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Die Hochleistungsflissigchromatographie (HPLC, High-Performance Liquid Chromatography)
hat sich als fihrendes Trennverfahren der instrumentellen Analytik fur die Aufreinigung und
Analyse einer Vielzahl an Molekilen etabliert.®”! Die Anforderungen an die HPLC steigen

stetig durch zahlreiche Belange aus Bereichen des taglichen Lebens.

Dank interdisziplinarer Forschung ist heutzutage die Behandlung von Krankheiten mit indivi-
duellen Therapieansatzen moglich. Mal3geschneiderte Wirkstoffe weisen durch eine individu-
elle Abstimmung auf molekularer Ebene eine hohe Selektivitdt und Bindungsaffinitat im Korper
auf, wirken somit spezifisch und vermeiden Nebenwirkungen.® Oftmals bestehen die eigens
hergestellten Wirkstoffe aus Peptiden komplizierter Aminosauresequenzen.®! Bei den in der
Synthese entstehenden Verunreinigungen handelt es sich vorwiegend um Peptide einer
ahnlichen Struktur. Die Auftrennung von Peptiden mit kleinen Sequenzunterschieden ist
herausfordernd.1% Um die personalisierte Medizin fur eine breite Masse zuganglich zu
machen, bedarf es einer schnellen und zuverlassigen Auftrennung individuell synthetisierter
Peptide. Auch die Legalisierung von A®-Tetrahydrocannabinol (THC) fuir medizinisch indizierte
Schmerzbehandlungen bedingt eine Weiterentwicklung bestehender HPLC-Applikationen.
Durch die sich andernde Gesetzeslage gewinnt die Einflihrung von schnellen Testverfahren
zur ldentifizierung unerlaubter Substanzen im StralRenverkehr an Relevanz.!'? Fir die
exemplarisch aufgefuhrten Gebiete sowie fur weitere aufstrebende Bereiche stellt die HPLC
einen Flaschenhals dar und ist die Weiterentwicklung der HPLC von groRter Bedeutung.”:1%
Die zur Retardierung von Substanzen verwendete stationdre Phase ist die wichtigste
Komponente einer HPLC-Apparatur und bestimmt mit ihrer Performance die Gilte einer
Trennung.["*% Daher gehen die bedeutendsten Weiterentwicklungen in der Chromatographie

stets auf verbesserte Tragermaterialien zurtick.4

Heutzutage bestehen die am haufigsten eingesetzten kommerziellen Trennphasen aus
porosen Silicapartikeln.*311 Sje zeichnen sich durch ihre hohe mechanische Stabilitat,
Temperatur- und Ldsungsmittelresistenz sowie unkomplizierte und vielféltige Modifizierungs-
mdglichkeiten aus.*3%6 Aufgrund inrer hohen Effizienz werden insbesondere Silicapartikel mit
einem Durchmesser von 3-10 pm eingesetzt.'®! Industriell werden die Silicapartikel ber
Emulsionsverfahren oder Spriihtrocknung hergestellt.!’-1%1 Der gewtinschte Partikeldurch-
messer wird Uber die TropfengrofRe beim Emulgieren oder Versprihen eingestellt. Dabei
entsteht eine breite PartikelgréRenverteilung und zieht eine Klassifizierung der entstandenen
Silicapartikelchargen nach sich.?%21 Verfahren wie Sieben, Windsichten oder Sedimentation

trennen die Silicapartikel in Fraktionen auf. Eine exakte Auftrennung der Partikelgré3en ist
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nicht moglich.[*32223 Diese Verfahren sind zeit- und kostenintensiv und gehen auch aufgrund

von Abfallchargen mit einer niedrigen Produktivitéat einher.[24!

Eine breite PartikelgroRenverteilung der stationdaren Phase wirkt sich in HPLC-Trennungen
nachteilig auf die Gute aus und die Packbarkeit der Saulen verschlechtert sich.l'® Partikel
gréReren Durchmessers verringern die Trenneffizienz der Saule aufgrund langerer Diffusions-
wege durch den Partikel, kleinere Partikel lassen durch einen hohen Strémungswiderstand
den Gegendruck der Trennsaule ansteigen.[”?5 Monodisperse Silicapartikel stellen leistungs-
starke Trennmaterialien dar und erzielen durch gleiche physikalische und chemische Eigen-
schaften Chromatogramme mit schmalen Peaks.*52¢ Die Performance der Silicapartikel hangt
malfgeblich von ihren strukturellen Merkmalen ab, eine Kontrolle der Morphologie ist damit

unerlasslich.?d)

Der Stober-Prozess erméglicht die Synthese von sphérischen, monodispersen Silicapartikeln
im sub-Mikrometerbereich durch Hydrolyse und Kondensation von Tetraalkoxysilanen in
alkoholischer Ldsung mit Ammoniak als Katalysator.?”? Uber gezielte Steuerung der
Reaktionsbedingungen ist eine préazise Einstellung des Partikeldurchmessers maoglich.
Mesopordse Silicapartikel im Mikrometerbereich kénnen lber den Stéber-Prozess jedoch

nicht hergestellt werden.

Porose Partikel aus organischen Polymeren kdnnen mit gewtinschten Partikelgré3en und
Poreneigenschaften mit einheitlichen Partikeldurchmessern synthetisiert werden. Mittels
Dispersions- und Emulsionspolymerisationen werden auf3erordentlich monodisperse Partikel
erhalten. Uber den Einsatz der darin generierten Partikel in einer Impfsuspensionspolymeri-
sation kann die Form beibehalten werden und den Polymerpartikeln eine gezielte Porositét

verliehen werden. 2829

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung monodisperser, pordser Silicapartikel als leistungsstarke
Trennphasen fur HPLC-Anwendungen mittels einer templatgestiitzten Synthesestrategie. Die
Moglichkeit der Herstellung auRergewdhnlich monodisperser, poréser Polymerpartikel aus
organischen Polymeren soll dabei fur die Synthese eines Templats genutzt werden. Der
Einfluss des Templatpartikeldurchmessers und seiner Porositat auf die daraus synthetisierten
Silicapartikel wird ermittelt. Ein weiterer Teil dieser Arbeit hat die detaillierte Untersuchung der
Einflussmoglichkeiten auf die resultierenden Silicapartikel Gber den Sol-Gel-Prozess zum Ziel.
Des Weiteren werden die Auswirkungen der zum Entfernen des Templats verwendeten
Temperatur auf den Durchmesser und die Porenparameter des Materials analysiert. Ferner
werden funktionalisierte Partikel mit hohen Ligandendichten durch einen Sol-Gel-Prozess mit

T-Silanen als Préakursor unter Nutzung der Templatpartikel als Skelett présentiert.
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Heterophasenpolymerisationen bestimmen heutzutage den Lebensstandard.% Die daraus re-
sultierenden Polymerdispersionen, Ublicherweise als Latex bezeichnet, finden Anwendung in
der medizinischen Diagnostik, der pharmazeutischen Industrie sowie in der Bau-, Papier- und
Farbenindustrie.®Y Porgse Polymerbeads werden beispielsweise als Trennphasen fir die
GroRRenausschlusschromatographie (SEC), als lonenaustauscher und als Tragermaterial fir
Katalysatoren eingesetzt.*2-34 Ein Vorteil gegentber Silicapartikeln ist die Stabilitat Gber den
gesamten pH-Bereich sowie die fir den jeweiligen Einsatz unerlassliche Kontrolle der Poren-
gréRen.Bd

Die maRgeblich von Vanderhoff und Ugelstad gepragte Impfsuspensionspolymerisation setzt
monodisperse Polymerpartikel als Saatkoérner ein und quillt sie unter Zuhilfenahme von poren-
bildenden Ldsungsmittel (Porogene) auf. Das sukzessive Saatverfahren von Vanderhoff
benotigt mehrere Quellschritte und ist damit zeitintensiv.®8! Ugelstad reduzierte den Prozess
erfolgreich auf zwei Schritte und ermdéglichte mit seiner Methode eine bis zu hundertfache
Volumenzunahme der Saaten.®” Jedoch wurde sein 1979 veroffentlichter Prozess niemals
detailliert publiziert.®® In den Anfangen blieb die Methode den hydrophoben Monomeren
Styrol und Divinylbenzol vorbehalten. Smigol und Svec setzten 1992 erstmals Glycidylmethac-
rylat (GMA) ein und erweiterten mit resultierenden hydrophilen Partikeln die Einsatzgebiete
von Polymerbeads um Methoden, die wassrige LOsungsmittel verwenden.?®!  Ferner
erm@glicht die Integration der Epoxidgruppen in die Partikel nachfolgende Funktionalisie-
rungen. So zeigen Sprofl3 und Sinz die Vielfalt der moglichen Liganden fiir die Affinitéatschro-
matographie durch Immobilisierung tiber eine Aminogruppe als Linker auf.*® Van Berkel und
Sherrington beschreiben eine Funktionalisierung tber GMA zur Verwendung der Polymer-
partikel in der lonenaustauschchromatographie und Hérault et al. binden Kronether an die

Partikel an, um die Polymerpartikel als chirale Phase in der HPLC einzusetzen.[3%40

Ziel dieses Kapitels ist die Etablierung einer Templatpartikelsynthese. Nach der erfolgreichen
Herstellung von Polymerpartikeln sollen diese in unterschiedlicher Porositat synthetisiert und
deren Einfluss auf die nachfolgend synthetisierten Silicapartikel untersucht werden. Neben der

Porositét soll die gezielte Einstellung des Durchmessers des Templats realisiert werden.

2.1 Grundlagen der Heterophasenpolymerisation

Heterophasenpolymerisationen liegen bereits zu Reaktionsbeginn als zweiphasiges System
aus fein verteilten Monomeren in kontinuierlicher Phase vor."*Y Ausschlief3lich die Dispersions-

polymerisation startet zunéchst als homogenes System, gilt durch eine friihe Phasentrennung
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als Folge der Polymerisation allerdings als Vertreter der Heterophasenpolymerisation.® Je
nach Anforderung an das Material kann aus den vielfaltigen Polymerisationsmethoden die
geeignetste Methode ausgewahlt werden. Die Gemeinsamkeit der Polymerisationsmethoden
liegt in der radikalischen Kettenreaktion von Monomeren in wassrigen oder alkoholischen
Losungsmitteln mittels eines Initiators zu Polymeren. Der Initiator ist je nach Polymerisations-
methode in der wassrigen kontinuierlichen oder der organischen Monomerphase 16slich.
Abhangig von dem Prozess werden Emulgatoren zur Stabilisierung der Monomere und
Stabilisatoren zum Schutz der entstehenden Polymere eingesetzt.

Emulgatoren, bestehend aus einem hydrophoben und einem hydrophilen Teil, bedecken die
Oberflache der dispersen Phase. Dadurch wird die Grenzflachenspannung herabgesetzt und
ermdglicht eine feine Verteilung der organischen Phase. Verwendung findet beispielsweise
Natriumdodecylsulfat (SDS).[“>#4 Stabilisatoren hingegen adsorbieren an der Oberflache des
entstehenden Partikels und verhindern eine Koagulation der ansonsten instabilen Partikel.4
Verwendet werden polare organische Polymere, beispielsweise Polyvinylalkohol (PVA) und
Polyvinylpyrrolidon (PVP), die nach erfolgreicher Polymerisation in einem Waschschritt

entfernt werden. #5471

2.1.1 Dispersionspolymerisation

Dispersionspolymerisationen ermoglichen die Synthese monodisperser, unporéser Partikel
zwischen 0.1 und 10 um. Das Reaktionsgemisch, bestehend aus Monomer, Initiator, Stabilisa-
tor und meist einem Alkohol als kontinuierliche Phase, liegt zundchst als homogene Ldsung

vor. Der Reaktionsmechanismus wird in Keimbildung und Wachstumsphase unterteilt.

-
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Dispersionspolymerisation.

Die Keimbildung wird durch den thermischen Zerfall des Initiators unter Radikalbildung indu-
Ziert. Gebildete Oligomere wachsen bis zu einer kritischen Kettenldnge und fallen, gestitzt

durch den Stabilisator, als Keim aus (Abbildung 2.1). Die folgende Wachstumsphase besteht

4
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aus verschiedenen komplexen Wachstumsmechanismen bis die vorgelegten Monomere

verbraucht sind.548l

2.1.2 Emulsionspolymerisation

Unporose Partikel mit einem Durchmesser von 50 bis 1000 nm sind durch Emulsionspoly-
merisation zugéanglich. Dabei werden Monomer, Emulgator und Initiator in Wasser emulgiert.
Aufgrund der Verwendung eines wasserloslichen Initiators unterscheidet sich der
Mechanismus der Partikelbildung im Vergleich zur Dispersionspolymerisation. In der Reak-
tionslosung liegen die Monomere zum Grof3teil als disperse Phase in Form von Monomer-
tropfen vor (Abbildung 2.2). Ein kleiner Teil der Monomere akkumuliert in den von Emulgatoren
gebildeten Mizellen, zusatzlich sind wenige Monomere in Wasser gelést. Nach der
thermischen Spaltung des Initiators, werden zunachst Monomer-, anschlielRend Oligomer-
radikale in der wassrigen kontinuierlichen Phase gebildet. Nach Diffusion in die Mizellen, findet
dort die weitere Kettenreaktion statt. Die Konzentrationsanderung der kontinuierlichen Phase

wird von den Monomertropfen ausgeglichen. 148l
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Emulsionspolymerisation.

2.1.3 Emulgatorfreie Emulsionspolymerisation (EFEP)
Mit der emulgatorfreien Emulsionspolymerisation (emulsifier-free emulsion polymerization)
konnen Partikel zwischen 0.1 und 1 pm synthetisiert werden. Im Gegensatz zur Emulsions-

polymerisation wird kein Emulgator zugegeben. Lediglich optional wird ein anorganisches Salz
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verwendet. Die bei dieser Methode gebildeten Oligomerradikale fallen mit einer kritischen
Kettenlange aus, kollidieren ohne die fehlenden Mizellen jedoch miteinander und wachsen bis
zu einem stabilen Durchmesser. Stabilisiert werden die Partikel tber ihre Oberflachenla-
dungen. Bei Verwendung von Kaliumperoxodisulfat (KPS) handelt es sich beispielsweise um
Sulfatgruppen an der Oberflache.[#1:49:50]

2.1.4 Suspensionspolymerisation

Partikel mit Durchmessern zwischen 5 und 2000 pum sind Uber Suspensionspolymerisation
zuganglich. Durch Zusatz eines Porogens kdnnen mit dieser Methode porése Partikel synthe-
tisiert werden. Die wassrige kontinuierliche Phase enthalt Emulgator, Stabilisator sowie optio-
nal einen Radikalfanger, beispielsweise Nitritionen, um unerwiinschte Polymerisationen in der
kontinuierlichen Phase zu verhindern.?®! Aufgrund der Léslichkeit des Initiators in der organi-
schen Phase findet nach der Initiation auch das Kettenwachstum in den Monomertropfchen
statt, bis der Tropfen durchpolymerisiert ist. Die Ruhrgeschwindigkeit bestimmt die durch-
schnittliche TropfengroRe der dispersen Phasen und damit den spateren Partikel-
durchmesser.bY  Mittels Suspensionspolymerisation hergestellte Partikel sind daher

p0|YdiSpers_[35,52,53]

2.1.5 Impfsuspensionspolymerisation

Die Impfsuspensionspolymerisation ist eine mehrstufige Form der Heterophasenpolymerisa-
tion, bei der unporése, formgebende Saatpartikel als Template zu porésen, monodispersen
Partikeln aufgequollen werden. Die Saatpartikel bestehen aus linearen Polymeren, die mit den
zuvor beschriebenen  Polymerisationsmethoden  synthetisiert werden.>*5  Durch
Dispersions-, Emulsionspolymerisation und EFEP kdnnen monodisperse, jedoch ausschliel3-
lich unpordse Partikel erhalten werden. Porése Beads sind Uiber Suspensionspolymerisation
zuganglich. Aufgrund der breiten PartikelgroR3enverteilung ist eine anschlieRende aufwandige
Klassifizierung bei diesem Syntheseverfahren unerlasslich.®5-%7:52 Das Saatverfahren kann als
Suspensionspolymerisation angesehen werden, in der die Tropfengré3e nicht durch die Rihr-
geschwindigkeit, sondern durch die monodispersen Saaten vorgegeben wird.™8 Die Disper-
sitat der aufgequollenen Polymerpartikel hangt von der der Keimpartikel ab.>

Im ersten Schritt des Saatverfahrens nach Ugelstad werden dispergierte Saatpartikel mit einer
wasserunldslichen niedermolekularen Substanz aktiviert. Verwendung finden beispielsweise
Dibutylphthalat (DBP) oder 1-Chlordecan als fein dispergierte Emulsion.%61 Der Transport
der Emulsionstrépfchen durch die Losung zu den Partikeln kann mittels Zugabe von Aceton

durch die Erhéhung der Wasserloslichkeit beschleunigt werden, muss im Anschluss allerdings
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wieder entfernt werden.®”l Im zweiten Schritt wird eine Emulsion aus Monomeren, Querver-
netzern, Porogenen und Initiator in einer wassrigen Losung mit Stabilisator und Emulgator zu
den vorgequollenen Saaten gegeben. Nachdem die zugegebene organische Phase vollstan-

dig aufgenommen wurde, werden die aufgequollenen Partikel thermisch initiiert polymeri-
siert.l37:52.62]

2.1.6 Porenbildung

Die Porenbildung im Polymernetzwerk findet durch eine Phasentrennung wéhrend der Poly-
merisation statt. Monomer- und Porogen-Molekile sind miteinander mischbar. Das sich aus
den Monomeren bildende Polymer ist unléslich in der Mischung und féallt aus. Die Porogene
werden nach ihren porenbildenden Eigenschaften in drei Klassen eingeteilt. Thermo-
dynamisch schlechte Ldsungsmittel fir das entstehende Polymernetzwerk bilden
hauptsachlich Mesoporen (2-50 nm)!®3 und kleinere Makroporen (>50 nm)®3l, Die spezifische
Oberflache liegt typischerweise bei bis zu 100 m? g*. Mit thermodynamisch guten Lésungs-
mitteln werden kleinere Poren gebildet. Entstehende Meso- und Mikroporen (<2 nm)®® haben
eine groRe spezifische Oberflache von mehreren hundert m? g zur Folge. Als dritte Klasse
werden makromolekulare Substanzen verwendet. Lineare Polymere wie Polystyrol als
Porogen bilden Makroporen und haben entsprechend geringe spezifische Oberflachen von
meist weniger als 10 m? g*.?°l Die Nutzung unterschiedlicher Porogenklassen ermdglicht die
gezielte Einstellung von gewiinschten Poreneigenschaften.4%1 Auch der prozentual kleine
Anteil von Polystyrolkeimen an den Polymerbeads im Saatverfahren hat einen Einfluss auf
Porendurchmesser und —verteilung und erzeugt groRere Porendurchmesser.[¢ Der Anteil der
Mikroporen kann durch eine Erhéhung des Quervernetzervolumens gesteigert werden. 5267
Die Kompatibilitdt von Polymer und Porogen wird Uber ihre Loslichkeitsparameter beurteilt. Die
von Hildebrand entwickelten und von Hansen verbesserten Loslichkeitsparameter ordnen
jeder Substanz auf Grundlage thermodynamischer Berechnungen einen Wert zu. Je ahnlicher
zwei Werte sind, desto besser |6slich sind die beiden Stoffe ineinander. Grol3e Differenzen
zwischen den Werten weisen auf ein thermodynamisch schlechtes Lésungsmittel und damit

groRere Porendurchmesser hin.[8-70

2.1.7 Porosimetrie

Quantitative Aussagen Uber Poreneigenschaften wie PorengrofRe, -volumen und spezifische
Oberflache kénnen mittels der Porosimetrie getroffen werden. Eine Methode zur Ermittlung
von Poreneigenschaften stellt die Stickstoffsorption dar. Aus Stickstoff Adsorptions- und
Desorptionsisothermen kann Uber das BET-Modell nach Brunauer, Emmet und Teller die

spezifische Oberflache ermittelt werden."t! Zusatzlich ermoglicht die BJH-Methode nach
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Barrett, Joyner und Halenda mit den gemessenen Daten Aussagen Uber die Poreneigen-
schaften des Adsorbens.l’?2 Zuverlassige Ergebnisse liefert die Methode fur Mikro- und
Mesoporen, jedoch nicht fiir Makroporen.®”! Bei der Quecksilber-Porosimetrie wird fliissiges
Quecksilber unter Druck in die Poren einer Probe gepresst. Diese Methode ist wiederum nur
auf Bestimmung von Meso- und Makroporen begrenzt, da Quecksilber nicht in die Mikroporen
eindringen kann. Zuséatzlich ist die Quecksilber-Porosimetrie erst ab einem Partikel-
durchmesser von 20 um sinnvoll. Die Messung ermittelt neben den Poren ebenfalls die
Partikelzwischenraume. Eine Unterscheidung zwischen beiden ist fur kleinere Partikel nicht
mdglich.[374

Die inverse GrdlRenausschluss-Chromatographie (I-SEC, Inverse Size Exclusion Chromato-
graphy) nutzt Polymerstandards unterschiedlicher Molmassen zur Bestimmung der Porenei-
genschaften. Meistens verwendete Polystyrolketten liegen als Knaul mit Durchmessern
abhangig ihrer Kettenlange vor. Im Vergleich zur HPLC treten bei der I-SEC keine Wechsel-
wirkungen zwischen Analyten und stationdrer Phase auf. Die Auftrennung erfolgt nach Mole-
kulgréRenunterschieden der Polymerstandards. Polystyrol hohen Molekulargewichts dringt
nicht in die Poren ein und wird zlgig eluiert. Kleine Polymerkn&ul diffundieren wiederum in
samtliche Poren und eluieren spéat. Vorteile der Methode sind die Durchflhrbarkeit mit einer
herkémmlichen HPLC-Anlage, ein grof3er Messbereich an Porendurchmessern sowie die aus-
schlieRliche Bestimmung der Poren, die fur die HPLC-Trennungen zugéanglich sind.[”7

2.2 Synthesepfad

Die in dieser Arbeit verwendete Synthesestrategie beruht auf einer Templatmethode (Schema
2.1). Daher werden flr die Synthese pordser Silicapartikel zunachst pordse Polymerpartikel
als Templat synthetisiert. Die Templatpartikel dienen als Form und werden aus einem
organischen Polymer aufgebaut. In den Poren der Polymerpartikel (Polymerbeads) wird Silica
abgeschieden und das organische Polymer durch Kalzinieren entfernt. Somit kann die inverse
Form des Polymerbeads generiert werden. Grundlage der Synthesestrategie stellen die

Arbeiten von Xia et al. dar.[227¢l

Styrol wird durch den thermisch initiierten Zerfall eines Radikalstarters in einer radikalischen
Polymerisation zu Polystyrolpartikeln PS umgesetzt (Schema 2.1). Polystyrolsaaten werden in
der folgenden Impfsuspensionspolymerisation mit Dibutylphthalat (DBP) aktiviert. Die Dif-
fusion des lipophilen Phthalats in die unporésen Keimpartikel quillt die Polystyrolpartikel auf
und wird durch eine aus Wasser bestehende kontinuierliche Phase gefordert. Weitere

Quellung erfolgt durch Zugabe einer Emulsion aus Acrylatmonomeren, die das spéatere
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Polymernetzwerk aufbauen, Porogenen und Dibenzoylperoxid (BPO). Ethylenglycoldi-
methacrylat (EDMA) als quervernetzendes Monomer gewéhrleistet die Bestandigkeit der
Polymerbeads PB gegen Ldsungsmittel. Glycidylmethacrylat (GMA) stellt mit einem
Epoxidrest die bendtigte Funktionalitat der Polymerpartikel bereit. Nach der vollstandigen
Aufquellung der Keimpartikel folgt die radikalische Polymerisation der Acrylatfunktionen durch

die thermische Spaltung von BPO.
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Schema 2.1: Syntheseschema der templatgestiitzten Synthese pordser Silicapartikel. DBP:
Dibutylphthalat; EDMA: Ethylenglycoldimethacrylat; GMA: Glycidylmethacrylat; BPO: Dibenzoyl-
peroxid; TEPA: Tetraethylenpentamin; TEOS: Tetraethylorthosilicat.

Im nachfolgenden Syntheseschritt wird die Epoxidfunktion durch eine Ring6ffnungsreaktion
mit Tetraethylenpentamin (TEPA) zu einer Aminogruppe umfunktionalisiert (N-PB, Schema
2.1). Die Umfunktionalisierung steigert die Polaritat der Beads und gewahrleistet eine Affinitat
gegenuber den sich im nachfolgenden Schritt anlagernden Silica-Spezies. Ferner stellen die
Aminogruppen katalytische Zentren fiir den folgenden Sol-Gel-Prozess dar. Die Hydrolyse und

Kondensation von Tetraethylorthosilicat (TEOS) wird zusatzlich durch die Zugabe von
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Ammoniak katalysiert. Als Zwischenstufe entstehen Hybridpartikel H, bestehend aus Polymer-
beads mit in den Poren eingelagertem Silica. Das Templat wird im folgenden Schritt durch
Tempern eliminiert (M). Die wahrend des Temperns an der Partikeloberflache entstandenen
Siloxanbindungen werden im finalen Syntheseschritt mittels einer Rehydroxylierung mit HCI in
Silanolgruppen Uberfuhrt (rM).

Der Partikeldurchmesser von Polystyrol und Polymerbeads variiert abhéangig von der Batch.
Trotz gleicher Reaktionsbedingungen treten leichte Abweichungen von einigen hundert Nano-
metern auf. Daher unterscheidet sich der angegebene Durchmesser der Polystyrolpartikel PS
in dieser Arbeit an einigen Stellen leicht. Das Reaktionssystem wird zu Beginn des Abschnitts
in seiner Zusammensetzung beschrieben. Angegeben wird das Verhéltnis von Polystyrol zu
eingesetztem Acrylatvolumen (AC) sowie das Verhaltnis von Acrylatvolumen zu Porogen-
volumen (P). Die in Kapitel 1V eingesetzte Polymerbeads wurden, wenn nicht ausdrucklich
aufgefuhrt, mit der Zusammensetzung PS/AC 1:50 (w/v); AC/P 1:1.5 (v/v) synthetisiert.
Ebenso wird fur den Sol-Gel-Prozess aufgefiihrt, ob eine Mischung aus Isopropanol und
Wasser oder ausschlie3lich Wasser als Losungsmittel verwendeten wurde. Die Stoffmenge
des Silans wird stets pro Gramm verwendeter Templatpartikel angegeben.

2.3 Einfluss unterschiedlicher Porenbildner auf die Templatpartikel

Das im Sol-Gel-Prozess verwendete Templat muss poros sein, um als Form zu dienen. Die
Poreneigenschaften der formgebenden Polymerbeads kénnen durch Verwendung von Poro-
genen beeinflusst werden. Damit einheitliche Polymerpartikel gebildet werden, muss beim Auf-
quellen der Saatpartikel eine homogene Verteilung aus Polystyrol, den Acrylatmonomeren und
Porogen entstehen. Liegt eine Phasentrennung zwischen den Komponenten vor, entstehen
bei der Polymerisation keine einheitlichen, sphéarischen Polymerpartikel. Auf Grundlage der
Synthesevorschrift von Xia et al.?? wurden Styrol (PBla), Dibutylphthalat (PB1b), Anisol
(PB1c), Toluol (PB1d), 1-Butanol (PBle), Cyclohexanol (PB1f), Isopropanol (PB1g),
3-Heptanon (PB1h), Diisodecylphthalat (PB1i) und 1-Hexanol (PB2s) auf ihre porenbildenden
Eigenschaften untersucht. Die resultierenden Polymerbeads wurden anschlieBend mittels

konfokaler Raman-*? und Rasterelektronenmikroskopie analysiert.

Polymerpartikel PBla-i und PB2s wurden aus einer vorgelegten Dispersion von Polystyrol-
partikeln PS in Wasser unter Zugabe einer stabilisierten Emulsion aus GMA, EDMA, BPO als
Radikalstarter und Porogen synthetisiert (Schema 2.1 (ohne Zugabe von DBP); PS/AC 1:14
(wiv); AC/P 1:1 (v/v)). Nach 2.5 h zur Diffusion der Emulsion in die Keimpartikel wurde die

Temperatur erhoht, um die aufgequollenen Partikel zu polymerisieren.
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Mit konfokaler Raman-Mikroskopie ist die Lokalisierung chemischer Gruppen tber zugehorige
Raman-Banden ortsaufgeldst moglich. Die Probe wird dazu abgerastert und die gemessenen
Signale eines Punktes der Probe farblich codiert dargestellt (Abbildung 2.3 A, B).[*?l Dabei
steigt die Helligkeit der Darstellung mit steigender Intensitat einer Bande. Zuséatzlich werden
verschiedene chemische Komponenten mittels unterschiedlicher Farben visualisiert. Die Auf-
nahme mehrerer Ebenen wird durch Nutzung eines konfokalen Mikroskops ermdglicht und
erlaubt Gber Abbildung von Schichten des Partikels eine Darstellung der Raman-Spektren in
drei Dimensionen. Der in Abbildung 2.3 dargestellte Polymerpartikel weist zwei unterschied-
liche Raman-Spektren auf. Die Banden des in rot dargestellten Spektrums kénnen Polystyrol
zugeordnet werden, das blau dargestellte Spektrum zeigt typische Signale des GMA-EDMA-
Copolymers (Abbildung 2.3 C, D). Z-Stacks durch den Polymerpartikel zeigen sechs Ebenen
des Partikels (Abbildung 2.3 A, B). Die Korrelation von Rasterelektronenmikroskopie-
Aufnahmen (REM) mit Raman-Mikroskopie-Bildern erweitert die morphologische

Untersuchung um die Unterscheidung in unterschiedliche chemische Bereiche.
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Abbildung 2.3: A: Schematische Darstellung eines Polymerbeads (blau) mit anhaftendem Poly-
styrol (rot). B: Darstellung der zugehdrigen Raman-Mikroskopie-Aufnahmen mehrerer Ebenen
eines Partikels. C: Raman-Spektrum von Polystyrol. D: Raman-Spektrum des GMA-EDMA-Co-
polymers.i-2

Die mit Styrol synthetisierten Polymerpartikel PBla sind monodispers und spharisch, weisen
jedoch kaum Poren auf (Abbildung 2.4). Aufgrund der &hnlichen Hansen-L&slichkeits-
parameter von Styrol (19 MPa'?)[’/l und Polystyrol (18.6 MPa'?)["® ist eine homogene Vertei-

lung der Komponenten beim Aufquellen gewdhrleistet (Tabelle 2.1). Allerdings wirkt Styrol
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nicht porenbildend, sondern wird aufgrund der Doppelbindung mit GMA und EDMA copoly-
merisiert. Die Pixel der Raman-Mikroskopie-Aufnahmen bestétigen die homogene Verteilung
von Polystyrol und GMA-EDMA-Copolymer. Das Raman-Spektrum weist hauptséchlich
Signale von Polystyrol auf, jedoch ebenfalls eine Keton-Bande bei 1730 cm™ sowie eine
Epoxid-Bande bei 1250 cm™?, welche von GMA und EDMA stammen.

4um §

Abbildung 2.4: Raman-Mikroskopie-[*? und REM-Aufnahmen von Polymerbeads synthetisiert mit
verschiedenen Porogenen. PBla: Styrol, PB1b: Dibutylphthalat, PB1c: Anisol, PB1d: Toluol.

Die Verwendung von DBP (20.2 MPaY?)["l erzeugt polydisperse Polymerbeads PB1b, welche
teilweise hohl sind und nur aus einer Hille bestehen (Abbildung 2.4). Die Raman-Mikroskopie-
Aufnahmen zeigen, dass beide Spezies aus GMA-EDMA-Copolymer bestehen. Selten
beinhalten die Partikel zusatzlich einen Polystyrolkern. Auch eine Anderung des Alkylrests am
Phthalat generiert keine einheitlichen Partikel. Mit Diisodecylphthalat (14.7 MPa*?)l'"l als
Porogen entstehen polydisperse Polymerpartikel PB1i mit Eindellungen oder Auswélbungen
(Abbildung 2.5). Das Innere ist jedoch nicht hohl, sondern besteht aus in den Raman-
Aufnahmen gelb dargestelltem Diisodecylphthalat. Die Verwendung von Toluol
(18.2 MPa?)l’"l als Porogen fuihrt zu sphérischen Partikeln PB1d ahnlichen Durchmessers
(Abbildung 2.4). Einige Partikel besitzen wenige gro3e Poren, wahrend der andere Teil der
Partikel eine unporése Struktur aufweist, jedoch einen Riss an einer Stelle des Partikels zeigt.
Die zugehorigen Raman Signale deuten auf zwei chemisch unterschiedliche Komponenten
hin. Eine Komponente bestehend aus reinem Copolymer, die zweite weist zusatzlich Signale
des Polystyrols auf und verteilt sich Uber den gesamten Partikel. Bruchstlicke der Fraktion
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ohne Riss zeigen das pordse Innere der Polymerpartikel PB1d. Auch Dubinsky et al.
synthetisierten GMA-EDMA-Copolymerpartikel mit Toluol als Porogen und fanden ebenfalls
im Inneren porése Partikel, die von einer unporésen Haut umhuillt sind.[”®! Als Grund wird die
hohe Grenzflachenspannung zwischen organischer und kontinuierlichen Phase beschrieben.
Toluol als unpolares Porogen wird zur Vermeidung der hohen Grenzflachenspannung ins
Partikelinnere gedriickt und erzeugt folglich ausschlief3lich dort Poren. Ein Teil der Acrylat-
monomere befindet sich an der Grenzflache und bildet ohne Porogen eine auf3ere unpordse

Polymerschicht.

Tabelle 2.1: Hansen-Ld&slichkeitsparameter von Polystyrol, GMA-EDMA-Copolymer, GMA, EDMA
und der fur die Synthese von Polymerpartikeln PBla-f und PB2s verwendeten Porogene.

Substanz 5 [MPa'?]
PBla Styrol 19.00"7
PB1b Dibutylphthalat 20.201
PBic Anisol 19.519
PB1d Toluol 18.217
PBle 1-Butanol 23.107
PB1f Cyclohexanol 22.471
PB1g Isopropanol 23.507
PB1h 3-Heptanon 17.4077
PB1i Diisodecylphthalat 14,7177
PB2s 1-Hexanol 22.007
Polystyrol 18.6178
GMA-EDMA-Copolymer | 24.0181
GMA 18.2182
EDMA 18.2181

Mit Anisol (19.5 MPa'?)% als Porenbildner synthetisierte Partikel PB1c sind leicht pords,
jedoch polydispers (Abbildung 2.4). Sie bestehen wie die mit Toluol als Porenbildner syntheti-
sierten Polymerpartikel PB1d aus einer reinen Copolymerkomponente sowie aus einer Misch-
komponente. Partikel PB1h mit 3-Heptanon (17.4 MPa'?)l’ als Porogen sind unporos und
besitzen einen grof3en Riss (Abbildung 2.5). Die Raman-Aufnahmen zeigen eine Phasen-
trennung in reine Polystyrol- und reine Copolymerbereiche. Die Verwendung von Isopropanol
(23.5 MPa?)l'"l fiihrt zu unporésen Polymerbeads PB1g, welche an einigen Stellen
aufgerissen sind. Es findet keine Phasentrennung zwischen den beiden Komponenten der

Polymerpartikel statt. Eine Komponente weist ein Spektrum auf, das hauptséchlich aus Poly-
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styrolbanden mit zuséatzlichen Acrylatbanden besteht, die zweite Komponente weist Copoly-
merbanden auf. Polymerpartikel PB1f, synthetisiert mit Cyclohexanol (22.4 MPaY?)l'" sind
ebenfalls aufgerissen, jedoch pords (Abbildung 2.5). Es findet eine Phasentrennung zwischen
dem Polystyrolkeim und dem Polymer, gebildet aus GMA und EDMA, statt. Kleine, unporése,
oft an grof3e Partikel anhaftende Partikel kdnnen Uber Raman-Mikroskopie als reines
Polystyrol identifiziert werden. GrofRe Partikel bestehen hingegen ausschlie3lich aus
Copolymer. Ebenso sind Partikel PB1e mit 1-Butanol (23.1 MPa'?)" und PB2s mit 1-Hexanol
(22.0 MPa*?)l'" poros (Abbildungen 2.5, 2.6 und 2.8). Polymerpartikel PB1f, PB1le und PB2s
haben eine gute Dispersitat und weisen eine abgeflachte Stelle auf. Die Komponenten liegen
getrennt voneinander vor. Grol3e, porése Partikel bestehen aus Copolymer, kleine unpordse

Partikel und die unpordsen abgeflachten Stellen aus Polystyrol (Abbildungen 2.5 und 2.7).

Abbildung 2.5: Raman-Mikroskopie-*? und REM-Aufnahmen von Polymerbeads synthetisiert mit
verschiedenen Porogenen. PBle: 1-Butanol, PB1f: Cyclohexanol, PB1g: Isopropanol, PB1h:
3-Heptanon, PB1i: Diisodecylphthalat.

Mit samtlichen Porogenen gelingt das Quellen der Polystyrolpartikel. Aufgrund des stark ab-
weichenden Loslichkeitsparameters von Wasser (47.8 MPa?)"l zu den verwendeten orga-
nischen Komponenten bleiben keine Anteile der organischen Phase in Wasser gelost (Tabelle
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2.1). Die Mehrheit der Proben hat eine inhomogene Zusammensetzung mit einer Phasen-
trennung in unterschiedliche chemische Komponenten, welche ausschlief3lich Gber Raman-
Mikroskopie sichtbar ist. Die Proben PBle, PB1f und PB2s, bei denen ein aliphatischer
Alkohol als Porogen verwendet wurde, sind pords. Die Porositat steigt mit steigender Differenz
der Loslichkeitsparameter zum Wert vom GMA-EDMA-Copolymer (24.0 MPaY’?)i8l, |ediglich
Polymerpartikel PB1g, hergestellt mit Isopropanol, stellen eine Ausnahme dar. Mdglicher-
weise verdampft Isopropanol durch den Siedepunkt von 82 °C langsam bei einer Reaktions-
temperatur von 70 °C, sodass kein Porogen in der organischen Phase vorhanden ist. Mane
betont, dass der Siedepunkt der eingesetzten Porogene ausreichend hoch sein muss.® Poly-
merpartikel, die ohne Einsatz eines Porogens hergestellt wurden, weisen ein sehr ahnliches
Aussehen zu Partikeln PB1g auf. Auch die Raman-Mikroskopie-Aufnahmen der Polymer-
partikel synthetisiert ohne Porogen und mit Isopropanol als Porogen bestétigen eine identische
Verteilung der Komponenten.

Porogene mit guten Ldoslichkeitsparametern in Bezug auf Polystyrol wirken teilweise der
strikten Phasentrennung entgegen, fithren jedoch nicht zu einer einheitlichen Verteilung der
Polystyrolketten im Partikel. Sie zeigen ebenfalls keine porenbildenden Eigenschaften, die
ihnen aufgrund der Differenz ihres Loslichkeitsparameters zu dem des GMA-EDMA-Copoly-
mers zugesprochen wird. In Anwesenheit von Porogenen synthetisierte Polymerbeads mit
schlechten Ldslichkeitsparametern fur Polystyrol weisen eine Phasentrennung in zwei
chemische Komponenten auf. Die aufquellende organische Phase diffundiert zwar aufgrund
des grof3en Polaritatsunterschieds zu Wasser in die unpolaren Templatpartikel aus Polystyrol,
separiert sich nachfolgend jedoch von Polystyrol. Ogino et al. beschreiben ebenfalls defor-
mierte Partikel beim Aufquellen von Saatpartikeln und geben als Grund ein zu geringes
Verhéltnis von organischer Phase (Monomer + Porogenvolumen) zu Polystyrolkeimen an.
Die organische Phase muss die Saatpartikel vollstandig solvatisieren, um eine homogene
Verteilung zu bewirken. Jedoch erlautern sie lediglich die Folgen der veranderten Reaktions-
parameter ohne eine Aufklarung der chemischen Komponenten der Partikel. Auch Xu et al.
beschreiben, ebenfalls bei einer Impfsuspensionspolymerisation von GMA und EDMA mit
Polystyrol als Saatpartikel, irregular geformte Partikel.®8! Durch eine starke Phasentrennung
beider Komponenten beim Aufquellen und einer ausgepragten Auftrennung in separierte Kom-
partimente nach der Polymerisation gelang ihnen der Bruch der Partikel mittels Ultraschall.
Nach der Abtrennung eines Bestandteils wiesen sie die Phasentrennung in Polystyrol und
GMA-EDMA-Copolymer nach. Die Untersuchung mittels Raman-Mikroskopie ist ohne eine
aufwandige Separierung von Bestandteilen mdglich. Die morphologische Untersuchung der
REM-Aufnahmen kann um die Untersuchung der unterschiedlichen chemischen Komponen-
ten der Partikel erweitert werden und erlaubt Rickschlisse, um der Phasentrennung entgegen

zu wirken.
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I Polymerbeads: Synthese der Templatpartikel

Silicapartikel aus mit 1-Hexanol als Porogen synthetisierten Templatbeads

Im vorherigen Abschnitt beschriebene Polymerbeads PB2s, synthetisiert mit 1-Hexanol als
Porogen, wiesen die hochste Porositat auf. Eine ausreichende Porositat muss gegeben sein,
um Silica in den Poren abzuscheiden. Folgend werden Polymerpartikel PB2s als Templat zur
Synthese pordser Silicapartikel eingesetzt und die einzelnen Stufen des Syntheseschemas

vollstandig charakterisiert.

Die Epoxidfunktionen der Polymerbeads PB2s wurden mit einem Uberschuss des Pentamins
TEPA umgesetzt, um die Polymerpartikel mit einer Aminogruppe zu funktionalisieren (Schema
2.1). AnschlieRend wurden die Templatpartikel vorgelegt und durch Zugabe von TEOS und
Ammoniaklosung ein Sol-Gel-Prozess initiiert (Losungsmittel (LM): Isopropanol, 9 M H»O,
0.06 M NHs, 10.8 mmol g* TEOS). Die dabei entstandenen Hybridpartikel wurden bei 600 °C
kalziniert und resultierende Silicapartikel in verdiinnter Salzsaure rehydroxyliert.®!

Zunachst synthetisierte Polystyrolpartikel PS sind unpords, monodispers und weisen einen
Durchmesser von 1.5 um auf (Abbildung 2.6). Der Quellprozess liefert pordse Polymerpartikel
PB2s mit einer guten Dispersitat und einem Durchmesser von 3.1 um. Eine Seite der Polymer-
partikel ist abgeflacht und unpords (Abbildungen 2.6 und 2.8).

Abbildung 2.6: REM-Aufnahmen (5k) der Polystyrolpartikel PS, Polymerpartikel PB2s, aminofunk-
tionalisierten Polymerpartikel N-PB2s, Hybridpartikel H2s, Silicapartikel M2s und rehydroxylierten
Silicapartikel rM2s.

Die pordsen Anteile der Polymerpartikel PB2s bestehen aus reinem Copolymer und sind in
blau dargestellt (Abbildung 2.7). Unporése, abgeflachte Stellen sind in rot dargestellt und
zeigen ein reines Polystyrol Spektrum.
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2.3 Einfluss unterschiedlicher Porenbildner auf die Templatpartikel

2um

Abbildung 2.7: Raman-Mikroskopie-Aufnahmel?! von Polymerbeads PB2s synthetisiert mit dem
Porenbildner 1-Hexanol.

Die Partikelgrofe und die Morphologie der aminofunktionalisierten Polymerpartikel N-PB2s
bleiben unverandert zum Polymerpartikel PB2s (Abbildung 2.6). Der nachfolgende Sol-Gel-
Prozess liefert Hybridpartikel H2s mit einer nanopartikularen Struktur (Abbildung 2.8). An den
gesamten Partikel und in den Poren haben sich Nanometer-grof3e Silicapartikel angelagert.
Es bleiben jedoch Zwischenraume an der Oberfliche bestehen, welche nicht Iickenlos mit
Silicapartikeln geftllt werden. Der Durchmesser der Polymerbeads PB2s (3.1 um) erhdht sich
durch den Sol-Gel-Prozess nur leicht auf 3.2 um (H2s) und schrumpft durch die Kalzinierung
zu Silicapartikeln M2s auf 3.0 pm (Abbildung 2.6). Silica wird folglich hauptsachlich in die
Poren des Templats einlagert und bildet keine Hille um den Polymerpartikel. Sichtbar andern
sich Oberflache und Poren vom Hybridpartikel zum Silicapartikel kaum, jedoch ist die
unpordése, abgeflachte Stelle der Partikel verschwunden. Stattdessen weisen alle Silicapartikel
eine tiefe Senke auf. Aufgrund der fehlenden Aminogruppen an den unporésen Stellen lagert
sich an den abgeflachten Stellen aus Polystyrol des Hybridpartikels H2s kaum Silica an

(Abbildung 2.8). Nach Entfernen des Templats entsteht daher eine Senke anstelle des

Polystyrols. Rehydroxylieren der Silicapartikel rM2s &ndert die Morphologie und den Partikel-
durchmesser nicht (Abbildungen 2.6 und 2.8).

v N T
IPTC-TUE 0.5kV-D 1.9mm 2018 1.00um PTC-TUE 0.5kV J) 2018 1.00um PTC-TUE 0.5kV-D 2.0mm x

Abbildung 2.8: REM-Aufnahmen (50k) der Polymerpartikel PB2s, Hybridpartikel H2s und Silica-
partikel M2s.
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I Polymerbeads: Synthese der Templatpartikel

PB2s 0(C-H)b(C-H arom. 7
agrom.) a(liph.) 5(C-H)

T
0 (Epoxid)

N-PB2s

0 (OH)~"0(NH)

Transmission

0 (Si-OH)

M2s 0 (Si-O-Si)

0 (Si-OH)

rM2s

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 2.9: DRIFT-Spektren der Polystyrolpartikel PS, Polymerpartikel PB2s, aminofunktio-
nalisierten Polymerpartikel N-PB2s, Hybridpartikel H2s, Silicapartikel M2s und rehydroxylierten
Silicapartikel rM2s.
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2.3 Einfluss unterschiedlicher Porenbildner auf die Templatpartikel

Das Diffuse Reflexions-Fouriertransformationsinfrarot-(DRIFT) Spektrum von Partikeln PS
weist charakteristische Banden von Polystyrol auf (Abbildung 2.9, Tabelle 2.2). Die Zweige
von 3080-3004 cm™ und 2923-2850 cm™ resultieren aus aromatischen und aliphatischen C-
H-Streckschwingungen. Auch die Oberténe und Kombinationsschwingungen bei 1942 cm?,
1870 cm?, 1802 cm?, 1745 cm?, 1719 cm™ und 1682 cm™ zeigen ein charakteristisches
Muster monosubstituierter Aromaten. Gleiches gilt fir die aromatische Streckschwingung bei
1600 cm™? und aromatische Deformationsschwingungen bei 753 cm™? und 700 cm™. Die
Schwingungen sind abgeschwacht ebenfalls im Spektrum der Polymerbeads PB2s sichtbar.
Zusatzliche C-H Schwingungen erzeugen Signale um 2950 cm™. Hinzu kommen eine Bande
der Carbonylgruppen bei 1730 cm™ und eine Bande des Epoxids bei 908 cm™. Die Bande des
Epoxids ist nach der Funktionalisierung mit TEPA zu Partikeln N-PB2s zwar weniger intensiv,
jedoch werden nicht alle Epoxidgruppen erfolgreich umgesetzt. Die intensiveren OH-
Schwingungen im Vergleich zum Spektrum des Polymerbeads sind auf entstandene Amino-
alkohole zuriickzufihren. Auch benachbarte NH-Schwingungen bei Wellenzahlen von 3500-
3300 cm sind sichtbar.

Tabelle 2.2: Zuordnung der IR-Banden von Partikeln PS, PB2s, N-PB2s, H2s, M2s, rM2s zu
Valenz- und Deformationsschwingungen.

Wellenzahl [cm™] Zuordnung
3744 0(Si-OH)
3700-2500 0(OH), b(NH)
3080-3004 0(C-H) arom.
2923-2850 0(C-H) aliph.
1942, 1870, 1802, 1745, 1719, 1682 | d(C-H) arom.
1730 0(C=0)

1633 d(H20)

1600 0(C=C) arom.
1492, 1449 o(C-H) aliph.
1260-1000 0(Si-O-Si)
1159 u(C-0-C)
950 0(Si-OH)
908 v(Epoxid)
800 0(Si-O-Si)
753, 700 O(C-H) arom.

Das Spektrum der Hybridpartikel H2s behélt die Banden der aminofunktionalisierten Polymer-

beads bei und wird durch die typischen Silicabanden erganzt (Abbildung 2.9). Neben den
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Il Polymerbeads: Synthese der Templatpartikel

Streckschwingungen des Siloxannetzwerks zwischen 1260 und 1000 cm tritt insbesondere
die Streckschwingung der Silanolgruppen bei 950 cm™ auf. Auch die durch adsorbiertes
Wasser, Alkohole und Aminoalkohole bereits vorhandene OH-Streckschwingung intensiviert
sich aufgrund der Silanolfunktionen. Nach dem Kalzinieren zu Silicapartikeln M2s nimmt die
Bande durch das Entfernen von adsorbierten Losungsmitteln sowie Kondensation der Silanol-
gruppen deutlich ab. Ebenso verschwinden die C-H-Schwingungen fast ganzlich. Die Bande
bei 3744 cm™ kann isolierten Silanolgruppen zugeordnet werden.®”l Die durch Rehydroxy-
lierung wiedergewonnenen Hydroxylfunktionen der Partikel rM2s zeigen sich in den

intensiveren Banden der OH-Streckschwingungen sowie der Si-OH-Bande bei 950 cm™.

Das *C-CP/MAS-Spektrum (Cross-Polarised Magic Angle Spinning) der Partikel PS weist bei
40 ppm (17) und 45 ppm (16) die beiden aliphatischen Polystyrolkohlenstoffatome sowie
Signale der aromatischen Kohlenstoffe bei 128 ppm (15) und 145 ppm (14) auf (Abbildung
2.10). Wie bereits im DRIFT-Spektrum bleiben die Resonanzen des Polystyrols im Kernspin-
resonanz-Spektrum (NMR, Nuclear Magnetic Resonance) der Polymerbeads PB2s erhalten
(Abbildung 2.9). Das Riickgrat des Polymers aus GMA und EDMA zeigt Resonanzen bei
18 ppm (3), 55 ppm (2) und einen von zwei weiteren Kohlenstoffatomen Uberlagerten Peak

des Methylenkohlenstoffs bei 45 ppm (1).

3\ 3y 3 1
14 o=fo=Co=(4 17
15 15 o 90 o
15515 5 9
S S 1 '20H
3

200 150 100 50 0
Chemische Verschiebung [ppm]
Abbildung 2.10: **C-CP/MAS-Spektren der Polystyrolpartikel PS und der Polymerbeads PB2s.
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2.3 Einfluss unterschiedlicher Porenbildner auf die Templatpartikel

Die Polymerisation lauft fast vollstandig ab. Schwache Signale der unpolymerisierten Doppel-
bindung zeigen sich bei 178 ppm (8 wund 136 ppm (7). Dazu benachbarte
Carbonylkohlenstoffe ergeben Resonanzen bei 167 ppm (6). Am Ruckgrat anhangende
Carbonylgruppen sind mit einem deutlich intensiveren Signal bei 177 ppm (4) zu finden. Die
Epoxyfunktion weist bei 44 ppm (11) einen Peak fir den Methylenkohlenstoff sowie bei 48 ppm
(10) fur die Methingruppe auf. Teilweise liegt der Dreiring gedffnet zum Diol vor, sichtbar an
Signalen bei 63 ppm (13) und 69 ppm (12). Die Methylenkohlenstoffe des EDMA ergeben
Signale bei 53 ppm (5), die des GMA sind bei 66 ppm (9) zu finden. Die Peaks bei 18 und
57 ppm stammen von adsorbiertem Ethanol. Aufgrund der Beweglichkeit der Molekiile sind

die Signale scharf.

Die Signale bei -91 ppm, -101 ppm und -111 ppm in den ?°Si-NMR-Spektren von Hybrid-
partikeln H2s, Silicapartikeln M2s und rehydroxylierten Silicapartikeln rM2s koénnen Q-
Gruppen zugeordnet werden (Abbildung 2.11).5% Uber den Sol-Gel-Prozess wird bereits auf
der Stufe der Hybridpartikel H2s eine hohe Vernetzung erreicht. Das 2°Si-HPDEC/MAS-
Spektrum weist vorwiegend Q*-Gruppen auf (Abbildung 2.11). Jedoch sind im #Si-CP/MAS-
Spektrum ebenfalls Q- und Q3-Gruppen aufzufinden. Das Kalzinieren der Silicapartikel M2s
fuhrt zusatzlich zur Entfernung des Templats zu einer Erhdhung des Kondensationsgrades,
da die Signale der Q*Gruppen zunehmen. Rehydroxylierung der Silicapartikel rM2s rege-
neriert die Silanolfunktionen an der Oberflache und zeigt sich vor allem im #Si-CP/MAS-
Spektrum aufgrund der Kreuzpolarisierung in intensiveren Q- und Q3-Gruppen.

Q? Qf
Q4 QS
QZ

H2s H2s

M2s M2s

rM2s rM2s

T T T T T T T T

-60 -100 -140 -60 -100 -140

Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 2.11: 2°Si-CP/MAS-Spektren (links) und 2°Si-HPDEC/MAS-Spektren (rechts) der
Hybridpartikel H2s, Silicapartikel M2s und rehydroxylierten Silicapartikel rM2s.

21



Il Polymerbeads: Synthese der Templatpartikel

Mittels Elementaranalyse erhaltene Stickstoff- und Kohlenstoffmassenanteile bestatigen die
erfolgreiche Synthese qualitativ (Tabelle 2.3). Der Massenanteil des Kohlenstoffs der Poly-
styrolpartikel PS betragt 92.1% und sinkt durch das Quellen der Partikel, da die Monomere
GMA und EDMA neben Kohlenstoffatomen auch Sauerstoff enthalten. Die erfolgreiche Amino-
funktionalisierung der Partikel N-PB2s wird mit einem Stickstoffgehalt von 1.8% bestatigt,
welcher sowohl den hoéchsten, als auch den einzigen Wert im Kalibrierbereich darstellt.
Einlagern von Silica im Hybridpartikel H2s senkt den Kohlenstoffanteil der Partikel auf 28.1%.
Die Kalzinierung im folgenden Syntheseschritt senkt den Kohlenstoffmassenanteil durch
Entfernen des Templats auf 1.3%. Die rehydroxylierten Partikel rM2s weisen einen Kohlen-

stoffgehalt von 0.2% auf.

Tabelle 2.3: Stickstoff-, Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt der Partikel PS, PB2s, N-PB2s, H2s,
M2s, rM2s. @ Wert nicht im Kalibrierbereich

N [%] C [%] H [%]
PS 0.2 92.1 7.4
PB2s 0.5 61.6 7.6
N-PB2s 1.8 60.1 7.7
H2s 0.8 28.1 7.0
M2s 0.12 1.3 0.8
rM2s 0.12 0.2 0.9

Dibutylphthalat als Aktivierungsreagenz

Im vorangegangen Abschnitt wurde die Synthese pordser Silicapartikel prasentiert. Jedoch
wurden aufgrund von Fehlstellen in den synthetisierten Templaten keine sphérischen Silica-
partikel erhalten. Mit Deformationen des Materials sind Einbuf3en in der Performance daraus
hergestellter HPLC-Saulen zu erwarten. Ein Problem stellte die Phasentrennung durch ein zu
niedriges Verhaltnis von organischer Phase zu Polystyrol und Differenzen der Ldslichkeits-
parameter von Polystyrol und Porogen dar. Der folgende Abschnitt schildert die Optimierung

der Polymerbeads.

Das Syntheseschema (Schema 2.1) wurde erweitert und die Polystyrolpartikel PS fir 24 h mit
einer Emulsion aus DBP vorgequollen. Anschlielend wurde eine Emulsion aus Acrylat-
monomeren, einer Mischung aus Cyclohexanol und Toluol als Porogen und BPO zugegeben.
Die gequollenen Partikel wurden durch Temperaturerhéhung polymerisiert. Das Verhaltnis der
organischen Phase zu den Saatpartikeln wurde erhéht und eine Mischung aus Cyclohexanol
und Toluol als Porogen verwendet (PB3s, PB4, PB5: PS/AC 1:50 (w/v); AC/P 1:1.5 (v/v)). Die

Polymerpartikel wurden aminofunktionalisiert und im Sol-Gel-Prozess eingesetzt (LM:
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2.3 Einfluss unterschiedlicher Porenbildner auf die Templatpartikel

Isopropanol, 6 M H,0, 0.04 M NHs, 10.8 mmol g TEOS). Aus den erhaltenen Hybridpartikeln
wurden durch Kalzinieren bei 600 °C porose Silicapartikel erhalten.

Die Anpassung des Quellprozesses durch Aktivierung der Polystyrolpartikel mit DBP,
Erhéhung des Anteils der organischen Phase und Verwendung von Cyclohexanol und Toluol
als Porogene fiihrt zu einheitlichen, porésen Polymerbeads PB3s mit einem Durchmesser von
10.2 pm (Abbildung 2.12). Mit 20.2 MPa'?"That DBP einen &hnlichen Loslichkeitsparameter
wie Polystyrol (18.6 MPa%?)® und wird durch die Zugabe in Form einer fein verteilten
Dispersion von den Saatpartikeln absorbiert.[2829.77.7890-921 Dyrch DBP als Aktivator und eine
Erhdhung des Anteils der organischen Phase (PS/org. Phase 1:28 (w/v) PB2s; 1:132 PB3s)
werden die Polystyrolketten ausreichend solvatisiert und es gelingt ein homogenes Aufquellen
der Saatpartikel zu einheitlichen Polymerpartikeln PB3s. Uber die Zwischenstufe der Hybrid-

partikel H3s mit 11.1 um Durchmesser werden erfolgreich Silicapartikel M3s mit einem Durch-

messer von 9.5 um synthetisiert.

PTC-T 19 10.0, 8KV-D 2.4 IPTC-TU 10.0um

Abbildung 2.12: REM-Aufnahmen (5k) der Polymerpartikel PB3s, Hybridpartikel H3s und Silica-
partikel M3s.

Die simultan zur Synthese verwendeten Porenbildner Toluol und Cyclohexanol wurden auch
separat eingesetzt. Mit Cyclohexanol als Porogen werden Polymerbeads PB4 mit einem
Durchmesser von 9.8 um erhalten (Abbildung 2.13). Polymerpartikel PB5, synthetisiert unter
Verwendung von Toluol als Porogen, weisen einen Durchmesser von 11.7 um auf (Abbildung
2.13).

Qualitativ sind die Poren mit Cyclohexanol als Porogen, dem thermodynamisch besseren
Losungsmittel fur das Polymer, kleiner und einheitlicher als bei Verwendung von Toluol mit
einem schlechteren Ldslichkeitsparameter (Abbildung 2.13). Jedoch haben die mit Cyclo-
hexanol synthetisierten Polymerpartikel PB4 eine Senke, welche auch im spateren Silica-
partikel erhalten bleibt. Dieses Phanomen ist literaturbekannt.?252861 Xy et al., die mit
Ausnahme des verwendeten Radikalstarters die gleichen Komponenten zum Aufquellen von
Polystyrolpartikeln verwenden, begriinden das Phanomen mit der Inkompatibilitat der
Komponenten.® Durch eine Phasentrennung wahrend des Quellens wird Polystyrol bei der
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I Polymerbeads: Synthese der Templatpartikel

Polymerisation der Monomere aus dem GMA-EDMA-Copolymerpartikel ausgeschlossen und
hinterlasst die Senke.

..............

10.0um

Abbildung 2.13: REM-Aufnahmen (5k) der Polymerpartikel PB4 und PB5.

2.4 Einfluss der Templatporositat auf resultierende Silicapartikel

In diesem Abschnitt wird die Einstellung der Templatporositat und ihr Einfluss auf die Partikel-
groRe, die Partikelmorphologie und die Porenparameter daraus synthetisierter Silicapartikel
beschrieben.

Polystyrolpartikel PS wurden mit DBP aktiviert und anschlie3end mit einer organischen Phase
aus den Acrylatmonomeren GMA und EDMA und den Porogenen Cyclohexanol und Toluol
sowie BPO als Initiator aufgequollen und polymerisiert (Schema 2.1). Der Volumenanteil des
Porogens in der organischen Phase wurde systematisch erhdht und anschlieBend daraus
erhaltene Polymerbeads aminofunktionalisiert und als Templat im Sol-Gel-Prozess eingesetzt
(PS/AC 1:50 (w/v); AC/P 1:0.5 (PB6a), 1:0.75 (PB6b), 1:1 (PB6c), 1:1.5 (PB6d), 1:2 (PB6e),
1:2.4 (PB6f) (v/v); Sol-Gel-Prozess: LM: H2O, 0.04 M NHs, 9.7 mmol g TEOS). Die Hybrid-
partikel wurden bei 600 °C kalziniert, um entsprechende Silicapartikel zu erhalten
(Abbildungen 2.14-2.16). Die Porenparameter von Templat und Silicapartikeln wurden mittels
I-SEC und BJH untersucht.®!

Mit steigendem Porogenvolumen nimmt der Durchmesser der Polymerbeads von 8.8 um
(PB6a) auf 11.0 um (PB6e) zu (Abbildung 2.14). Grund hierfur ist die gesteigerte Porositét
(Abbildung 2.15). Smigol und Svec beschreiben ebenfalls eine Steigerung der Porositat mit

erhohtem Porogenvolumen. 2!
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2.4 Einfluss der Templatporositat auf resultierende Silicapartikel

AC:P
1 d(M)/d(PB)

0.5

0.75

1.5

24

>-TUE 1.0k

Abbildung 2.14: REM-Aufnahmen (5k (PB6a-e, M6a-e), 15k und 2k (PB6f)) der Polymerpartikel
PB6a-f und der Silicapartikel M6a-e sowie prozentualer Anteil des Silicapartikeldurchmessers am
Polymerbeaddurchmesser. Die REM-Aufnahmen der Silicapartikel zeigen einige Bruchstuicke, die
durch Reibung bei Verwendung eines Rihrstabs zur Rehydroxylierung entstanden sind.

25



I Polymerbeads: Synthese der Templatpartikel

Eine Steigerung Uber das doppelte Volumen des Monomeranteils hinaus wie bei
Polymerpartikeln PB6f ist nicht sinnvoll, da das Polymernetzwerk zu fragil wird und
Bruchstiicke entstehen (Abbildung 2.14).

PTC-TUE 1.0kV-D 2 2mm x50.0k SE+BSE(V) 8/1/2019 1.00u:

Abbildung 2.15: REM-Aufnahmen (50k) der Polymerpartikel PB6a-e und der Silicapartikel M6a-e.
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2.4 Einfluss der Templatporositat auf resultierende Silicapartikel

TC-TUE 1.04V-D 2.3mm

Abbildung 2.16: REM-Aufnahmen (5k und 50k) der Hybridpartikel H6a-e.

Nach dem folgenden Sol-Gel-Prozess nimmt interessanterweise die Rauigkeit der Oberflache
der Hybridpartikel mit zunehmender Porositdt des Templats zu (Abbildung 2.16). Hybrid-
partikel H6a und H6b weisen eine glatte Oberflache auf, wahrend Partikel H6d und H6e eine
nanopartikulare Oberfliche besitzen. H6c stellt optisch einen Ubergang zwischen beiden
Gruppen dar. In der Synthese der Hybridpartikel wurde zunachst nur TEOS zu den in Wasser

27



Il Polymerbeads: Synthese der Templatpartikel

dispergierten aminofunktionalisierten Polymerbeads gegeben. Nach 48 h, in denen das
unpolare Silan in die Poren der Polymerbeads diffundieren konnte, wird der Sol-Gel-Prozess
durch die Zugabe von Ammoniak katalysiert. Aufgrund der kleinen Poren der Polymerbeads
PB6a und PB6b diffundiert TEOS als unpolares Molekll zunachst in die Templatporen und
kondensiert erst dort. Daher entsteht eine glatte Hybridpartikeloberflache. Mit pordseren
Polymerbeads bilden sich im ersten Schritt Silicapartikel in der Losung, die sich anschliel3end

an die Polymerbeads anlagern.

Der Durchmesser der Silicapartikel steigt von 6.6 um (M6a) auf 10.6 um an (M6e) (Abbildung
2.14). Aus Templatpartikeln gréReren Durchmessers werden auch groRRere Silicapartikel
erhalten. Die Differenz der Durchmesser zwischen Polymerbead und Silicapartikel ist jedoch
nicht aquidistant. Von der PartikelgroRe des unpordsesten Polymerbeads PB6a (8.8 pm)
bleiben im Silicapartikel M6a (6.6 um) lediglich 75% erhalten. Der Durchmesser des pordses-
ten Templats PB6e (11.0 um) bleibt im Silicapartikel M6e (10.6 pm) zu 96% erhalten. Der
Prozentsatz wachst kontinuierlich mit gesteigerter Templatporositat. Je grof3er die Poren des
Polymerbeads, desto mehr Silica kann sich einlagern. Folglich weisen die Silicapartikel mit
steigender Porositat der Polymerbeads immer &hnlichere Partikeldurchmesser zu ihrem
Templat auf und bilden den der Templatdurchmesser erfolgreich ab. Allerdings besitzt die
unterschiedliche Porositat der Polymerbeads PB6a—PB6e keinen optisch erkennbaren
Einfluss auf die resultierende Porositat der jeweiligen Silicapartikel M6a—M6e (Abbildung
2.15). Die Charakterisierung der Poren mittels I-SEC und BJH bestatigen diesen Trend.
(Tabelle 2.4, Abbildung 2.17).

Tabelle 2.4: Porendurchmesser von Polymerbeads PB6a-e und Silicapartikeln M6a-e ermittelt
tber I-SEC und BJH.

@p.isec [A] Dp.isec [A] @peav [A]
PB6a 95 M6a 202 153
PB6b 115 M6b 194 176
PB6C 142 M6c¢c 192 191
PB6d 205 Méd 180 162
PB6e 265 M6e 202 179

Die mittels I-SEC gemessenen Porendurchmesser der Polymerbeads steigen kontinuierlich
von 95 auf 265 A an (Tabelle 2.4, Abbildung 2.17). Interessanterweise schwanken die gemes-
senen Porendurchmesser der korrespondierenden Silicapartikel, ebenfalls ermittelt tber
I-SEC, zwischen 180 und 202 A. Die Messung der Porendurchmesser durch das BJH-
Verfahren liefert systematisch niedrigere, jedoch ebenfalls schwankende Porendurchmesser
zwischen 153 und 191 A.
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2.4 Einfluss der Templatporositat auf resultierende Silicapartikel

Die Arbeitshypothese, dass die Silicapartikel das Negativ ihres Templats bilden, kann nicht fur
jeden Partikel bestétigt werden. Aus den Poren der Polymerbeads, die mit Silica aufgeftillt
werden, sollte nach dem Kalzinieren demnach im Silicapartikel eine Wand aus Silica
entstehen. Uber die Porositét der Polymerpartikel sollte somit die Porositét der Silicapartikel
gesteuert werden.

IPBB (I-SEC) IMB (I-SEC) IMG (BET)

300
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Porendurchmesser [ A ]
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Abbildung 2.17: Vergleich der Porendurchmesser von Polymerpartikeln PB6a-e und Silica-
partikeln M6a-e ermittelt Giber I-SEC und BJH.

Die Mehrzahl der Templatpartikel werden jedoch nachgebildet statt ihr Inverses zu bilden.
Silica umhtillt die Wéande des Polymerpartikels statt die Poren komplett auszufillen. Beim
Entfernen des Templats mittels Kalzinieren, kondensieren die beiden &uf3eren Silicaschichten
zu einer neuerlich gebildeten Silica-Wand (Abbildung 2.18). Die gleichmafigen Porendurch-
messer unabhangig von der Templatporositat stellen vermutlich den thermodynamisch

gunstigsten Porendurchmesser fur Silica bei der verwendeten Kalziniertemperatur dar.

AT

"  Polymerbead
¢ Silica

Abbildung 2.18: Darstellung der Silicahtlle um das Polymertemplat und Zusammenlagerung des
Silicas durch Kondensation.
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2.5 Einstellen des Templat-Durchmessers

Dieser Abschnitt beschreibt die systematische Untersuchung zur Einstellung des Templat-

Durchmessers.

Polystyrolpartikel PS wurden mit DBP vorgequollen und anschlie3end mit einer organischen
Phase bestehend aus den Acrylatmonomeren GMA und EDMA und den Porogenen Cyclo-
hexanol und Toluol sowie BPO als Initiator aufgequollen und polymerisiert (Schema 2.1).
Verwendete Monomervolumina wurden bezogen auf die eingesetzte Menge Polystyrol von
Faktor 13 bis Faktor 350 gesteigert (PS/AC 1:13 (PB7a), 1:50 (PB7b), 1:67 (PB7c), 1:117
(PB7d), 1:350 (PB7e) (w/v)). Die Porogenvolumina wurden in einem Verhaltnis von =1.5
eingesetzt (AC/P 1:2 (PB7a), 1:1.5 (PB7b), 1:1.5 (PB7c), 1:1.43 (PB7d), 1:1.43 (PB7e) (V/V)).
Partikel PB7a wurden aminofunktionalisiert, in einem Sol-Gel-Prozess als Templatpartikel
eingesetzt und anschlieRend bei 600 °C zu Silicapartikeln M7a kalziniert (Sol-Gel-Prozess:
LM: Isopropanol, 9 M H;0, 0.06 M NHz, 10.8 mmol g* TEOS).

Mit steigendem Monomervolumen steigt der Durchmesser der Polymerbeads (Abbildung
2.20). Diese Ergebnisse stimmen mit den Untersuchungen von Tuncel et al. Giberein.®? Die
Erhéhung des Monomervolumens von der 13fachen Menge (PB7a) auf die 350fache Menge
(PB7e) steigert den Partikeldurchmesser der Polymerbeads von 6.4 auf 18.0 um. Die Porositéat
der Polymerpartikel ist qualitativ ahnlich. Lediglich Polymerbeads PB7a besitzen keine fein-
pordse Oberflache, sondern weisen einige Risse mit zwischenliegenden unpordsen Flachen
auf, obwohl das Porogenverhaltnis auf 1:2 (AC/P; (v/v)) gesteigert wurde. Eine mit Polymer-
partikeln PB7a gepackte HPLC-S&aule weist einen hohen Rickdruck auf und bestatigt, dass
die Partikel zu unpords fir einen Einsatz als Trennphase sind. Dennoch wurden Polymerbeads
PB7aim Sol-Gel-Prozess zu Hybridpartikeln H7a umgesetzt, das Templat entfernt und Silica-
partikel M7a erhalten (Abbildung 2.19). Erneut bildet sich nach der Kalzinierung kein Negativ
der Polymertemplate, sondern vielmehr eine Nachbildung von Polymerbeads PB7a, wie

bereits in Kapitel 2.4 beschrieben.

........

PTC-TUE 0.5kV-D 1.9mm 10.0um 00k 19 10.0ur IPT( E 1.0kV 1.9

Abbildung 2.19: REM-Aufnahmen (5k) der Polymerpartikel PB7a, Hybridpartikel H7a und Silica-
partikel M7a.
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2.5 Einstellen des Templat-Durchmessers

PS:AC
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Abbildung 2.20: REM-Aufnahmen (5k und 50k) der Polymerpartikel PB7a-e.
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2.6 Optimierung der Saatpartikel

Je nach Trennproblematik ist der Einsatz stationarer Phasen unterschiedlicher Partikeldurch-
messer sinnvoll. Die gangigen Trennphasen weisen Partikeldurchmesser von 2-5 um auf, da
die Auflésung von HPLC-Saulen mit sinkendem Partikeldurchmesser steigt. Wie im vorherigen
Abschnitt gezeigt, ist eine Verringerung des Partikeldurchmessers unter 10 pum durch
Minderung der Monomervolumina unter Erhalt der Porositat nicht méglich. Daher wird in

folgendem Abschnitt der Durchmesser der Saatpartikel optimiert.

Polystyrolsynthese mittels Emulsionspolymerisation

Emulsionspolymerisationen liefern tblicherweise Partikel mit kleineren Durchmessern als Dis-
persionspolymerisationen.“! Polystyrolpartikel PS8s wurden daher in einer Emulsionspoly-
merisation mit Wasser als Losungsmittel und KPS als Initiator synthetisiert und anschliel3end
zu Polymerbeads PB8s umgesetzt (Schema 2.1; PS/AC 1:50 (w/v); AC/P 1:1.5 (viv)).

Polystyrolpartikel PS8s weisen einen verringerten Durchmesser von 556 nm verglichen mit PS
(=2 um) auf und ordnen sich aufgrund ihrer Monodispersitat zu dichten Kugelpackungen an
(Abbildung 2.21). Die daraus aufgequollenen Polymerpartikel PB8s sind hingegen poly-
dispers. Neben pordsen Partikeln unterschiedlicher Durchmesser, weisen einige Partikel einen
einheitlichen Durchmesser von =1.4 um und eine ellipsoide Form auf. Sie bestehen halbseitig
aus einer intakten, unpordsen, kugelférmigen Oberflache. Der restliche Partikel ist leicht pords
und wurde teilweise in der organischen Phase solvatisiert. Die Spektren von Raman-Mikro-
skopie-Aufnahmen der Partikel belegen, dass es sich hierbei um Polystyrol handelt.™ Die poly-
dispersen, pordsen Partikel bestehen aus Copolymer und sind vermutlich in einer Suspen-
sionspolymerisation unabhangig von den als Templat vorgelegten Polystyrolpartikeln
entstanden.

Psgs, ]

556 nm

IPTC-TUE 0.5kV-D 2.2mm x5.00k SE+BSE(U) 6/24/2019 " 0. l}n C-TUE 0.5kV-D 2.3mm x5.00k SE+BSE:

Abbildung 2.21: REM-Aufnahmen (5k) der Polystyrolpartikel PS8s und Polymerpartikel PB8s.

Das mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS) ermittelte Molekulargewicht (Mw) der
Polystyrolketten von Partikeln PS8s (80 183 g mol?) weist eine deutlich gréRBere Kettenlange
als das bisher verwendete Polystyrol PS (22 205 g mol?) auf. Die Polystyrolpartikel PS8s
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2.6 Optimierung der Saatpartikel

guellen vermutlich leicht, sodass sich der Durchmesser der Polystyrolpartikel vergroRRert. Die
Polymerketten sind allerdings zu lang, um sich aus dem Knaul an Polystyrolketten zu

entwirren.

Srisopa et al. beschreiben ebenfalls Schwierigkeiten beim Aufquellen der Saatpartikel je
gréRer das Molekulargewicht des verwendeten Polystyrols ist.*® Je langer die Polystyrol-
kettenlangen sind, desto grof3er muss der Anteil der organischen Phase bezogen auf die
Menge der eingesetzten Polystyrolpartikel sein um die Polymerketten ausreichend zu
solvatisieren. Mit einer Volumensteigerung der organischen Phase geht jedoch ein
gesteigerter Partikeldurchmesser einher (s. Kapitel 2.5). Ogino et al. wie auch Srisopa et al.
berichten von mindestens notwendigen Verhaltnissen von organischer Phase zu Polystyrol,
um Keimpartikel einheitlich Aufzuquellen.®°% |hre beobachteten Verhaltnisse weichen jedoch
voneinander ab, da sie Polystyrol verschiedener Kettenldngen verwenden. Beim Aufquellen
von Keimpartikeln ist neben dem Verhéltnis von organischer Phase zur eingesetzten Menge
Polystyrol und der Kompatibilitat der Monomere, Porogene und Saatpartikel auch das Mole-

kulargewicht des Polystyrols zu beachten.

Veranderte Reaktionsbedingungen der Dispersionspolymerisation

Ausgehend von Polystyrolpartikeln PS wurde die Abhangigkeit des Partikeldurchmessers von
der Initiatorkonzentration und der Reaktionstemperatur untersucht. Die Initiatorkonzentration
wurde relativ zur fir PS verwendeten Konzentration verdoppelt (PS9a) und halbiert (PS9b),
sowie die Reaktionstemperatur von urspriinglich 70 °C, auf 80 °C erhdht (PS9c) sowie auf
60 °C verringert (PS9d). Synthetisierte Polystyrolpartikel wurden anschlieBend zu Polymer-
beads umgesetzt (Schema 2.1; PS/AC 1:50 (w/v); AC/P 1:1.5 (v/v)).

Polystyrolpartikel PS9a weisen mit 2.4 um aufgrund der doppelten Initiatorkonzentration einen
gréReren Durchmesser verglichen mit Polystyrolpartikeln PS (2.1 um) auf. (Abbildung 2.22).
Das Molekulargewicht fallt dabei von 22 205 g mol? (PS) auf 11 566 g mol* (Tabelle 2.5).
Polystyrolpartikel PS9b synthetisiert mit der halbierten Initiatorkonzentration im Vergleich zu
den Partikeln PS, weisen mit 2.0 um einen etwas geringeren Partikeldurchmesser auf. Das
Molekulargewicht steigt auf 27 007 g mol™. Tuncel et al. untersuchten Dispersionspolymerisa-
tionen mit verschiedenen Alkohol/Wasser Verhéltnissen als Lésungsmittel, Polyacrylsaure als
Stabilisator und Azobis(isobutyronitril) (AIBN) als Initiator und fanden ebenfalls flr alle
Losungsmittel einen verringerten Partikeldurchmesser mit niedrigerer Initiatorkonzentration.
Eine erhdhte Initiatorkonzentration hat eine gesteigerte Anzahl an Radikalen zur Folge. Damit
steigt auch die Wahrscheinlichkeit fir Abbruchreaktionen woraus kirzere Kettenlangen

resultieren, die eine héhere Loslichkeit aufweisen. Erst mit gréRerem Molekulargewicht fallen
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sie als Keime aus. Aufgrund der geringen Konzentration an Ketten mit ausreichender Ketten-
lange entstehen nur wenige Keime und folglich Partikel groBeren Durchmessers. ¥4

m x5 )19 10.0um PTC-TUE 1.0kV SE

Abbildung 2.22: REM-Aufnahmen (5k) der Polystyrolpartikel PS9a-d und Polymerbeads PB9a-d.

Die Steigerung der Reaktionstemperatur von 70 °C auf 80 °C liefert Polystyrolpartikel PS9c
mit einem Durchmesser von 2.8 um (Abbildung 2.22). Das Molekulargewicht von
23 798 g mol? ist jedoch ahnlich zu Polystyrolpartikeln PS (22 205 g mol?, Tabelle 2.5). Durch
die Reduktion der Reaktionstemperatur auf 60 °C entstehen Polystyrolpartikel PS9d mit einem
Durchmesser von 1.8 um und einem Molekulargewicht von 34 758 g mol?. Ober und Hair
synthetisierten mit geringeren Temperaturen ebenfalls kleinere Partikeldurchmesser in ihrem
System aus Ethanol und 2-Methoxyethanol als Losungsmittel, Hydroxypropylcellulose als
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2.6 Optimierung der Saatpartikel

Stabilisator und BPO als Initiator. Ferner stieg das Molekulargewicht ebenfalls mit sinkender

Temperatur an.!

Tabelle 2.5: Partikeldurchmesser und Molekulargewicht von Polystyrolpartikeln PS und PS9a-d
sowie Durchmesser der daraus entstandenen Polymerbeads. 2 100mol%. Molekulargewicht tiber
DLS ermittelt

d(PS) [um] | Mw?[g mol”] | d(PB) [um]
PS 2.1 22 205 9.0
PS9a 2.4 11 566 10.7
PS9b 2.0 27 007 8.2
PS9c 2.8 23798 12.1
PS9d 1.8 34 758 8.1

Das Molekulargewicht der Polystyrolpartikel PS9a-d ist ausreichend gering, sodass das Auf-
quellen zu einheitlichen Polymerbeads PB9a-d gelingt (Abbildung 2.22). Ein verringerter
Polystyroldurchmesser wird sowohl mit gesenkter Initiatorkonzentration als auch mit
niedrigerer Reaktionstemperatur erreicht. Beide Faktoren sind jedoch nicht mehr wesentlich

Zu steigern.

Einsatz von 1,1-Diphenylethylen als Retardierungsreagenz

1,1-Diphenylethylen (DPE) wird zur Kontrolle von radikalischen Kettenreaktionen
verwendet.®®°71 Fischer beschreibt die Abnahme der Polystyrolkettenlangen durch einen
Zusatz von 1,1-Diphenylethylen (DPE) wahrend der Polymerisation von Styrol.®® Srisopa et
al. berichten zudem von der Verringerung des Partikeldurchmessers.[®®! DPE retardiert die
Reaktion durch Bildung von resonanzstabilisierten Kettenenden mit zwei Phenylgruppen.
Zusatzlich ist die weitere Addition von Styrolmonomeren sterisch gehindert. Um die Mono-
dispersitat nicht zu beeintrachtigen, ist laut Song et al. die Zugabe von DPE erst nach dem
Nukleationsschritt entscheidend.® Im Gegensatz zur Nukleation ist die Wachstumsphase
robust und ermdglicht sogar die Einfihrung polarer Gruppen. Auch die Verwendung von
Stabilisatoren héheren Molekulargewichts in Dispersionspolymerisationen ermdglichen die
Synthese von Polystyrolpartikeln mit verringertem Durchmesser.[*°? Bamnolker und Margel
gelang es, den Durchmesser ihrer Polystyrolpartikel von 4.5 auf 2.3 um zu senken durch den
Einsatz von PVP mit einem Molekulargewicht von 360 000 statt 40 000 g mol.16!

In der Synthese zu Polystyrolpartikeln PS11s wurden 1.5 h nach Erreichen der Reaktions-
temperatur 2 w% DPE zugegeben.! Mit Polystyrolpartikeln PS12s wurde ebenso verfahren

und zusétzlich PVP mit einem Molekulargewicht von 360 000 g mol* verwendet (PS: Mw(PVP):
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40 000 g mol?). Polystyrolpartikel PS, PS11s und PS12s wurden im Anschluss zu Polymer-
beads (Schema 2.1; PS/AC 1:50 (w/v); AC/P 1:1.5 (v/v)) umgesetzt und diese wiederum
aminofunktionalisiert und als Templatpartikel in der Synthese zu Hybridpartikeln eingesetzt
(LM: Isopropanol, 6 M H,O, 0.04 M NH3, 10.8 mmol g TEOS). Die Hybridpartikel wurden bei
600 °C kalziniert, um Silicapartikel zu erhalten.

Der Durchmesser der monodispersen Polystyrolpartikel PS11s wurde durch die Verwendung
von DPE erfolgreich auf 1.3 pum gesenkt (PS: 2.4 um, Abbildung 2.23). Ferner wurde das Mole-
kulargewicht auf 14 929 g mol* gesenkt (PS: 22 205 g mol?, Tabelle 2.6). Daraus hergestellte

Polymerbeads PB11s sind einheitlich, pords und besitzen einen Durchmesser von 5.9 um
(Abbildung 2.23).

TUE 1.0k m x5.00k SE . Our PTC-T\ 1) "' '10.0um

Abbildung 2.23: REM-Aufnahmen (5k) der Polystyrolpartikel PS, PS11-12, Polymerbeads
PB10-12s, Hybridpartikel H10-12s und Silicapartikel M10-12s.
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Polymerpartikel PB11s enthalten weniger unerwinschte Partikel kleineren Durchmessers als
die grélReren Polymerbeads PB10s. Bei der identischen Menge an eingesetztem Polystyrol,
ist bei Polystyrol kleineren Durchmessers eine grof3ere Anzahl an Partikeln sowie eine grof3ere
Oberflache vorhanden. Damit werden die Monomere von den Keimpartikeln besser absorbiert
und es verbleiben weniger Monomere in der wassrigen Phase, die in Form einer
Suspensionspolymerisation reagieren konnen.®? Die aus dem Templat PB11s hergestellten
Hybridpartikel H11ls weisen einen Durchmesser von 6.2 pm auf, daraus gewonnene
Silicapartikel M11s besitzen einen Durchmesser von 5.4 pym (Abbildung 2.23).

Polystyrolpartikel PS12s, die mit einem Stabilisator mit hdherem Molekulargewicht (Mw(PVP):
360 000 g mol?, PS, PS11s: 40 000 g mol?) synthetisiert wurden, sind monodispers und
weisen einen Durchmesser von nur 0.55 um auf (PS: 2.4 um, PS11s: 1.3 um, Abbildung 2.23).
Das Molekulargewicht der Polystyrolketten betragt 2 893 g molt. Daraus gewonnene Polymer-
beads PB12s besitzen keinen einheitlichen Durchmesser. Im Mittel haben sie einen Durch-
messer von 2.5 um und sind por¢s. Ebenso sind die dazugehdérigen Hybridpartikel H12s nicht
einheitlich und weisen ebenfalls einen Durchmesser von 2.5 um auf. Es ist anzunehmen, dass
aufgrund der Standardabweichung nominal kein Unterschied der Durchmesser besteht. Die
daraus resultierenden Silicapartikel M12s sind pords und besitzen einen Durchmesser von

2.1 um.

Tabelle 2.6: Partikeldurchmesser und Molekulargewicht von Polystyrolpartikeln PS11s-PS12s
sowie Durchmesser der daraus entstandenen Polymerbeads. 2 100mol%. Molekulargewicht tiber
DLS ermittelt

‘ d(PS) [um] ‘ Mw ? [g mol-] ‘ d(PB) [um]
1.3 14 929 5.9
0.55 2 893 2.5

PS11s
PS12s

Der Polystyroldurchmesser kann durch einen Zusatz von DPE sowie durch Steigerung des
Molekulargewichts des Stabilisators gesenkt werden und hat beim Aufquellen der Keime mit
gleichbleibender Zusammensetzung der organischen Phase einen geringeren Polymerbead-
durchmesser zur Folge. Der Durchmesser samtlicher in diesem Abschnitt synthetisierten
Polystyrolpartikel wird beim Aufquellen zu Polymerbeads um den Faktor 4.3 gesteigert.
Voraussetzung sind gleichbleibende Verhéltnisse der organischen Phase (PS/AC 1:50 (w/v);
AC/P 1:1.5 (v/v)). Die Korrelation der Partikeldurchmesser unter gleichbleibender Zusammen-

setzung des Reaktionsgemischs berichteten Tuncel et al. ebenfalls.?
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2.7 Chromatographische Eigenschaften

Porbse Silicapartikel werden zumeist als Cis-funktionalisierte Materialien in der Umkehr-
phasenchromatographie eingesetzt.[*>1011021 Typische Anwendungsbereiche von Materialien
mit Eigenschaften von Silicapartikeln M10s ist die Nutzung als Trennphasen in préaparativen
HPLC-Saulen, beispielweise zur grofRtechnischen Aufreinigung von Insulin oder Ribonuklein-
sauren (RNA). Materialien mit Eigenschaften von Partikeln M11s hingegen werden
standardmafig in analytischen HPLC-S&ulen eingesetzt. Die Auftrennung von Cannabinoiden
stellt eine mogliche Applikation dar. Silicapartikel M12s sind fir die Verwendung in Nano-
kapillarsédulen geeignet, die fir Hochgeschwindigkeitsanalysen sowie Spurenanalytik genutzt

werden.[103]

Die im vorherigen Abschnitt synthetisierten Materialen M10s, M11s und M12s wurden mit Tri-
methoxy(octadecyl)silan (C1s-TMOS) in Toluol und Triethylamin als Base in einem Sol-Gel-
Prozess Cig-funktionalisiert und in Trennséaulen gepackt. Die Prototypen wurden auf ihre chro-
matographischen Eigenschaften getestet sowie ihre Poreneigenschaften mittels |-SEC

untersucht.

Morphologisch ist durch Cig-Funktionalisierung der Partikel keine Veranderung zu beobachten
(Abbildung 2.24). Ebenso unterscheiden sich 2°Si- und **C-NMR-Spektren sowie DRIFT-
Spektren von Partikeln C18-M10s, C18-M11s und C18-M12s nicht.

Abbildung 2.24: REM-Aufnahmen (200k) der Cis-funktionalisierten Silicapartikel C18-M10s-
C18-M12s.

Die Cis-Reste der Funktionalisierung sind im DRIFT-Spektrum durch Valenz- und Deformati-
onsschwingungen um 2926 cm™ und bei 1463 cm™ nachzuweisen (Abbildung 2.25). Jedoch
hat aufgrund der Anwesenheit restlicher Silanolgruppen keine vollstandige Funktionalisierung
stattgefunden. Charakteristische Valenzschwingung sind durch die Bande bei 958 cm™?
sichtbar.
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Abbildung 2.25: DRIFT-Spektrum der Cis-funktionalisierten Silicapartikel C18-M11s.

Die Cis-Ketten sind mobil und gleichméaRig verteilt, erkennbar an einem ausgepragten Signal
bei 30 ppm in den *C-CP/MAS-Spektren. Ein sehr schwaches Signal bei 32 ppm zeigt wenige
Doménen, in denen Cig-Funktionen durch raumliche Nahe in eine geordnete Konformation
gezwungen werden.’®  Durch Kreuzpolarisierung sind die T-Gruppen-Signale des
verwendeten Cis-Alkoxysilans bei -49, -56 und -65 ppm in den 2°Si-CP/MAS-Spektren sehr
ausgepragt sichtbar. Aufgrund des tberwiegend aus Q-Gruppen bestehenden Bulk-Materials
sind die Peaks der T-Gruppen in den 2°Si-HPDEC/MAS-Spektren nur schwach erkennbar. Die
Poreneigenschaften der Silicapartikel C18-M10s-C18-M12s wurden uber I-SEC ermittelt

(Tabelle 2.7).

Tabelle 2.7: Poreneigenschaften der Partikel C18-M10s-C18-M12s ermittelt Giber I-SEC.

C18-M10s C18-M11s C18-M12s
Partikeldurchmesser | 8.9 um 5.4 ym 2.1 um
Porendurchmesser | 137 A 97 A 89 A
Totale Porositat 0.73 0.78 0.74
Porenvolumen 0.79 mLg? 0.85mL g? 0.52mLg?
Aisec 229 m? gt 353 m2 gt 235 m2 gt

Die totale Porositat der Partikel C18-M10s-C18-M12s ist ahnlich (=0.75, Tabelle 2.7). Die
Porendurchmesser, das Polenvolumen und die gemessene Oberflache der Materialien unter-

scheiden sich stark und stehen tber die Wheeler-Gleichung®® in Zusammenhang:

40000V,
dp= ——= (Gl. 2.1)

Alsec
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Die Materialien wurden auf ihr Trennverhalten als Umkehrphase in der HPLC untersucht. Die
Trennphasen weisen eine hervorragende Trennleistung des Testgemischs bestehend aus
Uracil, Phenol, N,N-Diethyl-m-toluamid und Toluol auf (Abbildungen 2.26, 2.27 und 2.28). Das
Material C18-M12s mit den kleinsten Partikeln besitzt in Ubereinstimmung mit der Theorie die
hochste theoretische Bodenzahl (Theoretische Boden (N): 58 460 m™ (C18-M12s), 41 073 m?
(C18-M11s), 32 500 m* (C18-M10s)). Die umgekehrte Proportionalitat zwischen theoretischer
Bodenzahl und PartikelgroRe besteht aufgrund kirzerer Diffusionswege mit abnehmendem
Partikeldurchmesser. Gleichzeitig steigt der Gegendruck der Sdule quadratisch mit dem
Partikeldurchmesser an.!*%®! Daher wurden Partikel C18-M12s statt in eine Trennsaule mit
einer Lange von 250 mm in eine 100 mm lange Saule gepackt. Aufgrund des verwendeten
niedrigeren Flusses sind die Retentionszeiten jedoch direkt mit den Retentionszeiten der
Partikel C18-M10s und C18-M11s vergleichbar. Trotz der kirzeren Saule weisen Partikel
C18-M12s den hochsten Gegendruck auf (240 bar, 150 bar (C18-M11s), 40 bar (C18-M10s).

| C18-M10s Saule: 250 mm x 4.6 mm
’ Fluss: 1 mL min-
= Gegendruck: 40 bar
& T Mobile Phase: MeOH / H,O
& = !" 85:15(v/v)
5 \ ‘I Detektion: UV 254 nm
} \
| |
| ‘ '
[ ‘ | |
w | ' | \
S [l |
oo | |
[ | ]
| N || | [
5 i / ‘1 " li
‘ . “, . | |
Analyt Retentionszeit Theoretische Boden
Uracil 3.02 min 32 500 m?
Phenol 3.41 min 30 994 mt?
N,N-Diethyl-m-toluamid 4.17 min 25215 m?
Toluol 4.82 min 27 543 m*?

Abbildung 2.26: Chromatogramm der Partikel C18-M10s.

Partikel C18-M11s weisen das grof3te Retentionsvermogen auf, gefolgt von Partikeln C18-
M12s und C18-M10s (Abbildungen 2.26, 2.27 und 2.28). Das Retentionsvermdgen ist direkt
proportional zur Oberflache des Materials, da mit einer grof3eren Oberflache mehr Wechsel-
wirkungen mit den Analyten stattfinden kénnen. Die mittels I-SEC gemessene Oberflache

Aisec bestatigt den Trend des Retentionsvermogens (Tabelle 2.7).
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2.7 Chromatographische Eigenschaften

|C18-M11s Saule: 250 mm x 4.6 mm ‘
' Fluss: 1 mL min-!
& Gegendruck: 150 bar
i o Mobile Phase: MeOH / H,0
N A 85:15(v/ V)
; 1 Detektion: UV 254 nm
x

[ Il
N f‘. | |
8 | 1 |
| H || |
ﬁ [ } l |
(I —
| AN
| i
Analyt Retentionszeit Theoretische Boden
Uracil 2.88 min 41073 m?
Phenol 3.35 min 40915 m?
N,N-Diethyl-m-toluamid 4.24 min 34220 m?
Toluol 5.06 min 40 030 m?

Abbildung 2.27: Chromatogramm der Partikel C18-M11s.

Die zur Testung der Trennsdulen verwendeten Komponenten geben Uber die Art ihrer
Wechselwirkungen mit der Séule eine zuséatzliche Auskunft tiber Eigenschaften der Materialien
und ergeben fir jede Trennséaule ein individuelles Peakpattern (Abbildungen 2.26, 2.27 und
2.28). Diethyltoluamid als schwache Base ermoglicht Aussagen Uber die Aciditat der statio-
naren Phase. Es wurde nach der Cis-Funktionalisierung kein Endcapping vorgenommen,
sodass einige Silanolgruppen an der Partikeloberflache vorhanden sind (Abbildung 2.25). Die
Retentionszeit des Diethyltoluamids steigt von der Trennséaule der Partikel C18-M10s Uber
C18-M11s zu C18-M12s an. Damit besitzt das Material C18-M12s die acidesten Eigen-
schaften. Der Analyt Uracil wird als Totzeitmarker verwendet, da Uracil als polares Molekdl
keine Wechselwirkungen mit Cis-funktionalisierten Phasen eingeht. Die Retentionszeit von
Uracil korreliert folglich mit dem Porenvolumen des Materials und zeigt mit einer raschen
Diffusion ein kleines Porenvolumen an. Aufgrund der restlichen Silanolgruppen wird Uracil
jedoch an den Trennphasen retardiert und es kann keine Beziehung zum mittels I-SEC

ermittelten Porenvolumen hergestellt werden.

Phenol gibt durch seine schwach sauren Eigenschaften Auskunft Uber die polare Selektivitat
der Saule. Sadulen mit hoher polarer Selektivitat retardieren polare Analyte starker als neutrale
Analyte. Die Hydrophobie einer Trennphase kann mit dem Analyt Toluol abgeschétzt werden.
Je hydrophober eine stationdre Phase, desto spater eluiert Toluol. Demnach steigt die Hydro-
phobie von Material C18-M10s tUber C18-M12s zu C18-M11s. Bestétigt wird dieses Ergebnis

von dem ebenfalls in dieser Reihenfolge ansteigenden Kohlenstoffgehalt (Tabelle 2.8).
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Tabelle 2.8: Stickstoff-, Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt der Partikel C18-M10s-C18-M12s.

N [%] C [%] H [%]
C18-M10s 0.2 12.9 2.6
C18-M11s 0.3 15.0 3.0
C18-M12s 0.0 13.4 2.9
| c18-M12s : o Saule: 100 mm x 4.6 mm

Fluss: 0.4 mL min-"

‘ > Gegendruck: 240 bar ]
\ = Mobile Phase: MeOH / H,0 |
" 85:15(v/ v) ;
’l Detektion: UV 254 nm ;
w I
| 7 )
| w ' ‘ \ O,
‘ = ' 9 4
o || [ ()
| | | } \\ |
| | \ | /ﬂ\ |
’ .‘
! /‘| \’\.J k 3
' i
Do— : : —
Analyt Retentionszeit Theoretische Boden
Uracil 3.15 min 58 460 m*
Phenol 3.51 min 58 243 mt
N,N-Diethyl-m-toluamid 4.40 min 49 308 m?
Toluol 5.02 min 48 459 m?

Abbildung 2.28: Chromatogramm der Partikel C18-M12s.

2.8 Applikation

Die Hanfpflanze Cannabis sativa enthalt 113 Phytocannabinoide, darunter die bekanntesten
A°-Tetrahydrocannabinol (THC) und Cannabidiol (CBD) (Abbildung 2.29).11% Das fiir seine
berauschende Wirkung bekannte THC war lange illegal, wird in den letzten Jahren jedoch in
einer zunehmenden Zahl an Landern zur medizinisch indizierten Schmerzbehandlung
legalisiert.['°8! CBD, als im Gegensatz zu THC nicht psychoaktivem Cannabinoid, stellte in
letzter Zeit einen Trend der Nahrungsmittelergdnzungsindustrie dar. Es gilt beispielsweise als

entzindungshemmend und angstlésend.0%119
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2.8 Applikation

CBDA THCA CBN

Abbildung 2.29: Strukturformeln der Cannabinoide CBD, CBDA, CBN, THC, THCA.

CBD Produkte sind streng reglementiert und mussen einen THC-Gehalt von unter 0.2%
aufweisen, um nicht unter das Betdubungsmittelgesetz zu fallen. Grenzwerttiberschreitungen
fuhrten haufig dazu, dass die Produkte vom Markt genommen werden mussten.'! Die

Auftrennung der Cannabinoide stellt damit ein aktuelles Trennproblem dar.

Die Trennsaule C18-M11s wurde verwendet, um ein Gemisch aus THC, CBD, Cannabidiol-
saure (CBDA), A°-Tetrahydrocannabinolsaure (THCA) und Cannabinol (CBN) aufzutrennen.

Die Umkehrphase C18-M11s trennt das Gemisch aus CBD, CBDA, CBN, THC, THCA
erfolgreich auf (Abbildung 2.30). Auch die strukturell ahnlichen Molekiille CBD und CBDS
sowie THC und THCA werden getrennt.

THC

CBDA

CBD

{‘ THCA
0 10 20 30 40 50
Zeit [min]

Abbildung 2.30: Chromatogramm der Trennung eines Gemischs der Cannabinoide CBD, CBDA,
CBN, THC, THCA uber die Trennphase C18-M11s. Mobile Phase: Acetonitril/H20 59:41 (v/v) mit
0.1% Ameisensaure, Fluss: 1.8 mL mint, Gegendruck: 220 bar, Detektion: UV 210 nm.
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2.9 Schlussfolgerung

Die Durchmesser und Kettenldngen des eingesetzten Polystyrols sind entscheidende Fak-
toren bei der Einstellung des gewiinschten Polymerbeaddurchmessers. Dabei darf ein
geringer Partikeldurchmesser nicht zulasten eines hohen Molekulargewichts der Polymer-
ketten fallen, da sich Polystyrolketten mit groRem Molekulargewicht in Impfsuspensionspoly-
merisationen nicht ausreichend entknéaulen kdénnen. In dem komplexen System zur Herstellung
poréser Templatpartikel gilt es die unterschiedlichen Wechselwirkungen von Polystyrol,
Monomeren, Porogenen und entstehendem Copolymer zu beherrschen, um Templatpartikel
mit den gewunschten Eigenschaften zu erhalten. Die Verwendung von DBP als Aktivator in
der Synthese der Polymerpartikel ist essentiell, um Phasentrennungen zu vermeiden und
spharische, pordse Polymerbeads zu synthetisieren. Ebenso spielt das Verhaltnis von
Polystyrol zu organischer Phase eine entscheidende Rolle und ist auf die Kettenlange des
verwendeten Polystyrols anzupassen. Poreneigenschaften der Beads konnen Uber das
Volumen der Porenbildner Toluol und Cyclohexanol beeinflusst werden. Die Porositat der
Polymerbeads hat allerdings keinen Einfluss auf die Porositat daraus resultierender Silica-
partikel. Der Templatdurchmesser und damit der Durchmesser der Silicapartikel kann
hingegen durch Steigerung des Acrylatvolumens vergréf3ert werden.

Mit einer organischen Phase in unveranderter Zusammensetzung ist eine Steuerung der Poly-
merbeaddurchmesser bereits Uber den Durchmesser der Saatpartikel moglich. Die in dieser
Arbeit gewahlte Zusammensetzung der organischen Phase liefert eine Steigerung des Poly-
styroldurchmessers um den Faktor 4.3.

Die Polymerbeads ahneln idealerweise den favorisierten Eigenschaften des finalen Silica-
partikels, da Silica das Templat umhiillt und es in seiner Form nachbildet. Nach einer Cis-
Funktionalisierung weisen die Materialien hervorragende Trenneigenschaften als Umkehr-

phasen in der HPLC auf.
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Polymerbeads aus GMA-EDMA-Copolymer (PB) bieten hervorragende Mdglichkeiten

gewilnschte Porengrdf3en einzustellen. Jedoch ist flr den Einsatz als Templat zur Synthese
poréser Silicapartikel stets eine polymeranaloge Reaktion zur Modifizierung der Oberflache
notig. Die Substitution des Monomers GMA durch ein Monomer mit einer hohen Attraktivitat
gegenuber Silica, ware vorteilhaft. Dies ermdglicht die unmittelbare Umsetzung der syntheti-
sierten Polymerbeads im Sol-Gel-Prozess. Als problematisch stellt sich die Polaritat vieler
Monomere dar. Hydrophile Moleklle weisen eine erhdhte Ldslichkeit in der zum Aufquellen
der Keimpartikel verwendeten kontinuierlichen wéssrigen Phase auf und sind zudem nicht
kompatibel zur Absorption in unpolare Saatpartikel. Lewandowski et al. scheiterten an der
Synthese von Polymerbeads aus Methacrylsaure und EDMA aufgrund der Hydrophilie der
Methacrylsaure und mussten auf einen Umweg zurtickgreifen.l'??l Die Synthese gelang mit
dem ausreichend hydrophoben Monomer tert-Butylmethacrylat und der nachfolgenden
Abspaltung der saurelabilen Schutzgruppe.

Ziel dieses Kapitels ist die Untersuchung einer alternativen Syntheseroute unter Verwendung
von Monomeren, die fir den Sol-Gel-Prozess kompatible funktionellen Gruppen tragen, GMA

ersetzen und die zusatzliche Synthesestufe der Modifizierung obsolet machen.

3.1 Austausch der funktionellen Gruppe

Kriterien fur die Monomerauswabhl stellen sowohl im Molekil vorhandene Reste, wie auch eine
geringe Loslichkeit in Wasser dar. Als funktionelle Gruppe ist eine Doppelbindung zur radi-
kalischen Polymerisation mit dem Quervernetzer EDMA nétig, zusatzlich sollte eine Amino-
oder Alkoxysilanfunktion vorhanden sein. Durch die Bifunktionalitdt der Monomere ist die
Synthese anspruchsvoll. Die Reaktivitat einer funktionellen Gruppe muss Uber die sorgfaltige
Steuerung der Reaktionsbedingungen geringgehalten werden, um Nebenreaktionen zu

vermeiden.

Q | Q | |
N
Y‘LO/\/ “ ﬁ)‘ko/\/\sl /\/Sl\
o o— o O™
\
DMAA AC-Pr-TMOS Viny-TMOS

Abbildung 3.1: Als Ersatz fir GMA untersuchte Monomere Dimethylaminoethylmethacrylat
(DMAA), Trimethoxysilylpropylmethacrylat (AC-Pr-TMOS) und Trimethoxyvinylsilan (Vinyl-TMOS).
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Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAA) wurde exemplarisch als Monomer mit einer Amino-
funktion getestet (Abbildung 3.1). Eine erfolgreiche Synthese der Polymerbeads blieb aufgrund
einer zu hohen Wasserl6slichkeit jedoch aus. Die Monomere Trimethoxysilylpropylmethacrylat
(AC-Pr-TMOS) und Trimethoxyvinylsilan (Vinyl-TMOS) dienten der Untersuchung der Alkoxy-
silanfunktion als Ankergruppe fir den folgenden Sol-Gel-Prozess. Zur Anbindung im Polymer-

bead wurde die Vinyl- bzw. Acrylatfunktion untersucht.
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Schema 3.1: Verkiirzung des Syntheseschemas durch die Substitution von Glycidylmethacrylat
(GMA) durch Trimethoxysilylpropylmethacrylat (AC-Pr-TMOS) oder Trimethoxyvinylsilan (Vinyl-
TMOS). DBP: Dibutylphthalat; EDMA: Ethylenglycoldimethacrylat; BPO: Dibenzoylperoxid; TEPA:
Tetraethylenpentamin; TEOS: Tetraethylorthosilicat; PS: Polystyrol; PB: Polymerbead; N-PB:
aminofunktionalisiertes Polymerbead; H: Hybridpartikel.

Polystyrolpartikel PS wurden mit DBP aktiviert und anschlielRend mit einer organischen Phase
aufgequollen. Das Monomer GMA wurde in Polymerpartikeln PB-M1 durch AC-Pr-TMOS als
Monomer und in Partikeln PB-S1 durch das Monomer Vinyl-TMOS ersetzt (Schema 3.1). Die
organische Phase wurde zum Aufquellen der Polystyrolkeime in Bezug auf die bisherigen
verwendeten Volumina in der Standardzusammensetzung (PS/AC 1:50 (w/v); AC/P 1:1.5 (viv))

belassen. Die polymeranaloge Reaktion zur Funktionalisierung der Polymerpartikel mit TEPA
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3.1 Austausch der funktionellen Gruppe

kann durch die eingefuhrte Alkoxysilanfunktion entfallen. Die synthetisierten Polymerbeads
wurden im Sol-Prozess eingesetzt und anschliel3end bei 600 °C zu Silicapartikeln umgesetzt
(LM: Isopropanol, 6 M H,O, 0.04 M NHs, 10.8 mmol g* TEOS). Zusétzlich wurden auch die
Polymerbeads kalziniert, um zu ermitteln, wie hoch der tatsachlich ins Polymernetzwerk
eingebaute Silica-Anteil ist (Mk-M1, Mk-S1).

Polymerbeads PB-M1 besitzen einen Durchmesser von 8.2 um, weisen wenige Makroporen
auf und zeigen eine angeraute Oberflache (Abbildung 3.2). Teilweise sind an die Partikel ange-
wachsene polymere Strukturen sichtbar. Die daraus synthetisierten Hybridpartikel H-M1

weisen einen Durchmesser von 8.4 um und eine nanopartikulare Oberflaichenmorphologie auf.

Abbildung 3.2: REM-Aufnahmen (5k und 50k) der Polymerpartikel PB-M1, Hybridpartikel H-M1,
Silicapartikel M-M1 und Silicapartikel Mk-M1 aus den kalzinierten Polymerpartikeln.
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Aufgrund der fehlenden Poren ist Silica nicht ausschlie3lich am Templat, sondern zusétzlich
unabhangig von den vorgelegten Polymerpartikeln kondensiert. Silicapartikel M-M1 weisen
einige dieser polymeren Strukturen auf (Abbildung 3.2). Zusétzlich sind mehrere Hiillen-
fragmente einer Silicaschale als Bruchstlicke aufzufinden. Kalzinieren der Polymerbeads
PB-M1, generiert Silicapartikel Mk-M1 mit einem Durchmesser von 2.7 pm (10 pm?3). Fur
Polymerpartikel PB-M1 errechnet sich ein Volumen von 289 um? (8.2 um). Unter Bertick-
sichtigung, dass AC-Pr-TMOS einen Volumenanteil von 40% an der Mischung beider
Monomere hat, weisen kalzinierte Polymerpartikel Mk-M1 lediglich 9% des erwarteten
Volumens auf. Damit wird bestétigt, dass viele Monomere in der wassrigen Phase

hydrolysieren und kondensieren und nicht am Quellprozess teilnehmen.

Abbildung 3.3: REM-Aufnahmen (5k und 50k) der Polymerpartikel PB-S1, Hybridpartikel H-S1,
Silicapartikel M-S1 und Silicapartikel Mk-S1 aus den kalzinierten Polymerpartikeln.
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3.1 Austausch der funktionellen Gruppe

Die Polymerbeads PB-S1 weisen einen Durchmesser von 9.4 yum auf und sind pords
(Abbildung 3.3). Neben den aufRergewdhnlich monodispersen Partikeln, sind zusatzliche
kleine, ebenfalls portse Partikel vorhanden. Nach dem Sol-Gel-Prozess zeigen Hybridpartikel
H-S1 mit einem Durchmesser von 9.5 um eine Oberflache, bestehend aus vielen kleinen sich
anlagernden Silicapartikeln im Nanometerbereich. Kalzinieren reduziert die Partikelgréf3e von
Silicapartikeln M-S1 auf 6.5 um. Werden Polymerbeads PB-S1 kalziniert, entstehen Partikel
Mk-S1 mit einem Durchmesser von 2.8 um (Abbildung 3.3). Die kleinen, porésen Partikel
bleiben erhalten. Womit bestétigt wird, dass auch dieses Silanmonomer in der wassrigen

Phase zusatzliche Partikel bildet.
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Abbildung 3.4: 33C-CP/MAS-Spektren der Polymerpartikel PB-M1, PB und PB-S1.
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Abbildung 3.4 zeigt neben den *C-CP/MAS-Spektren von Polymerpartikeln PB-S1 und PB-
M1 vergleichend ein Spektrum des Copolymers aus GMA und EDMA (PB). Das Spektrum von
Polymerbeads PB-M1 bestétigt die erfolgreiche Reaktion von AC-Pr-TMOS und EDMA. Die
aliphatischen Kohlenstoffatome von AC-Pr-TMOS ergeben Signale bei 9 (14), 22 (13) und
63 ppm (12). Bei 136 und 127 ppm zeigen sich Resonanzen unpolymerisierter Doppel-
bindungen. Die benachbarte Carbonylgruppe weist ein Signal bei 166 ppm auf. Das weniger
intensive, tieffeldverschobene Signal bei 168 ppm deutet auf ein zweites Monomer hin. Die
Peaks sind nicht eindeutig jeweils einem Monomer zuzuordnen. Signale einer unpolymeri-
sierten Doppelbindung sind fir AC-Pr-TMOS jedoch nur tiber Anbindung ins Polymernetzwerk
durch Kondensation der Silanfunktion in wassriger kontinuierlicher Phase zu erklaren. Das
Spektrum von Polymerbeads PB-S1 weist keine Peaks auf, die eindeutig Vinyl-TMOS zuzu-
ordnen sind. Lediglich Resonanzen des Quervernetzers EDMA sind sichtbar. Die Signale
unpolymerisierter Doppelbindungen bei 136 ppm und 127 ppm sind intensiver als im Spektrum
von Polymerpartikeln PB und kdnnten Vinylgruppen zugeordnet werden. Jedoch ist die
Resonanz bei 166 ppm einer Carbonylfunktion unpolymerisierter Acrylatgruppen zuzuordnen.

Zuvor genannte Signale sind damit der Acrylatfunktion von EDMA zugeh0rig.

Das 2°Si-CP/MAS-Spektrum von Polymerbeads PB-M1 weist T°- (-40 ppm), T*- (-48 ppm), T?-
(-58 ppm) und T3- (-67 ppm) Gruppen auf (Abbildung 3.5). Folglich konnten Kondensationen
der Methoxysilanfunktionen wahrend der radikalischen Polymerisation des Acrylatrestes nicht
verhindert werden. Lediglich ein kleiner Teil liegt unkondensiert als T°-Gruppe vor. Quantitativ
bestehen laut 2°Si-HPDEC/MAS-Spektrum jeweils die Halfte der Siloxane aus T*- und T?-
Gruppen.

Alkylgruppen tragende T-Gruppen Siloxanverbindungen zeigen in 2°Si-CP/MAS-Spektren
Signale bei -48, -58 und -65 ppm. Die Resonanzen Vinylgruppen tragender T-Gruppen Silo-
xanverbindungen sind aufgrund der Vinylgruppe in der ersten Koordinationssphare des
Siliciumatoms hochfeldverschoben (-64 ppm, - 71 ppm, -81 ppm). Das Spektrum von Polymer-
partikeln PB-S1 weist durch die Peaks bei -50, -55, -71 und -79 ppm Signale in beiden
Bereichen auf (Abbildung 3.5). Durch Polymerisation der Doppelbindungen von EDMA und
Vinyl-TMOS sind Alkylgruppen vorhanden, jedoch wurden nicht alle Vinylgruppen tragenden
Monomere in der radikalischen Polymerisation umgesetzt. Eine Zuordnung der Peaks ist durch
die komplexe Signalstruktur nicht eindeutig moglich. Mit fortschreitender Hydrolyse und
Kondensation der Silanfunktion entstehen flir vorhandene Siliciumatome unterschiedliche
chemische Umgebungen. Durch den zusatzlich im Molekll vorhandenen Vinylrest wird die
Anzahl an unterschiedlichen Silicium-Spezies durch verschiedene Substituenten nach der

Polymerisation zu Polymerpartikeln PB-S1 nochmals gesteigert.
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3.1 Austausch der funktionellen Gruppe

PB-M1
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Abbildung 3.5: 2°Si-CP/MAS-NMR-Spektren der Polymerpartikel PB-M1 und PB-S1.

Die Monomere AC-Pr-TMOS und Vinyl-TMOS wurden ebenfalls als Prakursor in einem Sol-
Gel-Prozess mit aminofunktionalisierten Polymerbeads eingesetzt (H21c: AC-Pr-TMOS, H21i:
Vinyl-TMOS). Dabei reagieren die Alkoxysilanfunktionen und weder die Acrylat- noch die Vinyl-
funktion werden angegriffen (DRIFT-Spektren s. Anhang, Abbildung 7.1). Verglichen mit den
DRIFT-Spektren von Partikeln H21c und H21i zeigt sich die erfolgreiche Polymerisierung der
Acrylatfunktion in Polymerpartikeln PB-M1 durch eine Abnahme der C=C-Valenzschwingung
bei 1639 cm™ sowie der =CH-Deformationsschwingung bei 1322 cm™ und der =CH,-Deforma-
tionsschwingung bei 940 cm™ (Abbildung 3.6). Die OH-Streckschwingungen zwischen 3700
cm™ und 3100 cm™* hingegen nehmen durch hydrolysierte Alkoxyfunktionen zu. Die typischen
Banden von Siloxannetzwerken sind im Spektrum nicht vorhanden. Im Spektrum von Polymer-
beads PB-S1 nehmen die der Vinylfunktion zuzuordnenden Banden ab. C=C-Valenz-
schwingungen bei 1600 cm™, CH;-Valenzschwingungen der Vinylgruppe bei 3064 cm™ und
der Oberton der Si-CH=CH,-Gruppe bei 1933 cm™ sind deutlich weniger intensiv verglichen
mit dem Sol-Gel-prozessierten Material. Die Banden aliphatischer C-H-Deformations-
schwingungen um 1473 und 1455 cm™ sind hingegen deutlich intensiver. Restliche C=C-
Valenzschwingungen bei 1636 cm™ sind wie bereits in den 3C-CP/MAS-Spektren auch in den
DRIFT-Spektren beider Materialien sichtbar. Jedoch findet auch bei Polymerpartikeln PB aus

copolymerisiertem GMA und EDMA keine vollstandige Polymerisation der Acrylatfunktion statt.
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Abbildung 3.6: DRIFT-Spektren der Polymerpartikel PB-M1, PB und PB-S1.

3.2 Schlussfolgerung

Die Verwendung von Monomeren mit Alkoxysilanfunktion (AC-Pr-TMOS und Vinyl-TMOS) in
der Polymerbeadsynthese ist moglich. Zwar findet unter Verwendung von AC-Pr-TMOS
teilweise eine Kondensation des Alkoxysilanrests statt, sichtbar im 2°Si-CP/MAS-Spektrum von
Polymerpartikeln PB-M1, jedoch belegt das DRIFT-Spektrum die Polymerisation der Acrylat-
funktion. Entscheidend ist insbesondere die erfolgreiche Anlagerung von Silica-Spezies im
Sol-Gel-Prozess. Jedoch gilt es kiinftig ein geeignetes Porogen fir das AC-Pr-TMOS-EDMA-
Copolymer zu finden. Toluol und Cyclohexanol stellen, anders als im Copolymer aus GMA und
EDMA, keine geeigneten Porenbildner dar. Die Copolymerisation von Vinyl-TMOS und EDMA
mit Verwendung von Cyclohexanol und Toluol als Porogene fiihrt zu porésen Polymerpartikeln
PB-S1. Die partielle radikalische Polymerisation der Vinylgruppe in Polymerpartikeln PB-S1
wird sowohl durch die DRIFT- als auch #°Si-CP/MAS-Spektren belegt. Es entstehen jedoch

zusatzlich kleinere Partikel in der wassrigen Phase des Systems.
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3.2 Schlussfolgerung

Nebenreaktionen der Acrylat-, Vinyl-, und Silanfunktionen in der kontinuierlichen wassrigen
Phase gilt es kiinftig zu vermeiden. Schon eine geringe Wasserloslichkeit eines Monomers
resultiert in einer radikalischen Polymerisation in wassriger Losung. Noch unpolymerisierte
Monomere diffundieren in der Folge aus bereits gequollenen Partikeln zuriick in die konti-
nuierliche Phase, um die Verschiebung des Gleichgewichts zu kompensieren.*®! Die
radikalische Polymerisation in wassriger Phase kann moglicherweise durch Zusatz von
Natriumnitrit als wasserldslichem Inhibitor verhindert werden. Wang et al. unterbanden damit
die Losungspolymerisation von Methylmethacrylat und wiesen einen wachsenden Partikel-
durchmesser ihrer Polymerbeads aufgrund des geringeren Monomerverlusts nach.?9
Potentielle Nebenreaktionen der Silanfunktion durch einen Sol-Gel-Prozess kénnten durch
eine Verlangerung der Alkylkette und die damit verbundene geringere Hydrolysegeschwin-

digkeit unterbunden werden.
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IV Sol-Gel-Prozess

Der Stober-Prozess als spezielle Form des Sol-Gel-Prozesses erméglicht eine einfache und
kostenglinstige Methode zur Herstellung von monodispersen, unporésen und spharischen
Silicapartikeln mit Durchmessern zwischen 0.05 und 2 um.?” Der Prozess ist weitreichend
untersucht und erlaubt Uber Steuerung der Reaktionsparameter die gezielte Beeinflussung
des entstehenden Silicas. Jedoch stellt die Synthese mesopordser Silicapartikel im Mikro-
meterbereich eine Herausforderung dar. Der Einsatz von soft templates, die Uber inter-
molekulare Interaktion Prakursoren organisieren oder hard templates aus rigideren Strukturen
ist hierbei unumganglich.**114 Methoden unter Verwendung von soft templates fihrten
lediglich zu Silicapartikeln mit Porendurchmessern bis circa 11 nm mit uneinheitlichen Partikel-
durchmessern.[*15-1171 Chen et al. gelang die erfolgreiche Synthese Mikrometer groRer meso-
poréser Silicapartikel, jedoch in einer mikrofluidischen Synthese unter Verwendung einer
aufwandigen Apparatur.i*!® Die erfolgreiche Synthese durch den Einsatz eines hard templates
konnten He et al. an mesoporésen Silicapartikeln mit Partikeldurchmessern von 6 pum
zeigen.?s! He verwendete mit Ethylendiamin funktionalisierte GMA-EDMA-Copolymerpartikel
in einem Sol-Gel-Prozess unter Zugabe von TEOS und Tetra-n-butylammoniumbromid. Die
Synthese gelang jedoch lediglich in kleinem Malfistab mit Ausbeuten von =100 mg und
misslingt beim Up-Scaling des Prozesses. Grama et al. gelang die Synthese durch Einsatz
von unfunktionalisierte GMA-EDMA-Copolymerpartikeln als Templat, gefolgt von einem sauer
katalysierten Sol-Gel-Prozess.*'*-121 Gleiches gelang Xia et al. mit TEPA funktionalisierten
GMA-EDMA-Copolymerpartikeln in einem basisch katalysierten Sol-Gel-Prozess.?>7¢! Jedoch
werden in keiner der Arbeiten die Einflussmoglichkeiten tber den Sol-Gel-Prozess auf das

resultierende Material untersucht.

Ziel dieses Kapitels ist zundchst die Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen Templat-
partikeln, Losungsmittel, Prakursor und entstehendem Silica. Damit soll ein Verstandnis fir
den Sol-Gel-Prozess in den Poren vorgelegter aminofunktionalisierter Polymerbeads erlangt
werden, um den Prozess gezielt zu steuern. Die Grenzen der TEOS-, Wasser- und Ammoniak-
Konzentration in der Synthese der Hybridpartikel, bestehend aus Polymerbead und Silica,
werden ausgelotet und ihr Effekt auf Partikeldurchmesser- und morphologie ermittelt. Die
Einflussmoglichkeiten Uber die Verwendung von Tetraalkoxysilan unterschiedlicher Alkyl-
kettenlange als Prakursoren auf das Material sollen untersucht und ihre Auswirkung auf die
chromatographischen Eigenschaften der Trennphasen analysiert werden. Aul3erdem werden
Funktionalisierungen der Partikel durch T-Silane beschrieben, um den Materialien gezielte
Reaktivitdt zu verleihen. In der Synthese der Silicapartikel soll die Kalziniertemperatur als
Reaktionsparameter untersucht und ihr Einfluss auf resultierende Partikeldurchmesser- und

morphologien ermittelt werden.
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4.1 Grundlagen der Partikelsynthese mittels Sol-Gel-Prozess

4.1 Grundlagen der Partikelsynthese mittels Sol-Gel-Prozess

Der Sol-Gel-Prozess kann sowohl sauer als auch basisch katalysiert werden. Im sauren Milieu
entstehen bevorzugt kettenférmige Netzwerke, weshalb fir die Partikelsynthese die basische
Katalyse mit sich bildenden sphéarischen Netzwerken bevorzugt wird. Der 1968 von Stdber
beschriebene basisch katalysierte Sol-Gel-Prozess verwendet Tetraalkylorthosilicate als Pra-
kursoren, die in Alkohol und Wasser als Lésungsmittel mit Ammoniak als Katalysator durch

Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen zu Silica umgesetzt werden:[?”)
SiOR)s + 2H,0 — Si0, + 4ROH (Gl. 4.1)

Dabei kann die Gesamtreaktionsgleichung in zwei Teilschritte gegliedert werden. Zun&chst
werden Alkoxysilane in einer nukleophilen Substitutionsreaktion mit Hydroxidionen zu Silano-
len hydrolysiert. Im folgenden Schritt der Kondensation findet ebenfalls in einer nukleophilen
Substitution die Verknipfung von Silanolationen zu Siloxannetzwerken statt. Die Reaktions-
geschwindigkeiten von Hydrolyse und Kondensation sind abhéngig von den Resten am
Siliciumatom. Die Hydrolyse stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktions-
kaskade dar.

Je starker elektronenziehend ein Rest, desto geringer ist die Elektronendichte am Silicium-
atom. Damit wird ein nukleophiler Angriff eines Hydroxidions oder eines Silanolations
beginstigt und die Reaktionsgeschwindigkeit von Hydrolyse und Kondensation in folgender

Reihenfolge gesteigert:
Si(OR)4 < Si(OR)3(OH) < Si(OR)2(OH)2 < Si(OR)(OH)s < Si(OH)a4

Ebenso sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit von Hydrolyse und Kondensation mit steigender
Anzahl an Kohlenstoffbindungen am Siliciumatom aufgrund der steigenden Elektronen-

dichte:[122123]

R = H, Alkyl; R' = Alkyl

i ? ) ?
RO —Si—OR > RO —Si—OR > RO —Si—R' > RO —Si—R'
\ I I |
OR OR OR R’
Q-Gruppe T-Gruppe D-Gruppe M-Gruppe

Schema 4.1: Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit von Hydrolyse und Kondensation in
Abhéangigkeit der Substituenten des Siliciums.
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IV Sol-Gel-Prozess

Die Nomenklatur bezieht die hydrolysierbaren Gruppen am Siliciumatom ein und benennt
monofunktionale Silane als M-Gruppe, difunktionale Silane als D-Gruppe, trifunktionale Silane
als T-Gruppe sowie quadrifunktionale Silane als Q-Gruppe (Schema 4.1).189.124]

Das im Sol-Gel-Prozess entstehende Silica ist beispielsweise Uber folgende Faktoren zu

beeinflussen:[27:122.125-127]

o Kettenldnge des Alkylrests am als Losungsmittel verwendeten Alkohol
o Kettenlange des Alkylrests am Alkoxysilan

e Ammoniak-Konzentration

e Wasser-Konzentration

e Temperatur

4.2 Grundlegende Reaktionsbedingungen

Das literaturbekannte Reaktionssystem?276l aus mit TEPA funktionalisierten Polymerbeads
und TEOS in Isopropanol wurde im zweiten Kapitel dieser Arbeit erfolgreich adaptiert. Die
Einflussmoglichkeiten Uber variierte Reaktionsparameter auf das sich abscheidende Silica
sind zahlreich und die Auswirkungen bisher nicht untersucht. Um einen Einfluss auf die
Morphologie des Materials zu haben, muss der Ablauf der Reaktion bzw. der Ort der Reaktion
beeinflusst werden. Der Sol-Gel-Prozess kann durch Bildung von Silicapartikeln in der
Reaktionsldsung mit anschlielender Anlagerung an die Polymerpartikel ablaufen (Abbildung
4.1, links). Ebenso ist eine Diffusion von TEOS in die Templatporen mit anschlieRendem Sol-
Gel-Prozess in den Poren denkbar. Dazu ist die Einflussnahme auf das Diffusionsverhalten
von TEOS ndétig. Im erstgenannten Fall, der Bildung von Silicapartikeln mit anschliel3ender
Anlagerung, ist der Stober-Prozess als Konkurrenzreaktion zu beachten. Die Sogwirkung der
aminofunktionalisierten Polymerpartikel auf die Silica-Spezies muss stark genug sein, um die
Anlagerung zu garantieren und eine Bildung von unpordsen Silicapartikeln unabhangig der
Polymerbeads zu verhindern.

In diesem Abschnitt werden zunéchst die Wechselwirkungen zwischen Templatpartikeln und
Silica analysiert. Aul3erdem werden die Grenzen der Konzentrationen der grundlegend nétigen
Reagenzien TEOS, Ammoniak und Wasser untersucht, sowie der Einfluss der Zugabe von
TEOS mit einer Dosierrate untersucht. Im Folgenden werden die zunéchst entstehenden
Silicapartikel im Nanometerbereich als Primarpartikel bezeichnet (Abbildung 4.1, rechts).
Daraus aufgebaute Hybrid- bzw. Silicapartikel weisen einen Durchmesser im Mikrometer-

bereich auf.
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TEQOS
\ Primarpartikel [nm]
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Polymerbead Silicapartikel [um]

Abbildung 4.1: Denkbare Mdglichkeiten des Ablaufs des Sol-Gel-Prozesses (links). Zunachst
Bildung von Silicapartikeln, die sich anschlieRend anlagern (oben). Oder Diffusion von TEOS in die
Templatporen mit nachgelagertem Sol-Gel-Prozess in den Templatporen (unten). Schematische
Darstellung eines Silicapartikels (rechts). Zusammengelagerte Primarpartikel im Nanometer-
bereich bilden einen Mikrometer groR3en Silicapartikel.

Aminofunktionalisierung

Die Synthesestrategie beinhaltet die Funktionalisierung der Polymerbeads mit einem
Pentamin bevor die Partikel im Sol-Gel-Prozess eingesetzt werden (Schema 2.1). Die poly-
meranaloge Reaktion stellt eine weitere Synthesestufe dar und wird auf ihren Einfluss
untersucht. Daher werden zunachst vergleichend unfunktionalisierte Polymerpartikel im Sol-
Gel-Prozess verwendet.

Unfunktionalisierte Polymerbeads wurden als Templat im Sol-Gel-Prozess zur Synthese von
Hybridpartikeln H13s eingesetzt und anschliefend bei 600 °C zu Silicapartikeln M13s
kalziniert (Schema 2.1; LM: 6 M H,O, 0.04 NHs, 12.2 mmolg?! TEOS).
Verwendete Polymerbeads wiesen Durchmesser von 13.3 pum auf (vgl. PB7d, PS/AC 1:117
(w/v); AC/P 1:1.43 (VIV)).

Isopropanol,

Aus einem Sol-Gel-Prozess mit unfunktionalisierten Polymerpartikeln gewonnene Hybrid-
partikel H13s sind von Silica Uiberzogen, zeigen eine nanopartikulare Morphologie und einen
Durchmesser von 13.9 um (Abbildung 4.2). Aus TEOS entstehen kleine Silicapartikel, die sich
an das unfunktionalisierte Polymerbead anlagern. An wenigen Stellen ist die Silicaschicht nicht

geschlossen und das Templat unter einer Hille aus Silica erkennbar.

57



IV Sol-Gel-Prozess

Abbildung 4.2: REM-Aufnahmen (5k und 50k) der Hybridpartikel H13s und der Silicapartikel
M13s. Das Polymernetzwerk der Templatpartikel ist unter der Hille aus Silica teilweise sichtbar
(rote Markierung).

Durch Kalzinieren bei 600 °C wird das rein organische Templat vollstandig entfernt. Zurlick
bleiben hohle Silicapartikel M13s mit einem Durchmesser von 12.8 um. Die Silicahulle mit
einer Dicke von =220 nm ist ausreichend stabil, sodass die Mehrzahl der Partikel intakt ist. Die
innere Seite der Hille besteht aus kleinen, agglomerierten Primarpartikeln (Abbildung 4.2).
Der aul3ere Teil hingegen aus grofRen Silicapartikeln mit Durchmessern von ca. 130 nm. Durch
die fehlenden Aminogruppen von TEPA an der Partikeloberflache ist keine ausreichende
Sogwirkung auf kleine, sich bildende Silica-Spezies gegeben. Die entstehenden Silicakeime
wachsen daher unabhéngig von den Templatpartikeln auf Durchmesser >100 nm und lagern
sich anschlielBend an die Polymerpartikel an. Damit sind sie zu grold um tiefer in die Poren
vorzudringen. Im Laufe des Sol-Gel-Prozesses entsteht mit der &uf3eren Silicahille um die
Polymerbeads eine Barriere und es konnen keine weiteren Partikel in die Poren des Templats
eingelagert werden.

pH-Wert-Untersuchungen

Der Sol-Gel-Prozess ist stark vom pH-Wert des Reaktionsgemischs abhéangig. Daher soll die
Synthese zu Hybridpartikeln auf vorherrschende pH-Werte untersucht werden.

Unfunktionalisierte und aminofunktionalisierte Polymerpartikel wurden in Wasser dispergiert
und der vorliegende pH-Wert ermittelt. Zusatzlich wurde der pH-Wert des Reaktionsgemischs
nach Zugabe von TEOS und Ammoniak gemessen.
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4.2 Grundlegende Reaktionsbedingungen

Unfunktionalisierte Polymerbeads reagieren in VE-Wasser leicht sauer (pH-Wert = 4.5).
Reines VE-Wasser hingegen hat einen pH-Wert von 5.8. Der niedrigere pH-Wert rihrt
vermutlich von dem als Stabilisator in der Synthese der Polymerbeads verwendeten PVA her.
Sind die Polymerbeads aminofunktionalisiert, reagieren sie in VE-Wasser hingegen basisch
(pH-Wert = 8.1). Wird der pH-Wert statt mit einem pH-Meter mit pH-Testpapier unmittelbar
nach Dispergieren der Polymerbeads in Wasser ermittelt, farben sich Bereiche, auf welchen
sich Partikel ablagern und indizieren einen pH-Wert von 8. Bereiche, welche ausschlie3lich
von VE-Wasser durchtréankt werden, weisen einen pH-Wert von 5-6 auf und bestétigen den
Anstieg des pH-Werts durch die angebundenen Aminofunktionen. Nach Zugabe von TEOS

und Ammoniak weist das Reaktionsgemisch einen pH-Wert von 10.3 auf.

Durch eine partielle Protonierung hat TEPA eine attraktive Wirkung auf negativ geladene
Silica-Spezies (pKs1=9.83, pKs2=9.01, pKs3=7.73, pKss=3.91, pKss=1.88).[128129 Es ist auf eine
Balance zwischen ausreichend hohem pH-Wert zum ungehinderten Ablauf des Sol-Gel-
Prozesses sowie auf Vermeidung zu hoher Werte zu achten, um die partielle Protonierung von
TEPA zu erhalten. Diese positive Oberflaichenladung begriindet die, wie im vorherigen
Abschnitt gezeigt, notige Funktionalisierung mit TEPA, um die Poren des Polymerbeads mit
Silica zu flllen. Der Nachweis eines positiven Oberflachenpotentials der aminofunktionali-
sierten Polymerbeads Uber Messung des Zeta-Potentials kann wegen einer zu raschen

Sedimentation der Partikel nicht geflhrt werden.

TEOS-, Ammoniak- und Wasser-Konzentrationen

Das Reaktionsgemisch besteht neben den aminofunktionalisierten Polymerbeads und einem
Ldsungsmittel aus TEOS, Ammoniak und Wasser. Die Einfliisse zuletzt genannter Parameter
werden in diesem Abschnitt systematisch untersucht. Dabei werden die Konzentrationen stark

variiert, um Effekte auf Partikeldurchnmesser und Morphologie deutlich darzustellen.

Aminofunktionalisierte Polymerbeads wurden in einem Sol-Gel-Prozess eingesetzt (Schema
2.1). Verwendete TEOS-Konzentrationen wurden auf 0.02 mol L (1.5 mmol g?), 0.13 mol L*
(9.7 mmol g*) und 1 mol L (75 mmol g?) festgelegt (Abbildung 4.3). Ammoniak wurde mit
den Konzentrationen 0.001 mol L2, 0.04 mol L und 1.5 mol L* eingesetzt. Da fir die Wasser-
Konzentration der Wasseranteil der verwendeten wassrigen Ammoniaklésung beachtet
werden muss, betrug die Wasser-Konzentration im Fall niedriger Konzentrationen 0 mol L%,
0.1 mol L? und 4 mol L. Zusatzlich wurden Wasser-Konzentrationen von 6 mol L und
26 mol L eingesetzt. Jeweils ein Parameter wurde unter Konstant halten der beiden weiteren
Parameter variiert. Die Hybridpartikel wurden bei 600 °C kalziniert, um resultierende Silica-
partikel zu erhalten. Verwendete Polymerbeads wiesen Durchmesser von 12.4 um und
12.7 pm auf (vgl. PB7d, PS/AC 1:117 (w/v); AC/P 1:1.43 (v/v)).
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Reaktionsbedingungen zur systematischen Unter-
suchung der Einflisse von TEOS-, Ammoniak- und Wasser-Konzentration auf Partikeldurchmes-
ser und Morphologie.

Untersuchte Reaktionsbedingungen werden schematisch als Woirfel dargestellt
(Abbildung 4.3). Analysiert werden REM-Aufnahmen der Silicapartikel (nicht der Hybrid-
partikel), um die Menge der Silica Abscheidung in den Templatporen beurteilen zu kénnen.
Die mittels TEPA an die Partikeloberflache eingefiihrten Aminogruppen katalysieren den Sol-
Gel-Prozess nicht ausreichend. In Versuchen ohne Zugabe von Ammoniak war Silica erst
nach einigen Tagen und in geringer Menge sichtbar. Daher wurde fiir diese Versuchsreihe
nicht auf Ammoniak verzichtet. Abbildungen 4.4, 4.6, 4.8 und 4.10 zeigen die Einfliisse von
variierten TEOS- und Wasser-Konzentrationen bei konstanter Ammoniak-Konzentration auf
die Silicapartikeldurchmesser. Damit einhergehende morphologische Veranderungen sind in
Abbildungen 4.5, 4.7 und 4.9 dargestellt.

Mit steigender TEOS-Konzentration (x-Achse, Abbildung 4.3) nimmt der Partikeldurchmesser
der Silicapartikel zu (Abbildungen 4.4, 4.6, 4.8 und Abbildung 4.10). In den Hybridpartikeln
bildet sich auch mit der hdchsten TEOS-Konzentration keine glatte, liickenlose, aus aufge-
fullten Poren bestehende Oberflache aus. Im Laufe der Reaktion lagern sich kleine zusam-
menwachsende Silicapartikeln an das Templat an, damit bleiben Zwischenrdume bestehen
und es bilden sich neue Poren zwischen den Primarpartikeln. Auch daraus entstehende Silica-

partikel sind somit pords. (Abbildung 4.5 und 4.7).
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c(H,0)

¢(H,0)

o(TEOS)

Abbildung 4.4. REM-Aufnahmen (5k) von Silicapartikeln synthetisiert mit niedriger Ammoniak-

Konzentration.

A

c(H,0)

qTEos;

Abbildung 4.5: REM-Aufnahmen (50k) von Silicapartikeln synthetisiert mit niedriger Ammoniak-

Konzentration.
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¢(H,0)

¢(TEOS)

Abbildung 4.6: REM-Aufnahmen (5k) von Silicapartikeln synthetisiert mit mittlerer Ammoniak-

Konzentration.

¢(H,0)

c(TEOS)

Abbildung 4.7: REM-Aufnahmen (50k) von Silicapartikeln synthetisiert mit mittlerer Ammoniak-

Konzentration.
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c(H,0)

c(TEOS)

Abbildung 4.8: REM-Aufnahmen (5k) von Silicapartikeln synthetisiert mit hoher Ammoniak-

Konzentration.

-~

¢(H,0)

o(TEOS)

Abbildung 4.9: REM-Aufnahmen (50k) von Silicapartikeln synthetisiert mit hoher Ammoniak-

Konzentration.
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Auch mit steigender Wasser-Konzentration (y-Achse, Abbildung 4.3) steigt der Partikel-
durchmesser der Silicapartikel an (Abbildungen 4.4, 4.6, 4.8 und Abbildung 4.10). Die Morpho-
logie der Hybridpartikel &ndert sich mit zunehmendem Wasseranteil von einer rauen
Oberflache aus deutlich erkennbaren kleinen Priméarpartikeln zu einer deutlich glatteren
Oberflache mit angerauten Strukturen, jedoch ohne voneinander abgrenzbare Primarpartikel
(Obere Flache des Wiirfels, Abbildung 4.11).

Partikel synthetisiert mit einer geringen Wasser-Konzentration weisen auch mit der héchsten
TEOS-Konzentration lediglich Partikeldurchmesser von unter 2 um auf. Die Silicapartikel sind
jedoch pordés, sodass sie nicht unabhangig von den Templatpartikeln wie in einem Stdber-
Prozess, sondern durch Anlagerung von Priméarpartikeln an die Polymerpartikel entstanden
sind. Wird kein Wasser zugegeben, findet kaum Hydrolyse und folglich auch kaum
Kondensation statt. Die TEOS-Molekile bleiben in Isopropanol geldst, es lagern sich kaum
Silica-Spezies an die Templatpartikel an und folglich entstehen nach dem Kalzinieren sehr
kleine Silicapartikel (Untere Flache des Wiirfels). Eine Ausnahme stellen die mit hoher
Ammoniak-Konzentration synthetisierten Partikel dieser Flache dar. Der Wasseranteil der
Ammoniaklosung gleicht fehlendes Wasser im Reaktionsgemisch aus und es entstehen
abhangig von der eingesetzten TEOS-Konzentration Silicapartikel mit Durchmessern von
6.1 um, 12.5 pum und 12.9 um (Abbildungen 4.8 und 4.10).

Mit steigender Ammoniak-Konzentration (z-Achse, Abbildung 4.3) steigt der Partikeldurch-
messer ebenfalls an (AuRer mit hoher Wasser-Konzentration, obere Flache des Wiirfels,
Abbildungen 4.4, 4.6, 4.8 und Abbildung 4.10). Partikel, synthetisiert mit geringer Ammoniak-
Konzentration, bestehen aus feinen, kaum sichtbaren Silica-Priméarpartikeln (Abbildung 4.5).
Mit steigender Ammoniak-Konzentrationen werden die Primarpartikel grofRer. Wird eine hohe
Konzentration verwendet, entstehen Primarpartikel mit einem Durchmesser von =100 nm, die
zu einer nanopartikularen Oberflache zusammenwachsen (Hintere Flache des Wiirfels,
Abbildung 4.9). Aufgrund gesteigerter Reaktionsgeschwindigkeiten lagert sich zunachst nur
wenig feinkdrniges Silica in den Templatporen ab (Abbildung 4.11). Hauptsachlich entstehen
groRere Silica-Nanopartikel die sich anschlieRend an das Templat anlagern. Kalzinierte Silica-
partikel sind hohl und in Folge dessen deformiert (Abbildung 4.8). Wahrend des Tempern
schrumpfen die Partikel teils uneinheitlich und lassen die Silicapartikel als Hulle zurlck.
Lediglich diese Flache des Wiirfels, synthetisiert mit hoher Ammoniak-Konzentration, weist

unerwuinschte, zusatzliche Silica-Nanopartikel unabhangig der Template auf (Abbildung 4.8).
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Abbildung 4.10: Abhangigkeit des Partikeldurchmessers von TEOS-, Ammoniak- und Wasser-
Konzentration.

Abbildung 4.11: Raue Oberflache von Hybridpartikeln, synthetisiert mit hoher Wasser-
Konzentration (links) und feinkdrniges Silica umgeben von gro3eren Primarpartikeln, synthetisiert
mit hoher Ammoniak-Konzentration (rechts).

Jeder der drei betrachteten Parameter hat einen Einfluss auf Partikelgrof3e und Morphologie.
Dabei steigt in abgesteckten Grenzen der Silicapartikeldurchmesser mit zunehmender
Konzentrationen aller drei betrachteten Parameter. Um den Partikeldurchmesser des
Templats im Silicapartikel abzubilden, ist eine Mindestkonzentration von 4 mol L Wasser
ndtig, um die Hydrolyse von TEOS zu ermdglichen und in der Folge ausreichend Silica in den
Templatporen abzuscheiden. Morphologisch andern sich die Hybridpartikel von Oberflachen
aus partikularen Silica-Spezies mit niedrigeren Wasser-Konzentrationen zu glatteren Ober-
flachen mit rauen Strukturen, jedoch ohne voneinander abzugrenzende Primarpartikel
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(Abbildung 4.11). Im zugehdrigen Silicapartikel bleiben die Morphologien aus zusammen-
gewachsenen Primarpartikeln bei niedrigen Konzentrationen erhalten. Bei hohen Wasser-
Konzentrationen wird das Templat eher nachgebildet und die Oberflachenstruktur kantiger.

Im Reaktionssystem sollten zumindest katalytische Mengen Ammoniak vorhanden sein, um
die Kinetik von Hydrolyse und Kondensation zu begtnstigen. Jedoch darf die Ammoniak-
Konzentration nicht zu hoch gewahlt werden damit keine hohlen und deformierten Partikel
entstehen. Auch mit der Ammoniak-Konzentration kann die Morphologie der Silicapartikel
beeinflusst werden. Mit geringen Konzentrationen entstehen Silicapartikel, aufgebaut aus sich
zusammenlagernden feinen Silica-Spezies. Zunehmende Ammoniak-Konzentrationen

generieren grofRere Primarpartikel, die sich in die Poren einlagern.

Auch unter Verwendung von geringen TEOS-Konzentrationen verteilen sich die Primarpartikel
einheitlich Uber die Polymerbeads, sodass Silicapartikel einheitlicher Durchmesser und unter
Erhaltung der Porositat resultieren. Damit ist die Synthese von Silicapartikeln geringen Durch-

messers Uber Einsatz niedriger TEOS-Konzentrationen mdglich.

TEOS-Dosierung

Bei der Synthese von Silicapartikeln tGber den Stéber-Prozess hat die Anzahl der zu Beginn
der Reaktion gebildeten Keime einen Einfluss auf den resultierenden Partikeldurchmesser. Zur
Synthese Mikrometer-gro3er Silicapartikel werden haufig Dosierraten verwendet, um die
TEOS-Konzentration niedrig zu halten und wenige Keime auf einen groRen Partikeldurch-
messer anwachsen zu lassen.[*3%131 |m folgenden Abschnitt wird der Einfluss einer Dosierrate

auf sich bildende Primarpartikel und ihre Anlagerung an die Templatpartikel untersucht.

Eine mit Isopropanol verdinnte TEOS-LAsung wurde durch einmalige Zugabe (H14a), mit
einer Dosierrate von 5.4 mmol h* (H14b) sowie mit 1.8 mmol h* (H14c) zu vorgelegten amino-
funktionalisierten Polymerbeads gegeben (Schema 2.1). Die Hybridpartikel wurden bei 600 °C
kalziniert, um entsprechende Silicapartikel zu erhalten (LM: Isopropanol, 6 M H>O, 0.04 M NHs,
11.3 mmol g TEOS). Verwendete Polymerbeads (vgl. PB7d, PS/AC 1:117 (w/v); AC/P 1:1.43

(VIV)).

Als batch-Experiment ohne Verwendung einer Dosierrate weisen Hybridpartikel H14a eine
ebenere Oberflache mit einzelnen angewachsenen Silicapartikeln auf (Abbildung 4.12). Mit
langsamerer Zugabe ist die Oberflache ausschliel3lich aus einzeln angewachsenen Silica-
partikeln aufgebaut. Zusatzlich entstehen gréRere Flachen aus zusammengewachsenen
Silicapartikeln, die sich durch Zwischenraume voneinander abgrenzen. Diese Flachen werden
groRer, je geringer die Zugaberate gewahlt wird. Die aus den Hybridpartikeln resultierenden

Silicapartikel M14a, M14b und M14c sind identisch aufgebaut. Die Unterschiede zwischen den
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Dosierraten werden jedoch als so gering eingeordnet, dass bei weiteren Versuchen auf die

einmalige Zugabe von TEOS zuriickgegriffen wird.

Abbildung 4.12: REM-Aufnahmen (50k) der Hybridpartikel H14a-c und Silicapartikel M14a-c.

4.3 Einfluss des Prakursors

Die Kettenlange der Alkylreste am eingesetzten Alkoxysilan hat im Stober-Prozess einen
entscheidenden Einfluss auf den resultierenden Partikeldurchmesser. Eine héhere Anzahl an
Kohlenstoffatomen hat dabei einen gréReren Partikeldurchmesser zur Folge.?”! Im folgenden
Abschnitt soll die Rolle des Prakursors im Sol-Gel-Prozess um die pordsen Templatpartikel

untersucht werden.

Entscheidend fur den Syntheseschritt des Sol-Gel-Prozesses ist die ausschliel3liche Ablage-
rung des gebildeten Silicas in den Poren der Templatpartikel ohne Bildung von unabhéngigen
Silicapartikeln. Dazu wurde das zur Verfligung stehende Porenvolumen der Partikel mit einem
Durchmesser von =10 uym (vgl. PB7b) tber Titration ermittelt und vorlegte aminofunktionali-
sierte Polymerbeads bis zur vollstdndigen Fullung der Poren mit TEOS titriert. Das ermittelte
Porenvolumen der aminofunktionalisierten Polymerbeads liegt bei 2.4 mL g* (10.8 mmol g?)
und entspricht damit circa dem von Xia et al. verwendeten TEOS-Volumen von 2.5 mL g*
(11.3 mmol g1).[22.76]

Die Auswirkung der Lange der Alkylkette am Q-Gruppen-Silan auf die Einlagerung von Silica
in die Poren des Templats wurde unter drei verschiedenen Reaktionsbedingungen betrachtet.
Dabei fanden die Alkoxysilane Tetramethylorthosilicat (TMOS), Tetraethylorthosilicat (TEOS),
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Tetrapropylorthosilicat (TPOS) und Tetrabutylorthosilicat (TBOS) Verwendung. Aminofunktio-
nalisierte Polymerbeads wurden zunéchst in einem Losungsmittel vorgelegt (Schema 4.2).
Untersucht wurde sowohl Isopropanol mit einer Wasser-Konzentration von 6 mol L™ (Ansatz-
schema 1, 0.04 M NHs, H15a-d) sowie das Lésungsmittel Wasser (Ansatzschema 2, 0.04 M
NHs, H16a-d). Nach Ansatzschema 2 wurde Ammoniak erst 24 h nach der Zugabe des Alkoxy-
silans eingesetzt. Zusatzlich wurde in einer Versuchsreihe unter zuerst genannten Reaktions-
bedingungen die Ammoniak-Konzentration von 0.04 mol L* auf 0.76 mol L erhéht (H17a-d).
Der Prakursor wurde dabei in allen Versuchsreihen mit dem Titrationsvolumen von 2.4 mL g
eingesetzt. Die Hybridpartikel wurden bei 600 °C kalziniert, um resultierende Silicapartikel zu
generieren. Verwendete Polymerbeads (vgl. PB7b, PS/AC 1:50 (w/v); AC/P 1:1.5 (v/v)).

Ansatzschema 1 Ansatzschema 2

Alkoxysilan Alkoxysilan

—_—

+ N-PB
H15a-d H18a-d H16a-d
H17a-d H20a-d H19a-d

Schema 4.2: Reaktionsbedingungen nach Ansatzschema 1 und 2.

Mit den drei Reaktionsbedingungen werden die Wechselwirkungen des Prakursors mit dem
Ldsungsmittel und den Polymerbeads sowie die Katalysatorkonzentration untersucht. Nach
Ansatzschema 1 in Isopropanol ist Wasser in geringer Konzentration vorhanden, um die
Hydrolyse des Silans zu begunstigen. Silan und Ammoniak werden unmittelbar nacheinander
zugegeben. Nach Ansatzschema 2 in Wasser wird zunachst nur Silan zu den aminofunktiona-
lisierten Polymerbeads gegeben. Nach 24 h, in denen das unpolare Silan in die Poren der
Polymerbeads diffundieren konnte, wird der Sol-Gel-Prozess durch die Zugabe von Ammoniak
katalysiert. Hydrolyse und Kondensation kdnnen damit erst beginnen nachdem sich der

Prakursor bereits in den Poren des Templats befindet.

Zum Vergleich der Partikeldurchmesser wird der prozentuale Anteil des Silicapartikels am

Polymerpartikel betrachtet (Tabelle 4.1). Damit ist eine Beurteilung mdglich, in welchem
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4.3 Einfluss des Prakursors

Ausmald das Polymerbead vom Silicapartikel abgebildet wird. Gleichzeitig lassen sich leicht
schwankende Polymerbeaddurchmesser eliminieren. Die Einflisse der Prakursoren auf die
Durchmesser von Hybrid- und Silicapartikeln unter den drei untersuchten Reaktions-
bedingungen zeigt Abbildung 4.13. Abbildung 4.14 bildet die morphologischen Einfliisse ab.

TMOS TEOS TPOS TBOS
disR @ g ey

20 pm

Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen (2k) der Hybrid- und Silicapartikel H15a-d, H16a-d, H17a-d,
M15a-d, M16a-d und H17a-d. Reaktionsbedingungen nach Ansatzschema 1 (oben), nach Ansatz-
schema 2 (mittig) und nach Ansatzschema 1 mit erhéhter Ammoniak-Konzentration (unten).

Das Polymertemplat wird von den Silicapartikeln M15a und M15b, synthetisiert nach Ansatz-
schema 1 mit TMOS bzw. TEOS, fast vollstandig im Durchmesser nachgebildet (92% bzw.
949%, Tabelle 4.1, Abbildung 4.13). Mit weiter steigender Alkylkettenlange des Prakursors sinkt
der Prozentsatz zu dem der Polymerbeaddurchmesser erhalten bleibt. Der Durchmesser von
mit TBOS hergestellten Silicapartikeln M15d betréagt lediglich 48% des Templatdurchmessers.
Die Oberflachenbeschaffenheit &ndert sich ebenfalls mit steigender Kettenlénge des Alkylrests
(Abbildung 4.14). Hybridpartikel H15a und Silicapartikel M15a aus TMOS weisen eine nano-
partikulare Oberflachenmorphologie auf. Zusétzlich sind kleine Silica Primarpartikel
unabhangig der Templatpartikel vorhanden. Hybridpartikel H15b aus TEOS weisen eine aus
deutlich kleineren Silicapartikeln aufgebaute Oberflache auf. Hybridpartikel H15¢c und H15d
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aus TPOS und TBOS fihren zu ebenen Oberflachenmorphologien mit wenigen, feinen
angelagerten Silicapartikeln.

TMOS TEOS TPOS TBOS

500 nm

Abbildung 4.14: REM-Aufnahmen (50k) der Hybrid- und Silicapartikel H15a-d, H16a-d, H17a-d,
M15a-d, M16a-d und H17a-d. Reaktionsbedingungen nach Ansatzschema 1 (oben), nach Ansatz-
schema 2 (mittig) und nach Ansatzschema 1 mit erhéhter Ammoniak-Konzentration (unten).

Die Reaktionsgeschwindigkeiten von Hydrolyse und Kondensation sinken mit steigender Alkyl-
kettenlange des Alkoxysilans.?” Dabei ist die Geschwindigkeitskonstante von TMOS bereits
viermal gr6Rer als jene von TEOS.%? Der Grund ist sowohl in sterischen wie auch induktiven
Effekten zu suchen. Mit fur Silicapartikel M15a verwendetem TMOS als Prékursor werden
rasch einige Nanometer-groRe Silicapartikel gebildet und anschlieBend vom Templat
angezogen (Abbildung 4.14). Verglichen damit sind bei Partikeln M15b aus TEOS entstandene
Primérpartikel durch die geringere Reaktionsgeschwindigkeit deutlich kleiner. Die Hydrolyse
als geschwindigkeitsbestimmender Schritt?? ist fiir die Prakursoren TPOS und TBOS (Silica-
partikel M15¢c und M15d) bereits so langsam, dass die Prékursoren zunéchst in die Poren des
unpolaren Templats diffundieren. Sie hydrolysieren und kondensieren in den Poren, daher
entsteht eine ebene Oberflache.
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Tabelle 4.1: Ubersicht der Silicapartikeldurchmesser M15a-d, M16a-d und M17a-d, gezeigt in
Abbildung 4.13 sowie prozentualer Anteil des Silicapartikeldurchmessers am Polymerbeaddurch-
messer. Prozentuale Anteile wurden tiber mehrere Experimente gemittelt.

TMOS TEOS TPOS TBOS
n=15.8 mmol g* n=10.8 mmol g* n=8.2 mmol g n=6.8 mmol g
a b c d
d(M) [um] [ d(M)y/d(PB) | d(M) [um] | d(My/d(PB) | d(M) [um] [ d(M)/d(PB) | d(M) [um] | d(M)/d(PB)
M15 9.2 92% 9.6 94% 6.3 61% 5.0 48%
M16 9.0 90% 9.9 93% =0.4 3%
M17 =0.5 93% 10.2 96% 10.1 95% 9.7 93%

In der zweiten Versuchsreihe mit Wasser als Losungsmittel (Schema 4.2) bilden Silicapartikel
M16a und M16b den Durchmesser des Polymerbeads ebenfalls zu 90% (TMOS) bzw. 93%
(TEOS) nach (Abbildung 4.13, Tabelle 4.1). Aufgrund fehlender Ldslichkeit der Prakursoren
ist mit TPOS und TBOS keine Synthese von Silicapartikeln méglich. Silicapartikel M16¢ und
M16d weisen daher polymere Strukturen aus kleinen zusammengewachsenen Partikeln auf
(Abbildung 4.14). Die Prakursoren bilden eine sichtbare Emulsion und diffundieren kaum in
die Poren des Templats. Auch TMOS und TEOS bilden zun&chst Emulsionen in Wasser,
aufgrund einer (partiellen) Hydrolyse der Alkoxygruppen diffundieren die Prakursoren dennoch
in die Poren des Templats. Silicapartikel M16a und M16b entstehen mit vergleichbarem Durch-
messer zu nach Ansatzschema 1 synthetisierten Partikeln aus TMOS und TEOS (290%). Sie
haben jedoch eine ebenere Oberflache, da die Prakursoren durch die kaum gegebene Lo6s-
lichkeit zunachst in die Poren diffundieren und erst dort nach der Zugabe von Ammoniak eine
Reaktion stattfindet. Zudem férdert Wasser die Hydrolyse der Prakursoren, unterdrtickt jedoch
die Kondensationsreaktion. Die Keimbildung von Silicapartikeln unabhangig der Template
kann durch Verwendung von Wasser als Losungsmittel erfolgreich unterdriickt werden. Es
sind keine Partikel au3erhalb der Poren und zusétzlich zu den gewiinschten pordsen Partikeln
im Mikrometerbereich vorhanden. Aufgrund der geringen Loéslichkeit werden keine unpordsen

Silicapartikel wie in einem Stdber-Prozess gebildet.

Das Absinken des Partikeldurchmessers mit steigender Alkylkette am Prakursor-Molekll der
Versuchsreihe nach Ansatzschema 1 kdnnte auf die geringere Reaktionsgeschwindigkeit der
langerkettigen Silane zurtickgefuhrt werden. Zur weiteren Untersuchung wurde die Versuchs-
reihe mit hdherer Ammoniak-Konzentration wiederholt.

Die Durmesser der Silicapartikel M17a-d bilden mit allen Prékursoren die Durchmesser ihres
Templats zu mindestens 90% nach (TMOS: 93%, TEOS: 96%, TPOS: 95%, TBOS: 93%;
Tabelle 4.1). Die Oberflachen aller Hybridpartikel H17a-d und auch der entsprechenden Silica-
partikel M17a-d bestehen aus Nanometer-grof3en, zusammengewachsenen Silicapartikeln

(Abbildung 4.14). Zusatzlich sind Partikel unabhangig der Polymerpartikel entstanden
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(Abbildung 4.13). Durch Kalzinieren der Hybridpartikel entstehen hohle, jedoch stabile Silica-
partikel, erkennbar nur an gezielt erzeugten Bruchsticken (Abbildung 4.15). Die hohe
Ammoniak-Konzentration steigert die Reaktionsgeschwindigkeit stark. Damit erreichen
Primarpartikel schnell einen Partikeldurchmesser, der zu grof3 ist um sich in den Poren des
Templats abzulagern.

IPTC-TUE 1.0kV 2.1m

Abbildung 4.15: REM-Aufnahme (10K) eines hohlen Silicapartikels M17a.

Zwar konnte die Reaktionsgeschwindigkeit durch die erhéhte Ammoniak-Konzentration
gesteigert werden, allerdings ist ein Vergleich Uber die Partikeldurchmesser durch die aul3ere
Anlagerung der Priméarpartikel ohne Aufflllung des Partikelinneren nicht mdglich. Auch die
Verwendung desselben Titrationsvolumens fur alle Prakursoren kann ein Grund fir den
sinkenden Partikeldurchmesser von Silicapartikeln M15a-d mit steigender Alkylkettenlange
am Prakursor sein. Aufgrund der steigenden molaren Masse mit langerer Alkylkette und der
damit sinkenden Stoffmenge, wurde TBOS lediglich mit einer Stoffmenge von 6.8 mmol g*
eingesetzt, TPOS hingegen mit 8.2 mmol g* sowie TEOS mit 10.8 mmol g* und TMOS mit
15.8 mmol g™.

Die Prakursoren TMOS (H18a), TPOS (H18c) und TBOS (H18d) wurden in einer weiteren
Versuchsreine mit einer einheitlichen Stoffmenge von 10.8 mmol g! unter Reaktions-
bedingungen von Ansatzschema 1 im Sol-Gel-Prozess eingesetzt und anschlie3end kalziniert
(Tabelle 4.2).

Trotz Verwendung einer niedrigeren Stoffmenge TMOS fur die Synthese von Hybridpartikeln
H18a entstehen Primarpartikel unabhéngig vom Templat. Der Durchmesser des Polymer-
partikels wird trotz geringerer Stoffmenge im Silicapartikel zu 93% nachgebildet (Tabelle 4.2,
M15a: 92%). Mit steigender Stoffmenge von TPOS und TBOS steigt sowohl fiir Silicapartikel
M18c als auch fur Partikel M18d der Durchmesser (8.2 um bzw. 6.8 um). Jedoch wird der
Durchmesser des Polymerbeads dennoch lediglich zu 79% bzw. 65% nachgebildet (M15c:
61%, M15d: 48%).
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Tabelle 4.2: Ubersicht der Silicadurchmesser M18a, c-d sowie prozentualer Anteil des Silica-
partikeldurchmessers am Polymerbeaddurchmesser.

TMOS TPOS TBOS
n=10.8 mmol g* n=10.8 mmol g* n=10.8 mmol g*
a c d
d(M) [um] | d(M)y/d(PB) | d(M) [um] | d(M)/d(PB) | d(M) [um] | d(M)/d(PB)
M18 9.7 93% 8.2 79% 6.8 65%

Die Reaktionsgeschwindigkeiten von Hydrolyse und Kondensation der Q-Silane unter-
schiedlicher Alkylkettenl&angen beeinflussen resultierende Partikeldurchmesser und Morpho-
logien der Silicapartikel. Nach Reaktionsbedingungen von Ansatzschema 1, in Isopropanol als
Losungsmittel, reagiert TMOS mit der gré3ten Geschwindigkeitskonstante so schnell, dass
zunachst Nanometer-grofl3e Primérpartikel entstehen, die durch Anlagerung an die Templat-
partikel eine nanopartikulare Struktur der Silicapartikeloberflache generieren. Zusatzlich
entstehen unerwiinschte Primarpartikel unabhangig der Templatpartikel. Partikel, synthetisiert
mit TEOS, sind aus kleineren Primarpartikeln aufgebaut, bilden das Polymerbead zu tiber 94%
nach und weisen keine zusatzlichen Primarpartikel auf. Durch die geringere Reaktions-
geschwindigkeit von TPOS und TBOS bleibt ein Teil der Prékursoren geltst und die Silica-
partikel bilden, auch eingesetzt mit einer héheren Stoffmenge, den Durchmesser des Polymer-
beads nicht vollstandig nach. Die geringe Hydrolysegeschwindigkeit begilnstigt die Diffusion
der unpolaren Prakursoren in die Templatporen und eine nachgelagerte Hydrolyse und
Kondensation erst in den Poren. Die ebene Oberflachenbeschaffenheit bestatigt dieses
Ergebnis. In Wasser als Ldsungsmittel kann die Bildung von zusatzlichen Priméarpartikeln
unabhangig der Template unterdriickt werden. Durch die fehlende Ld&slichkeit diffundieren
TMOS und TEOS in die Templatporen und hydrolysieren und kondensieren im Templat-
partikel. Die Morphologie der Hybridpartikel andert sich hin zu ebeneren Oberflachen. Durch
die Wahl des Losungsmittels kann der Ablauf der Reaktion beeinflusst und damit die Morpho-
logie der Silicapartikel verandert werden.

Chromatographische Eigenschaften

Im vorherigen Abschnitt wurden morphologische Unterschiede des Materials je nach
verwendetem Ansatzschema beschrieben. Die Auswirkungen des Ldsungsmittels und der
Reihenfolge der Zugabe von TEOS und Ammoniak bei der Partikelsynthese auf die chroma-
tographischen Eigenschaften der Partikel werden folgend analysiert (M15b: Ansatzschema 1
(Schema 4.2), LM: Isopropanol, 6 M H,O, 0.04 M NHs, 10.8 mmol g* TEOS; M16b: Ansatz-
schema 2 (Schema 4.2), LM: H,0, 0.04 M NHs, 10.8 mmol g* TEOS).
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Silicapartikel M16b wurden mit C1s-TMOS in Toluol und Triethylamin als Base in einem Sol-
Gel-Prozess Cig-funktionalisiert und resultierende Partikel C18-M16b in eine Trennsaule
gepackt. Der Prototyp wurde auf seine chromatographischen Eigenschaften als Umkehrphase
getestet sowie seine Poreneigenschaften mittels I-SEC untersucht. Synthetisch entsprechen
Silicapartikel M15b Partikeln M10s, daher werden die in Kapitel 2.7 bereits préasentierten

Daten der Cis-funktionalisierten Silicapartikel C18-M10s erneut aufgefiihrt.

REM-Aufnahmen mit einer 200 000-fachen VergroRRerung verdeutlichen den Aufbau von
Hybridpartikeln H15b, synthetisiert mit TEOS in Isopropanol, aus kleinen Silicapartikeln
(Abbildung 4.16). Durch die Léslichkeit von TEOS in Isopropanol und bereits zu Beginn in der
Reaktionsldsung vorhandenem Ammoniak, entstehen Silica-Nanopartikel, die sich an das
Polymertemplat anlagern. Beim Eliminieren des Templats zu Silicapartikeln M15b lagern sich
die Primérpartikel nochmals dichter zueinander an. In Wasser als Losungsmittel, nach Ansatz-
schema 2 zur Synthese von Hybridpartikeln H16b, ist TEOS hingegen nicht I6slich und
diffundiert als unpolares Molekil in die Poren der Uberwiegend unpolaren Polymerbeads.
Zusétzlich wird Ammoniak erst nach 24 h zugegeben, sodass eine nachgelagerte Hydrolyse
und Kondensation erst in den Polymerporen stattfindet. Hybridpartikel H16b weisen eine
ebene Oberflachenbeschaffenheit auf (Abbildung 4.16). Silicapartikel M16b zeigen eine netz-
artige Struktur. Der morphologische Unterschied der Hybrid- und Silicapartikel aus beiden

Syntheserouten ist nicht in jedem Fall derart ausgepragt.

Abbildung 4.16: REM-Aufnahmen (200k) der Hybrid- und Silicapartikel H15b, H16b, M15b und
M16b mit exemplarischer Angabe von Porendurchmessern.
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Die Uber |-SEC ermittelte totale Porositédt von Partikel C18-M10s und C18-M16b ist &hnlich
(C18-M10s: 0.73, C18-M16b: 0.76, Tabelle 4.3). Auch weisen beide Partikel eine identische
Oberflache von 229 m? gt auf.

Tabelle 4.3: Poreneigenschaften der Partikel C18-M10s und C18-M16b ermittelt tiber I-SEC.

C18-M10s C18-M16b
Partikeldurchmesser | 8.9 um 10.4 pm
Porendurchmesser | 137 A 165 A
Totale Porositéat 0.73 0.76
Porenvolumen 0.79mLg? 0.95mLg?
Aisec 229 m? g? 229 m2 gt

Die Poreneigenschaften der Materialien unterscheiden sich jedoch (Tabelle 4.3). Das
Porenvolumen von Material C18-M16b ist mit 0.95 mL g* gréRer als das Porenvolumen von
C18-M10s (0.79 mL g). Und auch der Porendurchmesser {ibersteigt mit 165 A den Wert von
C18-M10s mit 137 A deutlich. Durch Anlagerung von kleinen Silica-Spezies entstehen
wahrend des Sol-Gel-Prozesses in Isopropanol kleine Poren zwischen sich zusam-
menlagernden Partikeln. Diese kleinen Poren in Material C18-M10s entstehen zusatzlich zu
den Poren, die durch Pyrolyse des Templats hervorgerufen werden. Im Fall von C18-M16b
mit Wasser als Losungsmittel im Sol-Gel-Prozess bilden sich daher im Mittel gro3ere Poren.
Qualitativ wird dieses Ergebnis von REM-Aufnahmen bestétigt. In Abbildung 4.16 sind exemp-

larisch ausgemessene Poren angegeben.

(— -

| C18-M16b Saule: 250 mm % 4.6 mm

i Fluss: 1 mL min-!

; Gegendruck: 40 bar

i , Mobile Phase: MeOH / H,0O
i I 85:15(v/v)

Detektion: UV 254 nm

= —8C'¢
- - 19'¢

-G8V

Analyt Retentionszeit Theoretische Boden
Uracil 3.28 min 24 608 m*
Phenol 3.61 min 30 340 m?
N,N-Diethyl-m-toluamid 4.26 min 22 705 m*
Toluol 4.85 min 26 845 m*?

Abbildung 4.17: Chromatogramm der Partikel C18-M16b.
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Bei Verwendung von Partikeln C18-M16b als Umkehrphase werden die Analyten Uracil,
Phenol, N,N-Diethyl-m-toluamid und Toluol erfolgreich aufgetrennt (Abbildung 4.17). Das
Material C18-M10s wies ebenfalls hervorragende Trenneigenschaften auf, zeigte allerdings
ein anderes Peakpattern (Abbildung 2.26) Trotz gleicher Oberflachenparameter besitzt das
Material C18-M10s ein grol3eres Retentionsvermdgen als Material C18-M16b. Das geringere
Porenvolumen der Trennsaule C18-M10s wird durch die raschere Elution von Uracil bestatigt
(Retentionszeit (tr): C18-M10s: 3.02 min, C18-M16b: 3.28 min). Diethyltoluamid wird
wiederum starker retardiert, sodass C18-M16b acidere Eigenschaften besitzt (tr: C18-M10s:
4.17 min, C18-M16b: 4.26 min). Die Hydrophobie der beiden Trennphasen kann durch eine
sehr &hnliche Retentionszeit von Toluol (C18-M10s: 4.82 min, C18-M16b: 4.85 min) als gleich
angesehen werden und wird von fast identischen Kohlenstoffgehalten bestétigt (C18-M10s:
12.9%, C18-M16b: 12.7%; Tabelle 4.4).

Tabelle 4.4: Stickstoff-, Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt der Partikel C18-M16b.

‘N[%] ‘C[%] ‘H[%]
C18-M10s 0.2 12.9 2.6
C18-M16b 0.0 12.7 2.6

Kombination verschiedener Prakursoren

Der Einfluss einer Mischung aus zwei Préakursoren auf die SilicapartikelgroRe sowie die
Morphologie wird im Folgenden durch Kombination von TEOS mit TMOS bzw. TPOS

untersucht.

Aminofunktionalisierte Polymerbeads wurden in einem Sol-Gel-Prozess mit TEOS und einem
weiteren Prakursor eingesetzt (Schema 2.1). TEOS wurde mit dem Titrationsvolumen von
2.4 mL g?! eingesetzt, zusatzlich wurden 1.5 mL g TMOS bzw. TPOS zugegeben (Ansatz-
schema 1 (Schema 4.2), LM: Isopropanol, 6 M H.O, 0.04 M NHs, 10.8 mmol g* TEOS, H19a:
9.8 mmol g* TMOS, H19b: 5.1 mmol g* TPOS). Verwendete Polymerbeads wiesen einen
Durchmesser von 6.0 um auf (vgl. PB11s; PS/AC 1:50 (w/v); AC/P 1:1.5 (v/v)). Die Hybrid-
partikel wurden bei 600 °C kalziniert, um Silicapartikel M19a und M19b zu erhalten.

Der Durchmesser der Hybridpartikel H19a steigt aufgrund des zusétzlich zu TEOS zugege-
benen TMOS-Volumen von 6.0 pm auf 6.3 pm an (Abbildung 4.18). Silicapartikel M19a weisen
einen Durchmesser von 5.9 um und eine nanopartikulare Morphologie auf. Partikel,
synthetisiert aus einer Kombination von TEOS und TPOS haben als Hybridpartikel H19b
zunéchst einen Durchmesser von 6.4 pm sowie als Silicapartikel M19b einen Durchmesser

von 5.5 um. Die Kombination der Prakursoren TPOS und TEOS macht Partikel mit einer
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ebeneren Oberflache zugéanglich, durch den Zusatz von TEOS jedoch mit einer besseren
Steuerung des Partikel-Durchmessers. Einsatz von zuséatzlichem TMOS gewahrt einen
Zugang zu Mikrometer-Partikeln, die aus gré3eren Silica Primarpartikeln aufgebaut sind und
damit eine nanopartikulare Morphologie aufweisen. Das Modellieren der Morphologie gelingt
somit durch Mischung von zwei Prakursoren mit unterschiedlichen Eigenschaften.

Abbildung 4.18: REM-Aufnahmen (5k und 50k) der Hybrid- und Silicapartikel H19a-b und M19a-b.
4.4 Einfluss des Losungsmittels

Haufig als Lésungsmittel fir den Sol-Gel-Prozess verwendete Alkohole werden auf ihren
Einfluss bei der Ablagerung von Silica in den Poren der Polymerbeads untersucht.
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Der Sol-Gel-Prozess wurde in den Losungsmitteln Methanol (H20a), Ethanol (H20b) und Iso-
propanol (H20c) untersucht (Schema 2.1). Dazu wurden aminofunktionalisierte Polymerbeads
in einem Sol-Gel-Prozess eingesetzt (Ansatzschema 1 (Schema 4.2), LM: Alkohol, 6 M H0,
0.03 M NHs, 9.9 mmol g? TEOS). Die Hybridpartikel wurden im Anschluss bei 600 °C
kalziniert, um entsprechende Silicapartikel zu erhalten. Als Templat wurden Polymerbeads mit
einem Durchmesser von 13.7 um verwendet (vgl. PB7d, PS/AC 1:117 (w/v); AC/P 1:1.43
(v/v)). Langkettige Alkohole ab 1-Butanol weisen keine Mischbarkeit mit Wasser auf. Da mehr-
phasige Systeme schwer zu kontrollieren sind, wurde auf eine systematische Untersuchung

langerkettiger Alkohole verzichtet.

Die Hybridpartikel H20a, H20b und H20c weisen unabh&ngig vom verwendeten Alkohol einen
Durchmesser von 13.7 um auf. Sie sind aus feinen Primarpartikeln aufgebaut und unter-
scheiden sich untereinander nicht. Silicapartikel M20a und M20b, synthetisiert in Methanol und
Ethanol besitzen Durchmesser von 10 pm (Abbildung 4.19). Aus der Synthese unter
Verwendung von Isopropanol resultierende Silicapartikel M20c weisen einen Durchmesser
von 8.5 um auf. Morphologisch unterscheiden sich auch die Silicapartikel M20a, M20b und
M20c nicht.

0.0um JIPTC-TUE 0.5kV-D

Abbildung 4.19: REM-Aufnahmen (5k) der Hybrid- und Silicapartikel H20a-c und M20a-c.
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Je langer der Alkylrest des Alkohols ist, desto weniger Silica lagert sich in den Poren der Poly-
merbeads ab. Verwendung von Methanol und Ethanol liefern die gleiche Silicapartikelgrofie.
Zahlreiche Arbeiten beschaftigten sich mit Einflissen des verwendeten Alkohols im Stober-
Prozess. Diskutiert als beeinflussende Parameter werden Geschwindigkeitskonstanten, Sterik
sowie Viskositatsdnderungen. Eine weitere Begrundung fir den geringeren Partikel-
durchmesser von Silicapartikeln M20c kénnte die Umesterung von TEOS mit Alkoxyresten

des Losungsmittels darstellen.[133-136]

4.5 Funktionalisierung durch Organosilane als Silica-Quelle

Die Funktionalisierungsmdglichkeiten von Silica sind dank einer einfachen Anbindung von
T-Gruppen Silanen mittels Sol-Gel-Prozess vielféltig. Angebundene organische Funktionen
sorgen flr eine spezifische chemische Reaktivitat, dementsprechend sind die Anwendungs-
gebiete breit gestreut. Beispielsweise werden Alkylreste zur Hydrophobierung von Materialien,
Thiolgruppen tragende Reste flr Festphasen-Extraktionen von Schwermetallen in verdinnter
Losung und Vinylreste als Kopplungsreagenzien verwendet.*3"-1%9 Nachteilig an der Post-
modifikation von Silicapartikeln ist jedoch die geringe Oberflachenbelegbarkeit. Zhuravlev
zeigte, dass nur circa die Halfte der durchschnittlich 4.9 Silanol-Gruppen pro nm? modifiziert
werden kénnen.*% Einige Arbeiten beschaftigen sich mit der Cokondensation von TEOS und
einem Organosilan in einer Eintopfreaktion oder mit einer in-situ-Funktionalisierung von
Stober-Partikeln.41-1471 Je groRer der TEOS-Anteil am Copolymer ist, desto geringer ist die
Ligandendichte am Partikel. Eine Direktsynthese zu sphérischen Partikeln insbesondere zu
porésen Silicapartikeln ist jedoch mit der Mehrzahl der Organosilane nicht mdglich.

Dieser Abschnitt beschéftigt sich mit der Synthese von Hybridpartikeln unter Nutzung von T-
Silanen als Silica-Quelle. Die Polymerbeads sind hierbei formgebend und bieten als Skelett
zusatzliche Stabilitat. Unter Verwendung eines T-Silans als Prékursor tragt jedes Silicium die
bendtigte funktionelle Gruppe und erhéht die Ligandendichte immens. Die hochfunktiona-
lisierten Hybridpartikel kdnnen damit in etablierten Einsatzgebieten mit einer Steigerung der
Effizienz verwendet werden. Der organische Rest der T-Silane beeinflusst das Diffusions-
verhalten und die Reaktivitat und wirkt sich somit auf die Morphologie der Partikel aus. Eine
weitere Verwendungsmaglichkeit stellt der Einsatz der kalzinierten Silicapartikel als Trenn-
phasen fur die HPLC dar.

T-Gruppen Silane (Tabelle 4.5) wurden als Préakursoren in einem Sol-Gel-Prozess mit amino-
funktionalisierten Polymerbeads eingesetzt (Schema 2.1). Die T-Silane wurden dabei mit dem
Titrationsvolumen der Polymerbeads von 2.4 mL g* sowohl nach Ansatzschema 1 (Schema
4.2, LM: Isopropanol, 6 M H>O, 0.04 M NHs) wie auch nach Ansatzschema 2 (Schema 4.2,
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LM: H,O, 0.04 M NHs) verwendet. Zusatzlich wurde Ansatzschema 1 mit erhéhter Ammoniak-
Konzentration (0.76 M NHs) untersucht. Die Hybridpartikel wurden bei 600 °C kalziniert, um
zugehdrige Silicapartikel zu erhalten. Verwendete Polymerbeads wiesen Durchmesser von
=10 um auf (vgl. PB7b, PS/AC 1:50 (w/v); AC/P 1:1.5 (v/v)). Analysiert werden REM-
Aufnahmen der Silicapartikel, um die Menge der Silica Abscheidung in den Templatporen

beurteilen zu kénnen.

Tabelle 4.5: Zugehdorige Stoffmengen der mit dem Titrationsvolumen eigesetzten T-Silane.

T-Silan n [mmol g?] | d [um]
M21la Trimethoxy(octadecyl)silan (C1s-TMOS) 5.7 =0.2
M21b Trimethoxy(n-octyl)silan (Cs-TMOS) 9.2 25
M21c 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat (AC-Pr-TMOS) | 10.1 5.2
M21d 3-Glycidoxypropyl(trimethoxy)silan (Gly-Pr-TMOS) 10.9 5.3
M21e Triethoxy(vinyl)silan (Vinyl-TEOS) 11.4 7.9
M21f (Trimethoxysilyl)methylmethacrylat (AC-Me-TMOS) | 11.7 5.6
M21g 3-Mercaptopropyl(trimethoxy)silan (SH-Pr-TMOS) 12.9 ~6.9
M21h 3-Amino-propyl(trimethoxy)silan (NH2-Pr-TMOS) 13.7 0.8
M21i Trimethoxy(vinyl)silan (Vinyl-TMOS) 15.7 8.3
M21] Trimethoxy(methyl)silan (Me-TMOS) 16.8 8.1

Nach Ansatzschema 2 wurden zunachst die Organosilane zu den in Wasser dispergierten
aminofunktionalisierten Polymerbeads gegeben und der Sol-Gel-Prozess erst nach 24 h durch
die Zugabe von Ammoniak katalysiert. Die anschliel3end kalzinieren Silicapartikel M21a-j sind
spharisch und mit Ausnahme von Partikeln M21g und M21i pords (Abbildungen 4.20, 4.21 und
4.22, Tabelle 4.5). Silicapartikel M21g aus SH-Pr-TMOS zeigen eine unebene Oberflache
(Abbildungen 4.21). Das pordse Muster der Polymerbeads ist erkennbar, jedoch von einer
UberméRigen Schicht Silica Uberlagert. Zusatzlich zu den Uber das Templat entstandenen
Silicapartikeln mit einem Durchmesser von =6.9 ym sind Partikel mit einem Durchmesser von
1.4 uym entstanden. Aus Vinyl-TMOS synthetisierte Partikel M21i zeigen eine unportse
Oberflache mit abgeflachten Stellen an denen zusammengewachsene Partikel auseinander-
gebrochen sind (Abbildungen 4.22).

Tabelle 4.5 gibt die dem eingesetzten Titrationsvolumen zugehérigen Stoffmengen der Silane
an. Der Durchmesser der nach dem Kalzinieren erhaltenen Silicapartikel wachst mit steigender
Stoffmenge. Eine Ausnahme stellen lediglich Partikel M21e und M21i, synthetisiert aus Vinyl-
TMOS und -TEOS, mit einem erhdhten Partikeldurchmesser dar. Sowie Silicapartikel M21h

aus NH,-Pr-TMOS mit einem Durchmesser von nur 0.8 um. Samtliche T-Silane mit Ausnahme
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von NH»>-Pr-TMOS sind nicht mischbar mit Wasser. Damit ist eine Diffusion in die im
Gegensatz zu Wasser deutlich unpolareren Polymerbeads begtinstigt. Erst nach 24 h wurde
Ammoniak zugegeben und der Sol-Gel-Prozess der T-Silane gestartet. Die eingesetzte
Stoffmenge bestimmt damit den resultierenden Durchmesser der Partikel.

53 )

Abbildung 4.20: REM-Aufnahmen (5k und 50k) der Silicapartikel M21a-d.
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Abbildung 4.21: REM-Aufnahmen (5k und 50K) der Silicapartikel M21e-g.

NH»-Pr-TMOS als einziges in Wasser losliches Silan weist damit keine bevorzugte Diffusion in
die Poren des Templats auf. Zusatzlich ist durch Protonierung von NH2-Pr-TMOS unter den
verwendeten Reaktionsbedingungen und damit einer positiven Ladung eine Absto3ung von
den durch die Pentamine ebenfalls positiv geladenen Polymerbeads wahrscheinlich. Des
weiteren berichten Etienne und Walcarius von einer autokatalysierten Hydrolyse von mit
3-Aminopropyltriethoxysilan funktionalisiertem Silica.[**8! Der Angriff der Aminogruppe auf das
Silicanetzwerk fuhrt zu einer Depolymerisierung. Die Kondensation von NH,-Pr-TMOS wird
demnach vermutlich von der im Molekul befindlichen Aminogruppe gehindert.

Hybridpartikel H21a-j wurden mittels *C-CP/MAS-, #°Si-CP/MAS- und DRIFT-Spektroskopie
vollstandig charakterisiert (s. Anhang, Abbildungen 7.1, 7.2, 7.3 und Tabelle 7.1).
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Abbildung 4.22: REM-Aufnahmen (5k und 50K) der Silicapartikel M23i-j.

Nach Ansatzschema 1 (Schema 4.2) unter unmittelbarer Zugabe von Organosilan und
Ammoniak zu in Isopropanol vorgelegten aminofunktionalisierten Polymerbeads, zeigen die T-
Silane kaum Reaktivitat. Exemplarisch sind REM-Aufnahmen von Silicapartikeln M22a (Me-
TMOS) und M22b (SH-Pr-TMOS) abgebildet (Abbildung 4.23). Mit Me-TMOS synthetisierte
Silicapartikel M22a besitzen einen Durchmesser von 1.0 um. Trotz Verwendung der gleichen
Stoffmenge wie fir die Synthese von Partikeln M21j nach Ansatzschema 1 (8.1 um), lagert
sich lediglich wenig Silica an die Templatpartikel an. Samtliche verwendete Organosilane sind,
anders als in Wasser, l6slich in Isopropanol. Aufgrund der Polaritat des Losungsmittels unter-
liegen die T-Silane im Gegensatz zu Wasser als Losungsmittel nicht dem Drang, sich in die
Poren einzulagern. TMOS als Q-Silan bildet unter diesen Reaktionsbedingungen die Templat-
partikel zu 92% nach (M15a, s. Kapitel 4.3). Im Fall der unreaktiveren T-Silane finden deutlich
weniger Kondensationsreaktionen statt, sichtbar an geringen Silicapartikeldurchmessern.
SH-Pr-TMOS besitzt unter diesen Bedingungen als einziges getestetes Silan eine
ausgepragte Reaktivitat. Es entstehen Silicapartikel M22b mit einer unpordsen, strukturierten
Oberflache und einem Durchmesser von 6.4 um (Abbildung 4.23).
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Abbildung 4.23: REM-Aufnahmen (5k und 50K) der Silicapartikel M22a-b.

Es wurde versucht die Reaktivitat der T-Silane durch Erh6hung der Ammoniak-Konzentration
unter ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen zu steigern (Steigerung von 0.04 M auf
0.76 M NHs). Die T-Silane zeigen eine grof3ere Reaktivitdt, jedoch finden Reaktionen
unabhangig der Templatpartikel statt. Exemplarisch werden Silicapartikel M23a und M23b mit
Vinyl-TMOS und Vinyl-TMOS als Prakursoren présentiert. Partikel M23a aus Vinyl-TMOS
bestehen aus zusammengelagerten Silica Primarpartikeln verschiedenen Durchmessers
(Abbildung 4.24). Verglichen damit ist Vinyl-TEOS aufgrund seiner Ethoxyfunktionen weniger
reaktiv und bildet kleinere Silicapartikel M23b (=3.2 um). Auch sind die Partikel aus einheit-

licheren und kleineren Primarpartikeln aufgebaut.

Die Verwendung von T-Gruppen Silanen als Silica-Quelle im Sol-Gel-Prozess mit aminofunk-
tionalisierten Polymerbeads ist maglich und stellt einen hervorragenden Ansatz dar pordse,
funktionalisierte Hybridpartikel mit groen Oberflachen und hohen Ligandendichten zu
synthetisieren. Bei der Funktionalisierung der Polymerpartikel eignet sich Wasser wegen der
unterschiedlichen Polaritéat zu Templat und Silan und dem damit auf das T-Silan ausgeubten
Druck in die Poren des Templatpartikels zu diffundieren als Losungsmittel hervorragend.
AuR3erdem wird die Bildung von Silicakeimen unabhéngig der Polymerpartikel grof3teils unter-
druckt. Durch das unterschiedliche Diffusionsverhalten und die unterschiedliche Reaktivitat
eignen sich die nach Kalzinieren erhaltenen Silicapartikel ebenfalls als HPLC-Trennphasen
mit neuartigen Morphologien.

Geeignete Reaktionsbedingungen kdnnen jedoch nicht verallgemeinert werden und bedurfen
abhéangig von der Reaktivitat des T-Silans einer genaueren Untersuchung. Takeda et al.
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beschreiben ebenfalls, dass bei der von ihnen untersuchten in-situ-Funktionalisierung von
Stober-Partikeln die Abstimmung der Reaktionsbedingungen auf das jeweilig verwendete T-

Silan nétig war.[44

Abbildung 4.24: REM-Aufnahmen (5k und 50K) der Silicapartikel M23a-b.

4.6 Systematische Untersuchung von Cis-Funktionalisierungsmethoden

Umkehrphasen stellen in der HPLC die haufigsten verwendeten Trennphasen dar.[t%10%.102]
Dabei ist fur das chromatographische Verhalten sowohl die Anzahl der C1s-Reste ein entschei-
dender Faktor, wie auch ihre Verteilung auf der Silica Oberflache.[01:104149.1501 |m yorherigen
Abschnitt konnte gezeigt werden, dass T-Gruppen Silane als Silica-Quelle im Sol-Gel-Prozess
zur Funktionalisierung von Templatpartikeln eingesetzt werden konnen. C1s-TMOS wies unter
den verwendeten Reaktionsbedingungen jedoch keine Reaktivitat auf. Daher soll die Funktio-
nalisierung des Polymerpartikelskeletts in diesem Kapitel mit Hilfe von TEOS als Comonomer
realisiert werden. Dabei soll der Einfluss unterschiedlicher Synthesemethoden auf die Anzahl
und Anordnung von Cig-Resten untersucht werden. Zusatzlich wird die verwendete Stoff-
menge des Cig-Silans variiert und die Cis-Funktion sowohl Uber ein T-Silan als auch tber ein
D-Silan eingefuhrt.

Aminofunktionalisierte Polymerbeads wurden vorgelegt und zwei Synthesemethoden zur
Anbindung von Cis-Funktionen untersucht (Schema 4.3, LM: Isopropanol, 6 M H,0, 0.04 M
NHs). Bei der Cokondensation (H25a-b, H27s, H28s) wurden TEOS (4.5 mmol g1), C1s-Silan
und Ammoniak gleichzeitig zugegeben. Bei der in-situ-Funktionalisierung wurden hingegen
zunachst TEOS und Ammoniak zu vorgelegten aminofunktionalisierten Polymerbeads
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gegeben und C1s-TMOS erst nach 24 h eingesetzt (H26a-b). Die verwendete Stoffmenge des
Cis-Silans wurde ebenfalls variiert. Durch geometrische Uberlegungen wurde die zur voll-
standigen Belegung der Oberflache bendétigte Stoffmenge des Cis-Silans errechnet
(1.4 mmol g%, H25b, H26b) oder ein Uberschuss eingesetzt (5.6 mmol g, H25a, H26a, H27s,
H28s). Zusatzlich wurde der Einfluss der Anzahl der Funktionalititen am Alkoxysilan
untersucht und neben C1s-TMOS auch Dimethoxy(methyl)(octadecyl)silan (CisMe-DMOS) als
difunktionales Cig-Silan mit Methylgruppe als zweitem Rest verwendet (H27s, H28s). CisMe-
DMOS wurde in einem weiteren Experiment mit erhéhter Wasser-Konzentration eingesetzt
(18 M H20). Verwendete Polymerbeads (vgl. PB7b, PS/AC 1:50 (w/v); AC/P 1:1.5 (v/v)).
Analysiert werden neben REM-Aufnahmen der Hybridpartikel auch REM-Aufnahmen der

Silicapartikel, um die Menge der Silica Abscheidung in den Templatporen beurteilen zu

kénnen.
Funktionalitat Silan
(Gruppe)
C,s-TMOS C,sMe-DMOS
Q:45mmol g’ t T: 56 mmol g Q:45mmol g’ + D:56 mmol g
H25a 49% H27s 63%
Co-
kondensation +H,0
Q:45mmol g' + T: 1.4 mmol g Q:45mmol g' + D:56 mmol g
H25b 59% H28s 62%
Methode
Q: 4.5 mmol g
24 h ¢+

T: 5.6 mmol g

In-situ- H26a 61% Stoffmenge

Funktionalisierung G T o Silan

24 h ¢+
T: 1.4 mmol g
H26b 56%
Q: 4.5 mmol g —» H24s 68%

Schema 4.3: Reaktionsbedingungen der Synthesen von Hybridpartikeln H24s, H25a-b, H26a-b,
H27s und H28s inklusive prozentualem Anteil des Silicapartikeldurchmessers am Templat-
durchmesser (0.04 M NH3z, 6 M H,O (H24s, H25a-b, H26a-b, H27s), 18 M H»0 (H28s)).

86



4.6 Systematische Untersuchung von C18-Funktionalisierungsmethoden

Hybridpartikel H25a, synthetisiert in einer Cokondensation mit einem Uberschuss C1s-TMOS,
weisen eine UberméafRige Kondensation auf (Abbildung 4.25). Dabei sind Schichten quer zur
Partikeloberflache entstanden. Durch Kalzinieren verringern Hybridpartikel H25a ihren
Durchmesser von 11.7 auf 5.7 um. Demnach wurden die Templatporen unzureichend mit
Silica ausgeftillt. Die Oberflachenstrukturen sind im Hybridpartikel geradlinig angeordnet, im
Silicapartikel hingegen wellenférmig (Abbildung 4.25). Damit bestatigt sich ein T-Silan-Anteil
an diesen Strukturen, die sich durch Eliminierung des organischen Bestandteils zusammen-
ziehen. Werden in der Cokondensationsreaktion nur 1.4 mmol g? Cis-TMOS verwendet,
zeigen weder entstandene Hybridpartikel H25b noch Silicapartikel M25b &uf3erliche
Besonderheiten (Abbildung 4.25).

PTC-TUE

Abbildung 4.25: REM-Aufnahmen (5k und 50k) der Hybrid- und Silicapartikel H25a und M25a-b.

Pursch et al. berichten, dass *C-Festkorper-NMR-Spektren Aussagen Uber die Anordnung
von Cig-Ketten zulassen.l'® Ein Signal bei 30 ppm lasst auf langkettige Alkylreste einer
gauche-Konformation schlieBen und reprasentiert frei bewegliche Ketten (Abbildung 4.26).
Mussen sich die Ketten aufgrund rdumlicher Nahe anordnen, befinden sie sich in einer trans-
Konformation und ergeben ein Signal bei 32 ppm. Die Ergebnisse der REM-Aufnahmen
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werden von den ¥C-CP/MAS-Spektren bestatigt. Hybridpartikel H25a weisen durch die
ubermalige Kondensation von Silica einen intensiven Peak bei 32 ppm auf, der auf Alkylketten
in raumlicher Nahe schlieRen lasst (Abbildung 4.28). Hybridpartikel H25b hingegen zeigen
einen Peak bei 30 ppm.

gauche-Konformation trans-Konformation

Abbildung 4.26: Anordnung der Cis-Ketten in eine gauche- oder trans-Konformation nach Pursch
et al..[to4

Die bereits fur Partikeln H25a beschriebene Struktur an der Partikeloberflache zeigen Hybrid-
partikel H26a, synthetisiert in einer in-situ-Reaktion, ebenfalls in abgeschwachter Form
(Abbildung 4.27).

& SE(U)

Abbildung 4.27: REM-Aufnahmen (5k und 50k) der Hybrid- und Silicapartikel H26a und M26a-b.
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Kalzinierte Partikel M26a haben eine ebene Oberflache, eine feinpordse innere Struktur und
zeigen an aufgebrochenen Partikeln eine Ummantelung. Zunachst zugegebenes TEOS lagert
sich in Form von Silica in den Poren ab und bildet das Innere der Partikel. An der Oberflache
lagert sich C1s-TMOS ab und bildet nach dem Kalzinieren eine Ummantelung. Da zum
Zeitpunkt der Zugabe von Cis-TMOS kein oder nur wenig TEOS zur Cokondensation
vorhanden ist, fallen Schichten des T-Silans weniger ausgepragt aus. Das intensive Signal bei
32 ppm im ¥C-CP/MAS-Spektrum von Hybridpartikeln H26a bestétigt eine gleiche Konforma-
tion der Cis-Ketten zum cokondensierten Pendant (Abbildung 4.28). Jedoch befinden sich in
Partikeln H26a, synthetisiert in einer in-situ-Funktionalisierung, deutlich mehr Ketten in
geordneter Konformation als in Hybridpartikeln H25a, da fur sie durch die Zugabe von
C1s-TMOS erst 24 h nach TEOS lediglich die Oberflache zur Verfliigung steht. Durch Co-
kondensation mit TEOS kdnnen sich die Alkylketten in Hybridpartikeln H25a besser verteilen.

gauche

f
s 19 ra’i /

H28s H27s
frans \
gauche
- trans \
\¥ gauche
H25a gauche H25b
trans trans
\\¥ gauche
H26a H26b
80 60 40 20 0 [pPml 80 60 40 20 0 Ippm]

Abbildung 4.28: **C-CP/MAS-Spektren der Hybridpartikel H25a-b, H26a-b, H27s und H28s.

Hybridpartikel H26b, synthetisiert in einer in-situ-Funktionalisierung mit der zur Oberflachen-

belegung ausreichenden Stoffmenge (1.4 mmol g*), geben morphologisch keinen Hinweis auf
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vorhandene Cis-Ketten. Im *C-CP/MAS-Spektrum sind jedoch Signale von Alkylketten mit
einer ausgewogenen Verteilung zwischen gauche- und trans-Konformation sichtbar
(Abbildung 4.28). 2°Si-CP/MAS-Spektren der Hybridpartikel H25a-b und H26a-b bestatigen die
Anbindung der T-Silane durch intensive Peaks im Bereich um -58 ppm und auch die DRIFT-
Spektren der Partikel weisen starke C-H-Schwingungen auf (Abbildungen 4.30 und 4.31).

Integration von Q- und T-Gruppen Signalen der 2°Si-HPDEC/MAS-Spektren zeigt, dass durch
in-situ-Funktionalisierung nur circa die Halfte der zugegebenen Cis-TMOS Molekile in das
Silica-Netzwerk eingebaut wird (Tabelle 4.6). Bei Cokondensation mit TEOS kondensiert die

zugegebene Stoffmenge des Cis-Silans hingegen fast vollstandig.

Tabelle 4.6: Integralverhaltnisse der Q- und T-Gruppen-Signale in 2°Si-HPDEC/MAS-Spektren der
Partikel H25a-b und H26a-b (Q : T).

Cokondensation | in-situ-Funktiona- | Eingesetztes Stoffmengenverhaltnis
lisierung TEOS : C15-TMOS
a [1:1.2 1:05 1:1.2
1:0.2 1:0.1 1:0.3

Im Gegensatz zur UbermaRigen Cokondensation bei Verwendung von einem Uberschuss
C1s-TMOS (H25a, 5.6 mmol g?), wird unter gleichen Reaktionsbedingungen bei Cokonden-
sation von TEOS mit C1sMe-DMOS kaum D-Silan in das Silicanetzwerk von Partikeln H27a
eingebaut. REM-Aufnahmen von Silicapartikeln M27a weisen keine UberméaRigen Silica-
schichten auf (Abbildung 4.29). Und auch DRIFT- und **C-CP/MAS-Spektren lassen auf einen
geringen Anteil an D-Silan im Hybridpartikel schlieBen (Abbildungen 4.31 und 4.28). Durch
Erhohung der Wasser-Konzentration von 6 auf 18 mol L fir Partikel H28s kann die Konden-
sation von CisMe-DMOS mit TEOS gesteigert werden (Abbildung 4.29). Das 2°Si-
HPDEC/MAS-Spektrum zeigt ein Integralverhéltnis von 1: 0.8 (Q : D). Die Steigerung des
Wasseranteils fordert die Hydrolysegeschwindigkeit, wirkt sich auf die Kondensation durch
Verschiebung des Gleichgewichts auf die Eduktseite jedoch negativ aus. Die langsamere
Hydrolyse des D-Silans kann damit ausgeglichen werden und die Kondensation des Q-
Gruppen Silans verzdgert werden. AuRerlich weisen Silicapartikel M28s Ahnlichkeiten zu
Partikeln M26a auf (Abbildungen 4.29 und 4.27). Durch Bildung eines Uberzugs wie bei der
in-situ-Funktionalisierung mit einem Uberschuss C1s-TMOS liegt die Vermutung nahe, dass
TEOS dennoch schneller reagiert und CsMe-DMOS vor allem in den oberen Schichten
kondensiert. Auch das *C-CP/MAS-Spektrum zeigt eine Uberwiegende trans-Konformation

der Cis-Reste und deutet auf eine Oberflachenfunktionalisierung hin (Abbildung 4.28).
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" L -
& SE(U) 27200202 10.0um PTC-TUE 1.0kV 2 2mm x50.0k SE(U) 2/20/202

Abbildung 4.29: REM-Aufnahmen (5k und 50k) der Hybrid- und Silicapartikel H28s, M27s und
M28s.

Um Rickschlisse aus den Silicapartikeldurchmessern auf die kondensierte Menge Silica der
T- und D-Silane ziehen zu kénnen, wurden fir Hybridpartikel H24s 4.5 mmol g* TEOS ohne
Zugabe eines Cis-Silan eingesetzt. Dabei bilden entstehende Silicapartikel den Durchmesser
des Polymerpartikels zu 68% nach (Schema 4.3). Samtliche Partikel dieses Abschnitts, die mit
einem weiteren Prakursor, d. h. einer héheren Gesamtstoffmenge an Silan synthetisiert
wurden, bilden den Polymerpartikeldurchmesser zu einem geringeren Prozentsatz nach. Eine
Verwendung von Cig-Silanen scheint die Kondensation von TEOS demnach zu behindern. Ein
zusatzliches Indiz dafir ist, dass eine ausschlieBliche Verwendung von Cis-TMOS unter

ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen nicht erfolgreich war (M21a, s. Kapitel 4.5).

Die Cis-Funktionalisierung des Templat-Skeletts ist sowohl durch Cokondensation als auch
durch in-situ-Funktionalisierung mdéglich. Der Einsatz eines Uberschusses an funktionellem
Silan gibt Aufschluss Uber den Ablauf der Reaktionen und den Aufbau der Hybridpartikel. Aus
Reaktionen mit geringeren Stoffmengen T-Silan sind pordse Partikel mit unterschiedlichen
Konformationen der Cig-Ketten zuganglich.
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Abbildung 4.30: °Si-CP/MAS-Spektren der Hybridpartikel H25a-b, H26a-b, H27s und H28s.
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Abbildung 4.31: DRIFT-Spektren der Hybridpartikel H25a-b, H26a-b, H27s und H28s.
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4.7 Einfluss der Kalziniertemperatur

Im folgenden Abschnitt werden Auswirkungen der zum Kalzinieren verwendeten Temperatur
auf Partikeldurchmesser und Morphologie der entstehenden Silicapartikel untersucht. Der

Einfluss der Kalziniertemperatur auf die Poreneigenschaften wird tber I-SEC ermittelt.

Hybridpartikel mit Durchmessern von =10 um, =5 pum und =2 um wurden bei 600 °C (a),
1000 °C (b) und 1300 °C (c) kalziniert und die Porositat der Partikel mit Hilfe von REM-
Aufnahmen qualitativ beurteilt (Schema 2.1; Polymerbeads (vgl. PB10s, PB1lls, PB12s,
PS/AC 1:50 (w/v); AC/P 1:1.5 (v/v)); Sol-Gel-Prozess: Ansatzschema 1 (Schema 4.2), LM:
Isopropanol, 6 M H,O, 0.04 M NHs, 10.8 mmol g* TEOS).

Abbildung 4.32: REM-Aufnahmen (5k) der Hybrid- und Silicapartikel H29-31, M29a-c, M30a-c
und M31a-c.
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IV Sol-Gel-Prozess

Der Durchmesser von Hybridpartikeln H29, H30 und H31 sinkt durch Umsetzung zu Silica-
partikeln mit einer Temperatur von 600 °C deutlich (Abbildung 4.32). Durch Erhéhung der
Temperatur auf 1000 °C und 1300 °C wird der Partikeldurchmesser nochmals verringert.
Dabei bleiben die Silicapartikel bei Kalzinieren mit einer Temperatur von 1000 °C pords
(Abbildung 4.33). Werden 1300 °C zur Eliminierung des Templats verwendet, sind keine

sichtbaren Poren mehr vorhanden.

Abbildung 4.33: REM-Aufnahmen (50k) der Hybrid- und Silicapartikel H29-31, M29a-c, M30a-c
und M31a-c.

Silicapartikel M30a-c wurden exemplarisch DRIFT- und NMR-spektroskopisch untersucht. Die
DRIFT-Spektren von Silicapartikeln M30a-c zeigen typische Banden kondensierter Siloxan-
netzwerke (Abbildung 4.34). Die Valenzschwingungsbande isolierter Si-OH-Gruppen ist im
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Spektrum von Silicapartikeln M30a, kalziniert mit 600 °C, stark ausgepragt und nimmt in ihrer
Intensitat im Spektrum von Partikeln M30b (1000 °C) deutlich ab. Kalzinieren mit 1300 °C
kondensiert verbleibende Silanolgruppen, sie sind im Spektrum von Silicapartikeln M30c nicht
mehr nachweisbar. Ebenfalls nehmen Valenz- und Deformationsschwingungsbanden von OH-

und CH-Gruppen mit steigender Temperatur kontinuierlich ab.

M30a

M30b

Transmission

M30c

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm™1]

Abbildung 4.34: DRIFT-Spektren der Silicapartikel M30a-c.

Im 2°Si-CP/MAS-Spektrum vorhandene Q?-Gruppen von Silicapartikeln M30a (600 °C) ver-
schwinden im Spektrum von Partikeln M30b (1000 °C) bereits fast vollstandig und sind im
Spektrum von Silicapartikeln M30c (1300 °C) nicht mehr vorhanden. Die ?°Si-HPDEC/MAS-
Spektren unterscheiden sich nicht.

Bestimmung der Porenparameter und chromatographische Eigenschaften

Mit einer guantitativen Untersuchung sollen Auswirkungen der zum Kalzinieren verwendeten

Temperaturen auf die Poreneigenschaften genauer untersucht werden.

Hybridpartikel H29a (10.8 pum) wurden bei 400 °C (M32s) und bei 1000 °C (M33s) kalziniert
und in Trennsaulen gepackt, um die Porenparameter der Materialien zu bestimmen. Silica-
partikel M33s wurden zusatzlich auf ihre chromatographischen Eigenschaften als Normal-

phase untersucht.

Kalzinieren der Hybridpartikel mit 400°C ist nicht ausreichend, um das Templat vollstandig zu
entfernen und ist bereits aul3erlich an der braunen Farbe von Partikeln M32s sichtbar. Der

Uber Elementaranalyse ermittelte Kohlenstoffgehalt von 12.7% bekraftigt das Ergebnis
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(Tabelle 4.7). Und auch eine mit Polymerpartikeln durchgefihrte Differenz-Thermoanalyse
(DTA) bestatigt eine vollstandige Eliminierung des Templats aus GMA-EDMA-Copolymer erst
bei 452°C.

Tabelle 4.7: Stickstoff-, Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt der Partikel M34s.
‘N[%] ‘C[%] ‘H[%]
M32s ‘ 0.0 ‘ 12.7 ‘ 2.6

Partikel M32s, kalziniert bei 400 °C, weisen einen Partikeldurchmesser von 9.3 um auf. Durch
die Temperaturerhéhung nimmt der Durchmesser bei einer Kalziniertemperatur von 1000 °C
auf 6.7 um (M33s) ab (Tabelle 4.8). Im Vergleich zu Silicapartikeln M29b, die ebenfalls bei
1000 °C kalziniert wurden und gleichfalls als Hybridpartikel einen Durchmesser von 10.8 pm
aufwiesen, ist der Durchmesser erheblich geringer. Die Ursache ist vermutlich ein lineares Up-
Scaling mit dem Ziel eine entsprechende BatchgréfZe mit ausreichend Material zum Packen
einer Trennsaule zu erreichen. Die totale Porositat, ermittelt Uber I-SEC, sinkt mit steigender
Kalziniertemperatur (M32s: 0.82, M33s: 0.71) und auch das Porenvolumen nimmt von
0.69 mL g auf 0.34 mL g* ab (Tabelle 4.8). Gleichermafen sinkt die Oberflache von 256 auf
93 m? g. Interessanterweise besitzen Silicapartikel M33s mit 148 A einen gréReren Poren-
durchmesser als M32s (108 A). Maglicherweise kondensieren kleinere Poren im Silica-
netzwerk bei 1000 °C vollstandig, sodass im Mittel gré3ere Poren gemessen werden. Ein
weiterer Grund kénnten Poren darstellen, die bei Kalzinieren mit geringeren Temperaturen
einen Durchmesser von einigen hundert Nanometern besitzen und damit nicht als Poren
gemessen werden. Bei einer Temperatur von 1000 °C verringert sich ihr Durchmesser
moglicherweise und hebt damit den durchschnittlichen Porendurchmesser. Abbildung 4.35
zeigt eine 200 000-fache VergrdRerung der beiden Materialien.

Tabelle 4.8: Poreneigenschaften der Partikel M32s-M33s ermittelt iber I-SEC.

M32s M33s
Partikeldurchmesser | 9.3 um 6.7 pm
Porendurchmesser | 108 A 148 A
Totale Porositat 0.82 0.71
Porenvolumen 0.69 mL g? 0.34mL g*
Aisec 256 m? g* 93 m? g?
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Abbildung 4.35: REM-Aufnahmen (200k) der Silicapartikel M32s und M33s.

Silicapartikel M33s wurden auf ihre chromatographischen Eigenschaften als Normalphase
untersucht und die Analyten Toluol, Diethylphthalat und Dimethylphthalat eluiert.

Das Chromatogramm zeigt die hervorragenden Trenneigenschaften von Material M33s, dabei

wurde Toluol als Totzeitmarker verwendet (Abbildung 4.36).

M33s Saule: 150 mm % 4.6 mm
Fluss: 1 mL min-!
Y g Gegendruck: 23 bar
- Mobile Phase: Heptan / Isopropanol
90:10 (v/ v)
Detektion: UV 254 nm
2
I
L
Analyt ‘ Retentionszeit Theoretische Bdden
Toluol 1.66 min 74 012 m*?
Diethylphthalat 2.24 min 71 662 m?
Dimethylphthalat 2.56 min 69 388 mt

Abbildung 4.36: Chromatogramm der Partikel M33s.

Auch im Kalzinierprozess besteht die Moglichkeit auf Durchmesser und Poreneigenschaften
der Silicapartikel einzuwirken. Mit zunehmender Temperatur zum Kalzinieren, sinkt der
Durchmesser der porésen Silicapartikel. Mogliche Kalziniertemperaturen liegen oberhalb von
400 und unterhalb von 1300 °C. 400 °C sind nicht ausreichend um das organische Templat zu
eliminieren. Mit einer Kalziniertemperatur von 1300 °C kondensiert das Silicanetzwerk
vollstandig, sodass keine Poren mehr sichtbar sind. Auch quantitativ sinkt das Porenvolumen
und die gemessene Oberflache der Silicapartikel mit steigender Kalziniertemperatur. Der
Porendurchmesser steigt hingegen.
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4.8 Schlussfolgerung

Die Aminofunktionalisierung der Polymerpartikel ist nétig, um Silica in den Poren des Templats
abzuscheiden. Derart funktionalisierte Polymerpartikel reagieren basisch, allerdings ist die ka-
talytische Zugabe von Ammoniak fiir einen erfolgreichen Sol-Gel-Prozess ebenso nétig wie
eine zumindest geringe Wasser-Konzentration. Die Ammoniak-Konzentration darf nicht zu
hoch gewahlt werden, um eine Keimbildung unabhéngig der Templatpartikel zu verhindern,
stellt aber ebenso wie die Wasser-Konzentration einen Parameter dar mit dem die Morpho-
logie der Silicapartikel beeinflusst werden kann (Abbildung 4.37). Mit einer Steigerung der
Ammoniak-Konzentration kann die Morphologie der Hybrid- und Silicapartikel von einer Struk-
tur aus zusammengelagerten kaum sichtbaren Silica-Spezies zu einer nanopartikularen Ober-
flache modelliert werden. Mit geringen Wasser-Konzentrationen werden partikulare Ober-
flachenstrukturen gebildet. Je weiter die Wasser-Konzentration steigt, desto glatter wird die
Morphologie im Hybridpartikel. Dementsprechend weisen die Silicapartikel eine kantige
Struktur auf, da statt einer Zusammenlagerung von Primarpartikeln, die netzartige Struktur des
Polymerpartikels nachgebildet wird. Der Silicapartikeldurchmesser kann tber die Wahl der
TEOS-Konzentration eingestellt werden, da sich auch geringe Mengen an Silica-Spezies

homogen lber die vorgelegten Polymertemplate verteilen.

Prakursoren und Losungsmittel haben einen entscheidenden Einfluss auf den Silicapartikel-
durchmesser und seine Morphologie und erlauben eine gezielte Modellierung beider Eigen-
schaften (Abbildung 4.37). Die Geschwindigkeitskonstanten fir Hydrolyse und Kondensation
der Prakursoren spielen eine entscheidende Rolle beim Ablauf der Reaktion. Je langer die
Alkylkettenlange der Q-Gruppen-Prakursoren ist, desto glatter ist die Oberflache des Hybrid-
partikels. Bei einer hohen Hydrolyse- und Kondensationsgeschwindigkeit des Prakursors
bilden sich zunéachst Silicapartikel, die sich an die Templatpartikel anlagern. Mit niedrigerer
Reaktionsgeschwindigkeit lagern sich die Prakursoren zunéchst in die Templatporen ein und

hydrolysieren und kondensieren dort. Daher ist die Oberflache nicht partikuléar, sondern eben.

Die Morphologie kann auch durch die Verwendung von Organosilanen als Silica-Quelle
modelliert werden (Abbildung 4.37). Durch unterschiedliches Diffusionsverhalten der Silane
bzw. der Silica-Spezies in die Poren und unterschiedliche Reaktivitdten abhangig vom

organischen Rest entstehen nach dem Kalzinieren Silicapartikel mit neuartigen Morphologien.

Werden die entsprechenden Hybridpartikel nicht kalziniert, kébnnen sie als hochfunktionali-
sierte Partikel mit enormer Ligandendichte eingesetzt werden. Dabei stellt sich Wasser als
geeignetes Losungsmittel heraus. Eine Anpassung der Reaktionsbedingungen ist aufgrund
der niedrigeren Reaktivitdt von T-Silanen verglichen mit Q-Silanen nétig. Die Cig-Funktionali-

sierung der Templatpartikel ist nur durch Kombination von TEOS und einem C1g-Silan mdglich.
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Dabei kdnnen unterschiedliche Konformationen der Cis-Kette je nach verwendeter Synthese-

methode generiert werden.

Wasser-Konzentration (Kapitel 4.2 und 4.3)

Losungsmittel

Ammoniak-Konzentration (Kapitel 4.2, 4.3 und 4.5)

1000°C 1300°C

Abbildung 4.: Einflus unterschiedllchr Reaktionsparameter au ie Morphogie dr Hybrid-
und Silicapartikel.
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Die Poreneigenschaften und Durchmesser der Silicapartikel kénnen durch Anpassen der zum

Kalzinieren verwendeten Temperatur beeinflusst werden (Abbildung 4.37).

Der Silicapartikeldurchmesser ist somit Gber die Wahl des Templatdurchmessers, die TEOS-
Konzentration und die Kalziniertemperatur zu beeinflussen. Die Morphologie kann Uber die
Wasser-Konzentration, die Ammoniak-Konzentration, die Alkylkettenlange am Prékursor, die

Kalziniertemperatur und durch Verwendung von Organosilanen mafRgeschneidert werden.
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5.1 Allgemeine Arbeits- und Analysemethoden

Fur die Synthesen wurden ausschlieZlich Losungsmittel mit dem Reinheitsgrad HPLC-grade
verwendet.

Wasserfreies Toluol wurde Uber ein Solvent Purification System (SPS-800) der Firma
MBRAUN erhalten.

Polystyrol-Standards sowie die Testgemische D4 (Uracil, Phenol, N,N-Diethyl-m-toluamid,
Toluol) und NP3 (Toluol, Diethylphthalat, Dimethylphthalat) wurden von der Dr. Maisch GmbH
bereitgestellt.

Losungsmittel und samtliche nachfolgend nicht aufgefihrten Chemikalien wurden von der
Chemikalienausgabe der Universitat Tubingen bezogen. Alle Chemikalien wurden ohne

weitere Aufreinigung verwendet.

Losungsmittel und Reagenzien

Die verwendeten Chemikalien wurden bei folgenden aufgefiihrten Unternehmen in ange-
gebener Reinheit bezogen:

3-Aminopropyl(trimethoxy)silan (97%, Sigma-Aldrich), Ammoniak (wassrige Loésung, 28 -
30 w%, Alfa Aesar), Cyclohexanol (99%, Carl Roth), Dibenzoylperoxid (Luperox® A75, 75%,
Sigma-Aldrich), Dibutylphthalat (99%, Sigma-Aldrich), Dimethoxy(methyl)(octadecyl)silan (Iso-
mere, abcr), 1,1-Diphenylethylen (98%, abcr), Ethylenglycoldimethacrylat (98%, stabilisiert mit
90 - 110 ppm Hydrochinonmonomethylether, Acros Organics), 3-Glycidoxypro-
pyl(trimethoxy)silan (98%, abcr), Glycidylmethacrylat (97%, stabilisiert mit =0.01% Hydrochi-
nonmonomethylether, Sigma-Aldrich), 1-Hexanol (98%, Acros Organics), Kaliumperoxodisul-
fat (99 %, Sigma-Aldrich), 3-Mercaptopropyl(trimethoxy)silan (95%, abcr), Natriumdodecylsul-
fat (99%, Carl Roth), Polyvinylalkohol (87-89% hydrolysiert, Myw durchschnittlich 88 000 —
97 000 g mol?, abcr), Polyvinylpyrrolidon K30 (Mw durchschnittlich 40 000 g mol?, abcr), Poly-
vinylpyrrolidon 360 (Mw durchschnittlich 360 000 g mol?, Sigma-Aldrich), Styrol (rein, stabili-
siert mit 10 - 15 ppm tert-Butylcatechol, Fisher Chemical), Tetrabutylorthosilicat (97%, Alfa
Aesar), Tetraethylenpentamin (Isomere, 95%, Merck), Tetraethylorthosilicat (99%, abcr), Tet-
ramethylorthosilicat (98%, abcr), Tetrapropylorthosilicat (97%, Alfa Aesar), Triethoxy(vi-
nyl)silan (98%, Merck), Triethylamin (99 %, Th. Geyer), 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat
(98%, abcr), Trimethoxy(methyl)silan (97%, abcr), Trimethoxy(octadecyl)silan (95%, 85%
n-lsomer, abcr), Trimethoxy(n-octyl)silan (97%, abcr), (Trimethoxysilyl)methylmethacrylat
(95%, abcr), Trimethoxy(vinyl)silan (99%, abcr).
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Ausrustung

Filterpapier: MN85/70, MACHEREY-NAGEL; Homogenisator: Silverson L5M-A; Rohrofen:
Heraeus RO4/50 mit Thermicon P Programmregler (600 °C); Rohrofen: Carbolite Gero Modell
STF 16/75/450 (1000 °C); Kammerofen: Carbolite Gero Modell RHF 15/3 (1300 °C).

Analytische Methoden

DRIFT-Spektroskopie: DRIFT-Spektren wurden an einem Vertex 70 FT-IR-Spektrometer ge-
messen. Zur Auswertung wurde die OPUS Software (Bruker) verwendet. Zur Probenvorberei-
tung wurden 5 mg Analyt mit 25 mg KBr gemorsert. Die Auswertung erfolgte mit dem angege-
benen Standardwerk.[*5!

Dynamische Lichtstreuung: Hydrodynamische Durchmesser wurden mit einem Malvern
Zetasizer Nano ZS gemessen. Zur Probenvorbereitung wurden 8-13 mg Polystyrol in 10 mL
THF geldst und mit einem MACHEREY-NAGEL Chromafil Xtra PTFE-20/25 Spritzenvorsatz-

filter filtriert. Das Molekulargewicht wurde Uber folgende Gleichung berechnet:

1
M = 10Ry-m-Ny  (10R{ -1 Np\I*a
W3 K T\3 K

mit a=0.78154545 und K=5.7208 10°.
Tabelle 5.1 gibt die zur Berechnung der Molekulargewichte verwendeten hydrodynamischen

Radien an.

Tabelle 5.1: Hydrodynamische Radien der Polystyrolketten von Partikeln PS, PS8s, PS9a-d und
PS10s-PS11s ermittelt Gber DLS.

Ru [nm]
PS 3.69
PS8s 7.91
PS9a 2.51
PS9b 4.15
PS9c 3.85
PS9ad 4.82
PS10s 2.92
PS11s 1.10
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Elementaranalysen: Zur Messung von Elementaranalysen wurde ein Elementar Vario

MICRO Elementaranalysator verwendet.

Fulltechnik der HPLC-Saulen: HPLC-S&aulen wurden mit einem Gemisch aus Aceton/THF
2:1 (v/v) als Slurry und einer Mischung aus Aceton/H,O 9:1 (v/v) als Druckmittel gepackt. Es

wurde eine pneumatische Hochdruckpumpe der Firma Knauer verwendet.

HPLC-Messungen: Chromatogramme wurden an einer Anlage mit einem Einspritzblock von
Rheodyne, einer HPLC-Pumpe L6200A von Merck-Hitachi, einem UV-Detektor L7400 (10 uL
Messzelle) von Merck-Hitachi und einem Analog-Digital-Wandler N2000 von BaseLine Chrom-
tech durchgefuhrt.

I-SEC-Messungen: I-SEC-Messungen wurden an der bereits beschriebenen HPLC-Anlage
mit Polystyrol-Standards der Molekulargewichte 92 g mol?, 3 770 g mol?, 7 600 g mol?,
10 200 g mol?, 19 600 g mol?, 28 000 g mol?, 68 000 g mol?, 115 000 g mol?, 195 000 g mol?,
350 000 g mol?, 2 750 000 g mol? in THF durchgefihrt.

NMR-Spektroskopie: Festkorper NMR-Spektren wurden an einem Bruker ASX 300 mit 4 mm
ZrOz-Rotoren bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 8 kHz (*3C) bzw. 5 kHz (?°Si) gemessen.
Die Messfrequenz betrug 50.33 MHz (**C) bzw. 59.62 MHz (*°Si). Als externe Standards wur-
den Adamantan (**C) und Octakis(trimethylsiloxy)silsesquioxan (QsMs) (**Si) verwendet. Zur
Auswertung wurde die Software TopSpin (Bruker) verwendet. NMR-Spektren sind mit Linien-
breiten von 5 ppm (*3C) und 50 ppm bzw. 100 ppm (*°Si) dargestellt.

Raman-Mikroskopie: Konfokale Raman-Mikroskop-Aufnahmen wurden mit einem WiTec
alpha300 RA/S mit einem UHTS 300-Detektor aufgenommen. Angeregt wurde mit einem Fre-
quenz-verdoppelten Nd:YAG-Laser (532nm, 10mW).

Rasterelektronenmikroskopie: REM-Aufnahmen wurden an einem Hitachi SU8030 mit kal-
ter Feldemissions-Kathode gemessen. Die Partikel wurden in Ethanol (EtOH) mit Hilfe eines
Ultraschallbads dispergiert und mittels spin-coating auf einem Si-Wafer prapariert. Die Aus-
wertung der Partikeldurchmesser erfolgte mit der Software ImageJ. Dazu wurden 30 Partikel
ausgewertet. Es erfolgt keine Angabe der Standardabweichung, da es sich bei dieser Arbeit

um ein proof of principle handelt.

Stickstoffsorptions-Messungen: Adsorptions- und Desorptionsisothermen wurden mit ei-
nem Micromeritics ASAP 2020 bei -195.8 °C gemessen. Die spezifische Oberflache wurde
nach der Brunauer Emmet und Teller (BET)-Methode ermittelt. Das Modell nach Barrett, Joy-
ner und Halenda (BJH) wurde fiir die Berechnung der Porendurchmesser verwendet. Der an-
gegebene Messwert fir den Porendurchmesser wurde aus den Messwerten BJH Adsorption

average pore diameter (4V/A) und BJH Desorption average pore diameter (4V/A) gemittelt.
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Fur die in dieser Arbeit dargestellten Grafiken wurden die Programme Inkscape 0.92.1, Excel
2016 und Power Point 2016 verwendet.

Thermogravimetrie: TG-Analysen wurden mit einem Netzsch STA 499 F3 Jupiter durch-
gefuhrt. Die Probe wurden in Al,Os-Tiegel mit 2 K/min unter Zuleitung von 60 mL min Druck-
luft und 60 mL mint Argon auf 1050 °C erhitzt.

5.2 Synthese der Polystyrolpartikel
Dispersionspolymerisation
PS, PS9a-d

Synthese in Anlehnung an Xia et al.??! 20 mL Styrol, 1 g PVP (Mw 40 000 g mol?), BPO und
80 mL Ethanol werden in einen 250 mL Dreihalskolben dispergiert (Tabelle 5.2). In die Lésung
wird 30 min unter Rihren mit einem ovalen Rihrstab (20 mm) bei 120 rpm Argon eingeleitet.
Das Reaktionsgemisch wird 24 h erhitzt. Die Partikel werden durch Zentrifugation (3 min,
7000 rpm) abgetrennt, im Wechsel dreimal mit EtOH und dreimal mit H.O gewaschen und 24 h
bei 65 °C getrocknet.

Tabelle 5.2: Reaktionsbedingungen der Partikel PS, PS9a-d.

m(BPO)[g] | T[°C]
PS 0.5 70
PS9a 1.0 70
PS9b 0.25 70
PS9c 0.5 80
PS9d 0.5 60

Dispersionspolymerisation mit Retardierungsreagenz
PS11s, PS12s

Synthese in Anlehnung an Xia et al. und Srisopa.l?21%2 20 mL Styrol, 1 g PVP, 0.5 g BPO und
80 mL Ethanol werden in einen 250 mL Dreihalskolben dispergiert (Tabelle 5.3). In die Lésung
wird 30 min unter Rihren mit einem ovalen Rihrstab (20 mm) bei 120 rpm Argon eingeleitet.
Das Reaktionsgemisch wird auf 70 °C erhitzt. Nach 1.5 h werden 0.4 mL DPE in 40 mL EtOH
zugegeben und weitere 22 h erhitzt. Die Partikel werden durch Zentrifugation (3 min,
7000 rpm) abgetrennt, im Wechsel dreimal mit EtOH und dreimal mit H.O gewaschen und 24 h
bei 65 °C getrocknet.
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5.3 Synthese der Polymerbeads

Tabelle 5.3: Reaktionsbedingungen der Partikel PS11s-PS12s.
‘ Mw (PVP) [g mol]
PS11s | 40 000
PS12s | 360 000

Emulsionspolymerisation
PS8s

Synthese in Anlehnung an Zhang et al.’®® 4.5 mL Styrol, 0.1 g KPS, 0.11 mg SDS, 50 mL
EtOH und 20 mL H,O werden in einen 250 mL Dreihalskolben dispergiert. In die Lésung wird
30 min unter Rihren mit einem ovalen Ruhrstab (20 mm) bei 120 rpm Argon eingeleitet. Das
Reaktionsgemisch wird 24 h auf 70 °C erhitzt. Die Partikel werden durch Zentrifugation (5 min,
7000 rpm) abgetrennt, im Wechsel dreimal mit EtOH und dreimal mit H.O gewaschen und 24 h
bei 65 °C getrocknet.

5.3 Synthese der Polymerbeads

Einfluss unterschiedlicher Porenbildner
PBla-i, PB2s

Synthese nach Xia et al.?? 1 g Polystyrolpartikel, 60 mg SDS und 30 mL Wasser werden in
einem 500 mL Dreihalskolben dispergiert. Parallel werden 7 mL GMA, 7 mL EDMA, 0.56 g
BPO, 0.3 g SDS, 3 g PVP und 14 mL Porogen in 250 mL Wasser 10 min mit Ultraschall emul-
giert und anschlieRend mit einem ovalen Rihrstab (35 mm) bei 1000 rpm gerthrt. Die Emul-
sion wird in mehreren Fraktionen zu den dispergierten Polystyrolpartikeln gegeben, sodass
das standige Rihren einer Entmischung der Emulsion vorbeugt. Die Zugabe findet unter
Einleiten von Argon in die Dispersion statt. AnschlieRend wird 2 h bei 30 °C mit 120 rpm gerihrt
und schlief3lich die Temperatur 22 h auf 70 °C erhdht. Die Partikel werden durch Zentrifugation
(3 min, 7000 rpm) abgetrennt, im Wechsel dreimal mit EtOH und dreimal mit H.O gewaschen
und 24 h bei 65 °C getrocknet.
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Polymerbeads
PB, PB3s, PB8s, PB9a-d, PB10s, PB11ls, PB12s

Synthese in Anlehnung an Xu et al. und Xia et al.?28% 0.3 g Polystyrolpartikel und 5 mL wass-
rige SDS-Ldsung (0.25 w%) werden in einem 250 mL Kolben dispergiert. Parallel werden 2 mL
DBP in 150 mL wassriger SDS-Ldsung (0.25 w%) mit einem Homogenisator bei 4500 rpm
15 min emulgiert und anschlieRend zur Polystyrol Suspension gegeben. Das Gemisch wird
24 h mit einem ovalen Ruhrstab (30 mm) bei 200 rpm gerihrt. 6 mL GMA, 9 mL EDMA, 6 mL
Cyclohexanol, 16.5 mL Toluol, 0.4 g BPO und 150 mL wassrige SDS-L6sung (0.25 w%) wer-
den mit einem Homogenisator bei 4500 rpm 15 min emulgiert. Die Emulsion, 150 mL wassrige
PVA-LAsung (2.3 w%) und aktivierte Polystyrolpartikel werden in einen 500 mL Dreihalskolben
Uberfiihrt und weitere 24 h mit einem ovalen Rihrstab (30 mm) bei 200 rpm gerihrt. In das
Reaktionsgemisch wird 30 min Argon eingeleitet und anschlieRend 24 h auf 70 °C erhitzt. Die
Partikel werden mit einem Bichner-Trichter und Filterpapier von der Reaktionslésung ge-
trennt, im Wechsel dreimal mit EtOH und dreimal mit H.O gewaschen und 24 h bei 65 °C

getrocknet.

Polymerbeads mit Variation
PB4, PB5, PB6a-e, PB7a-e

Synthese in Anlehnung an Xu et al. und Xia et al.?281 0.3 g Polystyrolpartikel und 5 mL wass-
rige SDS-L6sung (0.25 w%) werden in einem 250 mL Kolben dispergiert. Parallel wird DBP in
150 mL wassriger SDS-Losung (0.25 w%) mit einem Homogenisator bei 4500 rpm 15 min
emulgiert und anschlieBend zur Polystyrol Suspension gegeben (Tabelle 5.4). Das Gemisch
wird 24 h mit einem ovalen Ruhrstab (30 mm) bei 200 rpm geriihrt. GMA, EDMA, Cyclohexa-
nol, Toluol, 0.4 g BPO und 150 mL wassrige SDS-L6sung (0.25 w%) werden mit einem Homo-
genisator bei 4500 rpm 15 min emulgiert. Die Emulsion, 150 mL wassrige PVA-Ldsung
(2.3 w%) und aktivierte Polystyrolpartikel werden in einen 500 mL Dreihalskolben Uberflihrt
und weitere 24 h mit einem ovalen Ruihrstab (30 mm) bei 200 rpm gerihrt. In das Reaktions-
gemisch wird 30 min Argon eingeleitet und anschlieRend 24 h auf 70 °C erhitzt. Die Partikel
werden mit einem Buchner-Trichter und Filterpapier von der Reaktionslosung getrennt, im

Wechsel dreimal mit EtOH und dreimal mit H,O gewaschen und 24 h bei 65 °C getrocknet.
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5.3 Synthese der Polymerbeads

Tabelle 5.4: Reaktionsbedingungen der Partikel PS4-PS5, PS6a-f und PS7a-e.

DBP | GMA | EDMA | Cyclohexanol | Toluol

[mL] | [mL] | [mL] | [mL] [mL]
PB4 2 6 9 22.5 -
PB5 2 6 9 - 22.5
PB6a |2 6 9 2 55
PB6b |2 6 9 3 8.5
PB6c |2 6 9 4 11
PB6d |2 6 9 6 16.5
PB6e |2 6 9 8 22
PB6f |2 6 9 9 27
PB7a |2 2 2 2 6
PB7b |2 6 9 6 16.5
PB7c |2 10 10 5 25
PB7d |2 10 25 10 40
PB7e |3 30 75 30 120

Austausch der funktionellen Gruppe
PB-M1, PB-S1

0.3 g Polystyrolpartikel und 5 mL wassrige SDS-Ldsung (0.25 w%) werden in einem 250 mL
Kolben dispergiert. Parallel werden 2 mL DBP in 150 mL wassriger SDS-L6sung (0.25 w%)
mit einem Homogenisator bei 4500 rpm 15 min emulgiert und anschlieBend zur Polystyrol
Suspension gegeben. Das Gemisch wird 24 h mit einem ovalen Ruhrstab (30 mm) bei 200 rpm
gerihrt. 9 mL EDMA, 6 mL Monomer 2, 6 mL Cyclohexanol, 16.5 mL Toluol, 0.4 g BPO und
150 mL wassrige SDS-Losung (0.25 w%) werden mit einem Homogenisator bei 4500 rpm
15 min emulgiert (Tabelle 5.5). Die Emulsion, 150 mL wassrige PVA-L6sung (2.3 w%) und
aktivierte Polystyrolpartikel werden in einen 500 mL Dreihalskolben Uberfiihrt und weitere 24 h
mit einem ovalen Rihrstab (30 mm) bei 200 rpm gerihrt. In das Reaktionsgemisch wird 30 min
Argon eingeleitet und anschlieBend 24 h auf 70 °C erhitzt. Die Partikel werden mit einem
Buchner-Trichter und Filterpapier von der Reaktionslosung getrennt, im Wechsel dreimal mit
EtOH und dreimal mit H,O gewaschen und 24 h bei 65 °C getrocknet.

Tabelle 5.5: Reaktionsbedingungen der Partikel PB-M1 und PB-S1.

’ Monomer 2
PB-M1 AC-Pr-TMOS
PB-S1 Vinyl-TMOS
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5.4 Synthese der aminofunktionalisierten Polymerbeads
N-PB

Synthese nach Xia et al.?? 5 g Polymerbeads und 200 mL H.O werden in einem 500 mL
Kolben dispergiert. Unter Rihren der Suspension mit einem ovalen Rihrstab (35 mm) bei
300 rpm werden 7.5 mL TEPA zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 24 h auf 80 °C erhitzt.
Die Partikel werden mit einem Bichner-Trichter und Filterpapier von der Reaktionslésung ge-
trennt, im Wechsel dreimal mit EtOH und dreimal mit H.O gewaschen und 24 h bei 65 °C
getrocknet.

5.5 Synthese der Hybridpartikel
Synthesen mit Zugaberate

H2s, H7a, H14a-c

Synthese in Anlehnung an Xia et al.?2 Aminofunktionalisierte Polymerbeads, Isopropanol und
H,O werden in einem 250 mL Kolben dispergiert. Unter Riihren wird der Suspension mit einem
ovalen Rihrstab (35 mm) bei 200 rpm eine wassrige NHs-Losung zugegeben und der Kolben
mit einem Septum verschlossen. Anschlie3end wird eine Losung aus TEOS und Isopropanol
zugegeben (Tabelle 5.6). Nach der Zugabe wird das Reaktionsgemisch fur 24 h gerthrt. Die
Partikel werden mit einem Bichner-Trichter und Filterpapier von der Reaktionsldsung
getrennt, im Wechsel dreimal mit EtOH und dreimal mit H,O gewaschen und 24 h bei 65 °C

getrocknet.

Tabelle 5.6: Reaktionsbedingungen der Partikel H2s, H7a und H14a-c.

N-PB | Isopro- | H.O NHs-Losung | TEOS-L6sung Zugaberate
panol [mL h71]

H2s, 19g¢ 76 mL 15 mL 0.38 mL 48 mL in 428 mL | 12

H7a, Isopropanol

H14b

Hl4a |19g |76 mL |15mL |0.38mL 48 mL in 428 mL | -
Isopropanol

Hl4c |11g |44mL |87mL |0.22mL 2.8 mL in 243mL | 4
Isopropanol
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5.5 Synthese der Hybridpartikel

Grundlegende Reaktionsbedingungen

Synthese in Anlehnung an Xia et al.?? 2 g aminofunktionalisierte Polymerbeads, Isopropanol
und H>O werden in einem 250 mL Kolben dispergiert (Tabelle 5.9). Unter Rihren der
Suspension mit einem ovalen Rihrstab (35 mm) bei 200 rpm wird TEOS und eine wassrige
NHs-Lésung zugegeben (Tabellen 5.7 und 5.8). Der Kolben wird mit einem Septum
verschlossen und das Reaktionsgemisch fur 24 h gerthrt. Die Partikel werden mit einem
Buchner-Trichter und Filterpapier von der Reaktionslésung getrennt, im Wechsel dreimal mit
EtOH und dreimal mit H.O gewaschen und 24 h bei 65 °C getrocknet.

Vom berechneten Wasser-Volumen wurde der Wasseranteil der wassrigen Ammoniakldsung
abgezogen und nur die fehlende Differenz an Wasser-Volumen zugegeben. Das Gesamt-
volumen betrug 150 mL. Das verwendete Volumen an Isopropanol ergibt sich aus der

Differenz zwischen 150 mL und den addierten Volumina von TEOS, NHs-Ldsung und H:O.

Tabelle 5.7: Verwendetes TEOS-Volumen.
c(TEOS) ’ 0.02 M ‘ 0.13 M ‘ 1M
V(TEOS) ’ 0.66 mL ‘ 4.3 mL ‘ 33.2mL

Tabelle 5.8: Verwendetes Ammoniak-Volumen und darin enthaltener Wasseranteil.

c(NHa) ’ 0.001 M ‘ 0.045 M ‘ 1.5M
V(NHs-Losung) | 0.01 mL 0.44 mL 14.7 mL
V(H0) 0.007mL |031mL |10.4mL

Tabelle 5.9: Berechnetes Wasser-Volumen.
c(H20) ’om ‘GM ‘ZGM
V(H20) ’ omL ‘ 16.7 mL ‘ 70.2 mL

Ansatzschema 1
H3s, H10s, H11s, H12s, H-M1, H-S1

Synthese in Anlehnung an Xia et al.?? 1 g aminofunktionalisierte Polymerbeads, 60 mL Iso-
propanol und 7.5 mL H>O werden in einem 100 mL Kolben dispergiert. Unter Rihren der
Suspension mit einem ovalen Rihrstab (20 mm) bei 550 rpm werden 2.4 mL TEOS und
0.2 mL wassrige NHs-Ldsung zugegeben. Der Kolben wird mit einem Septum verschlossen

und das Reaktionsgemisch fir 24 h gerthrt. Die Partikel werden mit einem Blchner-Trichter
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und Filterpapier von der Reaktionsldsung getrennt, im Wechsel dreimal mit EtOH und dreimal

mit H.O gewaschen und 24 h bei 65 °C getrocknet.

Ansatzschema 1 mit Variation

H13s*, H15a-d, H17a-d, H18a, c, d, H20a, c, d, H24a-d, H25a-d

Synthese in Anlehnung an Xia et al.?? 1 g aminofunktionalisierte Polymerbeads, 60 mL Iso-

propanol und 7.5 mL H>O werden in einem 100 mL Kolben dispergiert. Unter Rihren der

Suspension mit einem ovalen Rihrstab (20 mm) bei 550 rpm werden Alkoxysilan und wassrige

NHs-LOsung zugegeben (Tabellen 5.10 und 5.11). Der Kolben wird mit einem Septum

verschlossen und das Reaktionsgemisch fir 24 h geruhrt. Die Partikel werden mit einem

Buchner-Trichter und Filterpapier von der Reaktionslosung getrennt, im Wechsel dreimal mit
EtOH und dreimal mit H.O gewaschen und 24 h bei 65 °C getrocknet.

*H13s: unfunktionalisierte Polymerbeads

Tabelle 5.10: Reaktionsbedingungen der Partikel H13s, H15a-d, H17a-d, H18a, H18c-d, H20a
und H20c-d.

V(Alkoxysilan)

V(NHs-Lésung)

H13s
H15a
H15b
H15c
H15d
H1l7a
H17b
H17c
H17d
H18a
H18c
H18d
H20a
H20c
H20d
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2.7 mL TEOS
2.4 mL TMOS
2.4 mL TEOS
2.4 mL TPOS
2.4 mL TBOS
2.4 mL TMOS
2.4 mL TEOS
2.4 mL TPOS
2.4 mL TBOS
1.6 mL TMOS
3.2 mL TPOS
3.8 mL TBOS
1.6 mL TMOS
3.2 mL TPOS
3.8 mL TBOS

0.2mL
0.2mL
0.2mL
0.2mL
0.2mL
3.5mL
3.5mL
3.5mL
3.5mL
0.2 mL
0.2 mL
0.2 mL
3.5mL
3.5mL
3.5mL



5.5 Synthese der Hybridpartikel

Tabelle 5.11: Reaktionsbedingungen der Partikel H24a-d und H25a-d.

V(Alkoxysilan) V(NHs-Lésung)
H24a | 2.4 mL Cis-TMOS 0.2mL
H24b | 2.4 mL Cs-TMOS 0.2 mL
H24c | 2.4 mL Me-TMOS 0.2mL
H24d | 2.4 mL SH-Pr-TMOS 0.2mL
H25a | 2.4 mL Vinyl-TMOS 3.5mL
H25b | 2.4 mL Vinyl-TEOS 3.5mL
H25c | 2.4 mL AC-Me-TMOS 3.5mL
H25d | 2.4 mL AC-Pr-TMOS 3.5mL

Ansatzschema 2
H6a-e

Synthese in Anlehnung an Xia et al.?? 10 g aminofunktionalisierte Polymerbeads und 725 mL
H.O werden in einem 1 L Kolben dispergiert. Unter Rihren der Suspension mit einem ovalen
Ruhrstab (40 mm) bei 450 rpm werden 21.5 mL TEOS zugegeben. Der Kolben wird mit einem
Septum verschlossen und das Reaktionsgemisch 48 h geriihrt. AnschlieRend werden 2.2 mL
wassrige NHs-Losung zugegeben und das Reaktionsgemisch fur weitere 24 h gerihrt. Die
Partikel werden mit einem Bichner-Trichter und Filterpapier von der Reaktionslésung ge-
trennt, im Wechsel dreimal mit EtOH und dreimal mit H.O gewaschen und 24 h bei 65 °C

getrocknet.

Ansatzschema 2 mit Variation
H16a-d, H19a, c, d, H23a-k

Synthese in Anlehnung an Xia et al.?? 1 g aminofunktionalisierte Polymerbeads und 70 mL
H.O werden in einem 100 mL Kolben dispergiert. Unter Rihren der Suspension mit einem
ovalen Rhrstab (20 mm) bei 550 rpm wird Alkoxysilan und 0.2 mL wassrige NHs-Lésung zu-
gegeben (Tabellen 5.12 und 5.13). Der Kolben wird mit einem Septum verschlossen und das
Reaktionsgemisch fiir 24 h gerthrt. Die Partikel werden mit einem Blichner-Trichter und Filter-
papier von der Reaktionsldsung getrennt, im Wechsel dreimal mit EtOH und dreimal mit H,O

gewaschen und 24 h bei 65 °C getrocknet.
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Tabelle 5.12: Reaktionsbedingungen der Partikel H16a-d, H19a und H19c-d.
V(Alkoxysilan)

H16a | 2.4 mL TMOS

H16b | 2.4 mL TEOS

H16c | 2.4 mL TPOS

H16d | 2.4 mL TBOS

H19a | 1.6 mL TMOS

H19c | 3.2mL TPOS

H19d | 3.8 mL TBOS

Tabelle 5.13: Reaktionsbedingungen der Partikel H23a-k.
V(Alkoxysilan)

H23a | 2.4 mL C5-TMOS
H23b | 2.4 mL Cs-TMOS
H23c | 2.4 mL AC-Pr-TMOS
H23d | 2.4 mL Gly-Pr-TMOS
H23e | 2.4 mL Vinyl-TEOS
H23f | 2.4 mL AC-Me-TMOS
H23g | 2.4 mL Ph-TMOS
H23h | 2.4 mL SH-Pr-TMOS
H23i | 2.4 mL NH.-Pr-TMOS
H23] | 2.4 mL Vinyl-TMOS
H23k | 2.4 mL Me-TMOS

Kombination verschiedener Prakursoren
H21la-b

Synthese in Anlehnung an Xia et al.?? 1 g aminofunktionalisierte Polymerbeads, 60 mL Iso-
propanol und 7.5 mL H,O werden in einem 100 mL Kolben dispergiert. Unter Rihren der
Suspension mit einem ovalen Rihrstab (20 mm) bei 550 rpm werden 2.4 mL TEOS, 1.5 mL
Alkoxysilan und 0.2 mL wassrige NHz-L6sung zugegeben (Tabelle 5.14). Der Kolben wird mit
einem Septum verschlossen und das Reaktionsgemisch fiir 24 h geruhrt. Die Partikel werden
mit einem Buchner-Trichter und Filterpapier von der Reaktionslésung getrennt, im Wechsel

dreimal mit EtOH und dreimal mit H,O gewaschen und 24 h bei 65 °C getrocknet.
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Tabelle 5.14: Reaktionsbedingungen der Partikel H21a-b.

‘ Alkoxysilan
H2l1la | TMOS
H21b | TPOS

Einfluss des Lésungsmittels
H22a-c

Synthese in Anlehnung an Xia et al.?? 1 g aminofunktionalisierte Polymerbeads, 62 mL Alkohol
und 7.5 mL H2O werden in einem 100 mL Kolben dispergiert (Tabelle 5.15). Unter Rihren der
Suspension mit einem ovalen Rihrstab (20 mm) bei 550 rpm werden 2.2 mL TEOS und
0.14 mL wassrige NHs-Losung zugegeben. Der Kolben wird mit einem Septum verschlossen
und das Reaktionsgemisch fir 24 h gerthrt. Die Partikel werden mit einem Blchner-Trichter
und Filterpapier von der Reaktionslosung getrennt, im Wechsel dreimal mit EtOH und dreimal
mit H.O gewaschen und 24 h bei 65 °C getrocknet.

Tabelle 5.15: Reaktionsbedingungen der Partikel H22a-c.
Alkohol

H22a | Methanol

H22b | Ethanol

H22c | Isopropanol

Cokondensation
H26s, H27a-b, H29s, H30s

1 g aminofunktionalisierte Polymerbeads, 60 mL Isopropanol und H.O werden in einem
100 mL Kolben dispergiert. Unter Riihren der Suspension mit einem ovalen Rihrstab (20 mm)
bei 550 rpm werden 1 mL TEOS, Alkoxysilan und 0.2 mL wassrige NHs-Losung zugegeben
(Tabelle 5.16). Der Kolben wird mit einem Septum verschlossen und das Reaktionsgemisch
24 h gerthrt. Die Partikel werden mit einem Bichner-Trichter und Filterpapier von der Reak-
tionslosung getrennt, im Wechsel dreimal mit EtOH und dreimal mit H,O gewaschen und 24 h
bei 65 °C getrocknet.
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Tabelle 5.16: Reaktionsbedingungen der Partikel H26s, H27a-b, H29s und H30s.

V(Alkoxysilan) V(H20)
H26s | - 7.5mL
H27a | 2.4 mL Trimethoxy(octadecyl)silan 7.5 mL
H27b | 0.6 mL Trimethoxy(octadecyl)silan 7.5 mL

H29s | 2.4 mL Dimethoxy(methyl)(octadecyl)silan | 7.5 mL
H30s | 2.4 mL Dimethoxy(methyl)(octadecyl)silan | 30 mL

In-situ-Funktionalisierung
H28a-b

1 g aminofunktionalisierte Polymerbeads, 60 mL Isopropanol und 7.5 mL H,O werden in einem
100 mL Kolben dispergiert. Unter Rihren der Suspension mit einem ovalen Rihrstab (20 mm)
bei 550 rpm werden 1 mL TEOS und 0.2 mL wassrige NHs-Losung zugegeben. Der Kolben
wird mit einem Septum verschlossen und das Reaktionsgemisch 24 h geriihrt. Anschliel3end
wird Alkoxysilan zugegeben und weitere 24 h gertuhrt (Tabelle 5.17). Die Partikel werden mit
einem Buchner-Trichter und Filterpapier von der Reaktionslosung getrennt, im Wechsel
dreimal mit EtOH und dreimal mit H.O gewaschen und 24 h bei 65 °C getrocknet.

Tabelle 5.17: Reaktionsbedingungen der Partikel H28a-b.
‘ V(Alkoxysilan)
H28a | 2.4 mL Trimethoxy(octadecyl)silan

H28b | 0.6 mL Trimethoxy(octadecyl)silan

5.6 Kalzinieren der Hybridpartikel

Wenn nicht anders angegeben, wurden Hybridpartikel bei 600 °C kalziniert.

Kalzinieren bei 400 °C
M34s

Hybridpartikel H34s werden in einem Quarzrohr unter Uberleitung von Druckluft kalziniert. Die

Temperatur wird mit 200 °C pro Stunde schrittweise auf 400 °C erhoht und 10 h gehalten.

Kalzinieren bei 600 °C

Hybridpartikel werden in einem Quarzrohr unter Uberleitung von Druckluft kalziniert. Die Tem-

peratur wird mit 200 °C pro Stunde schrittweise auf 600 °C erhdht und 10 h gehalten.
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5.7 Rehydroxylierung der Silicapartikel

Kalzinieren bei 1000 °C

Hybridpartikel werden zunéchst bei 600 °C kalziniert. AnschlieRend wird mit 3 °C/min auf
1000 °C erhitzt und die Temperatur 10 h gehalten.

Kalzinieren bei 1300 °C

Hybridpartikel werden zunachst bei 1000 °C kalziniert. AbschlieRend werden die Partikel in
Korund-Schalen dberfuhrt und mit 3 °C/min auf 1300 °C erhitzt und die Temperatur 10 h ge-

halten.

5.7 Rehydroxylierung der Silicapartikel

Kalzinierte Silicapartikel werden in einem 500 mL Dreihalskolben in HCI-L6sung (3.7 w%) dis-
pergiert und mit einem KPG Rihrer mit 150 rpm 3 h unter Rickfluss erhitzt. Die Partikel werden
mit einem Buchner-Trichter und Filterpapier von der Reaktionslésung getrennt, mit H.O und
EtOH bis zur Neutralitdt gewaschen und 24 h bei 65 °C getrocknet.

5.8 Cis-Funktionalisierung der Silicapartikel

Synthese in Anlehnung an Liu et al.l*>% 2.1 g rehydroxylierte Silicapartikel, 10.5 mL C15-TMOS
und 31.5 mL Toluol werden in einem 100 mL Dreihalskolben dispergiert und mit einem KPG
Ruhrer mit 150 rpm gerthrt. AnschlieRend werden 0.2 mL Triethylamin zugegeben und das
Reaktionsgemisch 6 h unter Rickfluss erhitzt. Die Partikel werden mit einem Blchner-Trichter
und Filterpapier von der Reaktionsldsung getrennt, dreimal mit Toluol, dreimal mit EtOH und

zweimal mit Methanol gewaschen und 24 h bei 65 °C getrocknet.
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VI Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden monodisperse, pordse Silicapartikel im Mikrometerbereich als Trenn-
materialien fur die Hochleistungsflissigchromatographie (HPLC) synthetisiert, charakterisiert
und getestet. Die Entwicklung basierte auf einer templatgestitzten Synthesestrategie unter
Nutzung aufRergewohnlich monodisperser, organischer Polymerpartikel, die nach dem Einsatz
im Sol-Gel-Prozess bei 600 °C entfernt wurden.

Porose Silicapartikel sind aufgrund ihrer vielseitigen Anwendungsbereiche die am haufigsten
verwendeten Trennmaterialien in der HPLC. Um eine hohe Trennscharfe zu erzielen, ist der
Einsatz von Silicapartikeln mit guter Dispersitat nétig. Monodisperse Templatpartikel wurden
als formgebende Vorstufe im ersten Teil dieser Arbeit untersucht. Der Einsatz von Polymer-
partikeln mit systematisch variierten Poreneigenschaften zeigte, dass die Templatporositéat
keinen Einfluss auf die Porenparameter der Silicapartikel besitzt. Der Durchmesser der Silica-
partikel konnte hingegen tber den Templatpartikeldurchmesser eingestellt werden. Als maf3-
gebliche Faktoren zur Beeinflussung der Polymerpartikelgré3e konnten das verwendete
Monomer- und Porogenvolumen sowie der Durchmesser des Polystyrols, das in der Polymer-

partikelsynthese als Keimpartikel verwendet wurde, ermittelt werden.

Ein weiteres Kapitel befasst sich mit der umfassenden Untersuchung der Reaktions-
bedingungen des Sol-Gel-Prozesses um die vorgelegten, aminofunktionalisierten Polymer-
partikel. Die Einflisse der grundlegend nétigen Reagenzien TEOS, Ammoniak und Wasser
wurden systematisch ermittelt. Durch eine homogene Verteilung der Silica-Spezies auf die
Polymerpartikel auch bei Verwendung einer geringen TEOS-Stoffmenge, war die Einstellung
des Silicapartikeldurchmessers moglich. Uber die Ammoniak- und Wasser-Konzentration

gelang die Steuerung der Partikelmorphologie.

Durch die Wahl des Losungsmittels und die Verwendung von Tetraalkoxysilanen unterschied-
licher Alkylkettenlangen als Prékursor konnte die Partikelmorphologie ebenfalls modelliert
werden. Als Ursache wurde ein unterschiedliches Diffusionsverhalten der Prakursoren je nach

Reaktionsbedingungen und folglich ein unterschiedlicher Ablauf der Reaktion ermittelt.

Abhangig von der verwendeten Temperatur zum Entfernen der organischen Komponenten
konnten Partikel mit verschiedenen Durchmessern und Poreneigenschaften erhalten werden.
Die untere Grenztemperatur zum Eliminieren des Templats lag bei 452 °C, bei der oberen
Grenztemperatur von 1300 °C waren durch vollstandige Kondensation des Silicas keine
sichtbaren Poren mehr vorhanden. Die quantitative Porenanalyse zeigte ein niedrigeres
Porenvolumen und eine niedrigere totale Porositat sowie einen gréReren Porendurchmesser

bei hoherer Kalziniertemperatur.
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Zusammenfassung

Modifizierte Silicapartikel werden durch eine einfache Anbindung von T-Silanen in einem Sol-
Gel-Prozess in vielféltigen Gebieten eingesetzt. Jedoch kann nur etwa die Halfte der Hydroxy-
gruppen an der Partikeloberflache umgesetzt werden. Unter Verwendung des Templat-
partikels als Skelett gelang die Synthese hochfunktionalisierter Hybridpartikel mit immensen
Ligandendichten durch den Einsatz von Organosilanen als Prakursor im Sol-Gel-Prozess.
Dabei zeigte sich, dass Wasser als Losungsmittel die Funktionalisierung begunstigt.
Kalzinieren der Hybridpartikel generierte Silicapartikel mit neuartigen Morphologien als Trenn-
phasen fir die HPLC. Basis hierflr ist das unterschiedliche Diffusionsverhalten und die

unterschiedliche Reaktivitdt abhangig von der organischen Funktion am T-Silan.

Fur HPLC-Trennungen an Umkehrphasen ist die Konformation der fir die Wechselwirkung mit
den Analyten verantwortlichen Alkylketten entscheidend. Durch Copolymerisation von TEOS
und einem Cis-Silan in verschiedenen Synthesemethoden konnten gezielt unterschiedliche

Konformationen generiert werden.

Ferner wurden die Auswirkungen einiger Reaktionsparameter auf das chromatographische
Verhalten der Silicapartikel demonstriert. Nach einer Cis-Funktionalisierung der Partikel
wurden die Porenparameter der Umkehrphasen mittels inverser GrofRenausschluss-
chromatographie untersucht und Eigenschaften der Trennphasen wie Aciditdt und Hydro-
phobie analysiert. Aufgrund der hohen Porositat der Materialien und der damit verbundenen
grof3en Oberflache wurden Analyte durch eine Vielzahl an Wechselwirkungen an den Trenn-
phasen retardiert und erfolgreich aufgetrennt. Als Applikation wurde die Bewaltigung eines

aktuellen Trennproblems prasentiert.

In einem weiteren Kapitel der Arbeit wurde eine alternative Polymerpartikelsynthese
prasentiert. Die templatgestitzte Syntheseroute beinhaltet eine polymeranaloge Reaktion, um
eine Affinitat gegenlber Silica-Spezies zu generieren. Um die Synthese zu verkirzen, wurde
eine Polymerpartikelsynthese mit bifunktionellen Monomeren untersucht, die durch eine
Alkoxysilanfunktion als Ankergruppe im Molekil unmittelbar im Sol-Gel-Prozess einsetzbar
waren. Die Anbindung der Monomere ins Polymernetzwerk wurde spektroskopisch und

synthetisch Uber eine erfolgreiche Umsetzung im Sol-Gel-Prozess zu Hybridpartikeln belegt.

Die in dieser Arbeit vorgestellte systematische Untersuchung der Reaktionsparameter, die den
Sol-Gel-Prozess zur Ablagerung von Silica-Spezies in den Poren von Templatpartikeln be-
einflussen, ermoglicht die Synthese von pordsen Silicapartikeln mit favorisiertem Partikel-
durchmesser und bendtigter Morphologie. Durch die Moglichkeit der Herstellung dieser Silica-
partikel mit hervorragender Dispersitat konnen bestehende Trennprobleme mit leistungs-

starken Trennphasen effizient bewaltigt werden.
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VIl Anhang
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Abbildung 7.1: DRIFT-Spektren der Partikel H21b-g und H21i-j. Aufgrund der unzureichenden

Menge Silica wurde von Partikeln H21a und H21h kein Spektrum erhalten.
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VIl Anhang

Tabelle 7.1: Zuordnung der IR-Banden zu Valenz- und Deformationsschwingungen von Partikeln

H21b-g und H21i-j.

Wellenzahl [cm™] | Zuordnung Silan

3051 0(C-H) arom. Vinyl-TMQOS, Vinyl-TEOS, Ph-TMOS

2969 0(CHsa) Me-TMOS

2950 0(C-H) aliph. alle

2850 0(CH>) Cs-TMOS, Gly-Pr-TMOS, SH-Pr-TMOS

2556 0(S-H) SH-Pr-TMOS

1638 u(C=C) AC-Me-TMOS, AC-Pr-TMOS

1602 u(C=C) Vinyl-TMOS, Vinyl-TEOS

1594 v(C=C) arom. Ph-TMOS

1470 0(C-H) aliph. alle

1430 0(C=C) arom. Ph-TMOS

1410 O(CHy) Vinyl-TMOS, Vinyl-TEOS

1390 o(C-H) aliph. alle

1322 O(=CH) AC-Me-TMOS, AC-Pr-TMOS

1270 O(SICHs) Me-TMOS

1200 O(SICH2R) Cs-TMOS, AC-Me-TMOS, AC-Pr-TMOS,
SH-Pr-TMOS, Gly-Pr-TMOS

1066 0(Si-O-C) AC-Me-TMOS

966 O(CHy) Vinyl-TMOS, Vinyl-TEOS

940 O(=CHy) AC-Me-TMOS, AC-Pr-TMOS

882 u(Epoxid) Gly-Pr-TMOS

780 O(SICHs) Me-TMOS

738 o(C-H) Ph-TMOS

698 o(C-H) Ph-TMOS

691 0(C-S) SH-Pr-TMOS

654 0(C=0) AC-Me-TMOS, AC-Pr-TMOS

545 6(C-H) Vinyl-TMOS, Vinyl-TEOS
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Abbildung 7.2: 33C-CP/MAS-Spektren der Partikel H21b-g und H21i-j. Das Spektrum der Partikel
H21d resultiert von Partikeln, synthetisiert nach Ansatzschema 1. Aufgrund der unzureichenden
Menge Silica wurde von Partikeln H21a und H21h kein Spektrum erhalten.
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VII Anhang
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Abbildung 7.3: 2°Si-CP/MAS-Spektren der Partikel H21b-g und H21i-j. Aufgrund der unzureichen-
den Menge Silica wurde von Partikeln H21a und H21h kein Spektrum erhalten.
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