber in dieser Berechnung über den

Phosphor-Anteil nicht erfasst. Für die Belegungsdichte gd und die Anzahl der Liganden

Nlig gelten weiterhin die Gleichungen 6.1 und 6.2, wobei für den organischen Gewichts-

anteil worg der bestimmte Phosphoranteil und für die molare Masse entsprechend die des

Phosphors eingesetzt wurden. Die Gesamtoberfläche und die dafür benötigte Anzahl der

Eisenoxid-Nanopartikel wurden hingegen über die Anzahl der Eisenatome und das Volu-

men der Elementarzelle von Magnetit berechnet. Zunächst wurde die Anzahl der Eisenato-

me pro Nanopartikel NFe,NP berechnet. Dabei sind r der Partikelradius und VEZ = 591.46 Å3

das Volumen der Elementarzelle, die 8 Formeleinheiten Fe3O4 und damit 24 Eisenatome

enthält.

NFe,NP = 24 ·
VNP

VEZ
= 24 ·

4πr3

3VEZ
=

32πr3

VEZ
(6.5)

Die Anzahl der Nanopartikel berechnet sich aus dem Verhältnis der gesamten Eisenatome

NFe, die sich nach Gleichung 6.2 aus dem mittels ICP-AES bestimmten Eisenanteil ergibt,

und der Anzahl der Eisenatome pro Nanopartikel. Die Gesamtoberfläche der Probe kann

damit nach Gleichung 6.6 berechnet werden.

Oges =
NFe

NFe,NP
·4πr2 =

VEZ ·wFe ·m ·NA

8 ·MFe · r
(6.6)

Damit ergibt sich die Belegungsdichte aus Gleichung 6.7.

gd =
wP

MP
·

MFe

wFe
·

8r

VEZ
(6.7)

Die in Tab. A.1 aufgeführte Probe OPh1, die der zuvor mittels TGA charakterisierten Pro-

be mit einem leicht erhöhten Organikanteil von 7.7 Gew.% und einem Partikelradius von

9.2 nm (gdTGA = 3.19 nm−2) entspricht, besitzt demnach eine mittels Elementaranalytik

bestimmte Belegungsdichte von 3.56 nm−2 und befindet sich damit im Bereich der Bede-
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ckung mit einer Monolage (vgl. 3.3 nm−2).314 Der mittels Elementaranalytik bestimmte

Organikanteil betrug 12.5 Gew.%. Ein weiteres Herauswaschen organischen Materials war

ab diesem Punkt für die diskutierte Probe nicht mehr möglich. Dieses Verhalten spricht

für die verbesserte Stabilität der Ligandenanbindung gegenüber Ölsäure. Aus Proben von

mit Ölsäure stabilisierten Eisenoxid-Nanopartikeln kann durch intensives Waschen so viel

Ölsäure entfernt werden, dass die Partikeldispersion instabil wird und es zur irreversiblen

Aggregation der Partikel kommt. Dieses Verhalten konnte für die mit OPh stabilisierten

Nanopartikel nicht beobachtet werden.

Bei dem für den Ligandenaustausch eingesetzten kommerziell erhältlichen OPh handelt

es sich um eine Mischung aus dem Mono- und dem Diester der Phosphorsäure mit ei-

nem bzw. zwei cis-9-Octadecenyl-Resten (siehe auch Abb. 5.1). Aus dem Verhältnis von

Kohlenstoff und Phosphor (C/P) geht hervor, dass nach dem Ligandenaustausch fast aus-

schließlich der Monoester auf der Partikeloberfläche vorhanden ist. Dieses beschreibt die

pro Phosphoratom vorhandene Stoffmenge des Kohlenstoffs, die bei 18.14 Kohlenstoffa-

tomen pro Phosphoratom liegt. Dieser Wert stimmt gut mit dem Erwartungswert von 18

für den Monoester des OPh überein. Demnach scheint die Bindung des Monoesters, dem

zu diesem Zweck drei statt zwei (vgl. Diester) freie Gruppen zur Bindungsbildung zur

Verfügung stehen, bevorzugt zu sein.

Neben der beschriebenen Probe wurde eine zweite mit OPh modifizierte Probe (OPh2)

hergestellt, bei der die überschüssigen Liganden nicht bis zum Erreichen einer Monola-

genbedeckung herausgewaschen wurden. Mit dieser Probe sollte später in Teilprojekt A6

der Einfluss der Ligandenmenge auf die Assemblierung und die mechanischen Eigenschaf-

ten der Kompositmaterialien der ersten Hierarchieebene untersucht werden. Schon aus den

in Abb. 6.2 dargestellten TGA-Daten geht hervor, dass der Anteil der organischen Phase

mit 20.6 Gew.% für die zweite Probe (OPh2) deutlich größer als für die erste Probe (OPh1,

7.7 Gew.%) ist. Die Daten wurden auf die Probenmasse bei 150 °C normiert, um den Ein-

fluss von restlichem Lösungsmittel und adsorbierter Feuchtigkeit zu kompensieren. Auch

die genauere Bestimmung mittels Elementaranalyse ergab einen deutlich höheren Orga-

nikanteil von 32.5 Gew.% gegenüber 12.5 Gew.% für die mit einer Monolage bedeckten

Probe. Aus den bestimmten Phosphor- und Eisenanteilen wurde eine Belegungsdichte von

10.66 nm−2 bestimmt, welche etwa der dreifachen Bedeckung einer Monolage entspricht.

Der zur Berechnung verwendete Partikelradius betrug 9.3 nm. Aus dem Verhältnis von

Kohlenstoff und Phosphor von C/P = 23.35 konnte unter der idealisierten Annahme, dass

die zuvor vorhandene Ölsäure vollständig ausgetauscht wurde, die Zusammensetzung der

organischen Phase aus dem Mono- und Diester des OPh berechnet werden.
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Abbildung 6.2: TGA der mit OPh modifizierten Nanopartikel. Die Daten zeigen die Mes-

sung an einer Probe mit einer Monolagenbedeckung (OPh1, schwarz) und einem Über-

schuss des Liganden (OPh2, rot).

C/P = 18x+36(1− x)⇔ x = 2−
C/P

18
(6.8)

Daraus folgt, dass die organische Phase zu 71.1 mol% aus dem Monoester bzw. 28.9 mol%

aus dem Diester des OPh besteht. Selbst für den Fall, dass die organische Matrix noch

nicht ausgetauschte oder ausgewaschene Ölsäure enthält, kann daraus geschlossen werden,

dass diese mindestens zu den genannten 71.1 mol% aus dem Oleylphosphat-Monoester

besteht.

Neben OPh wurden ebenfalls OPA und ODPA zur Modifikation der Eisenoxid-Nanopar-

tikel eingesetzt. Dabei sollte OPA später dazu genutzt werden, zusammen mit Ölsäure

und OPh den Einfluss der Ankergruppe auf die Eigenschaften der in Teilprojekt A6 as-

semblierten Kompositmaterialien zu untersuchen. Zusätzlich sollte durch den Einsatz von

ODPA im Vergleich mit OPA der Einfluss der Doppelbindung im aliphatischen Rest des

Liganden auf das Vernetzungsverhalten und die resultierenden mechanischen Eigenschaf-

ten der Kompositmaterialien untersucht werden. Während ODPA kommerziell verfügbar

war, musste OPA zunächst synthetisiert werden. Die Synthese wurde nach dem Mechanis-

mus der Michaelis-Arbuzov-Reaktion durchgeführt, bei der cis-9-Octadecenylchlorid mit

Triethylphosphit umgesetzt wurde, um die Kohlenstoff-Phosphor-Bindung zu bilden. Die

Reaktion wurde unter Druck in einem Mikrowellenreaktor durchgeführt, wodurch ein na-

hezu quantitativer Umsatz bei gleichzeitig drastischer Reduktion der Reaktionszeit auf 2 h

erreicht wurde. Zunächst wurde versucht die Ligandenaustauschreaktion mit dem erhalte-
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Abbildung 6.3: TGA der mit OPA (schwarz) und ODPA (rot) modifizierten Nanopartikel.

nen Diethylphosphonsäureester des OPA unter in situ-Spaltung durchzuführen. Da dabei

kein erfolgreicher Austausch der Liganden beobachtet wurde, wurden die Estergruppen

in einem zweiten Syntheseschritt gespalten, um die freie Phosphonsäure zu erhalten, die

anschließend erfolgreich in der Ligandenaustauschreaktion eingesetzt werden konnte.

Die Ergebnisse der TGA-Messungen, die für die mit OPA bzw. ODPA funktionalisier-

ten Proben durchgeführt wurden, sind in Abb. 6.3 dargestellt. Die Messungen wurden wie

schon die Messungen an den mit OPh modifizierten Nanopartikeln auf die Probenmasse bei

150 °C normiert, um den Einfluss von Lösungsmittelresten und adsorbierter Feuchtigkeit

auszuschließen. Der aus den Messungen bestimmte organische Anteil betrug 10.3 Gew.%

(OPA) bzw. 13.0 Gew.% (ODPA). Verlässlichere Werte lieferte erneut die elementaranaly-

tische Untersuchung mit 13.9 Gew.% für die mit OPA und 15.4 Gew.% für die mit ODPA

funktionalisierte Probe. Die aus den Anteilen von Phosphor und Eisen und einem Partikel-

radius von 8.0 nm bestimmten Belegungsdichten lagen mit 3.52 nm−2 bzw. 3.85 nm−2 in

einem ähnlichen Bereich wie bei der OPh1-Probe. Sie liegen damit zudem zwischen dem

experimentell ermittelten Wert von Phosphationen auf Magnetit von 3.3 nm−2 sowie dem

theoretischen Limit von 4.2 nm−2, welches sich aus der Querschnittsfläche der Phosphat-

gruppe von 0.24 nm2 ableitet.314 Die den Berechnungen zugrundeliegenden Ergebnisse der

elementaranalytischen Untersuchungen sind im Anhang in Tab. A.1 zu finden. Dieser kön-

nen auch die Verhältnisse aus Kohlenstoff und Phosphor beider Proben entnommen wer-

den. Diese sind mit 19.82 bzw. 18.87 Kohlenstoffatomen pro Phosphoratom etwas höher

als das erwartete Verhältnis von 18. Der Überschuss an Kohlenstoff ist dabei vermutlich

auf nicht vollständig ausgetauschte oder durch Waschen entfernte Ölsäure zurückzufüh-
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ren. Der Anteil der verbliebenen Ölsäure an der Ligandenhülle kann nach Gleichung 6.9

berechnet werden.

xOA = 1−
18 ·nP

nC
= 1−

18 ·wP ·MC

wC ·MP
(6.9)

Daraus folgt, dass die mit OPA modifizierte Probe noch 9 mol% Ölsäure enthält. Damit er-

höht sich die Gesamtbelegungsdichte mit Liganden an der Oberfläche der Partikel unter der

Annahme, dass die enthaltene Ölsäure ebenfalls an die Oberfläche gebunden vorliegt, auf

3.87 nm−2. Die mit ODPA modifizierte Probe enthält noch 5 mol% Ölsäure, wodurch sich

die Gesamtbelegungsdichte auf 4.05 nm−2 erhöht. Beide Werte liegen jedoch weiterhin

knapp unterhalb des theoretischen Limits von 4.2 nm−2, so dass etwa von der Bedeckung

einer Monolage mit Liganden ausgegangen werden kann. Die mittels TGA und Elemen-

taranalyse ermittelten Belegungsdichten sind in Tab. 6.1 zusammengefasst.

Tabelle 6.1: Vergleich der Belegungsdichten nach TGA und EA mit den experimentell und

theoretisch ermittelten Werten für die Belegungsdichte von Phosphat-Ionen auf Magnetit

nach Ref. [314].

Ligand gdTGA in nm−2 gdEA in nm−2 gdexp in nm−2 gdtheo in nm−2

OPh1 3.19 3.56

3.3 4.2
OPh2 6.27 10.66

OPA 3.81 3.52

ODPA 4.92 3.85

Darüber hinaus weicht das tatsächliche System vom hier stark idealisierten System ab.

Die ideale Kugel besitzt relativ zu ihrem Volumen die kleinstmögliche Oberfläche. Da

die Nanopartikel in der Realität jedoch keine perfekten Sphären sind, ist die tatsächliche

Gesamtoberfläche etwas vergrößert. Zudem wurde in den durchgeführten Berechnungen

die Größenverteilung der Nanopartikel vernachlässigt und stattdessen zur Vereinfachung

mit dem mittleren Partikelradius gerechnet. Würde diese berücksichtigt, verschiebt sich die

Gesamtoberfläche ebenfalls zu höheren Werten, da der Partikelradius r bei der Berechnung

der Partikeloberfläche als r2 eingeht und somit größere Partikel stärker gewichtet werden.

Genauso fließt er bei der Berechnung des Partikelvolumens als r3 ein und wirkt sich auf

die Anzahl der in der Probe enthaltenen Nanopartikel aus. Folglich würde die Probe unter

Berücksichtigung der Verteilung des Radius rechnerisch weniger und größere Partikel mit

einer größeren Gesamtoberfläche enthalten. Die reale Belegungsdichte mit Liganden ist

demnach stets etwas kleiner als die nach dem idealen Modell berechneten Werte.
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Abbildung 6.4: ATR-FTIR-Charakterisierung des Ligandenaustauschs. Die gezeigten

Ausschnitte der Spektren zeigen die Abnahme der Carboxylat-Schwingung der gebunde-

nen Ölsäure bei 1410 cm−1 (a) und die Zunahme der für die Phosphate und Phosphonsäu-

ren typischen Schwingungen im Bereich von 1300–900 cm−1 (b). Die Spektren entspre-

chen den Proben modifiziert mit OA (schwarz), OPh1 (rot), OPh2 (blau), OPA (grün) und

ODPA (violett).

Darüber hinaus wurden die modifizierten Nanopartikel mittels ATR-FTIR charakterisiert.

Dabei konnten sowohl die Abnahme der Intensität spezifischer Banden der vor dem Li-

gandenaustausch an der Partikeloberfläche adsorbierten Ölsäure als auch die Zunahme der

Banden, die auf die Adsorption des Phosphats bzw. der Phosphonsäure zurückzuführen

sind, beobachtet werden (Abb. 6.4). Der Vergleich mit den Spektren der mit Ölsäure

bedeckten Ausgangspartikel zeigt für alle Proben eine deutliche Abnahme der Bande bei

1410 cm−1 (Abb. 6.4a). Diese kann der Carboxylat-Schwingung (-COO−) der adsorbier-

ten Form der Ölsäure zugeordnet werden.318 Die Intensitätsabnahme der Bande belegt da-

mit die erfolgreiche Verdrängung des ursprünglichen Liganden. Allerdings darf diese Ban-

de bei der Auswertung nicht mit der auch nach dem Ligandenaustausch noch vorhandenen

Bande bei 1465 cm−1 verwechselt werden, welche den C-H-Deformationsschwingungen

der aliphatischen Reste zugeordnet werden kann. Diese sind für alle verwendeten Liganden

mit Ausnahme von ODPA, bei welchem keine ungesättigte Bindung vorhanden ist, gleich

aufgebaut, weshalb identische Signale im Zusammenhang mit den C-H-Schwingungen zu

erwarten sind. Dies bestätigt sich auch für die CH2/CH3-Valenzschwingungen, welche in

den im Anhang gezeigten Spektren in Abb. A.2 bei 2956, 2922, 2871 und 2851 cm−1 zu

finden sind. Die Adsorption der Phosphat- bzw. Phosphonsäureliganden kann zudem an

den im Bereich von 1300–900 cm−1 entstehenden Banden festgemacht werden. Während

die mit Ölsäure bedeckten Nanopartikel in diesem Bereich lediglich extrem schwache Ban-
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den bei 1040 und 966 cm−1 aufweisen, zeigen die mit OPh modifizierten Nanopartikel star-

ke Banden bei 1152, 1095, 1050 und 1000 cm−1. Die Lage der Banden stimmt gut mit der

Literatur über die Adsorption von Phosphaten auf Eisen- und weiteren Metalloxiden über-

ein und kann den P–O-Valenzschwingungen des Phosphats zugeordnet werden.314,319,320

Für die Phosphonsäuregruppen (OPA und ODPA) wurden die P–O-Valenzschwingungen

in einem ähnlichen Frequenzbereich erwartet. So wurden in einer Arbeit über die Ad-

sorption von Phosphonsäurederivaten auf Titania-Nanopartikeln die Banden im Bereich

von 1100-900 cm−1 den P–O-Valenzschwingungen zugeordnet. Eine weitere Bande bei

1157 cm−1 wurde auf die P–C-Valenzschwingung zurückgeführt.319 Auch die in Abb. 6.4b

gezeigten Spektren der Phosphonsäureliganden OPA und ODPA zeigen die charakteristi-

schen Banden in diesem Bereich. Die prominentesten Banden liegen hier bei Wellenzahlen

von 1100, 1068 und 1045 cm−1. Auffällig ist die veränderte Bandenstruktur der ODPA-

Probe. Aufgrund der chemisch gleichen Struktur der Ankergruppe von OPA und ODPA

wurden ursprünglich sehr ähnliche Signale im Bereich der P–O-Valenzschwingungen er-

wartet. Allerdings zeigt das Spektrum von ODPA bei ca. 1100 cm−1 relativ betrachtet zu

den übrigen Spektren eine sehr intensive Bande. Der Ursprung dieser Veränderung konnte

nicht abschließend geklärt werden. Möglicherweise weisen die ODPA-Liganden eine ver-

änderte Bindungskonfiguration als OPA und die Phosphatliganden an der Oberfläche auf,

wobei die entsprechende Bande auf eine ungebundene P–O–H- oder P=O-Bindung hindeu-

ten könnte. Eine weitere Möglichkeit wäre unvollständig verdampftes Lösungsmittel, bei

dem es sich im Fall der ODPA-Probe um THF handelte, während die OPA-Probe aus Chlo-

roform getrocknet wurde. THF weist im FTIR-Spektrum bei 1070 und 912 cm−1 starke

charakteristische Banden auf, die das Spektrum der Nanopartikel und Liganden überlagern

könnten.321

6.1.2 Struktur und Eigenschaften der ersten Hierarchieebene

Die mit den verschiedenen Liganden modifizierten Nanopartikel wurden in Teilprojekt A6

des SFB 986 nach der dort etablierten Methode der Lösungsmittelverdampfung (siehe auch

Kap. 4.3) zu makroskopischen Pellets verarbeitet, durch thermische Behandlung unter

Stickstoffatmosphäre bei 325–350 °C vernetzt und mit verschiedenen Methoden struktu-

rell und mechanisch charakterisiert. Neben Teilprojekt A6 waren auch die Teilprojekte

A7, Z2 und Z3 an den Studien beteiligt. Die Auswertung der Daten hinsichtlich des Ein-

flusses der verschiedenen Liganden auf die Struktur und die mechanischen Eigenschaften

der Kompositmaterialien erfolgte in enger Zusammenarbeit zwischen Teilprojekt A1, in

dessen Rahmen die Arbeiten zu dieser Dissertation durchgeführt wurden, und Teilprojekt
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A6. Teile der Arbeiten wurden bereits vorab in gemeinsam angefertigten Publikationen

veröffentlicht. Die wichtigsten Ergebnisse im Zusammenhang mit der vorliegenden Ar-

beit sollen im folgenden Abschnitt zusammengefasst werden, wobei der Fokus auf den in

direktem Zusammenhang mit den verschiedenen Liganden stehenden Eigenschaften der

erhaltenen Materialien liegen soll. Darüber hinaus werden weiterführende, bisher unver-

öffentlichte Ergebnisse dargestellt. Hinsichtlich weiterer struktureller Analysen sei auf die

entsprechenden Publikationen und die im Teilprojekt A6 entstandenen Dissertationen ver-

wiesen.

Einfluss überschüssiger organischer Liganden

In einer ersten Studie wurden die Materialien untersucht, die aus den mit OPh modifizier-

ten Nanopartikeln assembliert wurden. Dabei wurden die strukturellen und mechanischen

Eigenschaften der Komposite in Abhängigkeit des Organikanteils der Ausgangspartikeldis-

persionen (OPh1 mit 12.5 Gew.% bzw. OPh2 mit 32.5 Gew.%) untersucht. Die Assemb-

lierung erfolgte durch langsames Verdampfen des Lösungsmittels der Partikeldispersionen

in zylindrischen Templaten mit einem Durchmesser von 10 mm. Im Anschluss wurden

die erhaltenen Pellets durch uniaxiales Pressen bei 150 °C verdichtet. Die Materialien in

dieser Studie wurden nicht durch thermische Behandlung vernetzt, sondern direkt nach

der Assemblierung und dem darauf folgenden Pressschritt charakterisiert. Die Charakte-

risierung mittels Kleinwinkelröntgenstreuung (SAXS) und Rasterelektronenmikroskopie

(SEM) zeigte, dass die Kompositmaterialien aus einzelnen Nanopartikeln bestanden, die

sich in einem kubisch flächenzentrierten Gitter (FCC) mit Gitterkonstanten von 27.1 nm

(OPh1) bzw. 28.2 nm (OPh2) angeordnet hatten. Diese entsprechen einem Abstand nächs-

ter Nachbarn (NND) von 19.2 bzw. 19.9 nm und einem Abstand der Oberflächen zweier

benachbarter Partikel voneinander, dem Interpartikelabstand (ID), von 0.8 bzw. 1.3 nm.

Die SEM-Aufnahmen in Abb. 6.5a–c zeigen die in Teilprojekt A6 aus der Probe OPh1

assemblierten Kompositmaterialien. Ähnlich zu den zuvor im Rahmen des SFB 986 dar-

gestellten Kompositmaterialien von Dreyer et al.,157 die als Ausgangsmaterial mit Ölsäure

stabilisierte Eisenoxid-Nanopartikel verwendet haben, bilden die Nanopartikel ein super-

kristallines Material mit einer homogenen Mikrostruktur. Allerdings lassen sich auch Risse

im Material erkennen (siehe Abb. 6.5a und c), die vermutlich an den Grenzen superkristal-

liner Domänen auftreten. Die Materialien, die aus der Probe OPh2 präpariert wurden, zei-

gen hingegen eine gänzlich veränderte Mikrostruktur. Zwar weisen die Materialien eben-

falls superkristallin geordnete und in sich homogene Domänen aus assemblierten Nano-
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Abbildung 6.5: SEM-Aufnahmen der aus OPh assemblierten Kompositmaterialien. Die

Materialien wurden aus den Proben OPh1 (a–c) mit einer Monolagenbedeckung bzw.

OPh2 (d–f) mit einem Überschuss des Liganden dargestellt. Die Maßstabsbalken entspre-

chen jeweils von links nach rechts 50 µm, 5 µm und 500 nm. Erneut abgedruckt und

erweitert aus Ref. [161]. Lizenz: CC BY 4.0, https://creativecommons.org/

licenses/by/4.0/legalcode

partikeln auf (siehe Abb. 6.5f), diese sind allerdings durch Bereiche voneinander separiert,

die überwiegend aus organischem Material bestehen und nur sehr wenige Nanopartikel

enthalten (Abb. 6.5d und e).

Eine tiefer gehende strukturelle Analyse in Zusammenarbeit der Teilprojekte A6 und Z2

mittels Synchrotronstrahlungsmikrocomputertomographie (SRµCT) zeigte, dass die aus

der Probe OPh2 assemblierten Materialien aus zwei übereinander liegenden Schichten mit

unterschiedlicher Zusammensetzung bestehen (siehe Abb. 6.6). Die untere Schicht wird

dabei von dicht gepackten superkristallinen Domänen gebildet, deren Mikrostruktur den

aus der Probe OPh1 assemblierten Materialien ähnelt. Die obere Schicht besteht aus nahe-

zu sphärischen superkristallinen Körnern, die wie auf den SEM-Aufnahmen in Abb. 6.5d–f

in einer organischen Phase eingebettet vorliegen. Die Struktur und Phasenseparation des

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/legalcode
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/legalcode
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Abbildung 6.6: SRµCT-Schichtaufnahme des aus OPh2 assemblierten Kompositmaterials.

Die grauen Bereiche repräsentieren die superkristallinen Nanopartikel-Körner. Die grünen

Bereiche zeigen die überwiegend organische Phase dazwischen. Erneut abgedruckt nach

Ref. [161]. Lizenz: CC BY 4.0, https://creativecommons.org/licenses/

by/4.0/legalcode

Materials kann dabei höchstwahrscheinlich auf den Assemblierungsprozess zurückgeführt

werden. Während der langsamen Verdampfung des Lösungsmittels beginnen sich die Na-

nopartikel nach klassischen Theorien an der Grenze zwischen Luft und Lösungsmittel in

kristallinen Strukturen zu ordnen.322,323 Die Präsenz der sphärischen superkristallinen Kör-

ner deutet darauf hin, dass deren Entstehung auf einen Nukleations- und Wachstumspro-

zess mit gleicher Wachstumsgeschwindigkeit in allen Richtungen zurückzuführen ist.324

Steigt die Konzentration der Nanopartikel mit fortschreitendem Verdampfen des Lösungs-

mittels immer weiter an und sinkt somit ihr mittlerer Abstand in der Lösung, beginnen

diese ab einer kritischen Grenze mit der Assemblierung superkristalliner Körner. Mit stei-

gender Größe der Körner nimmt auch deren Masse kontinuierlich zu, bis diese aufgrund

ihres Gewichts zu Boden sinken. Dort formen diese die in den SRµCT-Aufnahmen zu

sehende kompakte untere Schicht. Mit dem Voranschreiten des Verdampfungsprozesses

nimmt jedoch auch die Viskosität aufgrund des im Überschuss vorhandenen OPh, welches

bei Raumtemperatur zu einem relativ viskosen Öl bis hin zu einem wachsartigen Feststoff

erstarrt, immer weiter zu. Als Folge dessen sinken die gebildeten Körner immer langsamer

ab, bis das gesamte System schließlich mit der vollständigen Verdampfung des Lösungs-

mittels und dem Erstarren der organischen Phase „eingefroren“ wird. Auf diese Weise

kann durch den Einsatz überschüssiger Liganden ein hierarchisch strukturiertes Komposit-

material in nur einem Assemblierungsschritt erhalten werden.

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/legalcode
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/legalcode
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Abbildung 6.7: Mechanische Charakterisierung der aus OPh1 und OPh2 präparierten

Kompositmaterialien. Die Daten zeigen die statistische Verteilung des mittels Nanoinden-

tation ermittelten Elastizitätsmodul (a) und der Härte (b) der aus OPh1 (schwarz) und OPh2

(rot) assemblierten und uniaxial gepressten Materialien. Erneut abgedruckt und überar-

beitet nach Ref. [161]. Lizenz: CC BY 4.0, https://creativecommons.org/

licenses/by/4.0/legalcode

Für die Assemblierung der mit einer Monolage bedeckten Nanopartikel (OPh1) wird ein

ähnlicher Mechanismus erwartet. Auch diese Partikel werden vermutlich durch die Kon-

zentrationserhöhung und die resultierende Verringerung des mittleren Abstands vornehm-

lich an der Grenzfläche zwischen Luft und Lösungsmittel mit der Assemblierung begin-

nen. Nach der Nukleation kommt es zum Wachstum, bis die sich bildenden Körner so

groß und schwer sind, dass sie zu Boden sinken. Allerdings kommt es aufgrund des feh-

lenden Ligandenüberschusses zu keiner wesentlichen Veränderung der Viskosität, so dass

auch die im späteren Verlauf des Verfahrens gebildeten Körner ungehindert zu Boden sin-

ken können. So wird ein mikroskopisch homogenes Material erhalten, welches jedoch aus

unterschiedlich orientierten kristallinen Domänen besteht, die auf die gebildeten Körner

zurückzuführen sind.

Die mechanischen Eigenschaften beider Materialien wurden in Teilprojekt A6 mittels Na-

noindentationsmessungen ermittelt. Dazu wurde an beiden Materialien eine Serie an In-

dentationsmessungen vorgenommen. Als Indentationstiefe wurden 200 nm gewählt, um

deutlich unterhalb der mittels SRµCT bestimmten Größe der superkristallinen Körner aus

dem hierarchisch strukturierten Material aus Probe OPh2 von 15-23 µm zu bleiben und so-

mit den Beitrag der zwei Phasen zu den mechanischen Eigenschaften zu entkoppeln. Die

statistische Auswertung der durchgeführten Messungen ist in Abb. 6.7 dargestellt.

https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/legalcode
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/legalcode
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Die wohl prominenteste Erkenntnis, die aus den dargestellten Daten hervorgeht, ist der

deutliche Unterschied in den mittleren Elastizitätsmoduln (E-Modul) und Härten und den

jeweils maximal erreichten Werten zwischen den homogenen (schwarz) und den hierar-

chisch strukturierten Materialien (rot), die aus den Proben OPh1 bzw. OPh2 präpariert

wurden. Die mikroskopisch homogenen Materialien weisen einen mittleren E-Modul von

16.5±4.7 GPa und eine mittlere Härte von 0.87±0.33 GPa neben maximalen Werten von

27.9 GPa bzw. 1.76 GPa auf. Die hierarchisch strukturierten Materialien hingegen wei-

sen lediglich einen mittleren E-Modul von 4.4±2.5 GPa bzw. eine mittlere Härte von

0.31±0.15 GPa und Maximalwerte von 9.3 GPa bzw. 0.76 GPa auf. Darüber hinaus zei-

gen letztere aufgrund ihrer hierarchischen Strukturierung eine bimodale Verteilung des E-

Moduls, wobei die höheren Werte auf Indentationsmessungen an superkristallinen Körnern

zurückzuführen sind. Die besonders niedrigen E-Moduln stammen hingegen von Indenta-

tionsmessungen an der weichen organischen Phase. Die insgesamt niedrigeren E-Moduln

und Härten im Vergleich zu den mikroskopisch homogenen Materialien deuten darauf hin,

dass die mechanischen Eigenschaften selbst dann durch die organische Phase beeinflusst

werden, wenn die Indentationsmessungen an superkristallinen Körnern durchgeführt wer-

den.

Die dargestellten Ergebnisse wurden in einer gemeinsamen Publikation der Teilprojekte

A1, A6, Z2 und Z3 veröffentlicht.161 Dort findet sich auch eine detailliertere Darstellung

der strukturellen und mechanischen Charakterisierung. Außerdem sei an dieser Stelle auf

die zum Zeitpunkt des Einreichens der vorliegenden Arbeit noch nicht fertiggestellte Dis-

sertation von Frau Büsra Bor verwiesen, die in Teilprojekt A6 maßgeblich an der Studie

beteiligt war.

Einfluss der zur Assemblierung verwendeten Lösungsmittel

In einer weiteren Studie, an der maßgeblich die Teilprojekte A1 und A6 beteiligt waren,

wurde der Einfluss verschiedener Lösungsmittel auf den Selbstassemblierungsprozess und

die resultierenden mechanischen Eigenschaften untersucht. In dieser Studie wurden aus-

schließlich die mit einer Monolage des Liganden OPh bedeckten Eisenoxid-Nanopartikel

(OPh1) verwendet und in Teilprojekt A6 jeweils nach der bereits zuvor beschriebenen Me-

thode aus den Lösungsmitteln Toluol, Chloroform und Dichlormethan (DCM) assembliert.

Durch teilweise Bedeckung der zur Assemblierung verwendeten Template wurde sicherge-

stellt, dass die Verdampfungsgeschwindigkeit trotz unterschiedlicher Dampfdrücke für alle

Lösungsmittel gleich war. Dabei wurden besonders zwischen den aus Toluol und DCM
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Abbildung 6.8: SEM-Aufnahmen der aus DCM und Toluol assemblierten Kompositmate-

rialien. Die aus DCM assemblierten Materialien (a) zeigen eine inhomogene Mikrostruk-

tur mit eingeschlossenen, überwiegend organischen Phasen. Die aus Toluol assemblierten

Materialien (b) weisen eine homogene Mikrostruktur auf. Die Maßstabsbalken entspre-

chen jeweils 50 µm. Erneut abgedruckt mit freundlicher Genehmigung nach Ref. [325].

assemblierten Materialien mikrostrukturelle Unterschiede beobachtet. Während die aus

Toluol assemblierten Materialien eine erwartungsgemäß homogene Mikrostruktur wie in

der zuvor beschriebenen Studie aufwiesen, zeigten die aus DCM assemblierten Proben

trotz des fehlenden Überschusses organischer Liganden eine Phasenseparation in super-

kristalline Körner und eine – wenn auch mit deutlich geringerem Volumenanteil als in

der vorangegangenen Studie vorhandene – organische Phase. Vergleichende repräsentative

SEM-Aufnahmen sind in Abb. 6.8 gezeigt.

Gleichzeitig zeigte sich in den in Teilprojekt Z2 durchgeführten SAXS-Messungen für

die in DCM assemblierten Proben eine vergrößerte Gitterkonstante des Superkristalls von

27.9 nm gegenüber 26.7 nm bei den aus Toluol und Chloroform assemblierten Materialien.

Diese Beobachtung deutet auf eine weniger dichte und weniger effiziente Packung der ein-

zelnen Nanopartikel bei der Assemblierung aus DCM hin. Die angegebenen Werte und die

beobachteten Unterschiede gelten für die assemblierten Materialien vor der thermischen

Vernetzung unter Stickstoffatmosphäre bei 325 °C. Nach der thermischen Behandlung re-

lativiert sich der Unterschied und alle Proben weisen eine Gitterkonstante von 25.6 nm auf.

Die Abnahme der Gitterkonstante kann dabei auf den Verlust eines Teils der organischen

Masse durch die Behandlung der Proben bei 325 °C unter Stickstoffatmosphäre zurück-

geführt werden, wie er auch für die Ausgangspartikel unter ähnlichen Bedingungen in der

TGA beobachtet werden kann und bereits für vergleichbare Materialien auf Basis von mit

Ölsäure stabilisierten Partikeln beschrieben wurde.157
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Aufgrund der beschriebenen Beobachtungen wurde die Hypothese aufgestellt, dass bei der

Assemblierung ein Teil der an der Oberfläche adsorbierten Liganden abgelöst wird und

auch während der voranschreitenden Verdampfung des Lösungsmittels und der Assemb-

lierung der Partikel gelöst bleibt. So kann dieser – wie schon zuvor für den Fall eines einge-

setzten Überschusses des Liganden beobachtet – in den Zwischenräumen sowohl der Par-

tikel als auch der assemblierten Körner eingeschlossen werden. In den Zwischenräumen

der Körner bildet sich so beim vollständigen Verdampfen des Lösungsmittels die bereits

beschriebene separate Phase aus überwiegend organischem Material. Die Unterschiede

zwischen den Proben müssen demnach auf veränderte Wechselwirkungen zwischen dem

Lösungsmittel und den an der Oberfläche der Nanopartikel adsorbierten Liganden zurück-

zuführen sein. Daher wurde diese im Rahmen der vorliegenden Arbeit anhand des Modells

der Hansen-Löslichkeitsparameter (HSP) eingehend untersucht. Bei dem HSP handelt es

sich um einen Vektor, der eine Substanz im dreidimensionalen Hansen-Löslichkeitsraum

numerisch anhand seiner Fähigkeit beschreibt mit anderen Substanzen oder Lösungsmit-

teln über Londonsche Dispersions- (δD), polare (δP) und Wasserstoffbrückenwechselwir-

kungen (δH) zu interagieren. Über den relativen Abstand zweier Substanzen oder Lö-

sungsmittel in diesem dreidimensionalen Löslichkeitsraum, der auch als Relative-Energie-

Distanz (RED) bezeichnet wird, kann deren Mischbarkeit oder Löslichkeit abgeschätzt

werden.326

Für die meisten gängigen organischen Lösungsmittel und auch viele weitere Substanzen

sind die HSP bekannt und tabelliert.326 Für das in dieser Studie verwendete OPh waren

diese jedoch gänzlich unbekannt und mussten daher zunächst bestimmt werden. Dazu

wurde das von Hansen entwickelte Verfahren einfacher Löslichkeitstests durchgeführt, in

welchem versucht wird, die Prüfsubstanz (OPh) in einer Reihe diverser Lösungsmittel zu

lösen. In diesem Verfahren wird lediglich in binärer Weise unterschieden, ob sich die Sub-

stanz in dem Lösungsmittel löst (1) oder nicht (0). Anschließend kann die Position der

Prüfsubstanz im Hansen-Löslichkeitsraum durch einen sphärischen Fit bestimmt werden,

wobei die gefittete Sphäre alle guten Lösungsmittel (1) einschließt und gleichzeitig alle

schlechten Lösungsmittel (0) ausschließt. Der Radius der Sphäre wird später zudem als

Normierungsfaktor genutzt, um die RED zu anderen Substanzen und Lösungsmitteln zu

bestimmen. Die in diesem Rahmen erhobenen Daten sind im Anhang in Tab. A.2 zu-

sammengefasst und in Abb. A.1 für alle getesteten, bzw. in Abb. 6.9 für die im Rahmen

der Studie zur Assemblierung der Nanopartikel verwendeten Lösungsmittel grafisch dar-

gestellt. Die Fit-Prozedur wurde mithilfe des Excel-Spreadsheets durchgeführt, welches

unter Ref. [327] zu finden ist.
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Abbildung 6.9: Darstellung der zur Assemblierung verwendeten Lösungsmittel und der

Liganden im Hansen-Löslichkeitsraum. Die zugrundeliegenden Daten sind Teil der unter

Ref. [325] publizierten Daten und wurden mit Genehmigung erneut verwendet.

Aus den in Abb. 6.9 gezeigten Daten geht hervor, dass die RED zwischen OPh und DCM

mit 0.70 am geringsten ist, gefolgt von Chloroform mit 1.00 und Toluol mit 1.37. Dies be-

deutet, dass DCM von den drei zur Assemblierung verwendeten Lösungsmitteln am besten

geeignet ist, um den freien Liganden zu lösen. Dies führt zu einer Verschiebung des Ad-

sorptionsgleichgewichts der Liganden an der Oberfläche hin zur ungebundenen Form. Als

Konsequenz befindet sich während der Verdampfung des Lösungsmittels mehr ungebunde-

ner Ligand in der Partikeldispersion, der während der Assemblierung in den Hohlräumen

zwischen den Partikeln eingelagert wird und schlussendlich auch zur Bildung organischer

Phasen zwischen den einzelnen superkristallinen Körnern führen kann. Umgekehrt bedeu-

tet im Fall von Toluol eine RED über 1, dass der OPh-Ligand sehr schlecht löslich im

vorhandenen Lösungsmittel ist. Dieses Löslichkeitsverhalten ist maßgeblich auf die pola-

re Phosphorsäure-Ankergruppe zurückzuführen, die nur schlecht mit dem Lösungsmittel

Toluol interagieren kann. Um diese ungünstige Wechselwirkung zu vermeiden, verschiebt

sich das Adsorptionsgleichgewicht an der Partikeloberfläche hin zur gebundenen Form des

Liganden. Als Folge dessen wechselwirkt die so nach innen zur Partikeloberfläche zeigen-

de polare Ankergruppe nicht mehr mit dem umgebenden Lösungsmittel. Die vorhandenen

Liganden sind in diesem Fall nahezu vollständig an die Partikeloberfläche gebunden, so

dass es zu keiner Einlagerung in Zwischenräumen kommen kann.
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Abbildung 6.10: Mechanische Eigenschaften der aus DCM, Chloroform und Toluol as-

semblierten und bei 325 °C vernetzten Kompositmaterialien. Die quadratischen Daten-

punkte repräsentieren Materialien, die vor der thermischen Behandlung bei 150 °C ge-

presst wurden. Die runden Datenpunkte repräsentieren ungepresste Proben. Die zugrunde-

liegenden Daten wurden bereits unter Ref. [325] publiziert und mit Genehmigung erneut

verwendet.

Obwohl sich die Gitterkonstanten der aus unterschiedlichen Lösungsmitteln assemblierten

Materialien nach der thermischen Behandlung zur Vernetzung bei 325 °C angleichen, wei-

sen die Materialien selbst unterschiedliche mechanische Eigenschaften auf. Diese können

zwar nicht mit unterschiedlichen Gitterkonstanten zusammenhängen, wohl aber mit den

Lösungsmitteln aus denen sie assembliert wurden und der daraus resultierenden Konfigu-

ration der Grenzfläche zwischen den anorganischen Nanopartikeln und der organischen

Ligandenphase. Wie in Abb. 6.10 zu erkennen ist, korrelieren die gemessenen mechani-

schen Eigenschaften gut mit der RED zwischen verwendetem Lösungsmittel und OPh. Die

höchsten E-Moduln und Härten werden demnach erzielt, wenn ein für OPh eher schlechtes

Lösungsmittel wie Toluol verwendet wird. Dadurch wird mutmaßlich während der Assem-

blierung eine besonders hohe Belegungsdichte an der Oberfläche der Nanopartikel gewähr-

leistet, die im anschließend vernetzten Kompositmaterial zu einer großflächigen starken

Bindung zwischen organischer und anorganischer Phase führt. Im Fall von DCM ist die

Belegungsdichte während der Assemblierung deutlich reduziert, da ein Teil der Liganden

desorbiert und im Lösungsmittel gelöst vorliegt. Wird dieser durch den Eintrocknungspro-

zess in den Zwischenräumen immobilisiert, kann er nicht mehr zur Vernetzung zwischen

den beiden Phasen beitragen. Die effektive Wechselwirkung an der Grenzfläche verrin-

gert sich. Insgesamt betrachtet wurde im Rahmen dieser Studie jedoch auch das Material

mit den bis dahin höchsten publizierten mechanischen Eigenschaften dieses Materialtyps
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mit einem Elastizitätsmodul von 58.3 GPa und einer Härte von 3.3 GPa (Assemblierung

aus Toluol mittels Lösungsmittelverdampfung, gepresst bei 150 °C, vernetzt bei 325 °C)

erreicht.157,328,329

Die Ergebnisse dieser Studie wurden ebenfalls vorab in einer gemeinsamen Publikation der

Teilprojekte A1, A6, A7, Z2 und Z3 des SFB 986 veröffentlicht.325 Dort finden sich weitere

Daten der strukturellen Analyse, die in Zusammenarbeit der Projekte A6 und Z2 durchge-

führt wurden, sowie die Untersuchung der Ligandenanbindung mittels Röntgenphotoelek-

tronenspektroskopie (XPS) in verschiedenen Stadien der Kompositpräparation, welche in

Teilprojekt A7 durchgeführt wurde. Darüber hinaus sei erneut auf die zum Zeitpunkt des

Einreichens dieser Arbeit noch nicht abgeschlossenen Dissertationen der in Teilprojekt A6

beteiligten Doktorand*innen Frau Büsra Bor und Herrn Alexander Plunkett verwiesen, die

für die Assemblierung und mechanische Charakterisierung zuständig waren.

Einfluss unterschiedlicher Ankergruppen und Sättigungsgrade der Liganden auf

den thermischen Vernetzungsprozess und die mechanischen Eigenschaften

In einer dritten Studie sollten alle vorhandenen Ligandensysteme hinsichtlich der resultie-

renden mechanischen Eigenschaften der daraus präparierten Kompositmaterialien unter-

sucht werden. Dazu gehörten OA, OPh, OPA und ODPA. Es wurden jeweils Ausgangsdis-

persionen verwendet, in denen die enthaltenen Eisenoxid-Nanopartikel je mit einer Mono-

lage des entsprechenden Liganden bedeckt waren. Die Assemblierung erfolgte aus Toluol

als Lösungsmittel. Zwischen der Assemblierung und der Vernetzung bei 325 °C unter

Stickstoffatmosphäre erfolgte ein uniaxialer Pressschritt bei 150 °C, um die assemblierten

Pellets zu verdichten. Die mechanischen Eigenschaften wurden mittels Nanoindentation

parallel zur Pressrichtung ermittelt. Auf diese Weise sollten der Einfluss der Ankergruppe

der Liganden durch den Vergleich von OA, OPh und OPA, sowie der Einfluss der unge-

sättigten Bindung in den aliphatischen Resten durch den Vergleich von OPA und ODPA

untersucht werden. Die ermittelten mechanischen Eigenschaften sind in Abb. 6.11 darge-

stellt.

Zunächst sei darauf verwiesen, dass die mit OPh modifizierten Nanopartikel aus einer an-

deren Partikelcharge als die mit OPA und ODPA modifizierten Nanopartikel präpariert

wurden und daher eine abweichende Partikelgröße und -größenverteilung aufwiesen. Um

dennoch den Einfluss der Ankergruppe der Liganden miteinander vergleichen zu können,

wurden zwei mit Ölsäure modifizierte Proben mit entsprechenden Partikelgrößen als Re-
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Abbildung 6.11: Mechanische Eigenschaften der aus Toluol assemblierten Kompositma-

terialien mit verschiedenen Liganden nach Vernetzung bei 325 °C.

ferenzsysteme verwendet. Anhand der Proben zeigte sich, dass die Verwendung größerer

Nanopartikel zu verbesserten mechanischen Eigenschaften führt, da der Volumenanteil der

harten anorganischen Phase aufgrund des veränderten Oberflächen-Volumen-Verhältnisses

zunimmt. Um diesen Einfluss zu berücksichtigen, wurde die aus 18.6 nm großen mit OPh

modifizierten Nanopartikeln assemblierte Probe mit der entsprechenden Probe aus mit OA

modifizierten Nanopartikeln assemblierten Probe verglichen.

Der Einsatz von OPh und die damit verbundene Einführung der Phosphat-Ankergruppe

führte zur deutlichen Verbesserung des E-Moduls von 51.3±5.5 GPa auf 75.1±4.8 GPa.

Auch die ermittelte Härte stieg von 3.2±0.4 GPa auf 4.6±0.4 GPa. Basierend auf diesen

Ergebnissen wurde zunächst vermutet, dass eine stärkere Anbindung der Liganden an die

Oberfläche der Nanopartikel zu verbesserten mechanischen Eigenschaften des vernetzten

Komposits führt. Daher wurden auch für die aus mit OPA modifizierten Nanopartikeln

hergestellten Materialien im Vergleich zum System mit Ölsäure verbesserte mechanische

Eigenschaften erwartet. Die Daten in Abb. 6.11 zeigen allerdings, dass die mechanischen

Eigenschaften des OPA-Systems deutlich hinter denen der vergleichbaren Probe aus mit

Ölsäure stabilisierten Nanopartikeln zurückbleiben. Die Unterschiede konnten dabei nicht

auf unterschiedliche Faktoren wie die Partikelgröße, den Anteil der organischen Phase

oder die strukturelle Ordnung der assemblierten Materialien zurückgeführt werden. Daher

wurde ein verändertes Vernetzungsverhalten der Probe vermutet.
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Bis zu diesem Zeitpunkt wurde angenommen, dass die thermische Behandlung der as-

semblierten Proben zur spontanen Bildung von Radikalen und einer damit einhergehenden

Polymerisation der Doppelbindungen der aliphatischen Ligandenreste führt, wodurch ei-

ne kontinuierliche organische Matrix gebildet wird, in der die anorganischen Nanopartikel

eingebettet sind. Dieser Mechanismus setzt jedoch die Präsenz mindestens einer unge-

sättigten Bindung im Ligandenmolekül voraus und impliziert, dass die Vernetzung in Ab-

wesenheit solcher ungesättigten Bindungen nicht oder zumindest nur deutlich schlechter

ablaufen sollte. Als Konsequenz würden dabei deutlich niedrigere E-Moduln und Härten

erwartet als bei der Verwendung ungesättigter Liganden. Um diese Hypothese zu überprü-

fen, wurde eine Probe aus mit ODPA modifizierten Nanopartikeln mit dem OPA-System

verglichen. Beide Systeme zeichnen sich durch die Verwendung einer Phosphonsäure-

Ankergruppe aus, wobei der ODPA-Ligand vollständig gesättigt ist, während OPA ge-

nau wie OA und OPh eine ungesättigte Bindung besitzt. Die Ergebnisse in Abb. 6.11

zeigen entgegen der ursprünglichen Hypothese ähnliche mechanische Eigenschaften für

beide Proben. Auch im Vergleich zu den mechanischen Eigenschaften der unvernetzten

Materialien zeigen diese eine ähnlich starke Verbesserung mit einem Faktor von etwa 4

im E-Modul bzw. 5–6 bei der Härte. Der Vernetzungsmechanismus scheint daher nicht

wesentlich durch die Präsenz einer ungesättigten Bindung im Liganden bestimmt zu sein.

Vielmehr wurde vermutet, dass die Vernetzung auf einen komplexen Prozess aus Zerset-

zung und Bildung neuer Verknüpfungen innerhalb der organischen Matrix zurückzuführen

sei. Um diesen Sachverhalt eingehender zu untersuchen, wurde eine Reihe unvernetzter

Proben mittels TGA gekoppelt mit einem Massenspektrometer (TG-MS) untersucht, um

die Freisetzung verschiedener Zersetzungsprodukte während des Vernetzungsprozesses zu

verfolgen. Darüber hinaus wurden bereits vernetzte Proben mittels elementaranalytischer

Methoden charakterisiert, um Unterschiede in der finalen Zusammensetzung des Kompo-

sitmaterials zu untersuchen.

Zur massenspektrometrischen Untersuchung der Zersetzungsprodukte während des Ver-

netzungsprozesses wurden die unvernetzten Proben wie auch während der thermischen

Behandlung unter Schutzgasatmosphäre geheizt. Während der durchgeführten Analysen

wurde jedoch eine Argonatmosphäre gewählt, um Überlagerungen mit gebildetem Koh-

lenstoffmonoxid bei der Masse m/z = 28 zu vermeiden. Um die Massen relevanter Spalt-

produkte zu identifizieren, wurde zunächst eine Messung durchgeführt, bei der alle Mas-

sen im Bereich von m/z = 2–150 analysiert wurden. Anhand der Ergebnisse wurde die

Messprozedur auf die relevanten Massen reduziert, um die Auflösung der Messung zu ver-

bessern. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.12 dargestellt. Sie zeigen in Abhängigkeit von

der Temperatur, welche Zersetzungsprodukte freigesetzt werden. Dabei handelt es sich

neben Kohlenwasserstofffragmenten, von denen hier lediglich die intensivsten Signale bei
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Abbildung 6.12: Zersetzungsprofil der verwendeten Liganden während der thermischen

Vernetzung. Mittels TG-MS wurde die Freisetzung von Wasserstoff (m/z = 2), CH3-

Fragmenten (m/z = 15), Wasser (m/z = 18), Kohlenstoffmonoxid (m/z = 28), C2H5-

Fragmenten (m/z = 29) und Kohlenstoffdioxid (m/z = 44) in Abhängigkeit von der Tem-

peratur nachverfolgt. Vermessen wurden assemblierte Materialien aus mit OA (schwarz),

OPh (rot), OPA (grün) und ODPA (blau) stabilisierten Eisenoxid-Nanopartikeln.

m/z = 15 (CH3) und m/z = 29 (C2H5) dargestellt sind, vorwiegend um Wasser (m/z = 18),

Kohlenstoffmonoxid (CO, m/z = 28), Kohlenstoffdioxid (CO2, m/z = 44) und Wasserstoff

(m/z = 2). Die detektierten Spaltprodukte stimmen dabei mit anderen Arbeiten überein,

in denen die Zersetzung von an Eisenoxid-Nanopartikeln adsorbierten Fettsäuren mittels

TG-MS/FTIR untersucht wurde.315,316 Darüber hinaus lässt sich erkennen, dass die Ent-

wicklung von Wasserstoff und Kohlenwasserstofffragmenten erst bei Temperaturen ober-

halb der zur thermischen Behandlung eingesetzten Temperatur von 325 °C (vertikale Linie)

signifikant ansteigt. Eine Ausnahme bildet hierbei die mit OPA stabilisierte Probe, bei der

auch unterhalb von 325 °C bereits Kohlenwasserstofffragmente freigesetzt werden. Der

Grund dafür konnte bisher nicht abschließend geklärt werden. Unabhängig davon werden

im Bereich unter 325 °C besonders Wasser, CO und CO2 detektiert. Da dieser Tempera-
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turbereich für den Vernetzungsprozess besonders relevant ist, soll im Folgenden auf diesen

eingegangen werden.

Beim Vergleich der Freisetzungsprofile von Wasser, CO und CO2 kann zunächst fest-

gestellt werden, dass alle Proben unabhängig vom verwendeten Ligandensystem bei ca.

150 °C Wasser aber kein CO oder CO2 freisetzen. Das Freisetzungsprofil von Wasser weist

bei dieser Temperatur ein erstes lokales Maximum auf. Bei höheren Temperaturen tritt ein

weiteres Maximum der Freisetzung von Wasser auf, welches abhängig vom verwendeten

Ligandensystem bei verschiedenen Temperaturen zwischen 230 und 350 °C liegt und mit

den jeweiligen Freisetzungsprofilen von CO und CO2 korreliert. Daher wurde darauf ge-

schlossen, dass es sich bei dem ersten lokalen Maximum der Freisetzung von Wasser bei

150 °C um adsorbiertes Wasser handelt, während das zweite Maximum bei Temperaturen

ab 230 °C auf die Zersetzung des Liganden zurückzuführen ist. Die Korrelation mit der

Freisetzung von CO und CO2 deutet zudem auf eine Verbrennungsreaktion hin.

Da sowohl der Vernetzungsprozess als auch die TG-MS-Messungen unter Schutzgas

durchgeführt wurden, kann der nötige Sauerstoff dabei nur aus den Eisenoxid-Nanoparti-

keln selbst stammen. Wie bereits Rudolph et al.316 unter Verwendung von mit Ricinolsäure

stabilisierten Magnetit-Nanopartikeln feststellten, kommt es bei hohen Temperaturen (>

600 °C) unter inerten Bedingungen tatsächlich zur Reduktion des Magnetits und der Frei-

setzung restlicher Kohlenstofffragmente als CO und CO2. Unklar war jedoch bisher, ob ein

solcher Prozess auch bereits bei weitaus geringeren Temperaturen wie im vorliegenden Fall

ablaufen kann. Um die Reduktion des Eisenoxids zu ermöglichen, muss sich das Katio-

nengitter durch Diffusion innerhalb des Kristalls neu ordnen. Das Diffusionsverhalten von

Eisen-Kationen nahe der Magnetitoberfläche wurde erst kürzlich von Tober et al. unter-

sucht. Dabei wurde festgestellt, dass die Diffusion bereits bei Temperaturen von 470 K (ca.

200 °C) stark beschleunigt abläuft.330 Eine Reorganisation des Kationengitters, die damit

einhergehende Reduktion des Eisenoxids und die Verbrennungsreaktion der organischen

Matrix mit dem freigesetzten Sauerstoff erscheinen damit durchaus möglich.

Unter der Annahme, dass während des Zersetzungsprozesses Sauerstoff aus den Partikeln

freigesetzt und für weitere Reaktionen verfügbar gemacht wird, kann auch der Vernet-

zungsmechanismus unter neuen Voraussetzungen diskutiert werden. Auf dieser Grundlage

wurde in Teilprojekt A6 des SFB 986 ein Vernetzungsmechanismus ähnlich der autoxi-

dativen Zersetzung von Fettsäuren in Anwesenheit von Sauerstoff vorgeschlagen, da es

sich bei den verwendeten Liganden im weiteren Sinne ebenfalls um Fettsäuren handelt.

Zusammengefasst nach dem grundlegenden Autoxidationsschema (BAS – Basic Autoxi-

dation Scheme) nach Bolland und Gee331–335 kommt es dabei zunächst zur Abstraktion
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Abbildung 6.13: Autoxidation und Vernetzung ungesättigter Fettsäuren. Die Abbildung

zeigt schematisch den Autoxidationsprozess durch wiederholte radikalische Abstraktion

von Wasserstoffatomen an labilen allylischen C–H-Bindungen und mögliche Vernetzungs-

reaktionen aufgrund von Rekombination freier Radikale. Weitere Reaktionen und Vernet-

zungsmechanismen sind möglich.

eines Wasserstoffatoms von einer labilen C–H-Bindung. In ungesättigten Verbindungen

findet diese Abstraktion vornehmlich in allylischer Position statt, da das gebildete Radikal

durch die benachbarte Doppelbindung resonanzstabilisiert ist.336 Das gebildete Radikal

reagiert im nächsten Schritt mit Sauerstoff unter Bildung eines Peroxyradikals, welches

wiederum ein Wasserstoffatom an einer labilen Position abstrahieren kann. Es entstehen

ein Hydroperoxid und ein neues Kohlenstoffradikal. Die Hydroperoxide können zudem

erneut homolytisch gespalten werden und so immer weitere Radikale bilden. Durch den

Anstieg der Radikalkonzentration kommt es schließlich zum Einsetzen von Abbruchre-

aktionen ähnlich einer radikalischen Polymerisation, bei der durch Übertragung oder Re-

kombination nicht-radikalische Verbindungen gebildet werden. Auf diese Weise kommt es

zur Vernetzung der Moleküle untereinander.337 Eine reduzierte Übersicht zum autoxidati-

ven Prozess und mögliche Vernetzungsreaktionen sind in Abb. 6.13 dargestellt. Darüber

hinaus sind weitere Reaktionen möglich. Zudem kann die autoxidative Vernetzung auch

an gesättigten Verbindungen ablaufen.338 Folglich könnte über diesen Mechanismus eben-

falls erklärt werden, warum die mit ODPA modifizierten Nanopartikel-Komposite nach
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Abbildung 6.14: Elementaranalytische Charakterisierung der vernetzten Materialsyste-

me. Gezeigt sind die absolut ermittelten Werte (a) sowie die relative Änderung gegenüber

der Nanopartikel der jeweiligen Ausgangsdispersion (b) für den Organikanteil (OC), das

Wasserstoff-Kohlenstoff-Verhältnis (H/C), das Kohlenstoff-Phosphor-Verhältnis (C/P), die

Belegungsdichte (gd), den Wasserstoffanteil (H), den Kohlenstoffanteil (C), den Phosphor-

anteil (P) und den Anteil des Eisens an der Eisenoxid-Phase (Fe-R.). Die unterschiedlichen

Farben stehen für das OA- (schwarz), OPh- (rot), OPA- (grün) bzw. ODPA-System (blau).

der thermischen Behandlung ähnlich gute mechanische Eigenschaften aufwiesen wie das

OPA-System.

Um Einsicht in die Zusammensetzung der Materialien und insbesondere der organischen

Phase nach dem Vernetzungsprozess zu erlangen, wurden vernetzte Materialien mittels

elementaranalytischer Methoden charakterisiert. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.14 grafisch

dargestellt. Dabei repräsentiert Abb. 6.14a die tatsächlich gemessenen Werte, während

Abb. 6.14b die relative Veränderung im Vergleich zu den funktionalisierten Nanopartikeln

in der Ausgangsdispersion angibt.

Gemäß der Rule-of-Mixture,225 die dazu genutzt wird, um die mechanischen Eigenschaften

eines Kompositmaterials anhand der Volumenanteile des Füll- bzw. Matrixmaterials abzu-

schätzen, wurde für einen geringeren Volumenanteil der organischen Matrix, also einen ge-

ringeren Organikanteil (OC), eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften erwartet.

Tatsächlich zeigt sich auch im Fall des OPA-Systems, dass ein etwas geringerer Organikan-

teil zu leicht verbesserten Materialeigenschaften im Vergleich zum ODPA-System führt.

Am Beispiel der OA- und OPh-Systeme wird allerdings deutlich, dass der Zusammenhang

zwischen Organikanteil und mechanischen Eigenschaften, wie bereits angedeutet, in den
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synthetisierten Materialien nicht der einzig bestimmende Faktor sein kann. Diese Systeme

zeigen trotz annähernd gleichem organischen Anteil deutlich unterschiedliche Materialei-

genschaften. Auch die relative Änderung des Organikanteils lässt sich nicht mit der re-

lativen Verstärkung der Materialeigenschaften durch den Vernetzungsprozess in Einklang

bringen. Demnach müsste das OPh-System aufgrund der geringsten Änderung des Orga-

nikanteils auch die geringste Verstärkung erfahren. Diese ist aber mit einem Faktor von

etwa 10 (E-Modul) besonders hoch gegenüber dem OA-System (Faktor 5), welches auf-

grund der besonders starken Abnahme des Organikanteils eine deutlich höhere Verstärkung

erwarten ließe. Alternativ kann der Kohlenstoffanteil, der den Hauptbestandteil der orga-

nischen Matrix bildet, betrachtet werden. Hier stimmt zumindest der Trend der absoluten

Werte der verschiedenen Systeme mit dem der gemessenen mechanischen Eigenschaften

überein. Die relative Änderung des Kohlenstoffanteils in den OA- und OPh-Systemen ist

jedoch sehr ähnlich und lässt sich nicht mit der Verstärkung beider Materialien während

des Vernetzungsprozesses korrelieren. Andere Faktoren wie z. B. der Wasserstoff- und

Phosphoranteil sowie die aus letzterem berechnete Belegungsdichte der Phosphorhaltigen

Ligandensysteme unterscheiden sich in den absoluten Werten kaum, so dass diese ebenfalls

nicht zur Erklärung der unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften geeignet sind. Die-

se Ergebnisse deuten vor dem Hintergrund der TG-MS-Messungen an unvernetzten Proben

darauf hin, dass der Vernetzungsprozess in den verschiedenen Systemen unterschiedlich

abläuft und so zu unterschiedlich starker Vernetzung der organischen Phasen führt, die

wiederum die mechanischen Eigenschaften bedingt.

Darüber hinaus konnte die Hypothese des autoxidativen Vernetzungsprozesses anhand der

elementaranalytischen Daten weiter gestützt werden. Dazu wurde das Verhältnis von Ei-

sen und Sauerstoff in der anorganischen Phase rechnerisch ermittelt. Zunächst wurden

dazu die Anteile aller bestimmten Elemente (H, C, P, Fe) addiert. Unter der Annahme,

dass Sauerstoff das einzige nicht bestimmte Element bildet, konnte sein Anteil aus der ver-

bleibenden Differenz zu 100 % bestimmt werden. Im nächsten Schritt wurde der Anteil

des Sauerstoffs abgezogen, der auf die Ankergruppen der eingesetzten Liganden in der or-

ganischen Phase entfällt. Dazu wurden im Fall von OPh vier, bzw. im Fall von OPA und

ODPA drei Sauerstoffatome pro Phosphoratom abgezogen. Der jeweils verbleibende Sau-

erstoffanteil wurde der Eisenoxid-Phase zugerechnet und mit dem bestimmten Eisenanteil

ins Verhältnis gesetzt.

Die elementaranalytischen Ergebnisse zeigten, dass sich der Phosphoranteil und damit der

Anteil der Sauerstoffatome pro Ankergruppe des Liganden gemäß dieses Verfahrens wäh-

rend der Vernetzung nicht ändert. Daher wurde aus Ermangelung einer zuverlässigeren

Methode für OA angenommen, dass der Sauerstoffgehalt, der auf die Ankergruppe des
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Liganden entfällt, ebenfalls unverändert im Vergleich zur unvernetzten Probe war. Für

die unvernetzte Probe wurde dieser anhand des Kohlenstoffanteils unter Berücksichtigung

der Stöchiometrie von Ölsäure berechnet. In Anlehnung an das Verfahren für die phos-

phorhaltigen Proben wurde der so berechnete Sauerstoffanteil für die vernetzten Proben

übernommen. Der auf die anorganische Phase entfallende Sauerstoff wurde aus dem Ge-

samtsauerstoff abzüglich des auf die Ölsäure entfallenden Anteils berechnet.

Vor der Vernetzung zeigten alle Proben bezogen auf den anorganischen Kern ein Fe:O-

Verhältnis von etwa 0.42:0.58 (Wüstit 0.5:0.5, Magnetit 0.43:0.57, Maghemit 0.4:0.6).

Dieses liegt damit im Bereich zwischen Magnetit und Maghemit und deutet darauf hin,

dass die verwendeten Nanopartikel überwiegend aus Magnetit bestanden und möglicher-

weise an der Oberfläche bereits zu Maghemit oxidiert waren. Nach der Vernetzungsreak-

tion wurde bei allen Proben eine deutliche Verschiebung des Fe:O-Verhältnisses zu etwa

0.37:0.63 bezogen auf den anorganischen Kern, also nach Abzug der auf die Liganden

entfallenden Sauerstoffatome (siehe oben), beobachtet. Der Sauerstoffanteil liegt nach

dieser Berechnung sogar über dem von Maghemit, in welchem Eisen ausschließlich in

seiner höchsten oxidierten Form vorliegt. Nach dieser Betrachtungsweise würde der an-

organische Kern mehr Sauerstoff enthalten, als stöchiometrisch möglich wäre. Es wur-

de daher die Hypothese aufgestellt, dass die Nanopartikel während der Vernetzung nach

zuvor beschriebenen Mechanismen Sauerstoff abgeben, der mit der organischen Matrix

einerseits unter Zersetzung und Freisetzung von Wasser, CO und CO2 und andererseits

nach dem autoxidativen Mechanismus unter Sauerstoffaufnahme reagiert und diese ver-

netzt (siehe Abb. 6.15). Ein Teil des Sauerstoffs aus den Nanopartikeln wird somit in die

organische Phase transferiert, während die Nanopartikel selbst reduziert werden. Im An-

schluss an den Vernetzungsprozess können die reduzierten Nanopartikel erneut Sauerstoff

aus der Luft aufnehmen und durch Reoxidation in ihren Ursprungszustand zurückkehren.

Der erhöhte Sauerstoffgehalt, der nach der oben aufgestellten Berechnung zunächst dem

anorganischen Nanopartikelkern zugeordnet wurde, ergibt sich folglich aus der Summe

des zur Vernetzung in der organischen Matrix eingebauten und des den Nanopartikeln zu-

geordneten Sauerstoffs. Das unterschiedliche Zersetzungs- und Vernetzungsverhalten in

den einzelnen Systemen könnte dabei auf eine unterschiedliche Oberflächenpassivierung

der Eisenoxid-Nanopartikeloberfläche durch die verschiedenen funktionellen Ankergrup-

pen zurückzuführen sein, da die Autoxidation einerseits durch das Eisen katalysiert werden

kann337 und die verschiedenen Ankergruppen andererseits eine Barriere für die Kationen-

diffusion an der Oberfläche und den Austritt des Sauerstoffs aus dem Kristallgitter bilden

könnten.
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Abbildung 6.15: Hypothetischer Vernetzungsmechanismus unter Schutzgasatmosphäre.

Im Ausgangszustand befinden sich die intakten Ligandenmoleküle in der Grenzschicht

zwischen benachbarten Fe3O4-Nanopartikeln. Bei 325 °C unter Stickstoffatmosphäre wer-

den die Ligandenmoleküle zu H2O, CO und CO2 zersetzt. Der nötige Sauerstoff wird mut-

maßlich aus der Partikeloberfläche freigesetzt, die dabei zu FeO reduziert wird. Der frei-

gesetzte Sauerstoff kann zudem den autoxidativen Vernetzungsprozess (siehe Abb. 6.13)

starten. Nach der Vernetzung kann das gebildete FeO bei Raumtemperatur an Luftatmo-

sphäre wieder zu seiner ursprünglichen Form, dem Fe3O4, oxidieren.

Da es sich bei den Betrachtungen des Sauerstoffgehalts lediglich um Berechnungen han-

delt, wurde an dieser Stelle darauf verzichtet zu versuchen, den Sauerstoffgehalt mit einem

möglichen Vernetzungsgrad und den daraus resultierenden mechanischen Eigenschaften

zu korrelieren. Aufgrund der Anwesenheit von Phosphor in den Proben konnte der Sau-

erstoffgehalt zudem nicht verlässlich gemessen werden. Die Ergebnisse zeigen jedoch

deutlich, dass die mechanischen Eigenschaften der assemblierten Materialien unter diesen

Vernetzungsbedingungen nicht ausschließlich auf die Bindungsstärke zwischen den Ligan-

den und der Partikeloberfläche bzw. das Vorhandensein ungesättigter Bindungen während

des Vernetzungsprozesses zurückzuführen sind. Vielmehr handelt es sich dabei um einen

hoch komplexen Prozess, dessen Aufschlüsselung weiterer intensiver Untersuchungen be-

darf. In den Teilprojekten A1 und A6 des SFB 986 werden daher kontinuierlich weitere

Untersuchungen geplant und durchgeführt, um den Vernetzungsprozess während des ge-

wählten thermischen Verfahrens aufzuklären und die unterschiedlichen mechanischen Ei-

genschaften der dargestellten Materialien zu erklären. Darüber hinaus müssen zukünftig

auch andere Vernetzungsverfahren auch in Anwesenheit von Sauerstoff erarbeitet und be-



6.2 Verkapselung mittels AGET-ATRP in Mikroemulsion 91

rücksichtigt werden, die kontrolliert und bei niedrigeren Temperaturen ablaufen, um eine

reproduzierbare Vernetzung aller Materialien zu gewährleisten. Kontrolliert vernetzte Ma-

terialien würden schlussendlich auch Rückschlüsse auf den Einfluss der Bindungsstärke

durch unterschiedliche Ankergruppen an der Grenzfläche zwischen organischer und anor-

ganischer Phase erlauben. Basierend auf diesen Erkenntnissen werden derzeit in Koope-

ration der Teilprojekte A1 und A6 des SFB 986 Vernetzungsexperimente bei niedrigeren

Temperaturen unter Luftatmosphäre durchgeführt, die über den Rahmen dieser Dissertati-

on hinaus fortgesetzt werden. Daher sei an dieser Stelle erneut auf eine geplante Publika-

tion zu diesem Thema sowie die zum Zeitpunkt des Einreichens dieser Arbeit noch nicht

abgeschlossene Dissertationsarbeit von Herrn Alexander Plunkett verwiesen.

6.2 Verkapselung mittels AGET-ATRP in Mikroemulsion

Die Verkapselung einzelner Eisenoxid-Nanopartikel mittels AGET-ATRP in Mikroemulsi-

on wurde als Vorarbeit durchgeführt, um das auf diese Weise entwickelte System später auf

Cluster von Nanopartikeln zu übertragen. Die Polymerhüllen sollten dabei möglichst ko-

valent mit der Oberfläche der Nanopartikel verknüpft und intern stark vernetzt sein, um die

Wechselwirkung an der Grenzfläche zu maximieren und ein Abstreifen der Polymerhüllen

im Komposit unter mechanischer Belastung zu verhindern. Zusätzlich sollte die Polymer-

hülle durch den Einsatz funktioneller Monomere modifiziert werden, um Ankergruppen für

die Polymere höherer Hierarchieebenen bereitzustellen. Darüber hinaus bieten die einzeln

verkapselten Nanopartikel Anwendungsmöglichkeiten in einer Vielzahl von weiteren Ein-

satzgebieten, wie z. B. der medizinischen Bildgebung.23,24,49,116,339,340 Für das biologische

und medizinische Anwendungsgebiet ist die Löslichkeit der nanopartikulären Konstrukte

im wässrigen Medium von besonderer Bedeutung, welche durch den Verkapselungspro-

zess in Mikroemulsion gewährleistet wird. Darüber hinaus haben frühere Arbeiten in der

Arbeitsgruppe Weller gezeigt, dass die Verkapselung mit stark vernetzten Polymerhüllen

zu einem effektiven Schutz der Nanopartikel vor Degradation durch äußere Einflüsse und

gleichzeitig zum Schutz des biologischen Mediums vor potenziell aus dem Nanokristall

freigesetzten toxischen Schwermetallionen führt.341–343 Die funktionellen Gruppen kön-

nen zudem für die spätere Konjugation mit Biomolekülen wie Proteinen, DNA oder RNA

genutzt werden. Um die Anforderungen beider Bereiche zu erfüllen, wurde ein dreistufiger

Verkapselungsprozess entwickelt, der die kovalente Verknüpfung zwischen Polymerhülle

und Partikeloberfläche, die interne Quervernetzung der Polymerhüllen, die Wasserlöslich-

keit der Kompositpartikel, sowie die gezielte Modifikation der Polymerhüllen erlaubt.
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Abbildung 6.16: Struktur des Liganden BiB-UDPA.

Als Ausgangsmaterial wurden sphärische Eisenoxid-Nanopartikel mit einem Durchmesser

von 13.7±0.6 nm verwendet (Abb. 6.17a und b), die mittels thermischer Zersetzung von

Eisenoleat nach der Methode von Yu et al.113 synthetisiert wurden und nach der Synthese

mit Ölsäure-Liganden stabilisiert waren. Im ersten Schritt sollten diese in einer Ligan-

denaustauschreaktion mit dem funktionellen Liganden 11-(2-Bromoisobutyrat)-undecyl-

1-phosphonsäure (BiB-UDPA, siehe Abb. 6.16) ausgetauscht werden. Der Ligand wurde

in einem fünfstufigen Prozess in Anlehnung an das Verfahren nach Minet et al.344 synthe-

tisiert und wies sowohl eine Phosphonsäure als Ankergruppe an die Partikeloberfläche als

auch eine (2-Bromoisobutyrat)-Gruppe auf, welche später als Initiator für die ATRP dienen

sollte.

Durch den Ligandenaustausch mit BiB-UDPA veränderte sich zunächst grundlegend das

Löslichkeitsverhalten der Nanopartikel. Während die mit Ölsäure stabilisierten Nanopar-

tikel sehr gut in Toluol dispergierbar waren und einfach mit polaren Lösungsmitteln wie

Aceton oder Ethanol gefällt werden konnten, mussten die Partikel nach dem Liganden-

austausch mit unpolaren Lösungsmitteln wie n-Hexan gefällt werden. Darüber hinaus

konnten sie anschließend nicht erneut in Toluol, sondern nur im deutlich polareren THF

aufgenommen werden. Die modifizierten Nanopartikel wurden anschließend mittels TGA,

ATR-FTIR und Elementaranalytik charakterisiert.

Nach dem Ligandenaustausch zeigte sich in der TGA ein deutlich verändertes Zersetzungs-

profil des Liganden (Abb. 6.17c). Während die Ölsäure erst bei etwa 200 °C anfing sich

zu zersetzen, zeigte die Probe nach dem Ligandenaustausch schon bei Temperaturen deut-

lich unter 100 °C einen signifikanten Masseverlust. Auch der Gesamtmassenverlust im

Temperaturbereich bis 550 °C fiel mit 16.6 Gew.% gegenüber zuvor 8.2 Gew.% deutlich

größer aus. Dieser größere Verlust ist unter anderem auf die größere molare Masse des

neuen BiB-UDPA-Liganden und ein verändertes Zersetzungsprofil zurückzuführen. Dar-

über hinaus ergibt sich aus den mittels TGA bestimmten Werten des Organikanteils unter

der idealisierten Annahme eines vollständigen Austauschs der Liganden eine erhöhte Be-

legungsdichte von 4.42 nm−2 nach dem Ligandenaustausch (vgl. 2.26 nm−2). Um die

Belegungsdichte der Liganden auf der Oberfläche und somit die Zahl der pro Nanoparti-
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Abbildung 6.17: Charakterisierung des Ligandenaustauschs mit BiB-UDPA. Die Abbil-

dung zeigt TEM-Aufnahmen (a) und die daraus ermittelte Größenstatistik (b) der ver-

wendeten Eisenoxid-Nanopartikel. Außerdem sind die TGA- (c) und ein Ausschnitt der

ATR-FTIR-Messungen (d) vor (schwarz) und nach dem Ligandenaustausch (rot) gezeigt.

Übersetzt und erneut abgedruckt mit freundlicher Genehmigung nach Ref. [345].

kel gebundenen Initiator-Moleküle so genau wie möglich zu bestimmen, wurde erneut aus

den bereits zuvor diskutierten Gründen auf elementaranalytische Daten zurückgegriffen.

Diese lieferten einen organischen Gesamtmassenanteil (inklusive nicht vollständig ausge-

tauschter oder herausgewaschener Liganden) von 20.4 Gew.% und eine aus dem Phos-

phorgehalt der Probe berechnete Belegungsdichte von Phosphonsäure-Ankergruppen von

3.7 nm−2. Die Belegungsdichte des Phosphonsäureliganden ist damit vergleichbar zu den

in Kap. 6.1.1 für Phosphate und Phosphonsäuren ermittelten Werten und ähnlich zu je-

ner aus der Literatur entnommenen Belegungsdichte von Phosphat-Ionen auf Magnetit von

3.3 nm−2 bzw. unterhalb des theoretischen Limits von 4.2 nm−2.314 Folglich kann davon

ausgegangen werden, dass die modifizierten Nanopartikel mit einer Monolage aus Initiator-
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Liganden belegt waren. Darüber hinaus lieferte die elementaranalytische Untersuchung ein

Kohlenstoff-Phosphor-Verhältnis von 21.2:1. Daraus wurde berechnet, dass etwa 75 % der

in der Probe enthaltenen Liganden BiB-UDPA waren, während die übrigen 25 % mutmaß-

lich durch ungebundene und nicht vollständig herausgewaschene Ölsäure gebildet wurden.

Diese störte jedoch nicht bei der anschließenden Verkapselung, wie sich im späteren Ver-

lauf herausstellte. Allerdings lässt sich mit diesem Ergebnis der vergleichsweise hohe

mittels TGA bestimmte Organikanteil der Probe erklären.

Mittels ATR-FTIR konnten zudem charakteristische Molekülschwingungen des neuen Li-

ganden nachgewiesen werden. Die prominenteste Schwingung in Abb. 6.17d bildet die

Carbonyl-Schwingung der Ester-Gruppe bei 1730 cm−1, welche erst nach erfolgtem Li-

gandenaustausch zu beobachten ist. Diese ist deutlich zur vor dem Ligandenaustausch bei

1710 cm−1 beobachteten Bande verschoben, welche der Carbonyl-Schwingung ungebun-

dener Ölsäure zugeordnet werden kann. Darüber hinaus deutet die deutliche Abnahme der

Bande bei 1410 cm−1, welche der Carboxylat-Schwingung der gebundenen Ölsäure zu-

zuordnen ist, auf die erfolgreiche Verdrängung des ursprünglichen Liganden hin. Weitere

charakteristische Schwingungen können dem gesamten Spektrum in Abb. A.3 im Anhang

entnommen werden. Dort finden sich für beide Moleküle im Bereich von 3000–2800 cm−1

die charakteristischen CH2- und CH3-Valenzschwingungen. Außerdem treten für die mit

BiB-UDPA modifizierten Nanopartikel Schwingungen im Bereich von 1300–900 cm−1

auf, die auf die Phosphonsäure-Ankergruppe zurückzuführen sind. Andere Arbeiten, wel-

che die Adsorption von Phosphonsäuren auf Alumina-Oberflächen untersucht haben, ord-

neten die Bande bei 1157 cm−1 der P–C-Valenzschwingung und die Banden im Bereich

von 1100–900 cm−1 den P–O-Valenzschwingungen zu.346 Darüber hinaus befinden sich

die beobachteten Banden im gleichen Frequenzbereich wie die der adsorbierten Phosphate

und Phosphonsäuren, die in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben wurden.

Nach der erfolgreichen Modifikation wurden die Nanopartikel zusammen mit dem Tensid

Polyoxyethylen(20)stearylether (Brij S20) in THF dispergiert und anschließend über ein

mikrofluidisches Mischsystem mit einer interdigitalen Mischstruktur in Wasser transferiert.

Das Verfahren dazu wurde in der Arbeitsgruppe Weller entwickelt, um den Phasentrans-

fer hydrophober Nanopartikel in Kombination mit einem Tensid oder Diblockcopolymer

in wässrige Systeme so kontrolliert und reproduzierbar wie möglich zu gestalten.347 Die

Menge des Tensids wurde dabei an die später einzusetzende Menge des Monomers ange-

passt, um eine stabile Mikroemulsion bilden zu können (mTensid/mMonomer = 2.4). Durch

die große eingesetzte Menge des Tensids wurde im Vergleich zu den Nanopartikeln ein

deutlicher Überschuss an Mizellen im wässrigen Medium generiert, so dass die Nanopar-

tikel anschließend statistisch einzeln in diesen stabilisiert vorlagen. Im folgenden Schritt
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Abbildung 6.18: Struktur der Kupfer-Katalysatorkomplexe.

wurden das Monomer und der darin gelöste Katalysatorkomplex für die ATRP zugegeben

und die Mikroemulsion unter rühren gebildet. Die Menge des Katalysatorkomplexes wur-

de dabei an die Anzahl der vorgelegten an die Nanopartikel gebundenen Initiator-Moleküle

angepasst. Der Katalysatorkomplex wurde aus Kupfer(II)bromid (CuBr2) und dem Ligan-

den N,N-Bis(2-pyridylmethyl)octadecylamin (BPMODA) gebildet (siehe Abb. 6.18). Das

Verhältnis aus [Initiator]:[BPMODA]:[CuBr2] lag somit bei 1:1:0.4. Die Polymerisation

wurde durch die Zugabe einer wässrigen Ascorbinsäurelösung (AsAc) und die damit ver-

bundene Reduktion des inaktiven Cu(II)-Komplexes in die aktive Cu(I)-Variante gestar-

tet.

Nach dem beschriebenen Standardverfahren wurden alle folgenden Verkapselungsreaktio-

nen durchgeführt. Dabei wurde versucht die Schalendicke, den Grad der Quervernetzung

und die Funktionalisierung der Polymerhüllen zu beeinflussen, indem die Zusammenset-

zung der eingesetzten Monomerlösung variiert wurde. Die Ergebnisse werden in den fol-

genden Abschnitten vorgestellt.

6.2.1 Variation von Schalendicke und Quervernetzungsgrad

Um die Schalendicke und deren Grad der Quervernetzung gezielt zu variieren, wurden zwei

separate Reihen von Verkapselungsreaktionen durchgeführt. In der ersten Reihe wurde das

Volumen des eingesetzten Monomers bei einer festen Zusammensetzung von je 50 vol%

Styrol und Divinylbenzol (DVB) im Bereich von 70–280 µL variiert. In der zweiten Reihe

wurde die Zusammensetzung bei einem festen Gesamtvolumen von 140 µL im Bereich von

0–50 vol% DVB variiert. Die Konstrukte wurden zunächst mittels TEM und dynamischer

Lichtstreuung (DLS) charakterisiert.
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Abbildung 6.19: Einstellung der Schalendicke durch Variation der Monomermenge. Die

TEM-Aufnahmen zeigen Eisenoxid-Nanopartikel, die mit einem Gesamtvolumen von 70

(a), 140 (b) und 280 µL (c) Styrol/DVB (50/50 (v/v)) verkapselt wurden. Der Einfluss

auf die Größe der Kompositpartikel wird durch die DLS-Daten (d) anhand des deutlichen

Trends von 0 zu 280 µL bestätigt. Gezeigt sind die Z-Durchschnittsgröße (schwarz), das

Intensitäts- (rot), Volumen- (grün) und Zahlenmittel (blau) der einzelnen DLS-Messungen

(oben), sowie der jeweilige PdI (unten). Übersetzt und erneut abgedruckt mit freundlicher

Genehmigung nach Ref. [345].

Die in Abb. 6.19 gezeigten Daten zur Variation der Schalendicke belegen einen Zusam-

menhang zwischen dieser und der eingesetzten Menge des Monomers. Auf den TEM-

Aufnahmen ist ein deutlicher Zuwachs der Polymerhülle von 70 zu 140 µL ((a) zu (b)) zu

erkennen. Der Zuwachs von 140 zu 280 µL ist auf den TEM-Aufnahmen zwar weniger

ausgeprägt ((b) zu (c)), der Trend bestätigt sich jedoch in den DLS-Daten (d). Zur genaue-

ren Untersuchung wurden TEM-Bilder beider Proben hinsichtlich der Größenverteilung

der verkapselten Konstrukte ausgewertet. Daraus ergab sich ein Unterschied des mittleren

Durchmessers von 1.1 nm (siehe Abb. A.9 im Anhang). Demnach kann die Schalendicke

sehr präzise im Bereich weniger Nanometer über das Volumen der eingesetzten Monomer-

lösung eingestellt werden. Darüber hinaus weisen alle Proben einen sehr geringen Polydi-

spersitätsindex (PdI) auf. Je geringer dieser ist, desto geringer ist auch die Polydispersität
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der Probe. Folglich verlaufen der Phasentransfer und die anschließende Verkapselung der

Nanopartikel sehr kontrolliert ab, so dass eine sehr geringe Größenverteilung erhalten wird

und die Partikel überwiegend einzeln verkapselt vorliegen. Auch die TEM-Aufnahmen

zeigen keine Mehrfachverkapselung von zwei oder mehr Nanopartikeln in einer Polymer-

hülle. Die Zusammenlagerung der Partikel in den gezeigten Aufnahmen ist lediglich auf

Eintrocknungseffekte während der Präparation der TEM-Proben zurückzuführen. Die Par-

tikel sind jedoch weiterhin durch eine hinreichend dicke Schicht aus Polymer voneinander

getrennt. Gleichzeitig würden Aggregate dieser Größenordnung starken Einfluss auf den

Z-Durchschnittswert, die Intensitätsverteilung und den PdI der Proben nehmen, wenn die-

se bereits in der wässrigen Dispersion vorlägen. Die gemessenen Größenverteilungen sind

im Anhang in Abb. A.4 dargestellt.

Bei der Auswertung der Schalendicke wurde festgestellt, dass die ermittelten Schicht-

dicken deutlich unter der theoretisch erwartbaren Schichtdicke lagen. Dieser theoreti-

sche Wert wurde unter der Annahme berechnet, dass das Monomer ausschließlich an

der Oberfläche der funktionalisierten Partikel reagiert und bis zum Beenden der Reakti-

on ein vollständiger Umsatz erreicht wurde. Zunächst wurden das Volumen eines einzel-

nen Eisenoxid-Nanopartikelkerns VNP und die Gesamtzahl der während der Verkapselung

eingesetzten Kerne NNP berechnet. Für die Berechnung der Anzahl wurden der mittels

Elementaranalyse bestimmte Eisenoxid-Anteil wIO = 79.63 Gew.%, die Gesamtmasse der

verwendeten Nanopartikel inklusive Ligand (mNPs) und die Dichte von Magnetit (ρIO =

5.2 g/cm3) verwendet.

VNP =
4

3
πr3 = 1.35 ·10−18cm3 (6.10)

NNP =
wIO ·mNPs

ρIO ·VNP
= 2.3 ·1015 (6.11)

Anschließend wurden das Volumen eines Kompositpartikels VKomposit mithilfe des Verhält-

nisses von Monomervolumen VMonomer und Partikelanzahl und daraus der zu erwartende

Durchmesser eines verkapselten Kompositpartikels dKomposit berechnet.

VKomposit =VNP +
VMonomer

NNP
(6.12)

dKomposit =
3

√

π

6
·VKomposit (6.13)

Im Fall eines eingesetzten Monomervolumens von 70 µL ergibt sich daraus ein theoreti-

scher Durchmesser von 39.5 nm für einen Kompositpartikel. Der tatsächlich gemessene

Durchmesser nach Zahlenverteilung der DLS lag jedoch nur bei etwa 22 nm, was einer

Monomermenge von nur etwa 9.7 µL entspricht. Um diese Diskrepanz zu erklären wur-
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de vermutet, dass ein großer Teil des Monomers nicht zur Verkapselung beiträgt, son-

dern in Mizellen ohne Eisenoxid-Nanopartikel zu reinen Polymerpartikeln polymerisiert,

die dann durch die magnetische Aufreinigung abgetrennt werden und daher nicht auf den

TEM-Aufnahmen zu sehen sind. Dazu hätten jedoch ungebundene Initiator-Moleküle in

Mizellen ohne Eisenoxid-Nanopartikel vorliegen müssen, um in diesen die Polymerisation

zu starten. Diese ungebundenen Initiatoren müssten schon vor dem Phasentransfer und

der Mizellbildung in der Nanopartikeldispersion vorhanden gewesen sein, um dann beim

Phasentransfer selbst in leeren Mizellen eingeschlossen zu werden. Unter der Annahme ei-

nes dynamischen Adsorptionsgleichgewichts der Initiator-Liganden an der Oberfläche der

Nanopartikel könnte ein Teil der Initiatoren ungebunden vorgelegen haben.

Um abzuschätzen, wie viele Liganden-Moleküle pro Nanopartikel desorbiert vorgelegen

haben müssten und somit einzuschätzen, wie realistisch die vorgeschlagene Hypothese

ist, wurde die nötige Anzahl reiner Polymerpartikel berechnet, um den beobachteten Un-

terschied zwischen theoretischer und experimentell ermittelter Partikelgröße zu erklären.

Dazu wurde erneut ein vollständiger Monomerumsatz während der Reaktion angenom-

men. Außerdem wurde angenommen, dass die entstandenen Polymerpartikel aufgrund der

gleichbleibenden Eigenschaften der Mikroemulsion nach der Polymerisation die gleiche

Größe wie die verkapselten Kompositpartikel aufwiesen. Über das Volumen eines Kom-

positpartikels und die Differenz zwischen eingesetztem und tatsächlich zur Verkapselung

verbrauchten Monomervolumen VHülle wurde die Anzahl möglicher reiner Polymerpartikel

NPP berechnet.

NPP =
VMonomer −VHülle

VKomposit
(6.14)

Für die Probe, die mit 70 µL der Monomerlösung verkapselt wurde, ergibt sich so ein Wert

von 1.1·1016 Polymerpartikeln. Verglichen mit der Anzahl der eingesetzten Eisenoxid-

Nanopartikel ist dieser Wert etwa fünf mal höher. Unter der Annahme, dass ungebunde-

ne Liganden aufgrund des großen Überschusses an Mizellen einzeln in diesen Stabilisiert

werden und aus jedem freien Initiator unter den kontrollierten Bedingungen der ATRP ein

eigener Polymerpartikel wächst, bedeutet dies, dass pro eingesetztem Nanopartikel fünf

Ligandenmoleküle von der Oberfläche desorbiert vorliegen müssten. Ausgehend von der

Belegungsdichte von 3.7 nm−2 wurde eine Anzahl von etwa 2200 Liganden pro Nano-

partikel berechnet. Vor diesem Hintergrund scheint die aufgestellte Hypothese durch das

Adsorptionsgleichgewicht desorbiert vorliegender Liganden realistisch.

Ein weiterer Faktor, der für die Ausbildung und die Steuerung der Dicke der Polymerhüllen

von entscheidender Wichtigkeit ist, ist die Wahl des Tensids. Wie bereits erwähnt, wurde

bei den vorgestellten Experimenten das Tensid Brij S20 verwendet. Der hydrophobe Teil
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Abbildung 6.20: Struktur der verwendeten Tenside.

Abbildung 6.21: TEM-Aufnahmen der Verkapselung mit unterschiedlichen Tensiden.

Beide Verkapselungsreaktionen wurden unter Zugabe von je 140 µL Monomerlösung

(50 vol% DVB) mit den Tensiden Brij O20 (a) bzw. Brij S20 (b) durchgeführt.

des Moleküls besteht dabei aus einem Stearyl-Rest, einer vollständig gesättigten Kohlen-

wasserstoffkette. Zum Vergleich wurden Experimente mit Polyoxyethylen(20)oleylether

(Brij O20) durchgeführt. Dieses Molekül besitzt statt des vollständig gesättigten Stearyl-

Rests einen Oleyl-Rest, welcher eine ungesättigte Doppelbindung besitzt (siehe Abb.

6.20). Die in Abb. 6.21 gezeigten TEM-Aufnahmen zeigen, dass im Fall von Brij O20 (a)

zwar ebenfalls Polymer um die Nanopartikel herum gebildet wird, die Hüllen jedoch deut-

lich dünner und ungleichmäßiger sind als unter Verwendung von Brij S20 (b) unter sonst

identischen Reaktionsbedingungen. Die im Anhang in Abb. A.6 gezeigten DLS-Daten

bestätigen den Eindruck. Demnach besitzen die unter Verwendung von Brij O20 ver-

kapselten Nanopartikel eine Z-Durchschnittsgröße von 30.5 nm, während unter gleichen

Bedingungen mit dem Tensid Brij S20 39.3 nm erreicht werden. Dies legt die Vermutung

nahe, dass die Doppelbindung des Brij O20 an der Polymerisationsreaktion teilnehmen

kann, wodurch das Tensid in die Polymerketten mit eingebaut und damit fixiert wird. In

der Mikroemulsion verursacht das wachsende Polystyrol in der Mizelle aufgrund seines

Schwellverhaltens und seiner guten Löslichkeit im Styrol-Monomer mit steigendem Mo-

nomerverbrauch eine Art osmotischen Druck, welcher dazu führt, dass über die wässrige
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Abbildung 6.22: DLS verkapselter Nanopartikel mit unterschiedlichen Vernetzungsgra-

den. Oben: Z-Durchschnitt (schwarz), Intensitäts- (rot), Volumen- (grün) und Zahlenmittel

(blau). Unten: PdI. Übersetzt und erneut abgedruckt mit freundlicher Genehmigung nach

Ref. [345].

Phase Monomer aus nicht initiierten Mizellen nachgeliefert wird.222,223,348 Ist das Tensid

wie im Fall von Brij S20 nicht fest in die Polymerketten eingebaut, kann die Mizelle weiter

aufquellen und das zusätzliche Monomer aufnehmen. Ist es jedoch wie im Fall von Brij

O20 fest eingebaut, kann die Mizelle nicht weiter wachsen und die Polymerisation kommt

schon früh zum Erliegen.

Auch die Proben, die mit unterschiedlichen Volumenanteilen an DVB verkapselt wurden,

wurden mittels TEM und DLS untersucht. Zwar wichen die ermittelten Größen der ein-

zelnen Proben leicht voneinander ab, zeigten jedoch im Vergleich zu den Proben, die mit

unterschiedlichen Monomervolumina hergestellt wurden, keinen eindeutigen Trend (siehe

Abb. 6.22). Die TEM-Aufnahmen glichen der in Abb. 6.19b gezeigten Probe, die ebenfalls

mit einem Monomergesamtvolumen (Styrol + DVB) von 140 µL hergestellt wurde. Auch

diese Proben zeigten einen sehr geringen PdI (< 0.1) und damit eine sehr enge Größen-

verteilung. Die mittels DLS ermittelten Größen und Größenverteilungen (siehe auch Abb.

A.5 im Anhang) belegen die erfolgreiche Separation der einzelnen Nanopartikel in den

Mizellen der Mikroemulsion, da die Nanopartikel während der Verkapselung selbst unter

Anwesenheit eines Vernetzers wie DVB nicht zusammenwachsen und größere Aggrega-

te bilden, sondern weiterhin einzeln vorliegen. Das Mikroemulsionssystem bietet damit

einen entscheidenden Vorteil gegenüber homogenen Polymerisationssystemen, in denen

der Vernetzer dafür sorgen würde, dass auch die wachsenden Polymerketten unterschiedli-

cher Nanopartikel miteinander vernetzt würden.166
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Abbildung 6.23: Zeitaufgelöste UV-Vis-Messung der Zersetzung verkapselter Eisenoxid-

Nanopartikel. Die sich bei einer Wellenlänge von 468 nm entwickelnde Absorptionsbande

ist auf die Entstehung des Eisenthiocyanat-Komplexes zurückzuführen, der mit fortschrei-

tender Zersetzung der Eisenoxid-Kerne entsteht. Die abgebildeten Daten wurden an einer

mit 140 µL Monomer (50 vol% DVB) verkapselten Probe in 0.5 M HCl gemessen. Über-

setzt und erneut abgedruckt mit freundlicher Genehmigung nach Ref. [345].

Zur weiteren Charakterisierung der verkapselten Eisenoxid-Nanopartikel und des abschir-

menden Effekts der Polymerhülle sollte deren Permeabilität in Abhängigkeit von der Scha-

lendicke und des Grades der Quervernetzung untersucht werden. Zu diesem Zweck wurde

ein Verfahren entwickelt, welches sich an bereits bekannte Methoden anlehnt, die zur Un-

tersuchung der Stabilität von Gold-Nanopartikeln genutzt werden.349–351 Bei diesen Me-

thoden werden die Gold-Nanopartikel durch die Zugabe von Cyaniden zersetzt, wobei die

Konzentration des entstehenden Komplexes kolorimetrisch bestimmt werden kann. Ähn-

lich zu diesem Verfahren wurden die verkapselten Eisenoxid-Nanopartikel Salzsäure in

unterschiedlichen Konzentrationen in Anwesenheit von Natriumthiocyanat (NaSCN) aus-

gesetzt. Die Salzsäure diente dazu, die Eisenoxid-Nanopartikel zu zersetzen. Die frei-

gesetzten Eisen-Kationen sollten anschließend von den Thiocyanat-Anionen komplexiert

werden, um einen farbigen Komplex zu bilden, dessen Absorptionsspektrum sich deutlich

von dem der intakten Nanopartikel unterscheidet. Die Entstehung dieses Komplexes sollte

dabei zeitaufgelöst mittels UV-Vis-Spektroskopie verfolgt werden. Die Permeabilität der

Polymerhüllen, die eine schützende Hülle um die Eisenoxid-Nanopartikel bildet, sollte so

untersucht werden.
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Abb. 6.23 zeigt die zeitaufgelöste Messung einer Probe, die mit einem Monomergesamt-

volumen von 140 µL (50 vol% DVB) verkapselt wurde. Diese wurde in einer Glasküvette

mit einer NaSCN-Lösung und HCl versetzt, so dass die Konzentration beider Verbindun-

gen bei 0.5 mol/L lag. Der pH der Lösung betrug damit 0.3. Der zeitliche Verlauf zeigt,

dass die Absorbanz bei einer Wellenlänge von 468 nm stark ansteigt. Dieser Anstieg ist

auf die Entstehung des Eisenthiocyanat-Komplexes zurückzuführen. Die Messung wur-

de ebenfalls für alle weiteren synthetisierten Kompositpartikelproben durchgeführt. Um

diese besser hinsichtlich der Entstehung des Eisenthiocyanat-Komplexes vergleichen zu

können, wurde der zeitliche Verlauf der Absorbanz bei 468 nm extrahiert und gegenüber-

gestellt. Darüber hinaus wurden die Messungen bei etwas moderateren Bedingungen (cHCl

= 16.7 mmol/L, pH 1.8) wiederholt. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.24 dargestellt.

Die Ergebnisse zeigen deutlich veränderte Permeabilitäten in Abhängigkeit von der Scha-

lendicke beim Einsatz von 50 vol% DVB während der Verkapselung und von der Querver-

netzung bei gleichbleibendem Monomergesamtvolumen von 140 µL. Aus Abb. 6.24a geht

hervor, dass die Permeabilität mit steigender Schalendicke abnimmt. Je dicker diese ist,

desto weniger Eisen wird in der gleichen Zeitspanne freigesetzt. Während bei der Probe

mit 70 µL eingesetztem Monomergesamtvolumen (schwarz) bereits nach etwa 75 min eine

deutliche Menge des Eisenthiocyanat-Komplexes gebildet wurde, ist die Probe mit 280 µL

eingesetztem Monomergesamtvolumen (grün) noch fast vollständig stabil. Darüber hinaus

zeigen alle Proben eine Verzögerung der Eisenfreisetzung im Vergleich zu einer unverkap-

selten Probe (blau). Diese wurde zwar im ersten Schritt modifiziert und dann mit dem

Tensid Brij S20 in Wasser transferiert, jedoch wurde anschließend kein Monomer zuge-

geben und keine Polymerisation durchgeführt. Bei dieser Probe wurden schon ab Beginn

der Messung signifikante Mengen an Eisenionen aus den Nanopartikeln herausgelöst. Als

weitere Referenz wurden mit Polybutadien-block-Polyethylenoxid (PB-block-PEO) ver-

kapselte Eisenoxid-Nanopartikel herangezogen (orange). Diese wurden nach den in der

Weller-Gruppe entwickelten Methoden173,232 hergestellt und freundlicherweise von Dr.

Rieke Koll zur Verfügung gestellt (MPB = 2930 g/mol). Die auf diese Weise verkapselten

Partikel zeichnen sich durch ihre besondere Robustheit und Stabilität gegen das Eindringen

von Fremdionen in das Innere der Polymerhülle aus342 und dienen daher als geeignetes Re-

ferenzsystem hinsichtlich des abschirmenden Effekts der synthetisierten Polystyrolhüllen.

Der Vergleich zeigt, dass die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Polymerhüllen, für

welche ein Monomervolumen von 280 µL verwendet wurde, über den gesamten Messzeit-

raum von 180 min eine ähnliche Stabilität aufweisen, wie die besonders robusten mit PB-

block-PEO verkapselten Nanopartikel. Auch für die geringere HCl-Konzentration (Abb.

6.24c) bestätigt sich die verbesserte Stabilität gegenüber den unverkapselten Nanoparti-

keln. Zwar steigt die Absorbanz bei 468 nm zu Beginn der Messung leicht an, bleibt dann
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Abbildung 6.24: Permeabilitätstests der Polymerhüllen. Gezeigt ist die Detektion des

Eisenthiocyanat-Komplexes mittels UV-Vis-Spektroskopie bei 468 nm nach Zugabe von

HCl mit finalen Konzentrationen von 0.5 mol/L (a,b) bzw. 16.7 mmol/L (c,d). In (a) und

(c) sind die Proben gezeigt, die mit unterschiedlichen Monomervolumina (50 vol.% DVB)

synthetisiert wurden: 70 µL (schwarz), 140 µL (rot), 280 µL (grün), unverkapselt (blau),

PB-b-PEO (orange). In (b) und (d) wurde der Grad der Quervernetzung durch den Anteil

an DVB in der Monomerlösung variiert: 50 vol% (schwarz), 33 vol% (rot), 25 vol% (grün),

10 vol% (violett), 0 vol% (orange). Von den gemessenen Absorbanzen wurde jeweils die

Absorbanz zum Zeitpunkt t = 0 min abgezogen. Übersetzt und erneut abgedruckt mit

freundlicher Genehmigung nach Ref. [345].

aber für alle verkapselten Proben über einen langen Zeitraum nahezu konstant, während

sie für die unverkapselte Probe kontinuierlich weiter ansteigt. Der anfängliche Anstieg

ist dabei vermutlich auf eisenhaltige Verunreinigungen oder nicht vollständig verkapselte

Nanopartikel zurückzuführen. Bei dieser HCl-Konzentration, die einem pH von 1.8 ent-

spricht, scheinen daher selbst die dünnsten synthetisierten Polymerhüllen ausreichend zu

sein, um die Partikel vor Korrosion zu schützen.
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Um das beobachtete Verhalten zu erklären, wurden die Ergebnisse von Tsyurupa et al.352

zur Adsorption von Mineralsäuren an vernetztem Polystyrol herangezogen. Demnach in-

teragieren die gelösten Ionen mit den elektronenreichen Resten des Polymernetzwerks. Die

kleinen, positiv geladenen Protonen können dabei langsam in die Polymermatrix hinein

und durch diese hindurch diffundieren, um dann die Eisenoxid-Kerne langsam zu zerset-

zen und so Eisenionen freizusetzen, die ihrerseits durch die Polymerhülle hindurch und in

die umliegende Lösung diffundieren können. Auch bei hohen HCl-Konzentrationen zeigt

sich daher in den ersten 30–40 min kein Anstieg der Absorbanz (Abb. 6.24a), da zu-

nächst die durch die Polymerhülle gebildete Diffusionsbarriere überwunden werden muss.

Bei geringen HCl-Konzentrationen ist entweder die Diffusionsgeschwindigkeit so lang-

sam, dass die Messzeit von 180 min nicht ausreichte, um eine signifikante Zersetzung der

Eisenoxid-Kerne zu erzielen, oder die Konzentration der Protonen reicht nicht aus, um die

Polymerhüllen vollständig zu infiltrieren und zu durchdringen.

Für die unterschiedlichen Quervernetzungsgrade zeigt sich bei hohen HCl-Konzentratio-

nen in Abb. 6.24b ebenfalls zunächst kein Anstieg. Dieses Verhalten ist ebenfalls auf

die durch die Polymerhüllen gebildete Diffusionsbarriere zurückzuführen. Anschließend

zeigen die Proben einen diskontinuierlichen Trend. Einen besonders hohen Abschirmungs-

effekt weisen hier sowohl die Polymerhüllen mit dem höchsten DVB-Anteil (50 vol%

(schwarz), 33 vol% (rot)) als auch die vollständig unvernetzten Polymerhüllen (0 vol%

(orange)) auf. Die Proben mit den mittleren Quervernetzungsgraden (25 vol% (grün),

10 vol% (violett)) weisen hingegen eine erhöhte Permeabilität für HCl auf. Dieses Ver-

halten wurde versucht anhand der Porosität der Polymermatrices zu deuten. Beim Einsatz

von hohen DVB-Anteilen sollten die einzelnen Polymerketten extrem engmaschig mitein-

ander vernetzt werden. Erwartungsgemäß hätten diese nur wenig Bewegungsspielraum

und ein geringes Quellpotential. Bei mittleren Quervernetzungsgraden wäre diese Beweg-

lichkeit größer, da die Matrix weitmaschiger vernetzt wäre. Dadurch entstünde eine poröse

Struktur, die das Eindringen und die Diffusion der Protonen zum Eisenoxid-Kern erleich-

tert. Ohne vernetzendes DVB könnten sich die Polymerketten hingegen frei bewegen und

ordnen sich vermutlich in einer möglichst dichten Geometrie an, wobei sogar besonders

stabile kristalline Bereiche entstehen können.353,354 Diese Strukturen würden die Diffusi-

on der Protonen erschweren und bieten daher möglicherweise wieder einen verbesserten

abschirmenden Effekt. Bei der niedrigeren HCl-Konzentration (Abb. 6.24d) zeigt sich

ein ähnliches Verhalten wie für die unterschiedlichen Schalendicken. Zunächst steigt die

Absorbanz vermutlich aufgrund von Verunreinigungen oder nicht vollständig verkapselten

Partikeln leicht an, bleibt dann aber auf einem äußerst niedrigen Wert relativ konstant. Die

Unterschiede zwischen verschiedenen Quervernetzungsgraden sind hier extrem gering und

wurden daher eher Messungenauigkeiten und statistischen Abweichungen als einem ein-
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deutigen Trend zugeschrieben. Grundsätzlich zeigen jedoch die Proben mit hohem Quer-

vernetzungsgrad und die unvernetzte Probe eine höhere Stabilität, während die Proben mit

mittleren DVB-Anteilen etwas weniger stabil zu sein scheinen.

Grundsätzlich liefert die entwickelte Methode der oberflächeninitiierten Verkapselung mit-

tels AGET-ATRP in Mikroemulsion eine robuste und gut reproduzierbare Methode, um

Polymerhüllen zu synthetisieren, die kovalent mit der Partikeloberfläche verknüpft, sowie

mit einfachen Mitteln einstellbar in Schichtdicke und Grad der Quervernetzung sind. Ein

wichtiger Vorteil der Methode besteht in der einfachen Skalierbarkeit auf größere Maßstä-

be. Im Gegensatz zu Verkapselungsmethoden, die auf Diblockcopolymere wie PI-block-

PEO und PB-block-PEO zurückgreifen, welche zunächst in einem extra Schritt syntheti-

siert werden müssen, kann hier überwiegend auf kommerziell günstig erhältliche Chemi-

kalien zurückgegriffen werden. Das gewählte System der Mikroemulsion bietet zudem

ideale Ausgangsbedingungen für eine Skalierung, da diese thermodynamisch stabile Form

der Emulsionssysteme spontan und ohne den Einfluss großer Scherkräfte wie z. B. Ultra-

schallhomogenisierung auskommt. Darüber hinaus erlaubt die heterogene Dispersion der

Nanopartikel eine starke interne Vernetzung der Polymerhüllen, ohne dass diese wie in ho-

mogenen Polymerisationssystemen zusammenwachsen. Der ATRP-Mechanismus erlaubt

gleichzeitig die präzise Kontrolle über den Grad der Quervernetzung, da unspezifische Ver-

netzung durch Nebenreaktionen, wie sie bei freien radikalischen Polymerisationen auftre-

ten, unterdrückt werden. Durch die Anbindung des Initiators an die Partikeloberfläche wird

das Problem der geringen Initiationseffizienz bei der Verkapselung von Nanopartikeln in

Mikroemulsionspolymerisationen umgangen. Aufgrund der Robustheit der Polymerhüllen

und deren abschirmender Wirkung gegenüber HCl bei Konzentrationen bis 16.7 mmol/L

und kurzzeitig sogar bis 0.5 mol/L können die auf diese Weise synthetisierten Konstruk-

te potenziell für biologische Anwendungen unter physiologischen Bedingungen eingesetzt

werden. Bei der Analyse der Robustheit oder Permeabilität der Polymerhüllen hat sich das

neu entwickelte Verfahren der Zersetzung durch die Zugabe von HCl gekoppelt mit der

Komplexierung durch SCN−-Ionen und der kolorimetrischen Detektion des freigesetzten

Eisens bewährt.

6.2.2 Funktionalisierung der Polymerhüllen

Die im vorherigen Abschnitt beschriebene Methode sollte im nächsten Schritt erweitert

werden, um eine chemische Modifikation der Polymerhüllen zu erzielen. Diese sollte dazu

dienen, die verkapselten Kompositpartikel in eine Polyurethan-Vitrimer-Matrix einzubet-
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ten, um ein hierarchisches Kompositmaterial zu erhalten. Darüber hinaus bieten die funk-

tionellen Gruppen das Potenzial die einzelnen Konstrukte weiter chemisch zu modifizieren

und so Proteine, DNA, RNA oder andere Moleküle an die Oberfläche zu binden.

Die in situ-Modifikation der Polymerhüllen sollte mittels Copolymerisation funktionel-

ler Monomere durchgeführt werden. Für die Funktionalisierung mit Carbonsäuregrup-

pen wurde 4-Vinylbenzoesäure bzw. für die Funktionalisierung mit Aminogruppen 4-

Vinylbenzylamin verwendet. Die Charakterisierung erfolgte mittels Messung des pH-

abhängigen Zeta-Potentials sowie konduktometrischer Titration. Ein Teil der Arbeiten

wurde dabei in Zusammenarbeit mit Alexander Busler im Rahmen seiner unveröffentlich-

ten Bachelorarbeit durchgeführt. Dazu zählen die Synthese der modifizierten verkapsel-

ten Eisenoxid-Nanopartikel mit Carbonsäure- und Aminogruppen mit unterschiedlichen

Anteilen an der Zusammensetzung des Polymers sowie deren Charakterisierung mittels

Zeta-Potential-Messungen. Teil der Arbeiten zur vorliegenden Dissertation waren dabei

die Idee, Konzeptualisierung und Planung des Projekts, die Betreuung der praktischen und

theoretischen Arbeiten, Unterstützung bei der Probenpräparation und Charakterisierung,

sowie Analyse und Interpretation der Ergebnisse.

Die modifizierten verkapselten Nanopartikel wurden nach dem zuvor entwickelten Syn-

theseprotokoll dargestellt. Dabei wurde die Zusammensetzung der Monomerlösung ange-

passt, so dass diese immer aus 50 mol% DVB und unterschiedlichen Anteilen der funk-

tionellen Monomere bestand. Für die Carbonsäuremodifikation wurden 0.1, 0.5, 1.0, 1.5,

2.0 und 5.0 mol% der 4-Vinylbenzoesäure verwendet. Für die Aminomodifikation wur-

den die gleichen Abstufungen verwendet mit der Ausnahme, dass statt 5.0 mol% lediglich

3.0 mol% verwendet wurden, da die Löslichkeitsgrenze im Monomergemisch erreicht wur-

de. Der verbleibende Teil des Monomergemischs wurde durch Styrol gebildet. Für die ein-

zelnen Reaktionen wurden je 140 µL Monomer eingesetzt. Die TEM-Bilder in Abb. 6.25

sind repräsentativ für die dargestellten Kompositpartikel und zeigen je mit 1.5 mol% mo-

difizierte Polymerschalen mit einer Carbonsäure- bzw. Amino-Funktionalität. Die an den

einzelnen Proben mittels DLS gemessenen Größenverteilungen sind im Anhang in Abb.

A.7 zu finden. Wie auch die unfunktionalisierten verkapselten Nanopartikel zeichnen sich

diese durch eine sehr schmale Größenverteilung mit einem PdI um 0.1 aus. Zudem wei-

chen die mittleren Größen der Partikel mit unterschiedlichen Funktionalisierungsgraden

nur wenig voneinander ab. Ein Einfluss der Art und des Grades der Funktionalisierung auf

die Partikelgröße konnte nicht beobachtet werden.

Allerdings wurde das Zeta-Potential der verkapselten Nanopartikel stark von der Art und

dem Grad der Funktionalisierung beeinflusst. Befinden sich geladene Partikel in einer
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Abbildung 6.25: TEM-Aufnahmen modifizierter verkapselter Eisenoxid-Nanopartikel.

Die Polymerhüllen wurden durch Copolymerisation von 4-Vinylbenzoesäure (a) bzw. 4-

Vinylbenzylamin (b) mit je 1.5 mol% funktioneller Gruppen modifiziert. Die Aufnahmen

sind repräsentativ für alle Funktionalisierungsgrade.

wässrigen Elektrolytlösung, bildet sich an ihrer Oberfläche eine elektrochemische Doppel-

schicht aus angelagerten Ionen aus. Die innere starre Schicht besteht dabei aus fest an die

Oberfläche gebundenen Ionen, während die äußere diffuse Schicht durch locker gebunde-

ne Ionen gebildet wird. Durch die Anlagerung der Ionen wirken die Partikel nach außen

neutral. Bewegen sich diese jedoch in der Elektrolytlösung, wird ein Teil der diffusen

Schicht durch die Reibung mit dem Medium abgeschert, so dass die Partikel wieder eine

von außen messbare Ladung besitzen. Das Potential an dieser Abscherschicht ist das Zeta-

Potential. Im Fall der modifizierten verkapselten Nanopartikel hängt dieses wesentlich von

der Ladung der Partikel selbst ab, die wiederum vom Grad der Protonierung oder Deproto-

nierung der funktionellen Gruppen abhängt. Da der Dissoziationsgrad beider funktioneller

Gruppen stark vom pH-Wert des umgebenden Mediums abhängt, wurde das Zeta-Potential

pH-abhängig gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.26 dargestellt.

Die Ergebnisse zeigen das erwartete Verhalten der verkapselten Partikel mit der Änderung

des pH-Werts im Bereich von 4 bis 11. Alle Proben zeigen bei niedrigen pH-Werten ein

positives Zeta-Potential, welches bei hohen pH-Werten zu negativen Werten umschlägt.

Die carbonsäurefunktionalisierten Partikel zeigen bei niedrigen pH-Werten für alle Funk-

tionalisierungsgrade ähnliche positive Werte und keinen klar erkennbaren Zusammenhang

mit dem Funktionalisierungsgrad (Abb. 6.26a). Bei höheren pH-Werten schlägt das Zeta-

Potential zu negativen Werten um. Gleichzeitig entwickelt sich ein Trend mit dem Grad

der Funktionalisierung, wobei die Proben mit geringem Funktionalisierungsgrad (schwarz,

rot, blau) geringere absolute Zeta-Potentiale aufweisen als die mit höheren Funktionali-
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Abbildung 6.26: pH-abhängige Zeta-Potentiale der modifizierten verkapselten Eisenoxid-

Nanopartikel. Der Funktionalisierungsgrad verursacht einen Trend der Zeta-Potentiale bei

hohen pH-Werten für carbonsäurefunktionalisierte (a) bzw. bei niedrigen pH-Werten für

aminofunktionalisierte Kompositpartikel (b).

sierungsgraden (gelb, cyan). Die Zeta-Potentiale reichen dabei von ca. -12 mV bis zu

-24 mV. Dieses Verhalten ist auf die Deprotonierung der Carbonsäuregruppen (–COO−)

bei hohen pH-Werten zurückzuführen. Dadurch entstehen negative Ladungen, die das re-

sultierende Zeta-Potential durch ihre Anzahl und damit durch den Funktionalisierungsgrad

beeinflussen. Im Gegensatz dazu sind die funktionellen Gruppen bei niedrigen pH-Werten

vollständig protoniert (–COOH), so dass die Partikel nach außen hin neutral geladen sind.

Damit verschwindet auch der Einfluss des Funktionalisierungsgrads. Die mit Aminogrup-

pen funktionalisierten Partikel zeigen ein entgegengesetztes Verhalten. Bei niedrigen pH-

Werten zeigt sich eine Abhängigkeit des Zeta-Potentials vom Funktionalisierungsgrad der

Partikel, der bei hohen pH-Werten verschwindet. Anders als bei den Carbonsäuregruppen

liegen die Aminogruppen bei niedrigem pH protoniert als Ammoniumgruppen (–NH+
3 )

vor und tragen über die positive Ladung mit ihrem Funktionalisierungsgrad zum absoluten

Zeta-Potential bei (Abb. 6.26b). Hier werden Werte von +8 mV bis etwa +18 mV erreicht.

Die deprotonierte Form (–NH2), die bei hohen pH-Werten vorliegt, sorgt für eine neutrale

Ladung der Partikel, so dass der Einfluss des Funktionalisierungsgrads verschwindet.

Zusätzlich konnte eine Verschiebung des isoelektrischen Punktes (IEP) beobachtet wer-

den, an dem das Zeta-Potential von positiven zu negativen Werten umschlägt. Dieser lag

für die hohen Funktionalisierungsgrade, die an dieser Stelle als aussagekräftiger und ver-

lässlicher angesehen werden können, bei pH 6.0 für die carbonsäurefunktionalisierten bzw.

pH 8.6 für die aminofunktionalisierten Partikel. Verglichen mit den pKa-Werten von Ben-
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zoesäure (pKa = 4.2) bzw. Benzylamin (pKa = 9.35) sind diese leicht verschoben. Diese

Verschiebung ist möglicherweise auf die Interaktion der stabilisierenden Polyethylenglycol

(PEG)-Ketten des Tensids mit den in der wässrigen Phase gelösten Ionen zurückzuführen.

Einerseits kommt es zur Einlagerung von Kationen in die PEG-Matrix, welche die positi-

ve Ladung der einzelnen Konstrukte erhöht.355–358 Andererseits beeinflussen die gelösten

Ionen die Interaktion zwischen den PEG-Ketten und dem umgebenden Wasser, sowie die

Interaktion der PEG-Ketten untereinander.355,359 Beide Prozesse beeinflussen im gegensei-

tigen Wechselspiel abhängig von der gelösten Ionenkonzentration und -sorte die Konfigu-

ration der PEG-Matrix und die tatsächliche Ladung der zu untersuchenden Kompositparti-

kel. Als Folge dessen verschieben sich die IEP der einzelnen Systeme in Abhängigkeit der

im jeweiligen pH-Bereich dominanten Effekte.

Die Messungen des Zeta-Potentials erlauben lediglich eine qualitative Beschreibung des

Funktionalisierungsgrads. Daher wurde an den modifizierten Proben eine Leitfähigkeitsti-

tration durchgeführt, um die Anzahl der vorhandenen funktionellen Gruppen der jeweili-

gen Probe quantitativ zu bestimmen. Die Methode wurde ursprünglich von Lorenz et al.

verwendet, um Sulfonsäure- und Carbonsäuregruppen in Polyurethan zu unterscheiden.360

Erst kürzlich erlangte die Methode neue Aufmerksamkeit durch die Gruppe um Resch-

Genger, in der die Leitfähigkeitstitration zur Bestimmung der Anzahl verschiedener funk-

tioneller Gruppen an Polymer-Nano- und Mikropartikeln eingesetzt wurde.361–363 Gegen-

über anderen Methoden, die auf die chemische Modifikation der Gruppen mit z. B. Farb-

stoffen setzen, können dabei alle vorhandenen funktionellen Gruppen bestimmt werden,

während bei der Modifikation mit Markermolekülen lediglich die zugänglichen Gruppen

erfasst werden.361

Der Verlauf einer solchen Leitfähigkeitstitration ist exemplarisch in Abb. 6.27a für eine

mit 5 mol% Carbonsäuregruppen modifizierte Partikelprobe gezeigt. Alle weiteren Titrati-

onskurven sind im Anhang in Abb. A.11 in Kap. A.6 dargestellt. Zu Beginn der Titration

fällt die Leitfähigkeit stark ab, da die bei hohem pH vorliegenden Hydroxid-Ionen (OH−)

durch die zugegebene Salzsäure (HCl) neutralisiert werden. Im Fall der Titration einer star-

ken Base mit einer starken Säure sollte die Leitfähigkeit demnach bis zum Erreichen des

Äquivalenzpunktes sinken, bevor sie durch die Zugabe weiterer Säure bzw. Protonen (H+)

wieder stark ansteigt. In Anwesenheit schwacher Säuren oder Basen tritt hingegen ein drit-

ter Bereich auf, in welchem die Zugabe des Titranten zur Protonierung oder Deprotonie-

rung dieser führt. Daher trägt die Zugabe der entsprechenden Ionen nicht mehr vollständig

zur Änderung der Leitfähigkeit bei, so dass in der Titrationskurve eine veränderte Steigung

auftritt. In Abb. 6.27a kann dies im Bereich von ca. 900–1200 µL beobachtet werden.

Dort werden die zuvor deprotoniert vorliegenden Carbonsäuregruppen durch die Zugabe
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Abbildung 6.27: Quantifizierung der funktionellen Carbonsäuregruppen mittels Leitfä-

higkeitstitration. Die exemplarisch gezeigte Titrationskurve (a) wurde im Bereich von pH

11 bis 3 aufgenommen. Die absolute Anzahl der Carbonsäuregruppen pro verkapseltem

Eisenoxid-Nanopartikel (b) zeigt einen linearen Zusammenhang mit der eingesetzten Men-

ge der 4-Vinylbenzoesäure (molarer Anteil am Gesamtmonomer).

von HCl protoniert, so dass die Steigung in diesem Bereich geringer ausfällt. Erst wenn

die funktionellen Gruppen vollständig protoniert sind, ist die Steigung allein durch die Zu-

gabe von HCl bestimmt. Über das zwischen den Knickpunkten der Leitfähigkeitskurve

zugegebene Volumen des Titranten kann demnach die Anzahl der funktionellen Gruppen

berechnet werden.

Zur möglichst genauen Bestimmung der Anzahl der funktionellen Gruppen wurden die

Knickpunkte in der Leitfähigkeitskurve mit einer „Onset“-Funktion bestimmt (siehe blaue

Linien in Abb. 6.27a). Aus der Differenz der ermittelten Volumina wurde über die Kon-

zentration des Titranten die Stoffmenge bzw. die absolute Anzahl der Gruppen berech-

net. Zusätzlich wurde die Anzahl der im Titranden enthaltenen Eisenoxid-Nanopartikel

mittels Elementaranalytik anhand des Eisengehalts bestimmt (vgl. Kap. 6.1.1). Damit

konnte die Anzahl der funktionellen Gruppen pro verkapseltem Eisenoxid-Nanopartikel

bestimmt werden. Die Ergebnisse der mit Carbonsäuregruppen modifizierten Partikel sind

in Abb. 6.27b dargestellt. Daraus geht hervor, dass die Anzahl der funktionellen Gruppen

linear mit der Menge des eingesetzten funktionellen Monomers während der Verkapse-

lungsreaktion steigt. Aufgrund des hohen Vernetzungsgrades der Polymerhüllen und des

im vorherigen Abschnitt diskutierten erschwerten Eindringens der Protonen in die Poly-

mermatrix musste eine extrem geringe Titrationsgeschwindigkeit von 0.2 µL/min bei einer

Konzentration des Titranten von 0.1 mol/L gewählt werden, um die Protonierung der funk-
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tionellen Gruppen messtechnisch auflösen zu können. Nichtsdestotrotz kann nicht ausge-

schlossen werden, dass die absolut bestimmten Werte aufgrund dessen fehlerbehaftet sind.

Da sich dieser Einfluss allerdings auf alle Proben gleichmäßig auswirkt, kann dennoch

vom gezeigten linearen Zusammenhang zwischen der Anzahl funktioneller Gruppen und

der eingesetzten Menge des funktionellen Monomers während der Verkapselungsreakti-

on ausgegangen werden. Allerdings muss darauf hingewiesen werden, dass die gezeigte

lineare Fit-Funktion unter Ausschluss der äußeren Messwerte bei Anteilen des funktio-

nellen Monomers von 0.1 und 5 % erstellt wurde. Diese scheinen deutlich von diesem

Trend abzuweichen. Gründe dafür liegen vermutlich in der Genauigkeit der Präparation

der jeweiligen Proben. Besonders bei 5 % des funktionellen Monomers schien die Löslich-

keitsgrenze im Styrol/DVB-Gemisch erreicht zu sein, so dass die Menge des funktionellen

Monomers möglicherweise durch nicht gelöste Anteile verringert wurde. Umgekehrt war

die eingesetzte Menge bei einem Anteil von 0.1 % so gering, dass es vermutlich ebenfalls

zu Abweichungen bei der Präparation kam. Der größere Fehler liegt jedoch vermutlich

in der Auswertung der Leitfähigkeitstitrationsmessung. Da in diesem Fall der Bereich

der Protonierung der Carbonsäuregruppen besonders klein war, war die Bestimmung der

Knickpunkte erheblich erschwert.

Die Quantifizierung der funktionellen Gruppen der aminofunktionalisierten Nanopartikel

gestaltete sich im Gegensatz zu den carbonsäurefunktionalisierten Proben schwieriger.

Nach dem zuvor beschriebenen Verfahren konnten keine Titrationskurven erhalten wer-

den, die einen Bereich aufwiesen, welcher auf die Protonierung oder Deprotonierung der

Aminogruppen zurückgeführt werden konnte. Es wurde daher vermutet, dass die Effizienz

des Einbaus von 4-Vinylbenzylamin während der Polymerisation deutlich geringer als die

der 4-Vinylbenzoesäure war, weshalb nur so wenige funktionelle Gruppen in der Polymer-

matrix um die Partikel herum vorhanden waren, dass diese mit der verwendeten Methode

nicht zuverlässig nachweisbar waren. Diese verminderte Einbaueffizienz könnte dabei mit

dem pH-Wert der Lösung während der Verkapselung zusammenhängen. Dieser lag bei der

beschriebenen Standardprozedur für die oberflächeninitiierte Verkapselung zwischen pH 6

und 7, da diese in einer Mikroemulsion in Reinstwasser durchgeführt wurde. Unter die-

sen Bedingungen liegt die Aminogruppe des funktionellen Monomers in ihrer protonierten

Form als Ammonium-Ion vor, wodurch seine Wasserlöslichkeit vermutlich erheblich er-

höht wurde. Folglich befände sich nur ein sehr geringer Anteil in den Mizellen und könnte

so in die Polymermatrix eingebaut werden.

Um dieses Problem zu umgehen, wurde eine Reihe von Verkapselungsreaktionen bei pH

9.5 und später auch bei pH 11 durchgeführt. Bei diesen höheren pH-Werten sollten die

Aminogruppen überwiegend deprotoniert und damit ungeladen vorliegen. Die Wasserlös-
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Abbildung 6.28: Quantifizierung der funktionellen Aminogruppen mittels Leitfähigkeits-

titration. Die exemplarisch gezeigte Titrationskurve (a) wurde im Bereich von pH 3 bis

11 aufgenommen. Die absolute Anzahl der Aminogruppen pro verkapseltem Eisenoxid-

Nanopartikel (b) zeigt einen linearen Zusammenhang mit der eingesetzten Menge des 4-

Vinylbenzylamins (molarer Anteil am Gesamtmonomer).

lichkeit sollte dadurch verringert werden, um die Verteilung des funktionellen Monomers

hin zur organischen Phase und damit in die Mizellen zu verschieben. Tatsächlich konnten

auf diese Weise Polymerhüllen erhalten werden, an denen die Quantifizierung der funktio-

nellen Gruppen mittels Leitfähigkeitstitration durchgeführt werden konnte. Eine exempla-

rische Titrationskurve der Probe, zu deren Modifikation ein Anteil des funktionellen Mono-

mers von 2.0 % verwendet wurde, ist in Abb. 6.28a gezeigt. Alle weiteren Titrationskurven

sind im Anhang in Abb. A.12 dargestellt. Die Daten in Abb. 6.28b zeigen im Bereich der

Menge des eingesetzten funktionellen Monomers von 0.5–2 % einen deutlichen linearen

Zusammenhang zwischen dieser und der Anzahl der funktionellen Gruppen pro Nanopar-

tikel. Lediglich der Wert bei 3.0 % weicht von dem gezeigten Trend ab und wurde bei der

Erstellung der Fitfunktion ausgeschlossen, da diese wie bereits bei den Carbonsäuren mut-

maßlich auf die Löslichkeitsgrenze des funktionellen Monomers im Styrol/DVB-Gemisch

zurückzuführen war. Auffällig ist, dass die Anzahl der funktionellen Gruppen pro Nano-

partikel deutlich geringer als für carbonsäurefunktionalisierte Proben mit gleichem Anteil

des funktionellen Monomers während der Verkapselung ausfällt. Verglichen mit den ein-

gesetzten Mengen und den daraus überschlagenen maximalen Funktionalisierungsgraden

wurden bei den gezeigten Proben lediglich 5–10 % der zur Verfügung stehenden funktio-

nellen Monomere eingebaut. Die Einbaueffizienz bei 4-Vinylbenzoesäure liegt hingegen

bei 50–90 %. Die zugrundeliegende Rechnung kann im Anhang in Abschnitt A.7 nachvoll-

zogen werden. Aufgrund der geringen Einbaueffizienz könnten geringe Abweichungen des
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Abbildung 6.29: pH-abhängige Zeta-Potentiale der bei höheren pH-Werten verkapselten

und aminofunktionalisierten Eisenoxid-Nanopartikel. Das Zeta-Potential steigt für die bei

pH 9.5 verkapselten Nanopartikel (a) mit dem Funktionalisierungsgrad im Bereich nied-

riger pH-Werte aufgrund der steigenden Zahl geladener (protonierter) Aminogruppen an.

Dieses Verhalten verschwindet für die bei pH 11 verkapselten Nanopartikel (b).

pH-Werts bei der Verkapselung mit 3.0 % 4-Vinylbenzylamin bereits dazu geführt haben,

dass sich die Verteilung des funktionellen Monomers zwischen organischer und wässriger

Phase hin zur wässrigen Phase verschoben und so eine Abweichung vom zu erwartenden

Trend verursacht hat. Zudem konnte die Auswertung der Titrationskurven für Funktiona-

lisierungsgrade unter 0.5 % weniger verlässlich durchgeführt werden, da die Abschnitte,

die auf die Deprotonierung der funktionellen Gruppen zurückgeführt werden konnten, hier

deutlich schmaler als bei den carbonsäurefunktionalisierten Proben waren, wodurch die

Bestimmung der Knickpunkte erschwert war. Nichtsdestotrotz zeigen die Ergebnisse, dass

die Einbaueffizienz von 4-Vinylbenzylamin durch die Durchführung der Verkapselung bei

höheren pH-Werten deutlich gesteigert werden kann, so dass auch eine Quantifizierung der

funktionellen Gruppen mittels Leitfähigkeitstitration möglich wird.

Auch die in Abb. 6.29a gezeigten pH-abhängigen Zeta-Potentialmessungen zeigen die

gesteigerte Einbaueffizienz des funktionellen Monomers. Während die Proben, die unter

pH-neutralen Bedingungen verkapselt und aminofunktionalisiert wurden, ein maximales

Zeta-Potential von ca. 18 mV (3.0 mol%, bei niedrigen pH-Werten) erreichen, zeigen die

bei pH 9.5 verkapselten und modifizierten Proben Zeta-Potentiale von bis zu etwa 25 mV.

Darüber hinaus besitzen auch hier die Proben mit höheren Anteilen des funktionellen Mo-

nomers während der Verkapselung tendenziell ein höheres Zeta-Potential bei niedrigen

pH-Werten. Allerdings erscheint der Unterschied zwischen den einzelnen Proben (3.0,

2.0 und 1.0 %) sehr gering und scheint für Proben, deren Verkapselung und Modifikation
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bei dem noch höheren pH 11 durchgeführt wurde, gänzlich zu verschwinden (siehe Abb.

6.29b). Wieso die Auftrennung der Zeta-Potentiale abhängig von der Menge des eingesetz-

ten funktionellen Monomers abnimmt und für die bei pH 11 verkapselten Proben scheinbar

völlig verschwindet, konnte nicht abschließend geklärt werden. Möglicherweise handelt es

sich dabei um einen Sättigungseffekt, wonach unter den angegebenen Bedingungen trotz

Steigerung der eingesetzten Menge des funktionellen Monomers entweder keine weiteren

Gruppen eingebaut oder aufgrund der immer größer werdenden Ladung der Partikel nicht

mehr protoniert werden können.

Die bei pH 11 verkapselten und modifizierten Proben wurden synthetisiert, um die Effi-

zienzsteigerung des Einbaus der funktionellen Aminogruppen, wie sie bereits bei pH 9.5

beobachtet wurde, weiter zu verstärken. In dieser Reihe von Experimenten wurden zu-

dem erstmals die kubischen Eisenoxid-Nanopartikel, deren Synthese im weiteren Verlauf

dieser Arbeit in Kap. 6.4 beschrieben ist, nach der beschriebenen oberflächeninitiierten

Methode verkapselt. Zu diesem Zweck wurden die mit Ölsäure stabilisierten Nanoparti-

kel (14.0±1.1 nm, bestimmt mittels TEM) zunächst nach dem bereits für die sphärischen

Partikel etablierten Ligandenaustauschverfahren mit dem ATRP-Initiator BiB-UDPA funk-

tionalisiert. Die anschließende elementaranalytische Untersuchung lieferte einen Orga-

nikanteil von 17.6 Gew.% und eine über den Phosphor- (1.24 Gew.%) und Eisengehalt

(65.4 Gew.%) bestimmte Belegungsdichte von 3.14 nm−2. Letztere liegt damit im Bereich

der Bedeckung mit einer Monolage von Phosphationen von 3.3 nm−2.314 Die anschließen-

de Verkapselung nach dem entwickelten Verfahren lieferte wie zuvor bei den sphärischen

Partikeln und auch bei pH 11 einzeln und homogen verkapselte Nanopartikel. Exempla-

rische TEM-Aufnahmen sowie die Ergebnisse der Charakterisierung mittels DLS sind in

Abb. 6.30 dargestellt. Die mittels DLS ermittelten Größenverteilungen aller Proben sind

im Anhang in Abb. A.8 dargestellt. Ausgehend von diesen Ergebnissen scheinen die ver-

änderte Form der Nanopartikel und der deutlich erhöhte pH keine negative Auswirkung

auf die Robustheit der Verkapselungsmethode oder die Qualität der erhaltenen Partikel zu

haben.

Allerdings konnte die Anzahl der funktionellen Gruppen für diese Proben nicht zuverlässig

mittels Leitfähigkeitstitration bestimmt werden. Die erhaltenen Titrationskurven wiesen

keine deutliche Trennung der drei charakteristischen Bereiche für die anfängliche Neu-

tralisation der HCl, die Deprotonierung der funktionellen Gruppen und die anschließen-

de Übertitration mit NaOH auf. Vielmehr schien sich der mittlere Bereich, welcher auf

die Deprotonierung der Aminogruppen zurückgeführt hätte werden können, mit dem pH-

Umschlagspunkt (Übergang von negativer zu positiver Steigung) zu überlagern, so dass

eine Unterscheidung und die Bestimmung der Knickpunkte nicht zuverlässig und reprodu-
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Abbildung 6.30: TEM-Aufnahmen (a) und DLS-Zusammenfassung (b) verkapselter und

modifizierter Eisenoxid-Nanokuben.

zierbar möglich war. Die entsprechenden Titrationskurven sind im Anhang in Abb. A.13

dargestellt. Über den Grund dieser Veränderung der Titrationskurven im Vergleich zu den

carbonsäurefunktionalisierten oder den bei pH 9.5 aminofunktionalisierten verkapselten

Nanopartikeln kann zu diesem Zeitpunkt nur spekuliert werden. Möglicherweise hat der

hohe pH Wert während der Verkapselungsreaktion zu einem veränderten Einbauverhalten

des funktionellen Monomers und einer veränderten Verteilung innerhalb der Polymerscha-

le geführt. Bei niedrigen pH-Werten sind tendenziell mehr Aminogruppen protoniert und

erhöhen dadurch ihre Wasserlöslichkeit. Als Konsequenz dessen könnten die funktionel-

len Monomere weniger stark im Inneren der Polymerhülle, sondern vermehrt gegen Ende

der Polymerisation an der Grenzfläche zwischen wässriger und organischer Phase copo-

lymerisiert werden. Damit lägen diese gut zugänglich an der Oberfläche der polymerver-

kapselten Nanopartikel, so dass diese während der Titration sehr schnell protoniert oder

deprotoniert werden könnten. Umgekehrt könnten die funktionellen Monomere bei hohen

pH-Werten durch ihre verringerte Wasserlöslichkeit homogen verteilt in die Polymermatrix

eingebaut werden. Durch den hohen Vernetzungsgrad der Polymerhüllen wären die wei-

ter innen liegenden funktionellen Gruppen schwieriger zugänglich für die Protonierung

oder Deprotonierung durch die im wässrigen Medium herrschenden Bedingungen. Ge-

mäß den Ergebnissen zur Untersuchung der Permeabilität der Polymerhüllen (siehe Kap.

6.2.1) benötigt die Eindiffusion der Ionen ins Innere der Polymerhüllen besonders bei ho-

hen Vernetzungsgraden einen längeren Zeitraum. Entsprechend könnte die Protonierung

oder Deprotonierung der funktionellen Gruppen zeitlich anders verlaufen als in den bei

niedrigeren pH-Werten verkapselten Proben und so die Titrationskurven verzerren. Es sei
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jedoch nochmals darauf hingewiesen, dass es sich bei diesen Überlegungen lediglich um

einen Deutungsversuch der gemachten Beobachtungen handelt.

Die Ergebnisse dieses Abschnitts zeigen deutlich, dass der Funktionalisierungsgrad mittels

Copolymerisation funktioneller Monomere über die eingesetzte Menge eingestellt werden

kann. Zudem kann die Effizienz des Einbaus durch die Synthesebedingungen beeinflusst

werden, wie am Beispiel des pH-Wertes während der Verkapselung für die aminofunk-

tionalisierten verkapselten Nanopartikel gezeigt wurde. Die Bestimmung der Anzahl der

funktionellen Gruppen pro Nanopartikel ist grundsätzlich mittels Leitfähigkeitstitrations-

messungen möglich. Allerdings musste aufgrund des hohen Vernetzungsgrades eine sehr

niedrige Titrationsgeschwindigkeit gewählt werden, um eine hinreichend hohe Auflösung

zu erlangen. Nichtsdestotrotz stellte sich die Bestimmung der Anzahl funktioneller Ami-

nogruppen als deutlich schwieriger heraus als für die Carbonsäuren. Die Gründe für die

vergleichsweise geringe Einbaueffizienz und die schlechtere Bestimmbarkeit mittels Leit-

fähigkeitstitration konnten nicht abschließend geklärt werden und sollten in zukünftigen

Studien weiter untersucht werden. Ziel der vorliegenden Arbeit war jedoch die Entwick-

lung einer Synthesestrategie für hierarchisch strukturierte Kompositmaterialien, in der die

funktionellen Gruppen in den synthetisierten Polymerhüllen als Anknüpfungspunkte für

die Matrix der höheren Hierarchieebene dienen. Daher sollte im nächsten Schritt versucht

werden, die erfolgreich verkapselten und modifizierten Nanopartikel in eine Polyurethan-

Vitrimer-Matrix einzubetten.

6.2.3 Einbettung der verkapselten Nanopartikel in eine

Polyurethan-Vitrimer-Matrix

Vitrimere sind eine zuerst von Montarnal et al.364 vorgestellte Klasse polymerer Mate-

rialien, die zu den kovalenten adaptiven Netzwerken (CAN) gehören. Diese Netzwerke

werden aus bi- und multifunktionellen Monomeren aufgebaut, die über spezielle kova-

lente Bindungen miteinander verknüpft werden, welche in der Lage sind über assoziative

Austauschreaktionen die Topologie des Netzwerks zu verändern (Abb. 6.31 und 6.32a).

Durch die temperaturabhängige Reaktionskinetik können so bei Raumtemperatur thermo-

plastische Materialien bei höheren Temperaturen formbar und recyclebar gemacht werden.

Darüber hinaus können die Materialien ein Formgedächtnis besitzen, wenn die Glasüber-

gangstemperatur Tg unterhalb der viskoelastischen Übergangstemperatur Tv liegt, ab der

die Austauschreaktionen stark beschleunigt ablaufen.365–367 Eine mögliche Form des Aus-

tauschmechanismus ist die Transaminierung vinylischer Urethane.368 Diese beruht auf der
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Abbildung 6.31: Schematischer Aufbau der Nanopartikel-Vitrimer-Kompositmaterialien.

assoziativen Verknüpfung primärer Amine mit z. B. Acetoacetaten zu vinylischen Uretha-

nen, in denen die Amine in Gegenwart überschüssiger Amine ausgetauscht werden kön-

nen.

Aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften sind die Polyurethan-Vitrimere innerhalb des

SFB 986 von großem Interesse. Ziel ist ihr Einsatz als Matrix für den Aufbau höherer

Hierarchieebenen, um diese möglichst belastbar bei gleichzeitiger Formbarkeit und Re-

prozessierbarkeit zu gestalten. Wichtig ist dabei die Verknüpfung der Bausteine, die aus

Materialien der ersten Hierarchieebene bestehen, mit der Matrix der nächsthöheren Hie-

rarchieebene. Daher sollte zunächst untersucht werden, ob die im vorherigen Abschnitt

beschriebenen verkapselten Nanopartikel, die mit Aminogruppen modifiziert wurden, zur

Einbettung in eine vinylische Polyurethan-Vitrimer-Matrix geeignet sind. Die Aminogrup-

pen sollen dabei aktiv an der Austauschreaktion teilnehmen und für eine kovalente Ver-

knüpfung der Komponenten sorgen.

Die in diesem Abschnitt dargestellten Ergebnisse wurden in Kooperation mit Teilprojekt

A2 des SFB 986 erarbeitet, in dem an vinylischen Polyurethan-Vitrimeren als Matrixmate-

rial für höhere Hierarchieebenen geforscht wird. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wur-

den mit Aminogruppen (3 mol%) modifizierte verkapselte Eisenoxid-Nanopartikel synthe-

tisiert, die anschließend in einem in Teilprojekt A2 entwickelten Prozess in eine Matrix

aus in situ gebildeten Vitrimer-Netzwerken auf Basis von Phenylendiamin und Hexan-
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Abbildung 6.32: Mechanismus (a) und FTIR-Charakterisierung (b) der Bindung von Ace-

toacetaten an die mit Aminogruppen modifizierten verkapselten Eisenoxid-Nanopartikel.

Gezeigt sind die Spektren der synthetisierten Nanopartikel vor (schwarz) und nach

(grün) der Konjugation mit Methylacetoacetat (rot), sowie das Referenzspektrum aus ver-

knüpftem 4-Vinylbenzylamin mit Methylacetoacetat (blau). Der Anstieg der Bande bei

1650 cm−1 ist auf die Bildung des vinylischen Urethans zurückzuführen.

1,6-diacetoacetat eingebettet wurden (siehe Abb. 6.31). Zunächst wurde jedoch mittels

ATR-FTIR geprüft, ob die funktionellen Aminogruppen der verkapselten Nanopartikel

überhaupt für eine Reaktion mit den Acetoacetaten zugänglich sind. Dazu wurde Methyla-

cetoacetat zu einer verdünnten Lösung der Nanopartikel gegeben. Im Anschluss an die

Reaktion wurde die Probe getrocknet und mittels ATR-FTIR charakterisiert. Als Referenz

diente das funktionelle Monomer 4-Vinylbenzylamin, welches ebenfalls mit Methylace-

toacetat umgesetzt wurde.

Aus Abb. 6.32b geht hervor, dass sowohl die aminofunktionalisierten Nanopartikel als

auch das Methylacetoacetat im Bereich von etwa 1700–1625 cm−1 keine nennenswerten

Vibrationsbanden aufweisen. Die Referenzprobe aus verknüpftem funktionellen Mono-

mer und Methylacetoacetat zeigt jedoch eine deutliche Bande bei ca. 1650 cm−1, die

der gebildeten Esterbindung (–O–(C=O)–) des vinylischen Urethans zugeordnet werden

kann.368 Diese ist im Vergleich zu den Carbonylbanden des Methylacetoacetats bei 1748

und 1718 cm−1 deutlich verschoben.369 Überschüssiges Methylacetoacetat wurde zu-

dem vor der Messung im Vakuum entfernt, weshalb die besagten Banden auch in der

Referenzprobe nicht beobachtet werden konnten. Die für die reinen Nanopartikel bei

etwa 1730 cm−1 auftretende Vibrationsbande ist vermutlich auf die Carbonylschwin-

gung der Estergruppe des ATRP-Initiators BiB-UDPA zurückzuführen. Die Bande bei ca.
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Abbildung 6.33: SEM-Aufnahmen eines Eisenoxid-Nanopartikel-Polyurethan-Vitrimer

Nanokompositmaterials. Die Maßstabsbalken entsprechen 1 µm, 500 nm und 200 nm von

(a) zu (c).

1600 cm−1 stammt darüber hinaus von der Doppelbindung des vinylischen Urethans, über-

lagert sich im vorliegenden Fall allerdings mit bereits in der Partikelprobe vorhandenen

Schwingungsbanden, die auf die aromatischen C=C-Schwingungen der Polystyrolmatrix

zurückzuführen sind.370 Das Spektrum der Kompositpartikel nach der Verknüpfung mit

Methylacetoacetat erscheint wie die Überlagerung beider Referenzspektren. Das Auftreten

der charakteristischen Bande bei 1650 cm−1 deutet folglich auf eine erfolgreiche Konju-

gation und die Möglichkeit der Integration der aminofunktionalisierten Nanopartikel in

eine Polyurethan-Vitrimer-Matrix hin. Dementsprechend wurden die Kompositpartikel im

nächsten Schritt nach dem in Teilprojekt A2 entwickelten Verfahren in einer solchen Ma-

trix eingebettet. Dabei wurde zunächst ein hoher Füllgrad mit Partikeln gewählt, um diese

bei der anschließend in Teilprojekt A1 durchgeführten Charakterisierung an Bruchkanten

des Materials mittels SEM besser finden zu können.

In Abb. 6.33 sind SEM-Aufnahmen an einer solchen Bruchkante bei verschiedenen Ver-

größerungen zu sehen. In Abb. 6.33b und c lassen sich die einzelnen verkapselten Na-

nopartikel erkennen, die aufgrund des hohen Volumenanteils relativ dicht gepackt vorlie-

gen. Eine Besonderheit des Materials besteht darin, dass die modifizierten Nanopartikel

als einzige Verknüpfungspunkte (Knoten) des Netzwerks fungieren. Während aus den rein

bifunktionellen Vitrimer-Monomeren lineare Ketten erhalten werden, die in einem flüssi-

gen bis viskosen sowie in geeigneten Lösungsmitteln löslichen Material resultieren, wird

unter Verwendung der Nanopartikel ein festes und gänzlich unlösliches Material erhalten.

Dieses Verhalten deutet auf eine erfolgreiche Vernetzung zwischen den modifizierten Po-

lymerhüllen der Nanopartikel und der in situ synthetisierten Polyurethan-Vitrimer-Matrix
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hin und macht das eingesetzte System zu einem vielversprechenden Kandidaten für die

Synthese höherhierarchisch strukturierter Materialien.

Zum Zeitpunkt der Fertigstellung der vorliegenden Arbeit wurde eine gemeinsame Studie

der Teilprojekte A1 und A2 durchgeführt, in der die mechanischen Eigenschaften einer Se-

rie solcher Materialien mit unterschiedlichen Füllgraden mittels dynamisch-mechanischer

Analyse (DMA) untersucht wurden. Aufgrund der magnetischen Eigenschaften der

Eisenoxid-Nanopartikelkerne wurden diese sowohl unter Anlegung eines externen Ma-

gnetfeldes als auch ohne angelegtes Feld charakterisiert. Erste Probemessungen deuten

dabei auf eine Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften durch das angelegte Ma-

gnetfeld hin. Da besagte Studien allerdings noch nicht abgeschlossen waren, soll an

dieser Stelle auf eine geplante gemeinsame wissenschaftliche Publikation und die eben-

falls noch in Arbeit befindliche Dissertation von Herrn Philipp Haida verwiesen werden,

der in Teilprojekt A2 für die Einbettung der Nanopartikel in die Vitrimer-Matrix sowie

die DMA-Messungen verantwortlich ist. Dort werden voraussichtlich weitere Daten zur

strukturellen und besonders die Daten der mechanischen Charakterisierung dargestellt

sein.

6.3 Clusterassemblierung und Verkapselung von

Eisenoxid-Nanopartikeln

Auf dem Konzept der in Polyurethan-Vitrimer-Matrices eingebetteten Nanopartikel basie-

rend sollten im Rahmen des SFB 986 höherhierarchisch strukturierte Materialien synthe-

tisiert werden. Zu diesem Zweck sollten zunächst einzelne Eisenoxid-Nanopartikel zu

größeren Clustern oder Suprapartikeln assembliert werden, die anschließend nach dem

Mechanismus der oberflächeninitiierten AGET-ATRP mit einer modifizierten Polymerhül-

le verkapselt werden sollten. Diese Konstrukte einer ersten Hierarchieebene sollten an-

schließend als Bausteine für eine zweite Hierarchieebene dienen und wie zuvor die einzeln

verkapselten Nanopartikel in einer Polyurethan-Vitrimer-Matrix eingebettet werden. Da

die Methode jedoch in der Entwicklungsphase nur sehr geringe Mengen der assemblierten

Suprapartikel lieferte, konnte der letzte Schritt zum Zeitpunkt des Einreichens der vorlie-

genden Arbeit noch nicht durchgeführt werden. Die Ergebnisse der Assemblierung und

Verkapselung der Suprapartikel sollen jedoch im folgenden Abschnitt dargestellt werden.

Die vorgestellten Arbeiten wurden in enger Zusammenarbeit mit Frau Lea Klauke durch-

geführt und sind Teil ihrer Masterarbeit, die im Zusammenhang mit den Arbeiten zur vor-
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liegenden Dissertation durchgeführt wurde. Teil der Arbeiten zu dieser Dissertation waren

die Idee und Konzeptualisierung, Planung des Projekts, die Betreuung der praktischen und

theoretischen Arbeiten, Unterstützung bei der Probenpräparation und Charakterisierung,

sowie Analyse und Interpretation der Ergebnisse. Ein Großteil der Experimente wurde

bereits mit kubischen Eisenoxid-Nanopartikeln durchgeführt, die zunächst nach der Me-

thode von Wang et al.134 synthetisiert wurden. Im späteren Verlauf des Projekts wurde

eine verbesserte Syntheseroute auf Basis der Synthese sphärischer Eisenoxid-Nanopartikel

nach Yu et al.113 entwickelt, deren Ergebnisse im anschließenden Kapitel 6.4 dargestellt

werden.

Die Assemblierung der Suprapartikel erfolgte im evaporations-induzierten Selbstassemb-

lierungs (EISA)-Verfahren.306 In diesem Verfahren wird eine organische Dispersion von

Nanopartikeln in einer wässrigen Tensidlösung dispergiert, wobei die gebildeten Tröpf-

chen der die Nanopartikel enthaltenden organischen Phase in durch das Tensid stabili-

sierten mizellaren Strukturen stabilisiert werden. Durch anschließendes Verdampfen des

Lösungsmittels können somit Suprapartikel erhalten werden, die durch die Tenside an der

Oberfläche stabilisiert und vor Aggregation geschützt sind. Die Größe der erhaltenen Su-

prapartikel kann dabei über eine Reihe von Faktoren, wie z. B. die Art und Konzentration

des Tensids, die Intensität der Durchmischung durch Rühren oder Ultraschallbehandlung,

die Nanopartikelkonzentration in der organischen Phase, sowie das Verhältnis von organi-

scher zu wässriger Phase eingestellt werden.52,307–311 In einer erst kürzlich erschienenen

Studie wurden diese Faktoren von Plunkett et al.311 eingehend untersucht.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit lag der Fokus jedoch auf der anschließenden Ober-

flächenmodifikation und Verkapselung der dargestellten Suprapartikel mittels oberflächen-

initiierter AGET-ATRP. Zu diesem Zweck sollte zunächst die Oberfläche der Suprapar-

tikel mit dem funktionellen Initiator-Liganden BiB-UDPA funktionalisiert werden. Um

die selektive Modifikation der Suprapartikeloberfläche zu erreichen, wurde ein neuartiges

Verfahren entwickelt, bei dem der Ligandenaustausch nicht wie üblich in einem homoge-

nen Gemisch sondern in einer heterogenen Dispersion durchgeführt wurde. Dazu wurden

die Suprapartikel zunächst nach dem klassischen EISA-Verfahren aus Chloroform in ei-

ner wässrigen Lösung von Dodecyltrimethylammoniumbromid (DTAB) assembliert. Nach

dem vollständigen Verdampfen des Lösungsmittels lagen diese in mit DTAB stabilisierten

Mizellen vor. Um den Liganden BiB-UDPA anschließend an die Oberfläche der Supra-

partikel zu koppeln, wurde dieser in Chloroform gelöst zur wässrigen Dispersion gegeben.

Das Chloroform sollte dabei in die vorhandenen Mizellen mit den eingeschlossenen Su-

prapartikeln eindiffundieren, die Mizellen aufquellen und so den Initiator-Liganden zur

Oberfläche der Suprapartikel transportieren. Gemäß der in Kap. 4.3 vorgestellten DLVO-
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Abbildung 6.34: DLS (a) und TEM (b) der assemblierten Suprapartikel. Dargestellt sind

die Größenverteilungen gewichtet nach Intensität vor (schwarz) und nach dem Liganden-

austausch mit BiB-UDPA an der Oberfläche (rot). Die TEM-Aufnahmen zeigen die Supra-

partikel nach dem Ligandenaustausch.

Theorie sollten die einzelnen Partikel dabei stark genug miteinander wechselwirken, so

dass die strukturelle Integrität der Cluster erhalten bleibt. Vor der anschließenden Verkap-

selung wurde das Chloroform erneut verdampft und die Größe und Größenverteilung der

Suprapartikel mittels DLS untersucht.

Wie aus Abb. 6.34a hervorgeht, bleibt die strukturelle Integrität tatsächlich weitgehend er-

halten. Allerdings ist an der gezeigten Größenverteilung nach dem Ligandenaustausch (rot)

gewichtet nach Streuintensität zu erkennen, dass es zur Bildung einer zweiten kleineren

Größenfraktion gekommen ist. Diese wurde mutmaßlich durch die Ligandenaustauschpro-

zedur gebildet. Möglicherweise ist der Ligand BiB-UDPA, der mit seiner Phosphonsäure-

Ankergruppe stärker als die zuvor vorhandene Ölsäure auf der Oberfläche der Nanopartikel

binden kann, in der Lage, einzelne Partikel oder kleine Partikelverbünde aus den ursprüng-

lichen Suprapartikeln herauszulösen. Da sich durch den Ligandenaustausch die Polarität

der Oberfläche verändert, kommt es vermutlich auch zu einer veränderten Wechselwir-

kung zwischen dieser und dem eingesetzten kationischen DTAB, welches als Tensid dient.

Dadurch könnten die abgetrennten Fragmente der Suprapartikel z. B. in eigenen Mizellen

stabilisiert werden. Dieser Eindruck bestätigt sich in den in Abb. 6.34b gezeigten TEM-

Aufnahmen.

Im Anschluss an den durchgeführten Ligandenaustausch wurde die Verkapselung mittels

AGET-ATRP nach dem in Kap. 6.2 entwickelten Verfahren durchgeführt. Die TEM-
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Abbildung 6.35: TEM (a) und DLS (b) der verkapselten Suprapartikel. Gezeigt sind die

Intensitätsverteilungen vor (schwarz) bzw. direkt nach der Verkapselung (rot) und nach

erfolgter Aufreinigung (blau).

Aufnahmen in Abb. 6.35a belegen die erfolgreiche Verkapselung. Die Suprapartikel sind

von einer definierten dünnen homogenen Polymerhülle umgeben. Die in Abb. 6.35b ge-

zeigten Größenverteilungen zeigen, dass die mittlere Größe der Suprapartikel nach der Ver-

kapselung (blau) im vorliegenden Fall etwas kleiner als die unverkapselten Suprapartikel

(schwarz) sind. Direkt nach der Synthese (rot) ist allerdings eine kleinere Größenfraktion

zu erkennen, die auf das Herauslösen von einzelnen Partikeln oder Fragmenten aus den

Clustern aufgrund des Ligandenaustauschs zurückzuführen ist. Diese konnte jedoch durch

fraktionierte Aufreinigung mittels Zentrifugation entfernt werden. Durch das Herauslösen

der Fragmente kommt es jedoch zur beobachteten Verschiebung zu kleineren Durchmes-

sern der ursprünglichen Suprapartikel und folglich auch der verkapselten Suprapartikel in

der aufgereinigten Probe. Die Verkapselungsreaktion selbst verläuft jedoch ähnlich repro-

duzierbar wie zuvor an einzeln verkapselten Nanopartikeln.

Darüber hinaus wurden Arbeiten zur Funktionalisierung der Polymerhüllen analog zu der

Modifikation einzeln verkapselter Nanopartikel begonnen. Erste Ergebnisse der Modifika-

tion durch Copolymerisation von 4-Vinylbenzoesäure lieferten vielversprechende Ergeb-

nisse, die auf eine erfolgreiche Funktionalisierung hindeuteten. So veränderte sich das bei

pH 8.2 gemessene Zeta-Potential gegenüber nicht-funktionalisierten Partikeln von +17 mV

zu -24 mV. Das negative Zeta-Potential ist dabei auf die negativen Ladungen der bei pH 8.2

deprotonierten Carboxylat-Gruppen zurückzuführen. Durch weitere Verfolgung des Mo-

difikationsansatzes könnten so zukünftig auch Aminogruppen in die Polymermatrix ein-

geführt werden, die dann eine Einbettung der Suprapartikel in eine Polyurethan-Vitrimer-
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Matrix erlauben würde, wie sie im vorangegangenen Abschnitt mit einzeln verkapselten

Nanopartikeln entwickelt wurde. Die entsprechenden Arbeiten wurden von Frau Lea Klau-

ke im Anschluss an ihre erfolgreiche Masterarbeit im Rahmen ihres eigenen Promotions-

vorhabens fortgesetzt.

6.4 Synthese kubischer Eisenoxid-Nanopartikel

Für die innerhalb des SFB 986 durchgeführten experimentellen Arbeiten zur Darstellung

hierarchischer Kompositmaterialien wurden in der Vergangenheit überwiegend sphärische

Eisenoxid-Nanopartikel verwendet. Um den Einfluss der Form der Nanopartikel zu un-

tersuchen, sollten mittelfristig kubische Eisenoxid-Nanopartikel verwendet werden. Von

diesen wurde eine bessere Performance hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften er-

wartet, da diese im assemblierten Kompositmaterial eine höhere Kontaktfläche aufwei-

sen und sich aufgrund der Form unter Last nicht so leicht ineinander verschieben lassen.

Die Assemblierung kubischer Eisenoxid-Nanopartikel wurde zudem bereits in der Gruppe

von Cölfen untersucht.371,372 Darüber hinaus wurde kürzlich durch eine Kombination von

Monte Carlo Simulationen und magnetischen Messungen gezeigt, dass die Anziehung der

Partikel untereinander und damit die mechanischen Eigenschaften durch ihre magnetische

Wechselwirkung um bis zu 45 % verbessert werden.373 Zudem kann die magnetokristalline

Anisotropie der Nanopartikel genutzt werden, um Materialien mit anisotropen mechani-

schen Eigenschaften zu realisieren.374 Um die im SFB 986 benötigten Mengen kubischer

Nanokristalle bereitstellen zu können, sollte eine einfach durchzuführende, schnelle und

hoch reproduzierbare Syntheseroute entwickelt werden, die formkontrollierte Nanopartikel

mit hoher Qualität und in hohen Ausbeuten liefert. Die in diesem Abschnitt vorgestellten

Arbeiten wurden ebenfalls in enger Zusammenarbeit mit Frau Lea Klauke durchgeführt

und sind Teil ihrer Masterarbeit, die im Zusammenhang mit den Arbeiten zu der vorlie-

genden Dissertation durchgeführt wurde. Teil dieser Dissertationsarbeit waren die Idee

und Konzeptualisierung, Planung des Projekts, die Betreuung der praktischen und theore-

tischen Arbeiten, Unterstützung bei der Probenpräparation und Charakterisierung, sowie

Analyse und Interpretation der Ergebnisse. Darüber hinaus wurden die Ergebnisse bereits

vorab in einer gemeinsamen Publikation veröffentlicht und sind im Folgenden mit freund-

licher Genehmigung erneut dargestellt.375

Die in der Literatur beschriebenen Verfahren zur Synthese kubischer Eisenoxid-Nano-

partikel, die auf der thermischen Zersetzung von Eisen-Vorläuferverbindungen bei hohen
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Temperaturen (>300 °C) beruhen, sind dafür bekannt, große Mengen der Nanopartikel bis

hin zu mehreren 10 g pro Ansatz bei guter Formkontrolle und mit enger Größenverteilung

zu liefern.114,115,131,132,134,140 Allerdings leiden die Verfahren aufgrund ihres Synthesepro-

tokolls oder ihrer Zusammensetzung unter einer schlechten Reproduzierbarkeit. Bei den

meisten Verfahren muss zunächst in einem separaten Schritt ein Eisenoleat-Vorläufer aus

Eisen(III)chlorid (FeCl3) und Ölsäure oder Natriumoleat synthetisiert werden (siehe auch

Unterkapitel 4.1.3). Bei der Aufreinigung durch Waschen der organischen Phase können

dabei unterschiedliche Mengen gebildeter Nebenprodukte wie Natriumchlorid (NaCl) zu-

rückbleiben oder Teile der eingesetzten Liganden entfernt werden. Die Zusammensetzung

des Vorläufers ist daher von Ansatz zu Ansatz nicht exakt reproduzierbar, so dass bei

der anschließenden Partikelsynthese unterschiedliche Ergebnisse erhalten werden. Kim

et al. haben eine Methode entwickelt, um die Bildung des Vorläufers in situ während

der Partikelsynthese durchzuführen.115 Dazu wurde FeCl3 durch Eisen(III)acetylacetonat

(Fe(acac)3) ersetzt und in Anwesenheit von Ölsäure auf 290 °C geheizt. Nach 30 min

Reaktionszeit wurden kubische Eisenoxid-Nanopartikel erhalten. Allerdings führte die

Zersetzung des verwendeten Lösungsmittels Dibenzylether bei den hohen Reaktionstem-

peraturen zu einer schlechten Reproduzierbarkeit, weil die Zersetzungsprodukte Benzal-

dehyd und Benzylbenzoat die Polarität des Lösungsmittels und damit die Reaktivität der

gebildeten Vorläufer veränderte.132,141,142 Muro-Cruces et al. erzielten verbesserte Er-

gebnisse, indem sie Dibenzylether teilweise durch 1-Octadecen (ODE) ersetzten.132 Ein

vollständiges Ersetzen war jedoch aufgrund der schlechten Löslichkeit von Fe(acac)3 in

ODE nicht möglich. Wenig später identifizierten Singh et al. die Heizrate und die Rest-

menge an vorhandenem Sauerstoff in der Reaktionsumgebung als entscheidende Faktoren

für die Reaktionskontrolle und Reproduzierbarkeit. Durch deren gezielte und präzise

Kontrolle konnten reproduzierbar Standardabweichungen von 4–9 % erzielt werden.376

Allerdings bedarf diese Methode der zusätzlichen Einstellung und Überwachung der ent-

sprechenden Parameter. Neben den Synthesemethoden, bei denen Ölsäure als Ligand

zur Bildung des Eisen-Vorläufers (Eisen(III)oleat) zum Einsatz kommt, existieren auch

weitere Ansätze zur Synthese kubischer Eisenoxid-Nanopartikel auf Basis verschiede-

ner Liganden, z. B. Oleylamin, Trioctylphosphinoxid (TOPO), Chlorid-Anionen, quartäre

Ammoniumhalogenide,377–380 oder Additive, z. B. Alkalimetalloxide oder -carbonate.135

Da jedoch das Ziel darin bestand mit Ölsäure bedeckte Nanopartikel zu synthetisieren,

wurden diese an dieser Stelle nicht weiter behandelt.

Aus der beschriebenen Literatur ging als wichtige Strategie hervor, dass die Anwesen-

heit von Natriumoleat maßgeblich zur Formgebung der kubischen Eisenoxid-Nanopartikel

beiträgt. Daher wurde die Synthese nach Yu et al.,113 welche als Eisen-Vorläufer Eisen-

hydroxidoxid (FeO(OH)) nutzt, bereits innerhalb des SFB 986 zur Synthese sphärischer
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Abbildung 6.36: Charakterisierung der synthetisierten kubischen Eisenoxid-Nanopartikel.

Die Abbildung zeigt repräsentative TEM-Aufnahmen (a), die daraus ermittelte Größensta-

tistik (b), sowie die kristallografische Charakterisierung mittels XRD (c). Letztere zeigt

das gemessene Diffraktogramm (schwarz) und die Referenzdiffraktogramme von Maghe-

mit (rot, ICDD-PDF Nr. 00-039-1346),381 Magnetit (blau, AMCSD code 0017981)382 und

Wüstit (grün, AMCSD code 0018069).383

Eisenoxid-Nanopartikel etabliert war und die Anforderungen an eine einstufige, gut repro-

duzierbare Methode erfüllte, weiterentwickelt. Ein Teil der eingesetzten Ölsäure wurde

dabei durch Natriumoleat ersetzt. Die Ergebnisse der Synthese sind in Abb. 6.36 darge-

stellt.

Die TEM-Aufnahmen in Abb. 6.36a zeigen deutlich die kubische Morphologie der syn-

thetisierten Nanopartikel mit exzellenter Formkontrolle. Die Partikel weisen eine mittle-

re Größe (Kantenlänge) von 13.6 nm mit einer Standardabweichung von 1.0 nm (7.4 %)

auf (Abb. 6.36b). Aus der kristallografischen Analyse mittels XRD geht hervor, dass

die Nanopartikel überwiegend aus einer Mischung von Maghemit (Fe2O3) und Magnetit
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(Fe3O4) bestehen. Die besonders hohe Intensität des Reflexes, welcher der {400}-Ebene

von Maghemit und Magnetit zugeordnet werden kann, deutet dabei auf einen Texturef-

fekt während der Messung hin, der durch die Ausrichtung der Nanopartikel in der Probe

verursacht wird. Die Oberflächen der Kuben und die entsprechenden kristallografischen

Ebenen liegen demnach parallel zur Oberfläche des Si(911)-Einkristallprobenträgers, wor-

aus eine Oberflächenterminierung der Kuben mit den {100}-Facetten des Kristallgitters

abgeleitet werden kann. Darüber hinaus ist an der linken Flanke des {400}-Reflexes eine

Schulter zu erkennen, welche auf die {200}-Facette von Wüstit (FeO) zurückgeführt wer-

den kann. Zusätzlich findet sich bei 36.24 °2θ ein Reflex, welcher der {111}-Facette des

Wüstits zugeordnet werden kann. Es wurde daher vermutet, dass die Partikel während der

Synthese, wie zuvor von Feld et al.131 beschrieben wurde, aus einer reinen Wüstit-Phase

gebildet werden, die im Anschluss bei der Aufreinigung und Lagerung an Luft zu Ma-

gnetit und sogar Maghemit oxidiert. Der verbleibende Wüstit-Anteil deutet dabei auf eine

Kern-Schale-Struktur hin, wie sie auch in der Literatur bereits beschrieben wurde.384

Um die während der Synthese gebildete Kristallstruktur eingehend zu untersuchen, wurde

eine frisch synthetisierte Partikelprobe unter vollständigem Luftausschluss in einer Glove-

box unter Stickstoffatmosphäre aufgereinigt. Anschließend wurden die Partikel darin auf

einem XRD Probenträger speziell für luftempfindliche Proben präpariert und mit einer

schützenden Folie bedeckt, um den Sauerstoffausschluss während der Messung zu gewähr-

leisten und die vorzeitige Oxidation zu verhindern. Das erhaltene Diffraktogramm in Abb.

6.37 stimmt dabei mit dem Referenzdiffraktogramm für Wüstit gut überein und belegt da-

mit die Hypothese, dass während der Synthese eine Wüstit-Kristallstruktur gebildet wird

und es erst durch Luftkontakt zur Oxidation zu Magnetit und Maghemit ausgehend von

der Partikeloberfläche kommt. Das amorphe Signal im Bereich von 10–25 °2θ ist auf die

Streuung an der schützenden Folie zurückzuführen.

Zur genaueren Untersuchung der vorhandenen Phasenanteile in den Proben vor und nach

der Oxidation, wurde eine Rietveld-Analyse an den gezeigten Daten durchgeführt. Die

erstellten Fits und die extrahierten Parameter sind im Anhang in Unterkapitel A.8 zusam-

mengefasst dargestellt. Die Analyse lieferte für die unter Sauerstoffausschluss gereinigten

und präparierten Partikel einen Wüstit-Anteil von 89.3 %. Die übrigen 10.7 % waren auf

bereits durch Oxidation aufgrund der nicht perfekt abschirmenden Schutzfolie des XRD-

Probenträgers gebildetes Magnetit zurückzuführen. Für die Wüstit-Phase wurde eine Git-

terkonstante von 0.429 nm bestimmt. Diese stimmt gut mit der theoretischen Gitterkon-

stante von 0.430 nm überein.383 Die für die Magnetit-Phase bestimmte Gitterkonstante lag

bei 0.856 nm und damit deutlich über dem theoretischen Wert von 0.840 nm.382 Zudem

ist der bestimmte Wert annähernd doppelt so groß wie die für die Wüstit-Phase bestimmte
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Abbildung 6.37: XRD der kubischen Nanopartikel unter Sauerstoffausschluss. Neben dem

gemessenen Diffraktogramm (schwarz) sind die Referenzdiffraktogramme von Maghemit

(rot, PDF Nr. 00-039-1346),381 Magnetit (blau, AMCSD code 0017981)382 und Wüstit

(grün, AMCSD code 0018069)383 sowie das in Abb. 6.36c nach erfolgter Oxidation an

Luft gemessene Diffraktogramm (grau) dargestellt.

Gitterkonstante. Daraus wurde geschlossen, dass die Vergrößerung der Gitterkonstante in

der Magnetit-Phase auf eine Verzerrung des Gitters zurückzuführen ist, die zu einer An-

gleichung der Gitterkonstanten benachbarter Phasen und damit einer verbesserten Epitaxie

führt.385 Nach der Aufreinigung und Lagerung der Proben mit Kontakt zu Sauerstoff aus

der Luft wurde der Wüstit-Anteil der Nanopartikel auf 21.1 % reduziert, wohingegen der

Anteil der Magnetit-Phase auf 78.9 % anstieg. Diese Verschiebung der Anteile zeigt deut-

lich die stattfindende Oxidation der empfindlichen Wüstit-Phase. Die Gitterkonstanten

wurden auf 0.423 nm für die Wüstit-Phase, bzw. 0.840 nm für die Magnetit-Phase be-

stimmt. Die Gitterkonstante der Magnetit-Phase stimmt damit genau mit dem theoretischen

Wert überein, während die der Wüstit-Phase leicht verringert ist. Diese Gitterkompression

ist auf die fortschreitende Oxidation vom Partikeläußeren nach innen zurückzuführen, da

die zunächst gebildete Magnetit-Schale mit vergrößerter Gitterkonstante relaxiert und da-

durch den innen liegenden Wüstit-Kern komprimiert.384–387 Die Ergebnisse der Rietveld-

Analyse zeigen deutlich, dass die Nanopartikel zunächst aus einer Wüstit-Phase bestehen,

die durch den Kontakt zu Luftsauerstoff zu Magnetit oxidiert wird, bis in einem meta-

stabilen Gleichgewichtszustand analog zu der Arbeit von Wetterskog et al. Kern-Schale-

Partikel erhalten werden. Um diese vollständig zu oxidieren wären im Folgenden Temper-

schritte unter sauerstoffhaltiger Atmosphäre nötig, wie bereits in der Literatur beschrieben

wurde.384,387
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Die kubische Form der Nanopartikel kann unter Betrachtung der Oberflächenenergien

der verschiedenen Kristallfacetten erklärt werden. Das gebildete Wüstit kristallisiert

im kubisch-flächenzentrierten (fcc) Gitter in der Natriumchlorid-Struktur. Theoreti-

sche Berechnungen zeigten, dass die {100}-Facetten die geringste Oberflächenenergie

aufweisen.388,389 Demnach handelt es sich bei der kubischen Morphologie um die thermo-

dynamisch stabilste Form. Dieser Einflussfaktor allein ist jedoch nicht ausreichend, um

die kubische Morphologie der synthetisierten Nanopartikel zu erklären, da in Abwesenheit

von Natriumoleat mit Ölsäure als einzigem stabilisierenden Liganden unter gleichen Be-

dingungen sphärische Nanopartikel erhalten werden. Es wurde daher vermutet, dass die

Anwesenheit von Natriumoleat während der Synthese Einfluss auf die Wachstumskinetik

nimmt.

Während der Reaktion wird zunächst das eingesetzte FeO(OH) mit drei Ölsäuremolekülen

unter Abspaltung zweier Wassermoleküle in Eisen(III)-oleat umgewandelt.

FeO(OH)+3OA → Fe(OA)3 +2H2O (6.15)

Dazu müssen die Protonen der Carbonsäure auf die Sauerstoffatome des FeO(OH) übertra-

gen werden. Kovalenko et al. stellten durch Leitfähigkeitsmessungen fest, dass Natrium-

oleat bei Temperaturen über 220–230 °C dissoziiert vorliegt, während Ölsäure bei 320 °C

noch nahezu vollständig assoziiert vorliegt.114 Das bei den hohen Synthesetemperaturen

dissoziierte Oleat-Anion kann nicht direkt nach der gezeigten Reaktionsgleichung mit dem

FeO(OH) reagieren und verlangsamt damit die Bildung des Eisen(III)-oleat-Vorläufers und

folglich die Bildung des FeOx-Monomers. Dieser Effekt nimmt mit der Menge des einge-

setzten Natriumoleats zu, da dieses den Anteil an dissoziiert vorliegenden Liganden er-

höht. Wird der Vorläufer und damit auch das Monomer unter Abwesenheit von Natriumo-

leat schnell gebildet, ist die Monomerkonzentration und damit die Aktivität während der

Wachstumsphase so hoch, dass es gleichmäßig auf allen Facetten der gebildeten Keime auf-

wachsen kann. Als Resultat werden sphärische Nanopartikel erhalten. In Anwesenheit von

Natriumoleat ist die Monomerbildung jedoch so stark verlangsamt, dass die Konzentration

und die Aktivität während der Wachstumsphase gering sind. Die Wachstumsrate wird da-

bei so weit herabgesetzt, dass die thermodynamischen Effekte durch die unterschiedlichen

Oberflächenenergien zum Tragen kommen. Es werden die thermodynamisch stabileren

Kuben erhalten. Somit können die unterschiedlichen Formen als kinetisches (Sphären)

bzw. thermodynamisches Produkt der Synthese (Kuben) identifiziert werden. Eine ähnli-

che Hypothese wurde bereits von Ho et al. unter der Annahme der Bildung einer Magne-

titphase vorgestellt.136 Tatsächlich wird auch für die Magnetitphase die Bildung kubischer

Nanopartikel als thermodynamisches Produkt erwartet, da auch in diesem Kristallsystem
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die {100}-Facetten dominieren. Die bereits diskutierten XRD-Daten und die zugehörigen

Rietveld-Analysen deuten jedoch darauf hin, dass die Nanopartikel in der vorliegenden

Arbeit unter reduktiven Bedingungen ähnlich den Beobachtungen von Feld et al. in der

Wüstitphase gebildet werden. Bei der anschließenden Oxidation der Partikel, die unter

anderem unter Kationendiffusion und Erhalt der Sauerstoffuntergitterstruktur stattfindet,

wird die Morphologie der Partikel auch aufgrund der thermodynamischen Stabilität der

{100}-Facetten in der Magnetitphase erhalten.131

Als weiterer möglicher Mechanismus der Formgebung von Nanopartikeln wird häufig die

unterschiedlich starke Bindung der eingesetzten Liganden auf verschiedene Kristallfacet-

ten und deren Passivierung diskutiert. Arbeiten von Zhou et al. haben am Beispiel von

Magnetit-Nanopartikeln gezeigt, dass sich die Anwesenheit von Natriumoleat neben der

bereits diskutierten Änderung der Reaktionskinetik auch durch die gezielte Stabilisierung

bestimmter Kristallfacetten auf die erhaltene Partikelform auswirken kann.390 Die Ligan-

den binden in solchen Modellen besonders stark auf eine bestimmte Schar von Facetten und

stabilisieren diese, so dass diese bevorzugt gebildet werden. Im vorliegenden Fall könnte

das dissoziierte Natriumoleat ein anderes Bindungsverhalten gegenüber der Partikelober-

fläche im Vergleich zur nicht dissoziierten Ölsäure aufweisen und so zur Formgebung der

kubischen Nanopartikel beitragen. Allerdings wurde im Rahmen dieser Arbeit angenom-

men, dass das negativ geladene Oleat-Anion bevorzugt auf kationenreiche Facetten binden

sollte. In der gebildeten Wüstitstruktur sind dies die {111}-Facetten, die alternierend mit

Eisen-Kationen bzw. Sauerstoff-Anionen besetzt sind. Die {100}- und {110}-Facetten

weisen hingegen stets eine 50:50-Belegung mit Kationen und Anionen auf. Daher sollte

das Natriumoleat bevorzugt die {111}-Facetten stabilisieren und somit zu oktaedrischen

Nanopartikeln führen. Allerdings wurden im Rahmen dieser Arbeit zu keinem Zeitpunkt

oktaedrische Nanopartikel erhalten. Es besteht jedoch die Möglichkeit, dass durch die

Erhöhung der Menge des eingesetzten Natriumoleats und der Anpassung der Synthese-

temperatur ähnlich der Arbeiten von Zhou et al.390 auch andere Formen der Nanopartikel

synthetisiert werden könnten. Diese Untersuchungen waren zwar nicht Teil dieser Arbeit,

bieten jedoch einen interessanten Ansatz für Folgearbeiten auf dem Gebiet der Synthese

von Eisenoxid-Nanopartikeln in der Wüstit-Struktur.

Neben der Formkontrolle konnte durch gezieltes Einstellen des Verhältnisses aus Eisen-

Vorläufer und stabilisierenden Liganden die Größe der synthetisierten Nanopartikel im

Bereich von 13–20 nm eingestellt werden (Abb. 6.38). Ähnlich wie bei der von Yu et

al.113 beschriebenen Synthesemethode für sphärische Eisenoxid-Nanopartikel verringert

ein größerer Überschuss des Liganden die Aktivität des Monomers und führt damit zu ei-

ner geringeren Anzahl gebildeter Keime während der Nukleationsphase, die dann unter
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Abbildung 6.38: Größeneinstellung kubischer Eisenoxid-Nanopartikel. Die Größe wurde

durch die Variation des Verhältnisses aus Eisen-Vorläufer und stabilisierenden Liganden

eingestellt.

Verbrauch des übrigen Monomers zu größeren Partikeln wachsen. Genauso war bei grö-

ßeren Ligandenüberschüssen eine Temperaturerhöhung von 320 °C auf 335 °C notwendig,

um die Nukleation der Partikel zu erreichen. Diese Temperaturerhöhung führte ebenfalls zu

einer Verbreiterung der Größenverteilung, da die Nukleations- und Wachstumsphase mög-

licherweise weniger scharf voneinander getrennt waren.113 Für noch größere Überschüsse

des Liganden als die in Abb. 6.38 gezeigten Werte konnte keine kontrollierte Partikelsyn-

these mehr durchgeführt werden. Die erhaltenen Partikel wiesen unregelmäßige Formen

im Bereich von 800–1000 nm auf. Die Gründe dafür wurden zum Zeitpunkt des Einrei-

chens der vorliegenden Arbeit nicht abschließend geklärt. Allerdings konnte erfolgreich

gezeigt werden, dass die Partikelgröße in dem Größenbereich, in dem superparamagneti-

sches Verhalten auftritt, präzise eingestellt werden kann. Die kritische Größe unterhalb

derer bei 300 K superparamagnetisches Verhalten in Magnetit auftritt, wird in der Literatur

mit 20 nm angegeben.114,115,391 Damit stellt die entwickelte Syntheseroute verglichen mit

literaturbekannten Syntheserouten eine einfache und effiziente Methode dar, um kubische

Eisenoxid-Nanopartikel mit exzellenter Form- und Größenkontrolle im Größenbereich un-

ter 20 nm herzustellen.
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7 Fazit und Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern neue Erkenntnisse, Konzepte und Ansätze, die zu-

künftig zur Präparation hierarchisch strukturierter Kompositmaterialien genutzt werden

können. Dabei wurde besonders die Grenzflächenchemie auf den verschiedenen Ebenen

mit dem Ziel untersucht, möglichst starke, kovalente Bindungen zwischen den einzelnen

Komponenten zu erzielen.

Schon auf niedrigster Ebene und kleinster Größenskala zeigt sich ein deutlicher Einfluss

der Vernetzungsqualität zwischen einzelnen Nanopartikeln im Superkristall der ersten

Hierarchieebene. Durch den Einsatz von Ligandenmolekülen mit verschiedenen funktio-

nellen Gruppen als Ankerpunkt an der Nanopartikeloberfläche (Carbonsäure, Phosphat,

Phosphonsäure) konnten unterschiedliche mechanische Eigenschaften erzielt werden.

Diese sind jedoch mutmaßlich nicht auf die Ankergruppen selbst sondern auf eine un-

terschiedliche Passivierung der Eisenoxid-Oberfläche zurückzuführen. Es konnte gezeigt

werden, dass die Zersetzung der unterschiedlichen Liganden, die letztendlich auch zur

Vernetzung der ersten Hierarchieebene führt, bei unterschiedlichen Temperaturen abläuft.

Da bei diesem Prozess Sauerstoff benötigt wird, der in der Standardvernetzungsprozedur

nur aus den Nanopartikeln selbst stammen kann, liegt eine unterschiedliche passivierende

Wirkung der Oberfläche durch die Ankergruppen nahe. Um zukünftig den reinen Einfluss

der Bindungsstärke der Ankergruppen auf die mechanischen Eigenschaften der Kompo-

sitmaterialien zu untersuchen, müssen neue Vernetzungsverfahren unabhängig von der

thermischen Zersetzung der Liganden entwickelt werden, die eine qualitativ gleichblei-

bende Vernetzung erlauben. Ein Ansatz könnte dabei die radikalische Verknüpfung der

ungesättigten Bindungen der Ligandenreste über einen während der Assemblierung zuge-

fügten und anschließend bei niedrigen Temperaturen (< 100 °C) aktivierten Radikalstarter

wie z. B. Azobis(isobutyronitril) (AIBN) sein. Ein weiteres Forschungsvorhaben innerhalb

des SFB 986 sieht die Nutzung spezieller Liganden vor, die über Diels-Alder-Reaktionen

miteinander verknüpft werden. Dabei kann nicht nur die nötige Aktivierungstemperatur

zur Vernetzung durch die Wahl der Diels-Alder-Motive eingestellt werden, sondern das

System erlaubt darüber hinaus auch eine thermoreversible Verknüpfung der einzelnen
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Nanopartikel. So könnten die erzeugten Materialien bei erhöhten Temperaturen formbar

gemacht und Defekte durch selbstheilende Eigenschaften ausgebessert werden.

Die Verkapselung einzelner Nanopartikel mittels oberflächeninitiierter AGET-ATRP liefer-

te Kompositpartikel mit Hüllen aus Polystyrol, die mit einfachen Mitteln in ihrer Schicht-

dicke, ihrem Quervernetzungsgrad und in Art und Grad der Funktionalisierung eingestellt

werden können. Die besonderen Vorteile gegenüber bereits bestehenden Verkapselungsre-

aktionen bestehen in der kovalenten Verknüpfung zwischen Polymerhülle und Kernparti-

kel, der hohen Kontrolle über die Polymerisationsreaktion durch den Einsatz der kontrol-

liert radikalischen ATRP und der guten Skalierbarkeit aufgrund der thermodynamischen

Stabilität des verwendeten Mikroemulsionssystems. Die verkapselten und modifizierten

Partikel konnten erfolgreich dazu genutzt werden, diese in eine Matrix aus vinylischen

Polyurethan-Vitrimeren einzubetten. Die Kompositpartikel liegen in dem synthetisierten

Material nicht einfach in der Vitrimer-Matrix dispergiert vor, sondern nehmen aktiv am as-

soziativen Austauschmechanismus der Vitrimerbindungen teil. So kommt es zu einer kova-

lenten Verknüpfung zwischen den Kompositpartikeln und der Matrix. Die Kompositparti-

kel können sogar als alleinige Vernetzer (Knotenpunkte) innerhalb der Vitrimermatrix die-

nen, wenn ausschließlich bifunktionelle Monomere zur Bildung dieser eingesetzt werden.

Darüber hinaus könnten sich die Kompositpartikel aufgrund der enormen Robustheit der

Polymerhüllen und der guten Modifizierbarkeit zukünftig auch für andere Anwendungsge-

biete wie z. B. der medizinischen Anwendung eignen. Zwei fundamentale Anforderungen

an die in diesem Feld eingesetzten Nanopartikel sind deren Wasserlöslichkeit, sowie deren

effektiver Schutz vor Desintegration und unspezifischen Wechselwirkungen. Die Wasser-

löslichkeit wird dabei durch das stabilisierende Tensid sichergestellt, dessen hydrophiler

Teil aus Polyethylenglycol besteht. Dieses wird im biologischen und medizinischen Be-

reich häufig zur Beschichtung von Nanopartikeln verwendet, da es die Zirkulationszeit der

beschichteten Nanopartikel im Blut drastisch erhöhen kann und vor vorzeitiger Phagozy-

tose schützt.392 Zusätzlich vermag die Hülle aus vernetztem Polystyrol die Kernpartikel

selbst vor kleinsten Molekülen oder Ionen effektiv abzuschirmen und im Umkehrschluss

die Freisetzung potenziell toxischer Ionen aus dem Nanokristall zu unterbinden.

Die Übertragung des Verkapselungssystems auf assemblierte Suprapartikel erweitert zu-

sätzlich die Anwendungsmöglichkeiten des Verfahrens und der damit synthetisierten Kom-

positmaterialien. Im medizinischen Bereich sind solche Suprapartikel aus superparama-

gnetischen Nanopartikeln besonders interessant, da in diesen kollektive magnetische Ei-

genschaften auftreten und wichtige Kenngrößen wie z. B. die Blocking-Temperatur, das

magnetische Moment der Konstrukte und die r2-Relaxivität über die Größe (Aggregations-

zahl) eingestellt werden können.172 Im materialwissenschaftlichen Kontext könnten die
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verkapselten und modifizierten Suprapartikel darüber hinaus zukünftig zur Assemblierung

hierarchisch strukturierter Materialien mit mehreren Hierarchieebenen eingesetzt werden.

Wie bereits für einzeln verkapselte Nanopartikel gezeigt, könnten die verkapselten Supra-

partikel in eine Matrix aus vinylischen Polyurethan-Vitrimeren eingebracht werden, wo-

bei die modifizierten Polymerhüllen am assoziativen Austauschmechanismus der Vitrime-

re teilnehmen und so für eine kovalente, aber thermisch austauschbare Wechselwirkung

zwischen den Phasen sorgen.

Auch die Verknüpfung der Nanopartikel untereinander innerhalb der Suprapartikel kann

weiter verbessert werden. Derzeit findet die Interaktion der Nanopartikel lediglich über

van-der-Waals Wechselwirkungen statt, die durch die organischen Reste der Ligandenmo-

leküle verursacht werden. Um die Eigenschaften der Kompositmaterialien zu optimieren,

wären jedoch stärkere kovalente Bindungen wünschenswert. Ähnlich den Materialien der

ersten Hierarchieebene ist innerhalb des SFB 986 geplant, die Nanopartikel vor der As-

semblierung mit Liganden zu funktionalisieren, die Diels-Alder-Motive tragen, um diese

nach der Assemblierung durch Wärmebehandlung thermoreversibel miteinander verknüp-

fen zu können. So könnten die Suprapartikel nicht nur vernetzt sondern auch nachträglich

verformbar gestaltet werden.

Um die effektive Grenzfläche bzw. die Kontaktfläche zwischen den Nanopartikeln der

ersten Hierarchieebene zu vergrößern, soll zudem zukünftig der Einsatz von kubischen

Eisenoxid-Nanopartikeln stärker forciert werden. Um diese in großen Mengen und ent-

sprechender Qualität verfügbar zu machen, kann die neu entwickelte Synthesemethode ver-

wendet werden. Diese erlaubt die schnelle und reproduzierbare Synthese der Nanopartikel

mit extrem hoher Formkontrolle bei gleichzeitig schmaler Größenverteilung. Zudem kann

die Synthese einfach auf Gramm-Skalenansätze übertragen werden, um die zur Assemblie-

rung makroskopischer superkristalliner Materialien benötigten Mengen zu synthetisieren.

Darüber hinaus bietet die entwickelte Methode der breiten wissenschaftlichen Commu-

nity, die auf kubische Eisenoxid-Nanopartikel für verschiedenste Verfahren und Anwen-

dungsgebiete angewiesen ist, eine robuste und günstige Herstellungsmethode für kubische

Eisenoxid-Nanopartikel im superparamagnetischen Größenbereich unter 20 nm.

Mit den dargestellten Ergebnissen und deren Interpretation trägt die vorliegende Dissertati-

on wesentlich zur aktuellen Forschung auf dem Gebiet der hierarchisch strukturierten Kom-

positmaterialien bei und verschafft einen physikalisch-chemischen Einblick in die Wech-

selwirkungen an der Phasengrenze, insbesondere im Hinblick auf deren Einfluss auf die re-

sultierenden Materialeigenschaften. Aufbauend auf diesen Arbeiten können weiterführen-

de und neue Konzepte erarbeitet und umgesetzt werden, die ein breiteres Verständnis des
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Zusammenspiels der verschiedenen Komponenten und Parameter innerhalb hierarchisch

strukturierter Kompositmaterialien und so die Optimierung des Herstellungsprozesses er-

möglichen.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Verwendete Materialien

Sphärische Eisenoxid-Nanopartikel zur Modifikation mit verschiedenen Liganden in

großen Maßstäben zur Assemblierung hierarchisch strukturierter Materialien wurden vom

Fraunhofer-Zentrum für angewandte Nanotechnologie CAN (ehemals CAN GmbH) er-

halten. Alle verwendeten Lösungsmittel wurden von verschiedenen Herstellern (Sigma

Aldrich, VWR, Grüssing) bezogen und entsprachen dem analytischen Reinheitsgrad (p.a.).

Trockene Lösungsmittel wurden von Acros Organics bezogen. Deuteriertes Chloroform

wurde von Eurisotop erhalten. Amberlite IR-120 H, Amberlyst 15H, L-Ascorbinsäure

(99 %), Brij S20, Brij O20, α-Bromoisobutyrylbromid (98 %), Bromotrimethylsilan

(97 %), 11-Bromoundecanol (98 %), 2-(Chloromethyl)pyridin Hydrochlorid (98 %),

CuBr2 (99 %), Dodecyltrimethylammoniumbromid (97 %), NaCl (99 %), NaI (99 %),

NaOH (0.1 M, Titripure), Natriumoleat (82 %), 1-Octadecen (90 %), Octadecylamin

(97 %), Ölsäure (90 %), p-Toluolsulfonsäure Monohydrat (98.5 %), Triethylamin (99.5 %,

trocken) und Triethylphosphit (98 %) wurden über Sigma Aldrich bezogen. Ammo-

niumchlorid (99.8 %), Dinatriumcarbonat (99.5 %), Divinylbenzol (Isomerengemisch),

KCl (99.5 %), Magnesiumsulfat (98 %, wasserfrei), NaOH (98 %, Plätzchen), Natri-

umhydrogencarbonat (99 %), Salpetersäure (p.a., rauchend) und Styrol (99 %) wurden

von Merck erhalten. 3,4-Dihydro-2H-pyran (99 %), Eisenhydroxidoxid (99 %) und Oc-

tadecylphosphonsäure (97 %) wurden von Alfa Aesar erhalten. Oleylchlorid (70 %),

4-Vinylbenzoesäure (97 %) und 4-Vinylbenzylamin (92 %) wurden über TCI Chemicals

bezogen. Natriumthiosulfat (98 %) wurde über Fluka und Salzsäure (p.a., 37 %) über

VWR bezogen. Divinylbenzol und Styrol wurden bei 60 °C durch Anlegen eines Unter-

drucks destilliert und bis zur Nutzung bei -20 °C gelagert. Alle anderen Chemikalien und

Lösungsmittel wurden wie erhalten verwendet.
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8.2 Analytische Methoden

8.2.1 Kernspinresonanz (NMR)-Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden mittels eines AVANCE 400 MHz, bzw. eines FourierHD

300 MHz Spektrometers der Firma Bruker bei Raumtemperatur gemessen und mit der

Software MestReNova Version 14.1.0 der Firma Mestrelab Research ausgewertet.

8.2.2 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Die Bestimmung der Partikelgrößenverteilung wurde mittels dynamischer Lichtstreuung

an einem Zetasizer Nano ZS in Kombination mit der Dispersion Technology Software

(DTS) Version 8.01 der Firma Malvern Instruments durchgeführt.

8.2.3 Messung des Zeta-Potentials

Das Zeta-Potential wurde durch die Messung der elektrophoretischen Mobilität mittels

Phasenanalyse-Lichtstreuung (PALS) in Kapillarzellen (Malvern Instruments, DTS1070)

bestimmt. Wie bei der DLS wurden die Messungen an einem Zetasizer Nano ZS in Kom-

bination mit der Dispersion Technology Software (DTS) Version 8.01 der Firma Malvern

Instruments durchgeführt.

8.2.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die TEM-Aufnahmen wurden mithilfe eines JEM-1011 der Firma Jeol bei einer Beschleu-

nigungsspannung von 100 kV erstellt. Zur Probenvorbereitung wurde ein Tropfen einer

verdünnten Lösung auf einen mit Kohlenstoff beschichteten TEM-Probenträger aus Kup-

fer mit 400 Maschen gegeben.



8.2 Analytische Methoden 139

8.2.5 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die Thermogravimetrische Analyse wurde im Standardverfahren mittels einer TGA 209

F1 Iris der Firma Netzsch-Gerätebau GmbH durchgeführt. Die Proben wurden unter einem

Stickstoffstrom von 60 mL/min mit Heizraten von 5 °C/min bzw. 10 °C/min von 20 °C auf

600 °C geheizt.

Mit Massenspektrometrie gekoppelte thermogravimetrische Analysen wurden mittels einer

STA 499 F3 Jupiter gekoppelt mit einem Quadrupolmassenspektrometer QMS 403 Aeolos

Quadro der Firma Netzsch-Gerätebau GmbH durchgeführt. Die Proben wurden unter ei-

nem Argonstrom von 60 mL/min mit einer Heizrate von 5 °C/min von 25 °C auf 600 °C

geheizt.

8.2.6 UV-Vis-Spektroskopie

UV-Vis-Spektren wurden mit einem Cary 50 Spektrometer der Firma Varian, Inc. in Kom-

bination mit der Software Cary WinUV aufgenommen. Konzentrierte Proben wurden zur

Messung in Küvetten (1 cm x 1 cm) aus Quarzglas oder Polymethylmethacrylat (PMMA)

im entsprechenden Medium verdünnt.

8.2.7 Infrarotspektroskopie (ATR-FTIR)

Die Infrarotspektren wurden an einem Invenio R FTIR-Spektrometer (Bruker) mit einem

Golden Gate ATR-System (Specac) gemessen. Dazu wurden die Partikellösungen auf dem

ATR-Kristall getrocknet und die resultierenden Filme mit einer Auflösung von 4 cm−1 in

128 Scans vermessen.

8.2.8 Elementaranalyse

Die Analysen auf Kohlenstoff und Wasserstoff wurden mithilfe eines EuroEA 3000 Ele-

mental Analyzer (Eurovector) durchgeführt. Für die Analyse auf Eisen und Phosphor wur-

den die getrockneten Proben zunächst mit Salpetersäure und Perchlorsäure aufgeschlossen
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und anschließend mittels inductively coupled plasma-Atomemissionsspektroskopie (ICP-

AES) an einem SPECTRO ARCOS System (SPECTRO Analytical Instruments) unter-

sucht.

Wässrige Nanopartikelproben wurden zur Bestimmung der Partikelkonzentration unter Zu-

gabe konzentrierter Salpetersäure bei 60 °C zersetzt. Der Eisenanteil wurde anschließend

mittels Flammenabsorptionsspektroskopie (F-AAS) an einem Solaar S Series der Firma

Thermo Fisher Scientific bestimmt.

8.3 Synthetische Methoden

Im folgenden Abschnitt sind die in dieser Arbeit durchgeführten chemischen Synthesen

beschrieben. Darunter fallen sowohl die Nanopartikelsynthesen, als auch die organischen

Synthesen der dargestellten Liganden. Methoden, die in anderen Teilprojekten durchge-

führt wurden, sind im Detail in den bereits gemeinsam veröffentlichten Publikationen bzw.

in den jeweiligen Dissertationsschriften der beteiligten Doktorand*innen zu finden.

8.3.1 Sphärische Eisenoxid-Nanopartikel

Sphärische superparamagnetische Eisenoxid-Nanopartikel (SPIONs) wurden in Anleh-

nung an die Synthese von Yu et al.113 durchgeführt. Dabei wurden 47.0 g (166 mmol)

Ölsäure und 2.10 g Eisenhydroxidoxid (23.6 mmol) in 100 mL 1-Octadecen gelöst und für

3 h unter Stickstoffatmosphäre auf 320 °C geheizt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur

wurde die Reaktionslösung mit 100 mL Toluol versetzt. Die Partikel wurden durch Zugabe

von Aceton 1:1 (v/v) gefällt und durch Zentrifugation bei 6000 g für 6 min abgetrennt.

Der Überstand wurde abdekantiert und der Rückstand in Toluol redispergiert. Die Par-

tikel wurden ein weiteres Mal gefällt, separiert und redispergiert, bevor sie mittels TEM

charakterisiert wurden.
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8.3.2 Kubische Eisenoxid-Nanopartikel

Kubische Eisenoxid-Nanopartikel wurden nach einer erweiterten Variante der Synthese

von Yu et al.113 durchgeführt. Dabei wurden 38.1 g (135 mmol) Ölsäure in 75 mL 1-

Octadecen vorgelegt. Der Lösung wurden 4.00 g (45.0 mmol) Eisenhydroxidoxid und

13.7 g (45.0 mmol) Natriumoleat zugegeben. Die Reaktion wurde unter Stickstoffatmo-

sphäre auf 325 °C geheizt und nach erfolgter Partikelnukleation für weitere 30 min bei

dieser Temperatur gehalten. Anschließend wurde die Reaktion auf ca. 100 °C abgekühlt,

mit 2 mL frischer Ölsäure versetzt und mit 100 mL Toluol verdünnt. Nach Abkühlen auf

Raumtemperatur wurden die Partikel durch Zugabe von Ethanol 1:1 (v/v) gefällt, mittels

Zentrifugation bei 6000 g für 6 min separiert und anschließend in frischem Toluol redis-

pergiert. Die Reinigungsprozedur wurde dreimal wiederholt. Abschließend wurden die

erhaltenen Nanopartikel mittels TEM und XRD charakterisiert.

8.3.3 cis-9-Octadecenylphosphonsäure (OPA)

Der Ligand cis-9-Octadecenylphosphonsäure wurde in einer zweistufigen Synthese nach

dem Mechanismus der Michaelis-Arbuzov-Reaktion mit anschließender Esterspaltung

synthetisiert.393 Abb. 8.1 zeigt das zugehörige Reaktionsschema. Die Gesamtausbeute

betrug 33.6 %.

Abbildung 8.1: Syntheseschema OPA.
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cis-9-Octadecenylphosphonsäurediethylester (1)

In einem gläsernen Mikrowellenreaktor mit Schnappdeckel wurden 5.0 mL (15.2 mmol)

cis-9-Octadecenylchlorid und 530 mg NaI (3.5 mmol) in 12.5 mL Triethylphosphit

(72.9 mmol) dispergiert. Das Reaktionsgemisch wurde unter Rühren für 2 h auf 165 °C er-

hitzt (200 W). Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurden überschüssiges Triethylphos-

phit und das entstandene Nebenprodukt Diethylethylphosphonat unter vermindertem

Druck entfernt (1x10−3 mbar, 60 °C). Das Produkt 1 wurde als farbloses Öl mit einer

Ausbeute von 4.8 g (12.4 mmol, 81.6 %) erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, δ , ppm): 5.34 (m, 2H), 4.09 (m, 4H), 2.01 (q, 4H), 1.81–1.52

(m, 4H), 1.34–1.25 (m, 28H), 0.88 (t, 3H).

cis-9-Octadecenylphosphonsäure

4.8 g (12.4 mmol) 1 wurden in 15 mL Acetonitril gelöst und mit 3.8 mL (28.8 mmol) Bro-

motrimethylsilan versetzt. Die Lösung wurde für 10 min bei 40 °C und 200 W im Mikro-

wellenreaktor gerührt, anschließend mit 20 mL Dichlormethan verdünnt und mit Wasser

gewaschen. Zur besseren Phasentrennung wurden wenige Tropfen Salzsäure (1 M) zuge-

geben. Die organische Phase wurde über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel unter

vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatografisch gereinigt

(Silica; DCM:Methanol:Essigsäure = 94:5:1). Das Produkt 2 wurde als farbloser Feststoff

mit einer Ausbeute von 1.7 g (5.1 mmol, 41.1 %) erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CDCl3, δ , ppm): 5.31 (m, 2H), 1.98 (q, 4H), 1.77 (m, 2H), 1.57 (m,

2H), 1.4–1.2 (m, 22H), 0.85 (t, 3H).

13C-NMR (500 MHz, CDCl3, δ , ppm): 130.06, 31.98, 29.85, 29.81, 29.60, 29.40, 29.37,

29.31, 29.13, 27.44, 27.29, 27.26, 22.76, 22.59, 14.13.
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8.3.4 11-(2-Bromoisobutyrat)-undecyl-1-phosphonsäure (BiB-UDPA)

Der ATRP-Initiator-Ligand BiB-UDPA wurde über den in Abb. 8.2 gezeigten fünfstufigen

Syntheseprozess dargestellt. Dazu wurde die Methode von Minet et al.344 modifiziert. Die

Gesamtausbeute betrug 59.9 %.345

Abbildung 8.2: Route der Synthese von BiB-UDPA.

11-Bromo-1-(tetrahydropyranyloxy)undecan (1)

In einem 100 mL Rundkolben wurden 5.0 g 11-Bromo-1-undecanol (20 mmol) in 50 mL

2-Methoxy-2-methylpropan (MTBE) gelöst und unter Rühren 5 mL 3,4-Dihydro-2H-

pyran (55 mmol) zugegeben. Nach 5 min wurden 34 mg p-Toluolsulfonsäure Monohydrat

(0.18 mmol) zugegeben und die Reaktion wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt.

Anschließend wurde die organische Phase zweimal mit je 30 mL 1 M Na2CO3-Lösung

und einmal mit 30 mL Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde über MgSO4

getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Es wurden

6.7 g (20 mmol, 100 %) des Produkts 1 als gelbliche Flüssigkeit erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, δ , ppm): 4.57 (t, 1H), 3.90–3.83 (m, 1H), 3.76–3.68 (dt, 1H),

3.53–3.50 (m, 1H), 3.42–3.34 (m, 3H), 1.90–1.23 (m, 24H).
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13C-NMR (300 MHz, CDCl3, δ , ppm): 98.99, 67.82, 62.50, 34.19, 32.98, 30.94, 29.89,

29.67, 29.61, 29.60, 29.55, 28.90, 28.31, 26.37, 25.66, 19.86.

ESI-MS (m/z): 357.139 (M+Na)+

11-(Diethylphosphonyl)-1-(2-tetrahydropyranyloxy)undecan (2)

In einem gläsernen Mikrowellenreaktor mit Schnappdeckel wurden 6.5 g (19.4 mmol) 1

in 8 mL (47 mmol) Triethylphosphit gelöst. Die Reaktion wurde unter Rühren für 1 h auf

165 °C geheizt (200 W). Es entwickelte sich ein Druck von 1.6 bar. Nach Abkühlen auf

Raumtemperatur wurden überschüssiges Triethylphosphit und das Nebenprodukt Diethyl-

ethylphosphonat unter vermindertem Druck entfernt (1x10−3 mbar, 60 °C). Das Produkt

2 wurde als farblose Flüssigkeit mit einer Ausbeute von 6.9 g (17.6 mmol, 90.7 %) erhal-

ten.

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, δ , ppm): 4.56 (t, 1H), 4.15–4.00 (m, 4H), 3.90–3.82 (m, 1H),

3.75–3.67 (dt, 1H), 3.52–3.45 (m, 1H), 3.41–3.33 (m, 1H), 1.88–1.20 (m, 30H).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3, δ , ppm): 98.94, 67.78, 62.44, 61.51, 61.45, 30.88, 29.84,

29.63, 29.61, 29.56, 29.45, 29.18, 26.32, 25.60, 22.51, 17.95, 16.59, 16.52.

ESI-MS (m/z): 309.223 (M-THP+H)+

11-(Diethylphosphonyl)undecanol (3)

Zur Entschützung der Hydroxy-Gruppe wurde 2 zusammen mit Amberlyst® 15H für 4 h

bei 45 °C in Methanol gerührt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde die Lösung fil-

triert und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde in

n-Hexan bei 70 °C gelöst und durch Abkühlen auf Raumtemperatur ausgefällt. Nach Wie-

derholung des Verfahrens wurden 4.8 g (15.6 mmol, 88.6 %) von 3 als farblose Flüssigkeit

erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, δ , ppm): 4.08–3.95 (m, 4H), 3.56 (t, 2H), 1.88–1.43 (m, 8H),

1.35–1.16 (m, 20H).
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13C-NMR (300 MHz, CDCl3, δ , ppm): 63.13, 61.57, 32.92, 29.64, 29.56, 29.51, 29.43,

25.85, 24.88, 22.53, 16.65.

ESI-MS (m/z): 309.230 (M+H)+, 331.201 (M+Na)+

11-(2-Bromoisobutyrat)-undecyl-1-diethylphosphonat (4)

608 mg (2.0 mmol) 3 und 1.2 mL (8.7 mmol) trockenes Triethylamin wurden in 10 mL

trockenem THF gelöst. Unter Rühren im Eisbad wurden langsam 0.60 mL (4.9 mmol)

2-Bromoisobutyrylbromid zugetropft und die Reaktion wurde für weitere 2.5 h gerührt.

Anschließend wurde das Reaktionsgemisch mit 15 mL MTBE versetzt, zweimal mit je

10 mL 1 M HCl aq. und zweimal mit je 10 mL Wasser gewaschen. Die organische Phase

wurde abgetrennt und über MgSO4 getrocknet. Anschließend wurde das Lösungsmittel

unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatogra-

phie (Silica; n-Hexan:Ethylacetat = 1:9) gereinigt. Das Produkt 4 wurde als leicht gelbe

Flüssigkeit mit einer Ausbeute von 681 mg (1.5 mmol, 75 %) erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, δ , ppm): 4.16 (t, 2H), 4.13–4.02 (m, 4H), 1.92 (s, 6H),

1.77–1.50 (m, 6H), 1.43–1.20 (m, 20H).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3, δ , ppm): 171.87, 66.28, 61.52, 56.15, 30.92, 29.58, 29.56,

29.46, 29.28, 29.22, 29.21, 28.47, 25.90, 24.89, 22.53, 16.62.

ESI-MS (m/z): 457.174 (M+H)+, 479.156 (M+Na)+

11-(2-Bromoisobutyrat)-undecyl-1-phosphonsäure (5) (BiB-UDPA)

911 mg (1.99 mmol) 4 wurden in 10 mL Dichlormethan gelöst und unter Rühren mit

660 µL (5.0 mmol) Bromotrimethylsilan versetzt. Die Lösung wurde für 2.5 h gerührt und

die Reaktion anschließend durch die Zugabe von 10 mL eines Aceton/Wasser-Gemischs

(4:1 (v/v)) abgebrochen. Nach weiteren 30 min unter Rühren wurden alle flüchtigen Kom-

ponenten unter vermindertem Druck entfernt. Kristallisation des Produkts 5 aus Diethyl-

ether lieferte 791 mg (1.97 mmol, 98.9 %) in Form eines farblosen Feststoffs.
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3, δ , ppm): 8.90 (s, b, 2H), 4.16 (t, 2H), 1.93 (s, 6H), 1.82–1.53

(m, 6H), 1.44–1.22 (m, 14H).

13C-NMR (300 MHz, CDCl3, δ , ppm): 171.89, 66.30, 56.15, 30.95, 29.63, 29.60, 29.52,

29.33, 29.23, 28.50, 25.94.

ESI-MS (m/z): 401.110 (M+H)+, 423.091 (M+Na)+

8.3.5 N,N-Bis(2-pyridylmethyl)octadecylamin (BPMODA)

Abbildung 8.3: Route der Synthese von BPMODA

BPMODA wurde nach der Vorschrift von Menger und Lee394 entsprechend dem in

Abb. 8.3 gezeigten Schema synthetisiert.345 Zunächst wurden 5.2 g (31.5 mmol) (2-

Chloromethyl)pyridin Hydrochlorid in 53 mL Wasser gelöst. Im Eisbad wurden unter

Rühren langsam 50 mL einer wässrigen NaOH-Lösung (630 mmol/L) zugetropft, um das

Hydrochlorid zu neutralisieren. Anschließend wurden 4.3 g (16 mmol) 1-Octadecylamin

gelöst in 100 mL THF zugegeben und die Reaktionslösung auf Raumtemperatur er-

wärmt. Weitere 50 mL der NaOH-Lösung (630 mmol/L) wurden über eine Periode

von 4 h langsam zugetropft. Während der Zugabe wurde die Lösung auf 50 °C geheizt

und anschließend für weitere 48 h gerührt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wur-

den 50 mL einer 4 M NaOH-Lösung zugegeben und die wässrige Phase mit 300 mL

Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde mit Amberlite IR-120 H neutra-

lisiert und über MgSO4 getrocknet, bevor das Lösungsmittel unter vermindertem Druck

entfernt wurde. Das Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie (Silica; Dichlor-

methan:Methanol:Triethylamin = 92:7:1) gereinigt. BPMODA wurde als hellbrauner

Feststoff erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CDCl3, δ , ppm): 8.51 (d, 2H), 7.68–7.60 (m, 4H), 7.15 (t, 2H), 3.87

(s, breit, 4H), 2.58 (s, breit, 2H), 1.57 (s, breit, 2H), 1.35–1.1 (m, 30H), 0.87 (t, 3H).
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13C-NMR (300 MHz, CDCl3, δ , ppm): 159.80, 149.08, 136.45, 123.11, 122.03, 60.50,

54.55, 32.04, 29.82, 29.78, 29.74, 29.71, 29.56, 29.48, 27.40, 27.05, 22.81, 14.23.

ESI-MS (m/z): 452.400 (M+H)+

8.4 Ligandenaustauschprotokolle

Im folgenden Abschnitt sind die durchgeführten Ligandenaustauschreaktionen mit den ver-

wendeten Liganden OPh, OPA, ODPA und BiB-UDPA detailliert dargestellt.

8.4.1 SPIONs@OPh

625 mL einer Lösung mit Ölsäure stabilisierter Eisenoxid-Nanopartikel (40 g/L in Tolu-

ol) wurden unter Rühren zu einer Lösung von 25 g cis-9-Octadecenylphosphat (OPh) in

150 mL Toluol gegeben. Die Lösung wurde für 48 h bei Raumtemperatur gerührt. An-

schließend wurden die Partikel durch die Zugabe von Aceton (1:1.5 (v/v)) gefällt und durch

Zentrifugation bei 8000 g für 10 min separiert. Die Partikel wurden zweimal mit je 200 mL

Aceton und anschließend mehrfach mit je 200 mL Isopropanol pro Waschschritt im Ultra-

schallbad (5 min) gewaschen. Anschließend wurden die Partikel in 700 mL Chloroform

redispergiert und mittels TGA hinsichtlich ihres organischen Anteils charakterisiert. Der

Prozess des Fällens und Waschens wurde so lange wiederholt, bis der gewünschte Or-

ganikanteil erreicht war. Abschließend wurden die Proben mittels TGA, ATR-FTIR und

Elementaranalyse charakterisiert.161,325

8.4.2 SPIONs@OPA

Der Ligandenaustausch mit OPA wurde in Anlehnung an die zuvor beschriebene Proze-

dur für OPh durchgeführt. Aufgrund der verminderten Löslichkeit des OPA in Toluol

wurde der Ligandenaustausch in Chloroform durchgeführt. Dazu wurden die Eisenoxid-

Nanopartikel zunächst mit Aceton 1:1 (v/v) gefällt, mittels Zentrifugation (6000 g, 6 min)

separiert und anschließend in Chloroform redispergiert (12 g, 40 g/L). Die Partikelsus-

pension wurde unter Rühren zu einer Lösung von 7.9 g des hergestellten OPA in 200 mL
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Chloroform gegeben. Nachdem das Gemisch für 48 h bei Raumtemperatur gerührt wur-

de, wurden die Partikel durch die Zugabe von Methanol (1:1.5 (v/v)) gefällt und mittels

Zentrifugation (8000 g, 10 min) separiert. Das Sediment wurde mehrfach mit Methanol im

Ultraschallbad gewaschen, bevor die Partikel in Chloroform redispergiert wurden. Die Par-

tikel wurden wiederholt gefällt und gewaschen, bis der überschüssige Ligand gemessen am

mittels TGA bestimmten Organikanteil entfernt war. Nach dem letzten Waschschritt wur-

den die Partikel in Toluol redispergiert und mittels TGA, ATR-FTIR und Elementaranalyse

charakterisiert.

8.4.3 SPIONs@ODPA

Der Ligandenaustausch mit ODPA wurde in Anlehnung an die zuvor beschriebenen Ver-

fahren für OPh und OPA durchgeführt. Aufgrund der geringen Löslichkeit von ODPA in

Toluol oder Chloroform wurde der Ligandenaustausch in THF bei 40 °C durchgeführt.

Die Eisenoxid-Nanopartikel wurden dazu erneut wie für den Ligandenaustausch mit OPA

beschrieben gefällt und anschließend in THF aufgenommen (2.4 g, 40 g/L). Die Partikel-

dispersion wurde unter Rühren zu einer Lösung von 2 g ODPA in 50 mL THF gegeben und

für 24 h bei 40 °C gerührt. Anschließend wurden die Partikel wiederholt mit Methanol (1:1

(v/v)) gefällt, zentrifugiert (8000 g, 6 min), gewaschen und in THF redispergiert, bis der

überschüssige Ligand gemessen am mittels TGA bestimmten Organikanteil entfernt war.

Die erhaltenen Partikel wurden nach dem letzten Waschschritt in Toluol dispergiert und

mittels TGA, ATR-FTIR und Elementaranalyse charakterisiert.

8.4.4 SPIONs@BiB-UDPA

170.9 mg BiB-UDPA wurden in 10 mL Toluol gelöst. Unter Rühren wurden 25 mL SPI-

ONs in Toluol (10 mg/mL) zugegeben und die Dispersion wurde über Nacht bei Raumtem-

peratur gerührt. Anschließend wurden die Partikel durch die Zugabe von 20 mL n-Hexan

gefällt und mittels Zentrifugation (6000 g, 6 min) separiert. Die Partikel wurden zwei

weitere Male aus THF mit n-Hexan (1:2 (v/v)) gefällt, um den überschüssigen Liganden

zu entfernen. Abschließend wurden die Partikel in THF redispergiert und mittels TGA,

ATR-FTIR und Elementaranalyse charakterisiert.345
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8.5 Polymerverkapselung der Nanopartikel mittels

AGET-ATRP in Mikroemulsion

Nach einem standardisierten Protokoll wurden 300 mg Brij S20 zu einer Partikellösung

von 20 mg SPIONs@BiB-UDPA in 4 mL THF gegeben. Die Lösung wurde anschlie-

ßend mithilfe einer mikrofluidischen Mischeinheit237 in ca. 40 mL Wasser überführt. Die

resultierende Suspension wurde durch das Einleiten von gasförmigem Stickstoff mit N2

gesättigt. In einem separaten Probengläschen wurden 4.0 mg (8.9 µmol) BPMODA und

0.8 mg (3.5 µmol) CuBr2 zunächst in 125 µL THF gelöst, um den Katalysatorkomplex zu

bilden. Das THF wurde verdampft und der Katalysatorkomplex wurde in 70 µL Styrol

und 70 µL DVB gelöst. Die Lösung wurde unter Rühren langsam zur Partikelsuspensi-

on gegeben, woraufhin sich die Mikroemulsion bildete. Das Gemisch wurde auf 65 °C

geheizt. Anschließend wurden 1400 µL einer wässrigen, zuvor mit N2 gesättigten Ascor-

binsäurelösung (5 mM) zugegeben, um den Katalysatorkomplex zu reduzieren und die

Polymerisation zu starten. Die Reaktion wurde für 24 h bei 65 °C unter Stickstoffatmo-

sphäre gerührt und anschließend durch Abkühlen auf Raumtemperatur und Luftkontakt

abgebrochen. Die Partikel wurden mittels magnetisierbarer Säule (Miltenyi Biotec GmbH,

MACS LD columns) abgetrennt und mit einer Lösung von Brij S20 in Wasser (6 mg/L)

gewaschen und eluiert. Die erhaltenen Kompositpartikel wurden mittels DLS und TEM

charakterisiert.345

Basierend auf dieser Standardprozedur wurden Polymerschalen mit unterschiedlichen Di-

cken, Vernetzungsgraden und chemischen Modifikationen synthetisiert. Zu diesem Zweck

wurden das eingesetzte Volumen und die Zusammensetzung der Monomermischung aus

Styrol und DVB variiert. Um eine chemische Modifikation der Polymerhüllen zu errei-

chen, wurden außerdem die funktionellen Monomere 4-Vinylbenzoesäure (VBAc) und 4-

Vinylbenzylamin (VBAm) in unterschiedlichen Anteilen zwischen 0.1–5 mol% bezogen

auf das Gesamtmonomer hinzugefügt.

8.6 Assemblierung von Eisenoxid-Nanopartikeln zu

Suprapartikeln

Die Assemblierung der Suprapartikel erfolgte nach dem EISA-Verfahren. Dazu wurden

die in Toluol dispergierten Eisenoxid-Nanopartikel zunächst durch Zugabe von Aceton
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(1:1 (v/v)) gefällt, mittels Zentrifugation bei 6000 g für 6 min separiert und anschließend

in Chloroform mit einer Konzentration von 20 mg/mL aufgenommen. Die Lösung wurde

unter heftiger Durchmischung auf einem Vortex-Mischer in eine wässrige DTAB-Lösung

(20 mg/mL) injiziert und für weitere 30 s durchmischt. Anschließend wurde die gebildete

Emulsion für 60 min bei Raumtemperatur mechanisch gerührt (500 rpm), wobei das Chlo-

roform langsam verdampft wurde. Die gebildeten Suprapartikel wurden mittels Zentrifu-

gation bei 1500 g für 5 min separiert und in 2 mL wässriger DTAB-Lösung (4.5 mg/mL)

redispergiert. Die Charakterisierung erfolgte mittels TEM und DLS.

8.7 Polymerverkapselung der Nanopartikel-Cluster

Um den Initiatorliganden BiB-UDPA an die Oberfläche der Suprapartikel zu binden, wur-

den 500 µL einer Lösung von BiB-UDPA in Chloroform (2.3 mg in 5 mL) unter heftigem

Rühren (2500 rpm) zur Dispersion der Suprapartikel gegeben. Anschließend wurde die

Dispersion für 30 min in einem geschlossenen Gefäß auf einer Rüttelplatte durchmischt

(500 rpm). Die Dispersion wurde durch die Zugabe von 9 mL einer wässrigen DTAB-

Lösung (4.5 mg/mL) und 1 mL Chloroform verdünnt und für weitere 2 h unter mechani-

schem Rühren (300 rpm) durchmischt. Unter Erwärmen auf 65 °C und Einleiten von N2

wurde das Chloroform ausgetrieben. 0.9 mg CuBr2 und 4.0 mg BPMODA wurden in 100

µL THF gelöst, um den Katalysatorkomplex der ATRP-Reaktion zu bilden. Nachdem das

THF verdampft wurde, wurde der Katalysatorkomplex in je 140 µL Styrol und DVB ge-

löst und zur Dispersion der Suprapartikel gegeben. Diese wurde bei 65 °C für 5 min mit

500 rpm gerührt, bevor 1400 µL wässrige Ascorbinsäurelösung (5 mM) zugegeben wur-

den. Die Dispersion wurde für 24 h bei 65 °C und 300 rpm unter N2-Atmosphäre gerührt,

bevor die Reaktion durch Abkühlen auf Raumtemperatur beendet wurde. Die verkapselten

Suprapartikel wurden zweimal magnetisch separiert und in 1 mL einer wässrigen DTAB-

Lösung (4.5 mg/mL) redispergiert.
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8.8 Weitere experimentelle Methoden

8.8.1 Permeabilitätstests der in Mikroemulsion synthetisierten

Polymerhüllen

Zu 1 mL einer 1 M Natriumthiocyanat-Lösung wurden zwischen 20–40 µL der aufgerei-

nigten Partikellösungen gegeben. Um eine gleichbleibende Partikelkonzentration zu ge-

währleisten, wurde das Volumen der Partikellösung so gewählt, dass die Lösungen eine

Absorbanz von 1 bei einer Wellenlänge von 300 nm und einer Schichtdicke von 10 mm

im UV-Vis-Spektrum aufwiesen. Anschließend wurde zu 1 mL der so präparierten Lö-

sung 1 mL 1 M HCl zugegeben, um eine Gesamtkonzentration von 0.5 M zu erhalten. In

einer zweiten Versuchsreihe wurden je 50 µL einer 1 M Natriumthiocyanat-Lösung und

einer 1 M HCl zu 3 mL einer Partikellösung mit einer Absorbanz von 1 bei einer Wel-

lenlänge von 300 nm zugegeben, um eine finale HCl-Konzentration von 16 mM zu erhal-

ten. In beiden Versuchsreihen wurde nach der Zugabe von HCl für 180 min alle 60 s ein

UV-Vis-Spektrum zwischen 300–800 nm aufgenommen, um das Auflösen der Eisenoxid-

Kernpartikel durch die Bildung eines Eisen(III)-thiocyanat-Komplexes zu verfolgen.345

8.8.2 Leitfähigkeitstitration

Zu 50 mL Reinstwasser wurde unter Rühren ein definiertes Volumen (zwischen 2 und

4 mL) der zu analysierenden Partikellösung gegeben. Von der Lösung wurden anschlie-

ßend 300 µL entnommen und mit 300 µL Salpetersäure in einem geschlossenen Analy-

seröhrchen bei 60 °C zersetzt. Der Eisengehalt wurde mittels F-AAS bestimmt, um die

Partikelkonzentration in der Analyselösung berechnen zu können. Im Fall der carbon-

säurefunktionalisierten Partikel wurde die Lösung in mehreren Zyklen durch das Anlegen

eines Vakuums (10 mbar) und anschließendes Fluten mit Stickstoff entgast, bevor der pH-

Wert der Lösung durch Zugabe von 0.1 M NaOH auf pH 11 eingestellt wurde. Nach

erneutem Entgasen wurde die Lösung mit 0.1 M HCl titriert. Der pH der Lösungen der

aminofunktionalisierten Nanopartikel wurde zuerst durch Zugabe von 0.1 M HCl auf pH

3.0 eingestellt, bevor die Lösung durch das Anlegen eines Vakuums (10 mbar) entgast wur-

de. Die Lösung wurde anschließend mit 0.1 M NaOH titriert. Der Titrant wurde jeweils

über eine Präzisionsspritzenpumpe (neMESYS, Cetoni GmbH) mit einer Flussgeschwin-

digkeit von 0.2 µL/min zugegeben. Die Leitfähigkeit wurde in Intervallen von 30 s mit
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einem Labormessgerät LAB 875 (SI Analytics) ausgestattet mit einer TetraCon 925/LV

Leitfähigkeitsmesszelle (WTW) aufgenommen. Alle Proben wurden mindestens bis zum

Erreichen von pH 3.5 bzw. 10.5 titriert.

8.8.3 Bestimmung der Hansen-Löslichkeitsparameter von OPh

Vor der Bestimmung der Hansen-Löslichkeitsparameter (HSP – Hansen-Solubility-Para-

meter) wurde der Anteil des OPh Monoesters soweit wie möglich durch Kristallisation aus

Aceton angereichert. Dazu wurden 10 mL der OPh Ausgangsmischung mit einer mini-

malen Menge (ca. 15 mL) Aceton bei 50 °C gelöst. Nach Rühren für 30 min wurde die

Lösung zunächst auf Raumtemperatur abgekühlt und anschließend über Nacht bei 5 °C

gelagert. Der gebildete farblose Feststoff wurde abfiltriert und das Lösungsmittel der fil-

trierten Lösung unter vermindertem Druck entfernt. Die Zusammensetzung des Produkts

im Filtrat wurde mittels 31P-NMR-Spektroskopie analysiert und zeigte einen Anteil von

ca. 66 % des Monoesters (40 % vor Anreicherung). Der Anteil des Monoesters konnte

anschließend weder durch die erneute Kristallisation des Diesters in Aceton noch durch

die Kristallisation des Monoesters aus Hexan signifikant erhöht werden.161

Um den HSP von OPh zu ermitteln, wurde eine Reihe von „Gut/Schlecht“-Löslichkeitstests

mit anschließendem sphärischen Fit durchgeführt.326,395 Dazu wurden jeweils 250 µL OPh

mit 250 µL eines der verwendeten Lösungsmittel bei Raumtemperatur gemischt. Die Tem-

peratur wurde über 9 °C auf 5 °C erniedrigt und das Löslichkeitsverhalten beobachtet. Die

Lösungsmittel, in denen OPh bei niedrigen Temperaturen ausfiel, wurden als „schlechte“

Lösungsmittel markiert.325 Eine Auflistung der verwendeten Lösungsmittel und ihre HSP,

die zur Berechnung des HSP von OPh verwendet wurden, sind in Tab. A.2 zu finden.
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A Anhang

A.1 Elementaranalyse der Nanopartikel nach

Ligandenaustausch

Tabelle A.1: Elementaranalyse der Nanopartikel nach Ligandenaustausch mit OPh, OPA

und ODPA. Die Tabelle zeigt die mittels Elementaranalytik ermittelten Massenanteile.

Darüber hinaus sind die berechneten Stoffmengenverhältnisse (C/P, H/C, Fe/O), der Or-

ganikanteil (OC) in Gew.%, sowie die Belegungsdichte (gd) in nm−2 aufgelistet.

Probe: OPh1 OPh2 OPA ODPA

Element Massenanteil in % / Berechnete Daten

C 7.81 21.64 9.27 10.10

H 1.28 3.51 1.54 1.78

P 1.11 2.39 1.20 1.38

Fe 63.79 50.77 62.52 59.83

Olig 2.29 4.94 1.87 2.14

OIO 23.72 16.75 23.60 24.77

C/P 18.14 23.35 19.82 18.87

H/C 1.95 1.93 1.98 2.09

Fe/O 0.77 0.87 0.76 0.69

OC 12.5 32.5 13.9 15.4

gd 3.56 10.66 3.52 3.85
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Der in der Tabelle ausgewiesene Sauerstoffanteil wurde als einzig verbleibendes Element

angenommen und aus der Differenz aller anderen Elemente von 100 % berechnet. Zudem

wurde die Zugehörigkeit zum Liganden bzw. zum Eisenoxid-Nanopartikel aufgeschlüsselt,

indem für OPh1 und OPh2 je vier bzw. für OPA und ODPA drei Sauerstoffatome pro

Phosphoratom angenommen wurden.

A.2 Bestimmung des HSP von OPh

Tabelle A.2: HSP-Bestimmung: Übersicht der verwendeten Lösungsmittel. Gezeigt sind

die Löslichkeitsparameter aufgeschlüsselt nach Dispersions- (δD), polaren (δP) und Was-

serstoffbrückenwechselwirkungen (δH), der erzielte Score während der Löslichkeitstests

(1 = löslich, 0 = unlöslich), die Distanz zur bestimmten Position des OPh-Moleküls (15.3,

7.5, 13.5), sowie die Relative-Energie-Distanz (RED) im 3D-Hansenraum.

Lösungsmittel δD δP δH Score Distanz RED

Aceton 15.5 10.4 7.0 1 7.1 0.7

Acetonitril 15.3 18 6.1 0 12.9 1.26

1-Butanol 16.0 5.7 15.8 1 3.2 0.31

t-Butanol 15.2 5.1 14.7 1 2.68 0.26

ε-Caprolacton 19.7 15.0 7.4 0 13.0 1.28

Chloroform 17.8 3.1 5.7 1 10.2 1.00

m-Cresol 18.5 6.5 13.7 1 6.4 0.63

Cylcohexan 16.8 0.0 0.2 0 15.5 1.52

Dichlormethan 17.0 7.3 7.1 1 7.2 0.70

Diethylether 14.5 2.9 4.6 1 10.1 0.99

N,N-Dimethylformamid 17.4 13.7 11.3 1 7.8 0.76

Dimethylsulfoxid 18.4 16.4 10.2 0 11.3 1.11

1,3-Dioxolan 18.1 6.6 9.3 1 6.9 0.68

Ethanol 15.8 8.8 19.4 1 6.2 0.60

Ethylacetat 15.8 5.3 7.2 1 6.7 0.65

Ethylenglycol 17.0 11.0 26.0 0 13.4 1.32
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Fortsetzung: HSP-Bestimmung: Übersicht der verwendeten Lösungsmittel

Lösungsmittel δD δP δH Score Distanz RED

Hexan 14.9 0.0 0.0 0 15.4 1.51

Methanol 14.7 12.3 22.3 1 10.2 1.00

N-Methyl-2-pyrrolidon 18.0 12.3 7.2 1 9.5 0.93

1-Pentanol 15.9 5.9 13.9 1 2.0 0.19

1-Propanol 16.0 6.8 17.4 1 4.2 0.41

2-Propanol 15.8 6.1 16.4 1 3.4 0.33

Tetrahydrofuran 16.8 5.7 8.0 1 6.4 0.63

Toluol 18.0 1.4 2.0 0 14.0 1.37
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Abbildung A.1: Darstellung der getesteten Lösungsmittel im HSP-Raum. Die blauen und

roten Datenpunkte zeigen die guten bzw. schlechten Lösungsmittel. Der grüne Datenpunkt

beschreibt die mittels Fit ermittelte Lage des OPh-Moleküls.
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A.3 ATR-FTIR-Spektren

Abbildung A.2: FTIR-Spektren der mit OPh, OPA und ODPA modifizierten Nanopartikel.

Die gezeigten Spektren entsprechen den Proben modifiziert mit OA (schwarz), OPh1 (rot),

OPh2 (blau), OPA (grün) und ODPA (violett).

Abbildung A.3: FTIR-Spektrum von SPIONs@BiB-UDPA. Zum Vergleich ist das ent-

sprechende Spektrum vor dem Ligandenaustausch (SPIONs@OA) gezeigt.
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A.4 Größenverteilungen nach DLS

Abbildung A.4: DLS: Variation der Schalendicke verkapselter Eisenoxid-Nanopartikel.

Die eingesetzten Monomermengen waren 70 (a), 140 (b) und 280 µL (c). Gezeigt sind die

Größenverteilungen gewichtet nach Intensität (rot), Volumen (blau) und Anzahl (gelb).
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Abbildung A.5: DLS: Variation der Quervernetzung verkapselter Eisenoxid-Nanopartikel.

Bei der Verkapselung wurden 50 (a), 33 (b), 25 (c), 10 (d) bzw. 0 vol% DVB eingesetzt.

Gezeigt sind die Größenverteilungen gewichtet nach Intensität (rot), Volumen (blau) und

Anzahl (gelb).
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Abbildung A.6: DLS: Variation des verwendeten Tensids. Zur Verkapselung wurden die

Tenside Brij O20 (a) und Brij S20 (b) unter sonst gleichen Bedingungen verwendet. Ge-

zeigt sind die Größenverteilungen gewichtet nach Intensität (rot), Volumen (blau) und An-

zahl (gelb).
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Abbildung A.7: DLS: In situ-Funktionalisierung der Polymerhüllen. Gezeigt sind die

Größenverteilungen gewichtet nach Intensität (a, b), Volumen (c, d) und Anzahl (e, f) für

die mit Carbonsäure- (a, c, e) und Aminogruppen (b, d, f) modifizierten Kompositpartikel.

Die Verkapselungsreaktionen wurden bei pH 6-7 durchgeführt.
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Abbildung A.8: DLS: In situ-Funktionalisierung der Polymerhüllen bei pH 11. Gezeigt

sind die Größenverteilungen gewichtet nach Intensität (a), Volumen (b) und Anzahl (c).
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A.5 Größenstatistiken

Abbildung A.9: Größenstatistik zur Bestimmung der unterschiedlichen Schalendicke. Die

Abbildung zeigt die Größenstatistik der mit 140 (a) bzw. 280 µL (b) Monomer verkapsel-

ten Nanopartikel. Die Größe der einzelnen Partikel wurde ermittelt, indem der Durchmes-

ser über das Zentrum der Eisenoxid-Nanopartikel in verschiedenen Richtungen gemessen

wurde. Die mit 280 µL Monomer verkapselten Partikel (b) zeigten einen um 2.2 nm ver-

größerten mittleren Durchmesser, woraus eine um 1.1 nm dickere Polymerschale folgt.

Abbildung A.10: Größenstatistik der zur Verkapselung eingesetzten kubischen Eisenoxid-

Nanopartikel.
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A.6 Leitfähigkeitstitrationskurven

In diesem Abschnitt sind die Leitfähigkeitstitrationskurven der verschiedenen verkapsel-

ten und modifizierten Nanopartikelproben dargestellt. Alle Proben wurden vor der Mes-

sung entgast, um den Einfluss von in der wässrigen Phase gelöstem CO2 zu minimieren.

Die carbonsäurefunktionalisierten Proben wurden von pH 11 nach pH 3 titriert, die ami-

nofunktionalisierten Proben in umgekehrter Richtung. Die blauen Linien repräsentieren

die jeweiligen Fit-Funktionen, um die Knickpunkte der Kurven zu bestimmen. Im Fall

der bei pH 11 verkapselten und aminofunktionalisierten Proben war eine Bestimmung der

Knickpunkte nicht möglich, da die drei zu erwartenden Bereiche der Titrationskurve nicht

hinreichend klar voneinander abgegrenzt waren, um die entsprechenden Fit-Funktionen

anzulegen. Wie in Kap. 6.2.2 diskutiert wurde, konnte der Ursprung dieses Verhaltens

nicht abschließend geklärt werden.
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Abbildung A.11: Leitfähigkeitstitration der carbonsäurefunktionalisierten Proben. Ge-

zeigt sind die gemessenen Datenpunkte (schwarz) sowie die zur Analyse der Knickpunkte

verwendeten Fits (blau).
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Abbildung A.12: Leitfähigkeitstitration der bei pH 9.5 aminofunktionalisierten Proben.

Gezeigt sind die gemessenen Datenpunkte (schwarz) sowie die zur Analyse der Knick-

punkte verwendeten Fits (blau).
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Abbildung A.13: Leitfähigkeitstitration der bei pH 11 aminofunktionalisierten Proben.

Gezeigt sind die gemessenen Datenpunkte. Die verlässliche Bestimmung der Knickpunkte

war aufgrund der nicht eindeutigen Abgrenzung der erwarteten Segmente zueinander nicht

möglich.
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A.7 Berechnung der theoretischen Anzahl funktioneller

Gruppen der verkapselten und modifizierten

Nanopartikel

Um die Effizienz der in situ-Modifikation der mittels oberflächeninitiierter AGET-ATRP

synthetisierten Polymerhüllen auf Eisenoxid-Nanopartikeln zu berechnen, wurde die theo-

retische Anzahl funktioneller Gruppen pro Nanopartikel abgeschätzt. Dazu wurde ange-

nommen, dass sämtliches Monomer vollständig umgesetzt wird und das Polymer aus-

schließlich in Mizellen, die Eisenoxid-Nanopartikel enthalten, gebildet wird. Zunächst

wurde die Anzahl der eingesetzten Nanopartikel NNP anhand der eingesetzten Masse m

von 20 mg nach Gleichung A.1 berechnet.

NNP =
wFemNAVEZ

32MFeπr3
(A.1)

Darin sind wFe der mittels Elementaranalytik bestimmte Eisenanteil, NA die Avogadro-

Konstante, VEZ das Volumen der Elementarzelle, MFe die atomare Masse des Eisens und r

der Partikelradius. Die theoretische Anzahl der funktionellen Gruppen pro Kompositparti-

kel NFG wurde nach Gleichung A.2 berechnet.

NFG =
NMonomer

NNP
=

nMonomerNA

NNP
=

32nMonomerMFeπr3

wFemVEZ
(A.2)

Darin beziehen sich NMonomer und nMonomer auf die absolute Anzahl bzw. die Stoffmenge

des funktionellen Monomers 4-Vinylbenzoesäure oder 4-Vinylbenzylamin.
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A.8 Rietveld-Analyse

Abbildung A.14: Rietveld-Analyse kubischer Eisenoxid Nanopartikel. Gezeigt sind die

gemessenen Diffraktogramme (schwarz) mit den Fits der rekonstruierten Strukturen (oran-

ge) nach der Aufreinigung und Präparation unter Sauerstoffausschluss (a) bzw. in Anwe-

senheit von Sauerstoff aus der Luft (b). Als Referenzen sind die während der Rietveld-

Analyse verwendeten Reflexe von Magnetit (blau, AMCSD code 0017981)382 und Wüstit

(grün, AMCSD code 0018069)383 gezeigt.
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Tabelle A.3: Zusammenfassung der Rietveld-Analyse

Unoxidiert Oxidiert

Wüstit-Anteil 89.3 21.1

Magnetit-Anteil 10.7 78.9

aWuestit in nm 0.429 0.423

aMagnetit in nm 0.856 0.840

σ 1.852 1.407

RWP in % 3.345 1.888
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A.9 Chemikalienverzeichnis

Die im Rahmen dieser Dissertation verwendeten Chemikalien sind in Tab. A.4 aufge-

führt.

Tabelle A.4: Verwendete Chemikalien396

Substanz Symbol H-Sätze P-Sätze

Aceton
225, 319, 336,

EUH066

210, 240, 305+351+338,

403+233

Amberlite IR120 H Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

Amberlyst 15H Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

Ammoniumchlorid 302, 319 301+312+330, 305+351+338

L-Ascorbinsäure Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

N,N-Bis(2-pyridyl-

methyl)octadecyla-

min

Nicht vollständig untersuchter Stoff

Brij O20 315, 318 280, 305+351+338

Brij S20 302 264, 270, 301+312, 501

11-Bromo-1-(tetra-

hydropyranyloxy)-

undecan

Nicht vollständig untersuchter Stoff

11-(2-

Bromoisobutyrat)-

undecyl-1-

diethylphosphonat

Nicht vollständig untersuchter Stoff

11-(2-

Bromoisobutyrat)-

undecyl-1-

phosphonsäure

315, 319, 335 280, 305+351+338, 337+313

α-Bromoisobutyryl

bromid
314

280, 301+330+331,

303+361+353, 305+351+338,

310
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Fortsetzung: Verwendete Chemikalien

Substanz Symbol H-Sätze P-Sätze

Bromotrimethylsilan
226, 300+310, 314,

331, 410

210, 273, 280, 301+310+330,

303+361+353,

305+351+338+310

11-Bromoundecan-

1-ol
Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

Chloroform

302, 315, 319,

331, 336, 351,

361d, 372, 412

201, 273, 301+312+330,

302+352, 304+340+311,

308+313

2-(Chloromethyl)-

pyridin

Hydrochlorid

302, 314

260, 280, 301+312+330,

301+330+331, 303+361+353,

305+351+338

Dichlormethan 315, 319, 336, 351
201, 202, 261, 302+352,

305+351+338, 308+313

Diethylether
224, 302, 336,

EUH019, EUH066
210, 301+312+330, 403+233

11-(Diethylphos-

phonyl)-1-(2-tetra-

hydropyranyloxy)-

undecan

Nicht vollständig untersuchter Stoff

11-(Diethylphos-

phonyl)undecanol
Nicht vollständig untersuchter Stoff

3,4-Dihydro-2H-

pyran

225, 315, 317, 319,

412

210, 233, 273, 280,

303+361+353, 305+351+338

Dinatriumcarbonat 319
264, 280, 305+351+338,

337+313

Divinylbenzol
302, 315, 317, 318,

335, 412

261, 273, 280, 301+312,

302+352, 305+351+338

Dodecyltrimethyl-

ammoniumbromid
301, 315, 319, 410

264, 270, 273, 301+310,

302+352, 305+351+338

Eisenhydroxidoxid Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

Ethanol 225, 319 210, 305+351+338
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Fortsetzung: Verwendete Chemikalien

Substanz Symbol H-Sätze P-Sätze

Ethylacetat 225, 319, 336
210, 233, 240, 241, 242,

305+351+338

n-Hexan
225, 304, 315, 336,

361f, 373, 411

201, 210, 273, 301+310+331,

302+352, 308+313

Isopropanol 225, 319, 336
210, 233, 240, 241, 242,

305+351+338

Kaliumchlorid Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

Kupfer(II)bromid 302, 314, 410

260, 273, 280, 303+361+353,

304+340+310,

305+351+338+310, 391

Magnesiumsulfat Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

Methanol
225, 301+311+331,

370

210, 233, 280, 301+310,

303+361+353, 304+340+311

Methyl-tert-

butylether
225, 315

210, 233, 240, 241, 241,

303+361+353

Natriumchlorid Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

Natriumhydrogen-

carbonat
Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

Natriumhydroxid 290, 314
280, 301+330+331,

305+351+338, 308+310

Natriumiodid 400 273

Natriumoleat Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

Natriumthiocyanat
302+312+332, 318,

412, EUH032

261, 280, 301+312+330,

305+351+338+310

1-Octadecen 304, EUH066 273, 301+310+331, 405, 501

cis-9-Octadecenyl-

phosphat
315, 319

264, 280,

302+352+332+313+362+364,

305+351+338+337+313

cis-9-Octadecenyl-

phosphonsäure
Nicht vollständig untersuchter Stoff
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Fortsetzung: Verwendete Chemikalien

Substanz Symbol H-Sätze P-Sätze

cis-9-Octadecenyl-

phosphonsäuredie-

thylester

Nicht vollständig untersuchter Stoff

Octadecylamin
304, 315, 318, 373,

410

273, 280, 301+330+331,

302+352, 305+351+338+310,

314

Octadecylphosphon-

säure
Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

Oleylchlorid Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

Ölsäure Kein gefährlicher Stoff gemäß Verordnung (EG) Nr. 1272/2008

Salpetersäure 272, 290, 314, 331

210, 280, 301+330+331,

303+361+353, 304+340+311,

305+351+338+310

Salzsäure 290, 314, 335
234, 261, 271, 280,

303+361+353, 305+351+338

Styrol
226, 315, 319, 332,

361d, 372

210, 302+352, 305+351+338,

314

Tetrahydrofuran
225, 302, 319, 335,

336, 351, EUH019

201, 202, 210, 301+312,

305+351+338, 308+313

Toluol
225, 304, 315, 336,

361d, 373, 412

201, 210, 273, 301+310,

303+361+353, 331

p-Toluolsulfonsäure

Monohydrat
290, 314, 412

234, 260, 273, 280,

303+361+353, 305+351+338

Triethylamin
225, 302, 311+331,

314, 335

210, 280, 303+361+353,

304+340+310, 305+351+338,

403+233

Triethylphosphit 226, 302, 317, 412
210, 280, 301+312+330,

370+378

4-Vinylbenzoesäure 315, 319, 335 302+352, 305+351+338
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Fortsetzung: Verwendete Chemikalien

Substanz Symbol H-Sätze P-Sätze

4-Vinylbenzylamin 315, 319

264, 280,

302+352+332+313+362+364,

305+351+338+337+313

Tabelle A.5: Verwendete kanzerogene, mutagene oder reproduktionstoxische Gefahrstoffe

(KMR).397 Die Kategorisierung nach TRGS 905 ist aufgeschlüsselt nach Karzinogen (K),

Keimzellmutagen (M), Entwicklungsschädigend (RD) und Fruchtbarkeitsgefährdend (RF).

CAS-Nummer Substanz Verwendete Menge Kategorie

67-66-3 Chloroform 10 L K 1B, M 2, RD 2

75-09-2 Dichlormethan 10 L K 2

110-54-3 n-Hexan 10 L RF 2

100-42-5 Styrol 100 mL RD 2

109-99-9 Tetrahydrofuran 10 L K 2

108-88-3 Toluol 30 L RD 2
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