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1. Einleitung

Ob als Verpackungsmaterial, als Fuf3bodenbelag oder Autoreifen, Kunststoffe nehmen in
unserem Alltag eine zentrale Rolle ein. Weich oder hart, transparent oder opak, fest oder
flexibel - es sind diese vielseitigen Eigenschaften bei sehr geringen Dichten und hoher
chemischer Widerstandsfahigkeit verglichen mit Materialien wie bspw. Glas oder Metall, die
Kunststoffe fiir unser heutiges Leben unersetzlich werden lassen.

Bis zum Jahre 2019 fand ein nahezu exponentielles Wachstum hinsichtlich Nutzung und
Produktion von Kunststoffen statt, wobei alleine 2019 ca. 460 Mio. Tonnen Kunststoff

hergestellt wurden (vgl. Abbildung 1)."

Bl OECD America OECD Pacific Eurasia China
B OECD Europe | Other America 8 Middle East and Africa Other Asia

500 (2019 =460 Mt
400
300
200

100

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2021

Abbildung 1: Entwicklung der Kunststoffproduktion der OECD-Lander in Mio. Tonnen.
Abbildung mit Genehmigung Ubernommen aus Referenz(ll.

Doch diese exzessive Produktion und Nutzung bleibt nicht folgenlos. So wurden seit 1950
insgesamt mehr als 8 Mrd. Tonnen Kunststoff hergestellt, was mehr als einer Tonne Kunststoff
pro Mensch entpricht, der heute auf der Erde lebt.!

In den allermeisten Fillen werden fiir die Herstellung der Kunststoffe, insbesondere fiir
Polymere als Hauptbestandteil, fossile Energietriger, wie Ol und Gas aufgewendet. Derzeit
werden etwa 8% der globalen Energietrdger fiir die Kunststoffindustrie eingesetzt. Bei
Fortsetzung des Wachstums konnte sich der Verbrauch fossiler Energietrager fiir die
Kunststoffproduktion und -verwertung Schiatzungen zufolge bis 2050 auf 20% erhohen, womit
Kunststoffe iiber ihren ganzen Lebenszyklus fiir 15% der globalen Treibhausemissionen

verantwortlich sein konnten.!'3! Fiir die Bewaltigung der Klimakrise ist es jedoch
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unvermeidbar, den globalen Temperaturanstieg durch den Ausstols von Treibhausgasen zu
reduzieren.**!

Dariiber hinaus finden nach aktuellen Schitzungen zufolge ca. 50% der jahrlich hergestellten
petrochemischen Kunststoffe nach etwa einem Jahr Gebrauch keine Verwendung mehr und
miissen entsorgt werden. 1012

So haben sich seit 1950 insgesamt ca. 4,9 Mrd. Tonnen unbrauchbarer Kunststoff auf der Welt
akkumuliert, was ca. 60% der global hergestellten Kunststoffmasse entspricht. Von den jahrlich
weltweit dazukommenden Massen Kunststoffmiill (2019: 353 Mio. Tonnen) werden weltweit
gerade einmal 9% recycelt, wahrend ca. 23% unkontrolliert in die Umwelt freigesetzt werden
— Tendenz: steigend.!1%! Aufgrund der hohen Stabilitit der Polymere verbleiben diese
Kunststoffiiberreste fiir unbestimmte Zeit in den Landmassen und Ozeanen der Welt, mit
immensen, teilweise noch unbekannten Auswirkungen auf marine und kontinentale
Okosysteme und nicht zuletzt auf die menschliche Gesundheit.'3-19]

Diese Erkenntnis und vermehrte Aufmerksamkeit der Gesellschaft hinsichtlich der immensen
Auswirkungen des exzessiven Gebrauchs von Kunststoffen, fiihrten bereits zu einem Umdenken
in Politik und Wirtschaft.[?>?#1 So ist neben der Miillvermeidung auch das Recycling von
Kunststoffen und damit verbunden der Aufbau einer funktionierenden Kreislaufwirtschaft von
groRer Bedeutung. 3122526l

Eine zentrale Herausforderung fiir die Entwicklung zukiinftiger Materialien besteht jedoch
darin, nachhaltige und bioabbaubare Kunststoffe zu entwickeln, um die Auswirkungen der

Uberreste auf die Umwelt drastisch zu reduzieren.[31227]

Im Zuge dessen richtet sich die Aufmerksamkeit aktueller Forschungen zunehmend auf
umweltvertrégliche (Bio)Polymere wie z.B. die Cellulose, die bereits in den 1880er Jahren als
Vorlage fiir die ersten synthetischen Polymere diente.?”28] Cellulose ist der Hauptbestandteil
pflanzlicher Zellwdnde und mit einer Jahresproduktion von {iber 100 Mrd. Tonnen durch
Pflanzen, das in der Natur am haufigsten vorkommende Biopolymer.[2°-3!!

Ein moderner, cellulosebasierter , Biokunststoff“, der seit iber 2000 Jahren Verwendung findet,
ist Papier. Ob als Schrifttrdger, Verpackungsmaterial, Toilettenpapier, Kaffee- oder Luftfilter —
Papier ist aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken. Es ist ein flachiger, hochporoser, bieg-
und faltbarer Werkstoff der als Vlies durch Entwésserung einer Fasersuspension erhalten wird.
Die Fasersuspension wird wiederrum in Form des Biopolymers Cellulose als Grundbaustein aus
dem Naturstoff Holz gewonnen, wodurch ein nachhaltiges, sehr gut recyclierbares Material mit
einem breiten Anwendungsspektrum entsteht. 32331

Doch es ist nicht nur die Cellulose alleine, die dem Papier das breite Anwendungsprofil verleiht.

So werden auch innerhalb des Papierherstellungsprozesses der Fasersuspension Additive unter

Seite 2
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anderem auf Basis (petro)chemischer Polymere zugesetzt, wobei diese Zusatzstoffe nur einen
sehr geringen Anteil ausmachen. Allerdings sind es diese Additive, die den Unterschied
zwischen einem im feuchten Zustand instabilen Toilettenpapier oder einen im feuchten Zustand
stabilen Kiichenpapier oder Kaffefilter ausmachen. 3234361 Auch sind es diese Additive, ohne die
die optimierte, industrielle Produktion von Papier mit mehreren Tausend verschiedenen
Papiersorten und einem jahrlichen Produktionsvolumen von 410 Mio. Tonnen pro Jahr nicht
moglich wére.!36:%7]

Es ist auch diese Synergie der Polymere, verbunden mit der Nachhaltigkeit der Cellulose, die
das Material, neben etablierten Anwendungen wie z.B. als Verpackungsmaterial, fiir
komplexere Aufgaben als funktionale Papiere, wie z. B. in der papierbasierten Diagnostik 28431,
fiir bioanalytische Devices!**#7), fiir katalytische Anwendungen'® im Bauwesen'**>1 und
vielen weiteren Anwendungen in den Fokus aktueller Forschungen riicken lasst.[52->4,

Papier bzw. papierbasierte Materialien beinhalten somit das Potential, aufgrund der vielseitigen
Funktionalisierbarkeit der Cellulose, Polymere bzw. Kunststoffe auf petrochemischer Basis in
etablierten aber auch komplexen Einsatzgebieten zu ersetzen. Damit dieses Potential
ausgeschopft werden kann, miissen die Eigenschaften dieses Materials aber ebenso variabel sein
wie die der Kunststoffe auf petrochemischer Basis. Ein limitierender Faktor bzgl. der
mechanischen Eigenschaften stellt allerdings die geringe Elastizitdt, verbunden mit einer
geringen Dehnbarkeit des Materials dar, sodass hierfiir weiterer Forschungsbedarf hinsichtlich

geeigneter Additive und Konzepte besteht. 5>

Als Zusatzstoff in Papier stellen Polyphosphazene eine vielversprechende Polymerklasse dar,
denn aufgrund der einfachen Anpassung an die entsprechende Anwendung lassen sich
Polymere mit definierten Eigenschaften maRschneidern.!®’-%1 Dariiber hinaus zeichnen sich
einige Polyorganophosphazene durch eine potentielle Bioabbaubarkeit aus. Diese Eigenschaft
ist in Kombination mit papierbasierten Materialien hervorzuheben, da bei Nutzung eines
solchen Zusatzstoffes die umweltvertraglichen Eigenschaften des Papiers nicht konterkariert
werden. Dariiber hinaus bringt die einzigartige Struktur dieser Polymerklasse intrinsisch
flammeninhibierende Eigenschaften mit sich, die fiir weitere Synergien in papierbasierten

Materialien sorgen konnen. =63

Der Fokus der Arbeit liegt somit in der Synthese neuartiger Polyphosphazen-haltiger
Funktionspolymere zur Modifikation der mechanischen Eigenschaften von Papier, damit dieser
Werkstoff einen Beitrag zu den aktuellen Herausforderungen unserer Zeit — Umwelt-, Klima

und Rescourcenschonung bei gleichzeitigem Fortschritt — leisten kann.
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2. Konzept und Ziel der Arbeit

Die Modifikation der mechanischen Eigenschaften von Papier, hinsichtlich der Elastizitét ist von
grofler Bedeutung, um diesen nachhaltigen Werkstoff fiir weitere Anwendungsgebiete zu
erschliefen. Analogien zur Modifikation der mechanischen Eigenschaften, inbesondere im
Hinblick auf die Elastizitit, sind in einigen Studien zu Nanopapieren zu finden, deren Vorgehen
sich jedoch von dem in dieser Arbeit verwendeten Konzept fundamental unterscheiden.4-67]
Alle Konzepte machen sich jedoch die synergistische Interaktion von (Papier)Fasern mit
synthetischen Polymeren zu Nutze. Auch in dieser Arbeit soll sich diese Synergie zunutze

gemacht werden, um neuartige Papiere zu erhalten.

So sollen im Rahmen dieser Arbeit Polymere das verbindende Element zwischen den
Zellstofffasern sein. In konventionellen Papieren erfolgt die Verkniipfung der Fasern
malgeblich  iiber intermolekulare = Wasserstoffbriickenbindungen.  Diese  rigiden
Wechselwirkungen determinieren die mechanischen Eigenschaften und sind substantiell fiir die
geringe Dehnbarkeit des Materials verantwortlich. Werden die rigiden Wechselwirkungen
allerdings durch geeignete elastische Polymersysteme ersetzt, konnen die wie ,dehnbare
Gelenke“ wirkenden Polymere bei Anlegen einer Kraft reversibel deformiert werden, wahrend
die Fasern ihre stdbchenartige Form behalten, wodurch elastische Papiere erhalten werden
konnen. Da im Rahmen dieses Konzeptes die Polymere nun die Mechanik des Papiers
maldgeblich pragen, miissen diese ein besonderes Eigenschaftenschaftsprofil aufweisen. Neben
einer Elastizitdt — also einer geringen Glasiibergangstemperatur — stellt sich auch die Frage nach
der Morphologie sowie der Verkniipfungsart, um eine Verbindung mit den Papierfasern zu

generieren, die in eine Dehnbarkeit des Materials resultiert.

Hinsichtlich der Morphologie des Polymers eignet sich besonders eine sphérische Gestalt, da
sich die mechanischen Eigenschaften kugelférmiger Objekte durch Formisotropie auszeichnen.
Da die Polymerpartikel im Zuge der mechanischen Beanspruchung einer gewissen Elongation
standhalten miissen, die in einer Dehnung des Materials resultiert, sind hierfiir Durchmesser im

Bereich mehrerer hundert Nanometer anzustreben.

Die Verkniipfung des Polymers mit den Fasern kann {iiber elektrostatische Interaktionen
erfolgen. So besitzen Papierfasern z.B. aus Baumwolllinters (BWL) bereits negative
Oberflachenladungen.!®® Dariiber hinaus konnte eine Studie von OIKONOMOU et. al. bereits
zeigen, dass eine elektrostatische Interaktion kationischer Latexpartikel mit Baumwollfasern

moglich ist, ohne weitere Modifikationen durchzufiihren.® Auferdem kann die negative
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Oberflachenladung der Fasern bei Bedarf durch selektive Oxidation erhoht werden.”%78! Fiir
eine entsprechende ionische Interaktion mit den Papierfasern, benétigt das Polymer somit
kationische Funktionalitdten. In Abbildung 2 ist das Konzept dieser Arbeit sowie die benotigten

Eigenschaften des Polymers zusammenfassend visualisiert.

konventionelles Papier elastisches Papier

Kraft

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Konzepts zur Realisierung elastischer
Papiere. In konventionellen Papieren sind die Fasern uUber rigide
Wasserstoffbriickenbindungen [H] verknipft. Das Konzept dieser Arbeit

sieht vor, die Zellstofffasern mit elastischen, sphérischen
Polymerpartikeln (rot) durch elektrostatische Wechselwirkungen zu
verknipfen.

In der Papierfabrikation finden einzelne Elemente der Anforderungen z.B. in Form von
Latexdispersionen zur Oberflichenveredlung oder kationische Polyelektrolyte als
Retentionsmittel bereits Anwendung. 32

Eine zentrale Herausforderung der Arbeit besteht darin, ein Polymer zu synthetisieren, welches
alle erforderlichen Eigenschaften vereint. Um von den einleitend beschriebenen Synergien der
Polyphosphazene mit papierbasierten Materialien zu profitieren, wurde sich dazu entschieden,
diese Polymerklasse in das Polymer zu integrieren, um ein neuartiges Polyphosphazen-basiertes
Funktionspolymer zu erhalten. Neben der Synthese miissen die Polymere und die BWL-
Papierfasern in einem geeigneten Verfahren miteinander kombiniert werden, um Papiere zu
erhalten. Dabei soll das Polymer die Rolle eines Additivs einnehmen, sodass das Papier
hauptséachlich aus den Fasern besteht. Schlussendlich muss der Einfluss der Polymerpartikel auf
die Elastizitdt des resultierenden Papiers mittels Zug-Dehnung und Dynamisch mechanischer

thermischer Analyse (DTMA) untersucht werden.

Da ein zentralter Aspekt des Konzeptes die Synthese des Polymeradditivs darstellt, sollen im
nichsten Abschnitt die Strategien zur Herstellung und der Aufbau der funktionalen Polymere

prazise erlautert werden.
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3. Strategien zum Aufbau der funktionalen Polymere

Um das libergeordnete Ziel der Arbeit — die Herstellung elastischer Papiere — zu erreichen, liegt
ein besonderer Fokus der Arbeit auf der Synthese des funktionalen Polymers als Additiv.

Neben einer sphirischen Morphologie geeigneter Gré3e muss dieses elastisch sein — benotigt
also eine niedrige Glasiibergangstemperatur — und benoétigt kationische Funktionalitdten (z.B.
in Form von Amin-Gruppen) auf der Oberfldche, damit eine elektrostatische Interaktion mit den
negativ geladenen Papierfasern stattfinden kann. Es wurde sich dazu entschieden, dass letztere
Eigenschaft durch die Polymerklasse der Polyphosphazene iibernommen werden soll, da sich
kationische Polyelektrolyte auf Basis von Polyaminophosphazenen durch eine potentielle
Bioabbaubarkeit sowie eine zusatzlich intrinsische flammeninhibierende Wirkung auszeichnen,

was zu Synergien in Kombination mit papierbasierten Materialien fithren kann.

Eine zentrale Herausforderung besteht nachfolgend darin, die Polyphosphazene mit den
weiteren erforderlichen Eigenschaften (Morphologie und Elastizitédt) in geeigneten Verfahren

zu kombinieren, um das gewiinschte Polymersystem zu erhalten.

Zum Erhalt der Morphologie wird sich zwei Strategien zugewand. So lassen sich sphirische
Polymere einerseits als Polymerkolloide in Dispersionen oder durch Selbstanordnung von
Blockcopolymeren (BCP) in Form von Mizellen in einem wassrigen Medium erhalten. Die
benotigten Eigenschaften des resultierenden Polymers sowie die verwendeten Strategien zum

Erhalt der Morphologie sind in Abbildung 3 dargestellt.

Strategie 1
o

Polymerkolloid

Eigenschaften:

*  Morphologie: spharisch Strategie 2 o
*  Mechanik: elastisch (niedrige T,)
*  Funktion: kationische Ladungstriager
—> Polyaminophosphazen .
v phosp BCP-Mizellen
Abbildung 3: Eigenschaften des zu synthetisierenden Polymers sowie Strategien zum

Erhalt der sphédrischen Morphologie.
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Fir die Herstellung kolloidaler Polymersysteme (Strategie 1) eignet sich insbesondere die
starved-feed-Emulsionspolymerisation, da sich hierbei Partikel definierter Zusammensetzung
und Grofle mit Durchmessern mehrerer hundert Nanometer generieren lassen. Da die
Reaktionsbedingungen dieser Polymerisationsmethode allerdings nicht mit der Herstellung der
Polyorganophosphazene kompatibel sind, muss auf eine konvergente Synthesestrategie
zuriickgegriffen werden. So soll zunéchst ein Polymerlatex hergestellt werden, auf welchen ein
entsprechend synthetisiertes Polyphosphazen aufgebracht wird.

Zuerst soll ein Polystyrol (PS)-Polybutylacrylat (PBuA) Kern-Schale Partikel mittels starved-
feed-Emulsionspolymerisation synthetisiert werden. Dabei dient der Kern aus PS der
Stabilisierung der sphédrischen Gestalt, wihrend die Schale aus PBuA, aufgrund der sehr
geringen T,, dem Partikel Elastizitit verleiht. Da die Methode der starved-feed-
Emulsionspolymerisation eine sehr einfache Anpassung der Partikeldurchmesser zuldsst, sollen
Kern-Schale-Partikel mit unterschiedlichen Durchmessern hergestellt werden, um den Einfluss
des Partikeldurchmessers auf die mechanischen Eigenschaften des Papiers zu untersuchen.
Auf diese Partikel soll anschliel3end ein entsprechend funktionalisiertes Polyaminophosphazen
als Polyelektrolyt angebracht werden, was dem resultierenden Polymer neben der Morphologie
und den mechanischen Eigenschaften die geeignete Ladungscharakteristik verleiht.

Als Substitutionsmuster des Polyphosphazens wurde sich fiir das literaturbekannte Poly-
bis(methylamino)phosphazen = MAP  entschieden. Da fiir die Synthese von
Polyaminophosphazenen wie bspw. MAP Nebenreaktionen bekannt sind, sollte zusétzlich ein
neuartiges, gemischtsubstituiertes Poly-bis[methylamino-co-2-methoxyethoxy(2-ethoxy)]-
phosphazen (MA-MEEP) aufgebracht werden. Der Aufbau des herzustellenden Partikels ist in
Abbildung 4 gezeigt.

R1 n W
Ph,P— N-{-P N-}-PR”2 o

.- MAP/MA-MEEP

-

Polybutylacrylat (PBuA)

MAP = R? = NHCH;3
MA-MEEP R1 = NHCH3
R? = O(CH,),0(CH,),0CH3
Polystyrol (PS)
PS-PBuA-Polymerlatex

Abbildung 4: Aufbau des herzustellenden kolloidalen Polymersystems. Der Kern aus
Polystyrol (PS, blau) dient zur Formgebung, wahrend die Schale aus
Polybutylacrylat (PBuA, grau) dem Partikel Elastizitdt verleiht. Auf
die &uRerste Schicht soll ein Polyaminophosphazen (rot) als
Polyelektrolyt aufgebracht werden.
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Fiir die Herstellung von BCP-Mizellen (Strategie 2) soll in einer sequentiellen anionischen und
kationischen Polymerisation zunéchst ein BCP hergestellt werden. Dieses soll aus einem
hydrophoben, elastischen Material wie Polyisopren (PI) bestehen, welches mit einem
hydrophilen Polyaminophosphazen als Polyelektrolyt verkniipft ist. Als Substitutionsmuster des
Polyphosphazens wurde sich aufgrund der benétigten Hydrophilie analog der Polymerkolloid-
Strategie fiir MAP und MA-MEEP entschieden. Uber eine Selbstanordnung des resultierenden
PI-b-PPZ-BCP in einem wassrigen Medium konnen sich sphérische Mizellen bilden, die aus PI
als Kernmaterial sowie PPZ als gequollene Corona bestehen. Der Aufbau des Polymers ist

schematisch in Abbildung 5 gezeigt.

Oag00q 0000

R1
+g:N+
oo

Mizellen
MAP R"=R? = NHCH;
M2 [BA- (1.4 MA-MEEP R'=NHCH;
Polyisopren (Pl) . R? = O(CH,);0(CH,),0CH;

Abbildung 5: Aufbau des herzustellenden mizellaren Systems aus amphiphlen BCP-
Mizellen. Bestehend aus einem hydrophoben Polyisopren-Kern (PI,
schwarz) und einem hydrophilen Polyaminophosphazen (rot) koénnen sich
iber Selbstanordnung BCP-Mizellen bilden.

Bevor die Ergebnisse prasentiert werden, soll sich im folgenden Kapitel zunédchst den fiir diese
Arbeit relevanten theoretischen Grundlagen sowie dem Stand der Forschung zugewand
werden. So wird zuerst auf den Aufbau der Papierfasern, die den Hauptbestandteil eines jeden
Papiers darstellen, eingegangen. Im Anschluss werden Einflussfaktoren der mechanischen
Eigenschaften von Papier sowie Analysemethoden zum Erhalt materialspezifischer Kennwerte
wie dem E-Modul erortert, ehe auf funktionale Polymere eingegangen wird, wobei sich hier
insbesondere auf Polyelektrolyte fokussiert wird. Da diese Rolle durch die Polyphosphazene
eingenommen werden soll, wird diese Polymerklasse nachfolgend ausfiihrlich beleuchtet.
Schlussendlich werden noch theoretische Grundlagen der fiir die Arbeit relevanten

Polymerisationstechniken vorgestellt.
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4. Theoretische Grundlagen und Stand der Forschung

4.1.Vom Cellulosepolymer zur Papierfaser

Papier ist seit mehr als 2000 Jahren mit einer jahrlichen Produktion von mehr als 400 Mio.
Tonnen ein sehr bedeutender Werkstoff, wobei der zentrale Rohstoff Fasern aus Cellulose
darstellt. Diese Papierfasern werden als Suspension aus Pflanzen oder Holzern {iber
mechanische und chemische Aufschlussmechanismen gewonnen. 31-33!

Die Fasersuspension wird ggf. mit Additiven versetzt, auf ein Sieb gegeben, filtriert und
getrocknet, wobei ein Papier erhalten wird. Als zuféllig verflochtenes Netzwerk stellen die
Papierfasern aus Cellulose somit die Grundlage eines jeden Papiers dar. Daher soll im

Folgenden zunéchst die Struktur, der Aufbau und die Eigenschaften der (Cellulose)Fasern

beleuchtet werden.

Bei der Cellulose handelt es sich um ein Polysaccharid mit der Monomereinheit der Cellobiose,
die wiederum aus dem Dimer des Monosaccharids B-D-Glucose besteht. Die B-Glucoseeinheiten
sind dabei um 180° gegeneinander verdreht und iiber eine B-1,4-glycosidische Bindung

miteinander verkniipft (vgl. Abbildung 6).12%:31]

B-D-Glucose Cellobiose bzw. Cellulose

Abbildung 6: Strukturbausteine der Cellulose. Die Wiederholungseinheit Cellobiose

besteht aus PB-D-Glucoseeinheiten, die {iber eine p-1,4-glycosidische
Bindung miteinander verkniipft sind. Diese konnen starke intramolekulare
Wechselwirkungen Uber Wasserstoffbriickenbindungen eingehen (blau
gestrichelt).

Die Verkniipfungsart ermdglicht die Bildung intramolekularer Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen der Cs-Hydroxylgruppe und dem Sauerstoffatom der Pyranose sowie der C.- und
Cs-Hydroxylgruppe der jeweils benachbarten Glucosemonomeren (vgl. blau gestrichelt in
Abbildung 6). Neben der Bildung intramolekularer Wechselwirkungen kann es auch zur
Bildung von Wasserstoffbriickenbindung zwischen den Cs- und Ce-Hydroxylgruppen

benachbarter Cellulosepolymere kommen (vgl. rot gestrichelt in Abbildung 7).[2931]
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Abbildung 7: Supramolekulare Struktur von Cellulose. Uber intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen benachbarter Cellulosepolymere (rot
gestrichelt), konnen sich kristalline und amorphe Bereiche ausbilden.
In Anlehnung an die Literatur.![”?

Diese intra- und intermolekularen Wechselwirkungen fithren zur Bildung hochgeordneter
Doménen, die in der Lage sind, kristalline Strukturen auszubilden.?!]

Die kristallinen Doménen sind nach dem Fransenfibrillarmodell von amorphen Bereichen
umgeben, sodass ein stark verbundenes Netzwerk aus Cellulosepolymeren entsteht

(vgl. Abbildung 8).
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Abbildung 8: Fransenfibrillarmodell nach Hagrre et. al. Die kristallinen Domé&nen

(exemplarisch rot markiert) sind von amorphen Bereichen (exemplarisch
blau markiert) umgeben. Mit Genehmigung tUbernommen und bearbeitet aus
Referenz(31],

Das Verhéltnis von kristallinen zu amorphen Doménen ist abhidngig vom Rohstoff sowie des
Verfahrens zur Gewinnung der Fasern.B'7?! Aus der beschriebenen strukturierten
Zusammenlagerung der einzelnen Cellulosepolymere bilden sich, in Verbindung mit

Begleitstoffen (wie z.B. Hemicellulose, Lignin, Pektinen und Wachsen), Mikro- und
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Makrofibrillen und letztendlich Papierfasern aus, wobei die genaue Struktur der Papierfasern

abhingig von der entsprechenden Pflanzenart ist (vgl. Abbildung 9).31

(Papier)faser

Makrofibrille

Mikrofibrille

Abbildung 9: Hierarchischerer Aufbau der Papierfasern. Cellulosepolymere ordnen sich
in Verbindung mit Begleitstoffen =zu Mikro-, Makrofibrillen und
schlussendlich zu Papierfasern an. Mit Genehmigung unverandert

ubernommen aus Referenz!®9, REM Bilder mit Genehmigung verwendet aus
Referenz!(81],

Aus der Struktur der Cellulosefasern resultieren eine Reihe charakteristischer Eigenschaften,
wie z.B. hohe Bruchkraft, geringe thermische und elektrische Leitfahigkeit sowie thermische
Stabilitét. So ist Cellulose nicht schmelzbar und bis ca. 180°C thermisch stabil. Die thermische
Zersetzung beginnt zwischen 180°C und 200°C. Aufgrund der Wechselwirkungen der
Cellulosepolymere untereinander, sind die Papierfasern unloslich in Wasser und einer Vielzahl

organischer Losungsmittel. 21

4.2. Grundlagen mechanischen Verhaltens von Papier mit Fokus auf

der Elastizitéat

Im vorangegangenen Kapitel wurde der hierarchische Aufbau der Papierfasern erlautert. Es
wurde deutlich, dass diese hauptsachlich aus Cellulosepolymeren bestehen, die mittels intra-

und intermolekularer Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verbunden sind. Diese Fasern
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bilden letztendlich durch ein ungeordnetes verflochtenes Netzwerk ein Papier, sodass die
mechanischen FEigenschaften einerseits durch die Fasern und andererseits durch die
Wechselwirkungen dieser untereinander determiniert werden. Bevor auf das mechanische
Verhalten von Papier sowie deren Einflussfaktoren eingegangen wird, sollen zunéchst einige
Grundbegriffe des mechanischen Verhaltens wie Spannung, Dehnung und Elastizitdt sowie
Methoden zum Erhalt materialspezifischer Kennwerte wie des Elastizitdtsmoduls néher

beleuchtet werden.

4.2.1. Grundlagen mechanischen Verhaltens

Eine auf einen festen Korper wirkende Kraft fiihrt zu einer Verformung. Diese Verformung ist
allgemein abhédngig vom mechanischen Verhalten und der Geometrie des Priifkdrpers sowie
von der Grofde und der Angriffsrichtung der Kraft. Diejenige Kraft F, die pro Einheitsfliche A
auf einen Korper wirkt, wird als Spannung bezeichnet. In Abhingigkeit der Angriffsrichtung
konnen zwei Fille der Spannung unterschieden werden. Sind Bezugsebene und
Kraftangriffsrichtung parallel, wird die resultierende Spannung als Normalspannung o
bezeichnet (vgl. Abbildung 10 a). Stehen Bezugsebene und Kraftangriffsrichtung senkrecht
zueinander, wird die resultierende Spannung Schub- oder Scherspannung t genannt (vgl.

Abbildung 10 b).

Lo
L

Lo

57 O

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Formé&nderung in Folge einer
Krafteinwirkung. (a) Normalspannung o (b) Schub- oder Scherspannung T.
Mit Genehmigung unverdndert ubernommen aus Referenz!(82].

Aufgrund der hoheren Relevanz fiir diese Arbeit, wird sich nachfolgend auf die uniaxiale
Normalspannung o fokussiert. Fiir o ergibt sich der in Gleichung (1) gezeigte

Zusammenhang. 82
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mmz] - A_O (1)

o

Infolge der Spannung kommt es bei uniaxialer Belastung im Korper zu einer Formadnderung,
die als Dehnung € bezeichnet wird. Diese ergibt sich nach Gleichung (2) als dimensionslose

GrolRe als Quotient aus der Lingendnderung AL und der Ausgangslinge L.

0

AL
e [%] =+ 100% = -100% 2)

0 0
Infolge einer Spannung, wirken die Atome und Molekiile des Korpers eine Gegenkraft aus. Der
Korper wird so weit gedehnt, bis ein Gleichgewichtszustand der Kraft und Gegenkraft erreicht
wird. Nimmt der Korper nach Verschwinden der dufderen Kraft wieder seine urspriingliche
Gestalt an, wird er als elastisch bezeichnet. Er ist im mechanischen und thermodynamischen
Sinne vollstindig reversibel. In Abhéngigkeit der thermodynamischen Ursache der

Riickformung wird zwischen Energieelastizitat und Entropieelastizitat unterschieden. 8284

Bei der Energieelastizitit kommt es im Zuge der Spannung zu einer Anderung der mittleren
Atomabstinde und Bindungswinkel — der Korper wird gedehnt. Die dabei zu leistende
mechanische Arbeit, die fiir die Dehnung notwendig ist, wird unter Zunahme der inneren
Energie als potentielle Energie gespeichert und wird bei Entlastung gemdal} des ersten

Hauptsatzes der Thermodynamik (Energieerhaltung) reversibel zuriickgewonnen.

Die Entropie- oder Gummielastizitdt dagegen beruht auf der Abnahme der Entropie wéahrend
der mechanischen Beanspruchung. Im Zuge der Dehnung eines flexiblen Polymers wie bspw.
Kautschuk verldsst dieses unter Streckung der Polymerkette die entropisch gilinstigste
Kndulkonformation. @ Geméal} des zweiten  Hauptsatzes der  Thermodynamik
(Entropiemaximierung) geht das Polymer nach Entlastung wieder von der gestreckten in die

Knéulkonformation uber.

Fiir energieelastische Materialien kann ein linearer Zusammenhang zwischen Spannung und
Dehnung beobachtet werden. Die Spannung lasst sich dann in Analogie zum HOOKE "schen

Gesetz nach Gleichung (3) definieren (vgl. Abbildung 11).!8!

c=E-ebzw. E=2Z 3

&
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Die Proportionalitdtskonstante E zwischen Spannung und Dehnung wird als Elastizitdtsmodul

(E-Modul) bezeichnet.

HOOKEsche Gesetz Linear Energieelastische Dehnung
FA g‘
F o
ALt A D=FAL AL¢ . E=ao/e
F=D-AL > F=0A, >
aL AL=¢gl, 3

Abbildung 11: Analogie des Hookk schen Gesetzes und einer linear elastischen Dehnung.
In Anlehnung an die Literatur.![82]

Der Elastizitdtsmodul ist eine mechanische Materialkonstante, welche die Gré3e der Spannung
beschreibt, die ein Material seiner elastischen Verformung entgegensetzt und somit die Einheit

des Drucks hat (N/mm?bzw. MPa).

Je niedriger der E-Modul, desto weniger Spannung wird benotigt, um eine bestimmte Dehnung
zu erreichen. Der Widerstand, den ein Material der elastischen Verformung entgegensetzt, ist
somit geringer. Ein Material mit einem niedrigen E-Modul wie bspw. Kautschuk (Gummi) ist
somit flexibler als ein Material mit einem hohen E-Modul wie bspw. Baustahl. In Tabelle 1 sind

E-Module einiger Materialien gezeigt. 82!

Tabelle 1: FElastizit&dtsmodule einiger ausgewdhlter Materialien. [83]

Material E [GPa]

Baustahl 210
Glas 40-90
Holz 10-15

Papier!®! 1-9

Polypropylen @ 1,3-1,8
Kautschuk | bis 0,05

Zur Ermittlung des E-Moduls werden in der Praxis quasistatische Versuche (Zugversuche),
dynamisch-mechanische (thermische) Analysen (DMTA) sowie Ultraschallpriifungen
durchgefiihrt.[82

Aufgrund der Bedeutung fiir die Arbeit soll im Nachfolgenden auf die Zug(Dehnungs)versuche

sowie auf die dynamisch-mechanische (thermische) Analyse (DMTA) eingegangen werden.
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4.2.2, Zugversuche

Zugversuche dienen zur Charakterisierung des Verformungs- und Festigkeitsverhaltens von
Werkstoffen bei uniaxialer Belastung und gehdren zu den am héufigsten durchgefiihrten
Priifmethoden der mechanischen Werkstoffpriifung.

Eine Probe definierter Geometrie wird in die Apparatur eingespannt und gedehnt. Die Dehnung
kann bei unterschiedlichen Parametern erfolgen, wie Temperatur, Priifgeschwindigkeit und
Belastung. Im konventionellen Zugversuch mit konstanter Priifgeschwindigkeit wird das
Material stof3frei, bei kontinuierlicher Kraftzunahme bis zum Bruch gedehnt, wobei das in

Abbildung 12 gezeigte Spannungs-Dehnungs-Diagramm erhalten werden kann. 8284

maximale Zugfestigkeit

A
Streck/FlieRgrenze /

Elastizitatsgrenze

Bruch

o N/mm?]

Einschnlirung
<4+ >

plastische Zone
< |

elastische Zone

>
e [%]

Abbildung 12: Spannungs-Dehnungsdiagramm inkl. Einteilung in die verschiedenen
Bereiche. In Anlehnung an die Literatur.[82,84]

In der (linear) elastischen Zone existiert ein linearer Zusammenhang zwischen Spannung und
Dehnung. Die Probe zieht sich, im Bereich bis zur Elastizitdtsgrenze, nach Entfernen der
dulleren Kraft in ihren urspriinglichen Zustand zurtick.

Wird die Kraft iiber die Elastizitdtsgrenze weiter erhoht, kann sich ein unstetiger Verlauf zeigen,
der in einen weiteren bogenformigen Verlauf iibergeht. Dabei kommt es zur plastischen
Verformung der Probe. Elastisches und plastisches Verhalten konnen durch eine Streck- oder
Flief3grenze voneinander getrennt sein.

Unterhalb der Streck- oder FlieRgrenze kann sich Verformung iiber eine ldngere Zeit
zuriickbilden. Oberhalb der Grenze ist die Verformung irreversibel und das Material wird
plastisch verformt. Bei weiterer Erhohung der Zugkraft kann die Probe bis zu einem Maximum

weiter gedehnt werden. Diese maximale Spannung wird als Zugfestigkeit bezeichnet. Bei
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weiterer Erhéhung der Belastung kann es zu einer Anderung der Querschnittsfliche kommen,
was als Einschniirung bezeichnet wird, die bei weiterer Erhohung der Zugkraft zu einem Bruch
fiihrt.

Die aus dem Spannungs-Dehnungsdiagramm erhaltenen Bereiche sind abhidngig vom
Werkstoff. Sprode Materialien wie bspw. Glas besitzen keine definierte Streck/Flief3grenze,

sondern zerbrechen nach Erreichen der Zugfestigkeit.®4

4.2.3. Dynamisch-mechanische (thermische) Analyse - DM(T)A

Bei der dynamisch-mechanischen Analyse wird der Priifkérper (ggf. in einer Temperierkammer)
einer periodisch wechselnden, sinusformigen Belastung ausgesetzt. Die Deformation des
Priifkorpers ist dabei sehr klein und sollte den linear-viskoelastischen Bereich nicht
iiberschreiten. Im Verfahren mit erzwungener Schwingung wird vom Priifsystem eine konstante
sinusformige Dehnungs- oder Spannungsamplitude mit einer definierten und konstanten
Frequenz auf den Priifkérper aufgebracht. Die zeitlichen Anderungen von Spannung und
Deformation weisen im eingeschwungenen Zustand, bei Normalspannungs- und linear-
viskoelastischem Verhalten, die gleiche Frequenz, aber unterschiedliche Phasenlagen § auf

(Abbildung 13).182

Kraftmessdose

1/f | o ol

- » > e
/?\\ / o8
[
. ; | /O
L (Tm'hm/
Priifkérper — = M w

Antrieb | | t

Temperier- |
kammer —

Abbildung 13: Schematischer Aufbau des Priifsystems sowie die zeitliche Anderung von
Spannung und Dehnung der DM(T)A mittels erzwungener Schwingung. Mit
Genehmigung verwendet aus Referenz. [86]

Infolge der Phasenverschiebung zwischen Spannung und Dehnung ergibt sich der Modul zur
Beschreibung des Spannungs-Dehnungs-Zusammenhanges als komplexe Groe E* als Summe

eines Realteils E “ und einem Imaginérteil iE " * (vgl. Gleichung 4).82]

E*=E +iE” C))
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Der Realteil E” wird als Speichermodul bezeichnet und ist ein Mal® fiir die wéhrend der
Schwingungsperiode speicherbare Deformationsenergie, die nach Entlastung wieder reversibel
erhalten wird. Der Imaginérteil E*” wird als Verlustmodul bezeichnet und ist ein Maf? fiir die
wihrend der Schwingungsperiode dissipierte Energie durch innere Reibung und Warme. 82!

Variationen diverser Parameter wie Temperatur, Frequenz, Schwingungsmodus sowie der
Belastungsarten (Zug, Biegung, Torsion) erlauben eine umfassende Untersuchung der

mechanischen Eigenschaften des Materials mittels DM (T)A.

4.2.4, Mechanische Eigenschaften von Papier

Nachem in den vorangegangenen Kapiteln Grundbegriffe des mechanischen Verhaltens wie
Spannung, Dehnung und Elastizitdt sowie Methoden zum Erhalt des Elastizitditsmoduls mittels
Zug-Dehnungs und DM(T)A-Experimenten beleuchtet wurden, soll in diesem Abschnitt auf
Einflussfaktoren der mechanischen Eigenschaften des Papiers eingegangen werden.

Die mechanischen FEigenschaften von Papier werden einerseits durch die Fasern und
andererseits durch die Wechselwirkungen dieser untereinander bestimmt, sodass diese von
diversen Parametern abhdngig sind wie z.B. Faserzusammensetzung (z.B. Cellulose-,
Hemicellulose, Ligningehalt usw.) und Morphologie (z.B. Linge, Durchmesser,
Faserdeformation) sowie von Prozessparametern zur Fasergewinnung (z. B. chemischer und
mechanischer Aufschluss, Mahlung, Fibrillierung) und Papierherstellung (z.B. Dichte,
Feuchtigkeit, Trocknung des Papiers, Labor vs. Industrie).

Eine ganzheitliche qualitative und quantitative Beschreibung der mechanischen Eigenschaften
gestaltet sich als zu komplex, sodass nachfolgend einige ausgewdhlte Einflussfaktoren
beleuchtet werden. Fiir einen umfangreichen Einblick in die mechanischen Eigenschaften des

Papiers sowie deren Einflussfaktoren wird auf die Literatur verwiesen. [8>87-89]

Papier ist als Netzwerk aus ungeordnet verflochtenen Cellulosefasern zu verstehen. Die Faser-
Faserbindung wird {iiber verschiedene chemische und physikalische Wechselwirkungen, wie
Wasserstoffbriickenbindungen, VAN DER WAALS Kréfte und elektrostatische Interaktionen,
realisiert.’” Es wird angenommen, dass Wasserstoffbriickenbindung die dominierende
Wechselwirkung der Faser-Faserbindung innerhalb eines Papiers darstellt.[?“°!! Dariiber hinaus
wird davon ausgegangen, dass der Faser-Faserbindung fiir die Festigkeit des Gesamtnetzwerkes

eine grolRere Bedeutung zukommt, als die der Einzelfaser. 899293
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Allgemein kann ein proportionaler Zusammenhang zwischen der Anzahl der
Faserverkniipfungspunkte und dem E-Modul festgestellt werden. Daraus lédsst sich
schlussfolgern, dass mit zunehmender Dichte des Papiers und Faserldnge, der E-Modul eines
Papiers steigt.[8>94

Bei der grof3technischen Papierherstellung richten sich die Fasern vor allem in
Maschinenrichtung aus (engl.: machine direction; MD), was zu einem 2- bis 4-fachen E-Modul
in MD fiihrt als quer zur Maschinenrichtung (engl.: cross-maschine direction; CD). Diese
Vorzugsorientierungen der Fasern sind in Labor gefertigten Papieren dagegen nicht vorhanden,
sodass hier von einem formisotropen Werkstoff ausgegangen werden kann. &

Wegen der statistischen Verteilung der Fasern handelt es sich bei der grof3technischen
Papierherstellung dagegen um einen formanisotropen Werkstoff. Aufgrund dieser
Formanisotropie steigt die Komplexitit des Spannungs-Dehnungszusammenhanges, sodass

Materialkennwerte wie der E-Modul nur sehr stark fehlerhaft bestimmt werden kénnen.[8>87]

Zur quantitativen Beschreibung des E-Moduls von Papier wird héaufig das
Scherverzogerungsmodell (engl.: shear-lag model) verwendet, welches von kurzfaserigen
Kompositwerkstoffen abgeleitet ist. Dabei wird angenommen, dass eine Faser parallel zur
angelegten Zugspannung steht und sich die Kraft homogen iiber die gesamte Matrix in alle
Raumrichtungen verteilt. Unter Beriicksichtigung der Dichte des Papiers p und der Faser prqser,
der Breite w und Linge [ der Faser, des E-Moduls der Faser, der relativen Kontaktflache
RBA (engl.: relative bond area), des Schermoduls G der Faser-Faser-Bindung sowie des

Vorfaktors 1/3 zur Beschreibung der Raumrichtung, lasst sich der E-Modul iiber Gleichung 5

1 p WFraser Eraser
3 “Haser PFaser lpaser - RBA 2GBl'ndung

Diese Gleichung ist allerdings nur fiir unbeschidigte Fasern und Papiere mit sehr niedrigen

darstellen. [85:95]

Flichengewichten (< 20 g/m?) naherungsweise akkurat, was auf die hohere Bindungsanzahl
der Fasern bei hoherem Flachengewicht zuriickgefiihrt wird. Dabei zeigt sich auch, dass der
Einfluss der Faser-Faserbindungen auf den E-Modul hoher zu bewerten ist, als durch die

Gleichung suggeriert wird. 9%

Wird Papier einer Spannung ausgesetzt, kommt es, wie im Zug-Dehnungsdiagramm gezeigt,
zunichst zu einer elastischen Verformung der Segmente, die in Papier bereits bei sehr geringen

Dehnungen erreicht wird (<1%). Wird die Belastung weiter erhoht, werden die Bindung
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zwischen den Fasern zerstort und das Papier zeigt plastisches Verhalten. Diese plastische
Verformung wird auf ein Abgleiten der Cellulosefasern zuriickgefiihrt.

Im Zuge dessen kommt es zum Bruch (und ggf. zur Reorganisation) der
Wasserstoffbriickenbindungen (vgl. Abbildung 14).[%

Wird die Dehnung weiter erh6ht, kommt es schlief3lich zum Bruch bzw. Riss des Papiers. Die
typische Bruchdehnung von Papier betrdgt ca. 1-5%. Der Riss kann entweder durch das

Zerbrechen von Fasern oder durch den Bruch von Faser-Faserbindungen stattfinden.8>87)

OH OH
/\/OH\/W /O‘H\/OH\}{W
OH oH OH OoH OH OH ©GOon OH O OH
OH oM  OH ° Kraft OH oOH  OH

AN N7 NOH L — N >~ N OH _~
OH oH OH OH— OH OH OH

[ ~ OH OH  OH
OH ‘oH OH_ ° OH OH OH °

OH
’E;Iq\\"//f‘\\“’//’ﬂ\\\*f’TSH OH

OH ©oH OH oH—OH

Direktionalitat der Kraft

Abbildung 14: Visualisierung der plastischen Verformung von Papier, die auf den Bruch
der Wasserstoffbrickenbindungen zwischen den Fasern zurickgefiihrt
werden kann. In Anlehnung an die Literatur. (96

4.3. Funktionale Polymere

Im vorherigen Abschitt konnte gezeigt werden, dass die mechanischen Eigenschaften von Papier
maldgeblich durch intra- und intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen der Papierfasern
unteinander bestimmt werden. Um die mechanischen FEigenschaften des Papiers zu
modifizieren ist es also zweckmaél3ig, diesem Material weitere Additive in Form (synthetischer)
Polymere zuzusetzen.

Derartige Polymere finden zur Modifikation der Eigenschaften von Papieren bereits Einsatz und
lassen sich in Prozessadditive und Funktionsadditive unterscheiden. Prozessadditive tragen zur
Optimierung des Blattbildungsprozesses bei, wiahrend Funktionsadditive den Papieren in
Abhingigkeit der Anwendungen die erforderlichen Eigenschaften verleihen. 3226

Dabei konnen sowohl als Prozess- als auch als Funktionsadditive Polymere auf Basis
kationischer Polyelektrolyte wie bspw. Polyacrylamid zum Einsatz kommen. 32!

Diese Polymere werden auch als funktionale Polymere bezeichnet und zeichnen sich durch
chemische und physikalische Eigenschaften aus, die auf der Anwesenheit funktioneller Gruppen

basieren. Sie finden vorzugsweise Anwendung als Effekt- oder Wirkstoffe und entfalten ihre
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Wirkung bereits in geringen Mengen. Neben den bereits genannten Applikationen als Prozess-
oder Funktionsadditive in der Papierindustrie, finden funktionale Polymere vielfiltige
Anwendung wie z.B. in der Kosmetik als Filmbildner, in Pharmazeutika als Adsorptionsmedien,

als Dispergiermittel in Waschmittel, oder als Superabsorber in Windeln. 7!

In dieser Arbeit sollen kationische Polyelektrolyte hergestellt werden, um eine elektrostatische
Interaktion des Polymers mit den Papierfasern zu gewahrleisten, sodass nachfolgend auf

theoretische Hintergriinde zu Polyelektrolyten eingegangen werden soll.

4.3.1. Polyelektrolyte

Polyelektrolyte bezeichnen meist wasserlosliche Polymere, die ionisch dissoziierbare Gruppen
tragen. Im Gegensatz zu Makroionen, wie sie z.B. bei der anionischen Polymerisation entstehen,
sind in einem Polyelektrolyten viele dieser dissoziierbaren Gruppen vertreten. In Abhéngigkeit
der Fahigkeit, Protonen abzugeben oder aufzunehmen, werden sie in Polysduren und Polybasen
eingeteilt. Polysduren sind in der Lage, Protonen abzugeben, wodurch ein Polyanion entsteht.
Ein prominenter Vertreter der Polysduren ist Polyacrylsdure (PAA). Polybasen wie z.B.
Polyvinylamin (PVA) besitzen dagegen die Féhigkeit durch Aufnahme von Protonen,
Polykationen auszubilden.

Neben den vorgestellten schwachen Polyelektrolyten, deren Ladungsdichte maldgeblich durch
den pH-Wert bestimmt wird, sind bei starken Polyelektrolyten wie z.B.
Polydiallyldimethalammoniumchlorid (PDADMAC) oder kationisches Polyacrylamid (c-PAM)
diese Ladungen permanent vertreten. 100-10%]

Einige ausgewdahlte Strukturen der Polyelektrolyte sind in Abbildung 15 gezeigt.

schwache Polyelektrolyte starke Polyelektrolyte
HO_ _O NH, O\/\ | - W
\'\;/g \l\)\l\ m N
n n
CI
PAA PVA c-PAM PDADMAC

Abbildung 15: Ausgewdhlte Strukturen schwacher und starker Polyelektrolyte.

Wird ein Polyelektrolyt in einem geeigneten Losungsmittel (z.B. Wasser) gelost, dissoziiert

dieser in ein geladenes Polyanion oder -kation und entgegengesetzt geladene, niedermolekulare
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Gegenionen. Bei schwachen Polyelektolyten ist die Lage des Dissoziations-

Assoziationsgleichgewichts abhdngig vom pH-Wert (vgl. Abbildung 16).

9
HO O 0] (0] NH NGI)-I
\{\;:I;; pH>7; OH" \+\//L+i pH<7; H* \{\//L+i
n n n n
PAA PVA

Abbildung 16: pH-Wert abhangiges Dissoziations-Assoziationsgleichgewicht am Beispiel
von PAA und PVA.

Bei moderater, salzfreier Verdiinnung liegen die solvatisierten Gegenionen lokalisiert in der
Nahe der Ionen am Polymer vor und bilden eine Ionenspéhre. Mit steigender Verdiinnung sinkt
die lokale Konzentration der Gegenionen, die aufgrund der elektrostatischen Abstof3ung einen
moglichst grolden Abstand zueinander einnehmen und somit nicht mehr lokalisiert am Polymer
vorliegen. Der Durchmesser der Ionensphére ist somit grol3er als der des Polymerknauls. Die
elektrostatische AbstoSung der Kettensegmente fiihrt einerseits zur Versteifung und
andererseits zur Streckung der Kette. Diese Versteifung und Streckung der Polymerkette
bedingt eine Zunahme des hydrodynamischen Volumens und damit verbunden einem
deutlichen Anstieg der Viskositét. Bei ausreichender Verdiinnung sind die Ionen des Wassers,
die infolge der Eigendissoziation entstehen, ausreichend, um einen Ladungsausgleich an der
Kette herbeizufiihren. Dies fiihrt zu einem Kollabieren der gestreckten Polymerkette, da diese
Form thermodynamisch begiinstigt ist und somit wieder zu einem Abfallen der Viskositét. Eine
weitere Moglichkeit, die Viskositdt der Losung zu senken, ist die Zugabe niedermolekularer
Salze. Der Effekt der Zunahme der Viskositit bei steigender Verdiinnung wird als

Polyelektrolyteffekt bezeichnet und ist in Abbildung 17 schematisch dargestellt.[103-108]

Verdlinnung
oder
Verdunnung Salz- Zugabe
Abbildung 17: Visualisierung des Polyelektrolyteffekts. Schwarze Kugeln:
kationischer oder anionischer Polyelektrolyt. Rote Kugeln:

niedermolekulare Gegenionen. In Anlehnung an die Literatur. (106

Aufgrund der Fahigkeit, einerseits enorm viel Wasser zu binden und andererseits an

Oberflachen gegensatzlicher Ladung zu adsorbieren um diese nachhaltig zu beeinflussen,
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finden Polyelektrolyte vielfdltige Anwendungen, insbesondere als Flockulierungsmittel oder als
Retentionssysteme in der Papierindustrie und Grundwasserreinigung,97-99-107,109-116]

Die Féhigkeit der Polyelektrolyte, an Oberflachen zu adsorbieren ist allgemein von diversen
Faktoren wie Molekulargewicht, Ladungsdichte, Losungsmittel und Salzkonzentration

abhanglg [106,117-119]

Da die Rolle des kationischen Polyelektrolyten im Rahmen dieser Arbeit von
Poly(organo)phosphazenen iibernommen werden soll, wird diese vielseitige Polymerklasse im

nachfolgenden Abschnitt detailliert beleuchtet.

4.4. Poly (organo)phosphazene

Die Geschichte der Polyphosphazene geht zuriick auf das Jahr 1834, als LIEBIG und ROSE als
erste liber die Reaktion von Phosphorpentachlorid mit Ammoniak berichteten, wobei eine
kristalline, in organischen Losungsmitteln 16sliche Substanz, entstand.[!2%!21 Nachfolgende
Arbeiten von GERHARDT, LAURENT, GLADSTONE und HOLMES und WICHELHAUS stellten fest, dass
es sich bei der Zusammensetzung der Substanz um N3PsCls handelt.['?2-125 H, N. STOKES gelang
es 1897, diese Substanz als das zyklische Hexachlortriphosphazen (HCP; 1) zu charakterisieren,
wobei noch weitere homologe Spezies der Verbindung isoliert werden konnten.[26-12°] STOKES
beschrieb zum ersten Mal die Synthese des Polydichlorophosphazen (PDCP; 2), als er feststellte,
dass sich beim Erhitzen der Strukturen ein gummiartiges Produkt bildete, welches er als
yanorganischer Gummi“ (engl.: inorganic rubber) bezeichnete. Eine Isolierung und
Charakterisierung des Produkts war nicht moglich, da es in allen Losungsmitteln unléslich war
und es sich dariiber hinaus an Luft zersetzte.!'?”! Dies und die Tatsache, dass die Existenz von
Makromolekiilen zu der Zeit kontrovers diskutiert wurde, fithrten dazu, dass dieses Produkt nur
am Rande in der Literatur Erwdhnung fand.[!3%13 Erst in den 1960er Jahren gelang
ALLCOCK et al. die Synthese und Isolierung von linearem Polydichlorophosphazen (PDCP).
Aufgrund der hydrolytischen Instabilitit der Phosphor-Chlor-Verbindung mussten die
Chloratome in einer polymeranalogen Umsetzung substituiert werden, wodurch stabile
Poly(organo)phosphazene entstanden und so die Grundlage fiir die Polymerklasse der
Polyphosphazene gelegt wurde.!'3+'3¢) In Schema 1 sind die beschriebenen Zwischenstufen zur

Herstellung der Polymerklasse dargestellt.
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CI\ N/ l
NH; c—P~ SP—g, . ¢ .
PCls + oder ———» Il | + (NPCly)s + (NPCly)s .... 230-250°C +N:P+ >>250°C quervernetztes Produkt
NH,CI -HCl N_. 2N | ’n "anorganischer Gummi"
AN cl
Cl Cl
Hexachlorcyclophosphazen Polydichlorophosphazen
(HCP) (PDCP)
1 2
R =N-, O-, S- | Polymeranaloge
Nucleophile Umsetzung
h
Fr=pt
| 'n
R
Poly(organo)phosphazene
anorganisch-organische
Hybridpolymere
Schema 1: Allgemeine Herstellung von Poly(organo)phosphazene inkl. Zwischenstufen.

Seit der Entdeckung dieser Polymerklasse wird ihre elektronische Bindungsstruktur intensiv

diskutiert (vgl. Abbildung 18).

Inselmodell nach Dewar et al. lonisches Bindungsmodell nach Chaplin et al.
h "
-+
N=P - N—P
fn=p1- =
R R

—N P N P—

Abbildung 18: Theorien zur Beschreibung der elektronischen Bindungsstruktur im
Backbone des Polydichlorophosphazens. Links: das Inselmodell nach Dewar
et al. Rechts: das ionische Bindungsmodell nach CHapLIN et al. In

Anlehnung an die Literatur.(133]

Das Riickgrat (engl. backbone) der Poly(organo)phosphazene wird in der Regel mit
alternierenden Einfach- und Doppelbindungen zwischen den Phosphor- und den
Stickstoffatomen dargestellt. Diese Darstellungsweise wiirde — analog klassischer organischer
Verbindungen —eine p.p.-Orbital-Wechselwirkung der Atome suggerieren, die jedoch nicht
vorliegt. Stattdessen zeigten Messungen des Bindungsabstandes fiir alle P-N-Bindungen den
gleichen Abstand, wobei der Wert zwischen den erwarteten Bindungsabstédnden fiir eine
Einfach- und Doppelbindung liegt. Theorien nach DEWAR et al. legen nahe, dass Elektronen der
d-Orbitale des Phosphors mit den Elektronen der p-Orbitale des Stickstoffs als dp-pn-
Elektronendichteinseln = den  attraktiven, flexiblen  Bindungszustand hervorrufen

(Inselmodell).[137-140]
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Eine weitere Theorie nach CHAPLIN et al. beriicksichtigt neben den kovalenten Anteilen auch
ionische ~ Wechselwirkungen verbunden mit einer Verstirkung durch negative

Hyperkonjugation.[!4!]

Aufgrund der hydrolytischen Instabilitdt des Pracursorpolymers PDCP miissen die Chloratome
in einer polymeranalogen @ Umsetzung  substituiert = werden, um  stabile
Poly(organo)phosphazene zu erhalten. Bei der polymeranalogen Umsetzung des PDCP handelt
es sich um eine nucleophile Substitution, was die Verwendung einer Vielzahl von Stickstoff-,
Sauerstoff- und Schwefelnukleophilen erméglicht. Werden kohlenstoffbasierte Nucleophile wie
GRIGNARD- oder Organolithiumverbindungen verwendet, kommt es dagegen zu einer
Degradation des Polymerriickgrats, sodass hierfiir alternative Syntheserouten verwendet

werden miissen.142-144]

Die  makroskopischen  FEigenschaften @ und damit die  Anwendbarkeit der
Poly(organo)phosphazene werden durch die Substitutenten determiniert, sodass aufgrund der
Vielzahl der zur Verfiigung stehenden Substituenten, Polymere fiir verschiedene Anwendungen
gezielt designed werden konnen, womit diese zu einer der vielseitigsten Polymerklassen
iiberhaupt zdhlen. In Tabelle 2 sind einige Beispiele aufgefiihrt. Um einen erweiterten
Uberblick iiber die vielseitige Anwendbarkeit dieser Polymerklasse zu erhalten, sei an dieser

Stelle auch auf einschligige Ubersichtswerke verwiesen,[57-59-133,145-152]

Tabelle 2: Eigenschaften und (mdgliche) Anwendungsbereiche gewadhlter
Poly (organo)phosphaze in Abhidngigkeit der verwendeten Substituenten. [149]

Substituent Eigenschaften und mogliche Anwendungsbereiche
-OCH:CHs bioabbaubares Elastomer
-OCe¢Hs Isolator, Flammschutz
-O(CH3)20(CH3)20OCH3; Polymerelektrolyt fiir Batterieanwendung
Aminosaureester bioabbaubar, Medizin

Da fiir die vorliegende Arbeit insbesondere Kkationische Polyelektrolyte auf Basis
aminsubstituierter Poly(organo)phosphazene von Relevanz sind, sollen auf diese im

nachfolgenden Abschnitt niher eingegangen werden.
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4.4.1. Poly (amino) phosphazene

Die Synthese aminsubstituierter Polyphosphazene kann in Anlehnung an Schema 1 durch
Reaktion des Prakursorpolymers PDCP mit aliphatischen und cyclischen Aminen erfolgen. In
Abhéangigkeit der Art des Amins (primér oder sekundéar) sowie aliphatischer oder cyclischer

Reste miissen bei der Synthese einige Aspekte beachtet werden (vgl. Schema 2).

er NJr
pP= N«]» + —_— Quervernetzun
jL RNH:  —hai 9

rimares Amin _‘_ _]_
cl P =N

_"F:’:N{_ * RNH TR _['P N‘]_ 3

n
Cl

2 —[~P N-]— + R,NH 4‘~P N‘li unvollsténdige
TN Substitution

sekundédres Amin

Schema 2: Herstellung von Polyaminophosphazenen sowie potentielle
Herausforderungen, die bei der Synthese von Polyaminophosphazenen
beachtet werden miissen. In Anlehnung an die Literatur. [1%3]

Werden fiir die polymeranaloge Umsetzung des PDCP primire Amine wie z.B. Methylamin
verwendet, kann es zur Quervernetzung der Polymerketten kommen, die zu unléslichen und
instabilen Produkten fiihren kann. Durch Kontrolle der Reaktionsparameter insbesondere der
Temperatur, aber auch durch Verwendung primédrer Amine mit sterisch anspruchsvolleren
Resten, kann diese Quervernetzung verhindert werden. Bei der Verwendung sekundédrer Amine
wie z.B. Diethylamin, werden im PDCP maximal die Héilfte der vorhandenen Chloratome
substituiert. Die resultierenden Polymere zersetzen sich erst nach mehreren Wochen und
konnen als weitere Prakursorpolymere fiir gemischtsubstituierte Polymere Verwendung
finden. 1361531

Dariiber hinaus muss beriicksichtigt werden, dass bei der polymeranalogen Umsetzung HCI
entsteht. Bereits an das Polymerriickgrat gebundene Amingruppen koénnen somit als Base
fungieren, sodass Phosphorgruppen mit partiell funktionalisierten  quaterdren
Ammoniumsalzen entstehen. Diese Ammoniumsalze sind unléslich in den meisten fiir die
Substitution des PDCP notwendigen Losungsmittel und fiihren zu einem Ausfallen des
Polymers, bevor die Reaktion vollstindig ist. Die verbleibenden P-Cl-Bindungen kénnen zu
hydrolytisch instabilen Polyphosphazenen fiihren.!>#

Seit der ersten Synthese aminsubstituierter Polyphosphazene in den 1960er Jahren durch

ALLCOCK et al. sind bereits eine Vielzahl mono- und disubstituierter Polyaminophosphazene
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synthetisiert worden. 1361541651 Einige synthetisierte Polymere sind exemplarisch in Abbildung
19 gezeigt.

Neben der Reaktion des PDCP mit aminhaltigen Substituenten, wo die Anbindung des Amins
iiber ein Stickstoffnucleophil stattfindet, konnen Polyaminophosphazene auch iiber aminhaltige
Alkoxysubstituenten realisiert werden. Hierbei muss allerdings gewahrleistet werden, dass die
Aminfunktionalititen = nicht selbst  als Nucleophil agieren  konnen, um

Quervernetzungsreaktionen auszuschliefRen.>%

o OCyH5
N(CH jj/
NHCH, NHCH (lD/\/ (CHa)2 HN
JrF'>:N1L —+p=n{- —+p=ni- —+p=ni-
| n | n | n H& n
NHCH3 OCH,CF3 o
>N (CH),

(o} OCyHsg

Poly- Poly-(methylamino-co-  Poly-bis(dimethylaminoethoxy)- Poly-bis(ethylglycinato)-
bis(methylamino)phoshazen trifluorethoxy)phosphazen phosphazen phosphazen
(MAP) (TFEMAP) (DMAEP) (PEGP)
Abbildung 19: Exemplarische Darstellung einiger synthetisierter

Polyaminophosphazene.

Fiir Polyaminophosphazene konnte gezeigt werden, dass diese in der Lage sind, in wissrigen
aziden und basischen Medien zu hydrolisieren, wobei Phosphat- und Ammoniumverbindungen
entstehen. Die zugrundeliegenden Mechanismen fiir den Abbau sind jedoch bis heute noch
nicht vollstidndig geklart.[62:154166]

Die  hydrolytische Instabilitit wurde insbesondere fiir Polyphosphazene mit
Aminosaurealkylestersubstituenten wie z.B. das Poly(diethylglycinato)phosphazen (PEGP)
ermittelt, betrifft aber alle Polyphosphazene, die kationisch oder anionisch dissoziierbare
Gruppen beinhalten. [166-171]

Aufgrund der Fahigkeit der ionischen Polyphosphazene, sich unter physiologischen
Bedingungen in biovertragliche Bestandteile abzubauen sowie mit biologischen Entititen wie
z.B. Proteinen oder zelluldren Systemem zu interagieren, werden diese intensiv fiir
medizinische Anwendungen untersucht wie z.B. als Enkapsulierung zur kontrollierten

Freisetzung von Wirkstoffen oder als Inmunoadjuvants fiir Impfstoffe. 7

Da der Schliisselschritt zur Generierung derartig vielseitiger anorganisch-organischer
Hybridpolymere die (kontrollierte) Herstellung des precursorpolymers Polydichlorophosphazen

darstellt, soll in den folgenden Kapiteln auf deren Synthese eingegangen werden.
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4.4.2, Synthese von Polydichlorophosphazen (PDCP)

Die Darstellung von Poly(organo)phosphazenen erfolgt in den meisten Fillen {iber das
Precursorpolymer PDCP 2 mit anschlieBender Substitution der Chloratome. Eine der ersten
erforschten Darstellungmoglichkeiten ist die thermische ringéffnende Polymerisation (engl.:
ring opening polymerisation; ROP) von HCP 1, welche von ALLCOCK et al. in den 1960er Jahren
erstmals beschrieben wurde.!13+136.172-1801 Ehenfalls in den 60er Jahren gelang es der Gruppe
um HABER et al, in einer Kondensationsreaktion von Organophosphoraziden
Poly(organo)phosphazene zu erhalten.'*3181 MATYJASZEWSKI et al. nutzten diese Methode, um
schwer herstellbare phenylsubstituierte Polyphosphazene herzustellen.'®% Weitere Synthesen
basieren auf Kondensationsreaktionen wie bspw. Phosphorpentachlorid mit Ammoniak oder
N-Dichlorophosphoryl-P-Trichloromono-phosphazene 3.1183-189] Eine weitere
Kondensationsreaktion entwickelt von ALLCOCK und MANNERS et al. basiert auf einer
kationischen Polymerisation von Trichloro-(N-trimethylsilyl)phosphoranimin (TCPA, 4),
welches durch eine Lewis-Sdure wie bspw. Phosphorpentachlorid initiiert wird.[90-192]
Aufgrund der lebenden Kettenenden koénnen neben Polymeren mit engen
Molekulargewichtsverteilungen verschiedene Architekturen hergestellt werden. In Schema 3
sind die genannten Synthesemdglichkeiten des PDCP noch einmal zusammengefasst. Da fiir die
vorliegende Arbeit insbesondere die lebende kationische Polymerisation von TCPA von

Relevanz ist, wird diese nachfolgend ausfiihrlicher beleuchtet.

Kondensation von Kondensation von PCl5
Organophosphoraziden mit Ammoniak
R,PCI 2n PClg
NaNj
n NH3
NH,4CI
R,PN; (aus NH,4CI)

| \
CI\ /C

Thermische ring6ffnende N7 XN + C|:|<|_ C|:I Kondensation von N-Dichloro-
Polymerisation (ROP) I | _Cl —=> N=P <«—————— O=P—N=PCl; phosphoryl-P-Trichloro-
von HCP 1 Cl—P_ 4P/ 250°C | “n 240°C - 290°C | monophosphazen
o N \CI cl cl
1 2 3
DCM
RT TF‘CI5
(li‘,l
CI—F|’=N—SiMe3
Cl
4
lebende kationische
Polymerisation
Schema 3: Zusammenfassung der verschiedenen Darstellungsmdglichkeiten des

Precursorpolymers PDCP 2 (blau).
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4.4.3. Kationische Polymerisation von Trichloro- (N-

trimethylsilyl) phosphoranimin (TCPA)

1995 entwickelten ALLCOCK et al. eine kontrollierte Synthese von PDCP, wobei Trichloro-(N-
trimethylsilyl)-phosphoranimin (TCPA, 4) mit PCls als Initiator bei Raumtemperatur in Losung

kationisch polymerisiert wird (vgl. Schema 4).[192!

?I ?I
PCI
Cl—P=N—SiMe; —>—» f-N=P-}
| DCM, RT | 'n
Cl Cl
4 2
Schema 4: PCls—-initiierte Polymerisation von Trichloro- (N-trimethylsilyl) -

Phosphoranimin (TCPA, 4).

Erste grundlegende Molekiilbausteine fiir diese Polymerisationsmethode wurde in den 1960er
Jahren bereits durch MORAN, BECKE-GOEHRING und FLUCK entdeckt. Ihnen gelang es,
Molekiilfragemente wie bspw. die Bildung des Phosphoniumkations sowie die
niedermolekularen Phosphazeniumsalze zu synthetisieren und mittels 3'P-NMR-Spektroskopie

nachzuweisen. [193-19¢]

Die Synthese des Monomers TCPA erfolgte bereits in den 1970er Jahren von NIECKE und BITTER,
wobei die Ausbeuten mit ca. 20% sehr gering waren.!'*”! Eine Optimierung der Synthese des
Monomers fand im Zuge der Einfiihrung der kationischen Polymerisation durch MANNERS et al.
statt. Lithium-bis(trimethylsilyl)amid 5 wird dabei mit PCls und SO.Cl, in n-Pentan bei
Temperaturen deutlich kleiner als 0°C zur Reaktion gebracht, wobei nach Destillation das

Monomer mit einer Ausbeute von mehr als 80% erhalten werden kann (vgl. Schema 5).1198

1) PCl3 cl
+ - . 2) 302C|2 |
Li N(SiMe3), —— > Cl—P=N—SiMe;
n-Pentan I
T<<0°C Cl
5 4
Schema 5: Syntheseschema zur Herstellung von TCPA nach Manners et al. [198]

Neben der genannten Route zur Herstellung von TCPA wurden weitere Synthesen
verschiedener polymerisierbarer Phosphoranimine des Typs R2(X)P=N-SiMes; (mit R=0R, ClI

und X=Br, Cl) etabliert.[1992%0]
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MATYJASZEWSKI et al. gelang in den 1990er Jahren eine anionische Polymerisation eines
Phosphoranimins des Typs (RO)sP=N-SiMes;, wenngleich sich diese Methode, aufgrund
mangelnder Variabilitdt und Kontrollierbarkeit, nicht durchsetzte.[201-204]

Aufgrund der fiir wirtschaftliche Zwecke komplexen Reinigung des Monomers, versuchten
WANG et al. eine one-pot-Polymerisation, indem eine Polymerisation des Monomers direkt nach
der Herstellung ohne Reinigung mittels Destillation erfolgte, wodurch allerdings keine optimale
Kontrolle iiber die Reaktion gewahrleistet wurde. 20!

Der von ALLCOCK et al. etablierten Polymerisation von TCPA wird ein Kkationischer
Reaktionsmechanismus zugrunde gelegt. Zwei PCls Molekiile liegen in Losung — dhnlich wie im
Festkorper — als ionische Struktur vor, die vom Stickstoffatom eines TCPA Molekiils nucleophil
angegriffen werden kann und unter Chlortrimethylsilanabspaltung ein Phosphoniumkation
entsteht. Weitere Anlagerung von Monomer fithrt zunidchst zur Bildung offenkettiger,
oligomerer Phosphazeniumsalze, bis nach weiterer Anlagerung das PDCP 2 entsteht (vgl.

Schema 6).

Initiierung
cl
CI—IlDIN—SiMeg,
& O cl cl cl cl
2PCls <== [PCly] [PClg] 8 - Cl—p=N—P I [PCly] <> Cl—P=N=p_cI [PCle]
- CISiMe; | | | |

Cl Cl Cl Cl
Phosphoniumkation

Propagation

|
3 Cl—P=N—SiMe,
)

Cl Cl Cl

| e\ - cl 8 | + -
Cl—P=N—P—Cl [PClg] > CI+P:N+PCI3[PCI6]

| | -3 CISiMe3 | 1-4

Cl Cl Cl
Phosphoniumkation Phosphazeniumsalze

?
N Cl—P=N—SiMej

Cl l Cl

| + - 8 | + -
CI+P:N~]»PCI3[PCI6] - CI+P:N~]~PCI3[PCI6]

I 14 -n CISiMes | n

Cl Cl
Phosphazeniumsalze 2

Schema 6: Postulierter Reaktionsmechanismus der kationischen Polymerisation von

TCPA 4. In Loésung liegt PCls als ionische Sturktur vor, die von einem
Stickstoffatom des TCPAs unter Bildung eines Phosphoniumkations (rot)
nucleophil angegriffen wird. Nach weiterer Monomeranlagerung bilden sich
zundchst niedermolekulare Phosphazeniumsalze bis schlussendlich das

polymere PDCP erhalten wird. In Anlehnung an die Literatur. [206]
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In den Anfingen wurde als Losungsmittel Dichlormethan verwendet, wobei Polymere mit
einem Molekulargewicht von einigen 1000 g/mol erhalten werden konnte. Hohere
Molekulargewichte wurden entweder nicht oder erst nach sehr langen Reaktionszeiten und mit
einer breiten Molekulargewichtsverteilung erzielt. Dies fiihrte 2001 zur Untersuchung der
Reaktionskinetik sowie verschiedener Einflussfaktoren wie dem  Losungsmittel,
Initiatorkonzentration und Temperatur auf die kationische Polymerisation. 27!

Es wurde ermittelt, dass die Reaktion einer Kinetik pseudo erster Ordnung folgt. Nach einer
kurzen Induktionsperiode des verzogerten Wachstums liegt ein fiir ionische Polymerisation
typisch lineares Kettenwachstum vor, wobei die Wachstumsgeschwindigkeit mit zunehmender
Temperatur steigt, was allerdings die Dispersitidt der entstehenden Ketten erhohen kann. Die
verzogerte Induktionsperiode ldsst sich damit begriinden, dass die niedermolekularen
Phophazeniumsalze in Toluol (oder Dichlormethan) nicht 16slich sind, ausfallen und sich erst
nach Anlagerung weiterer Monomereinheiten wieder 16sen. Des Weiteren stellte sich heraus,
dass optimale Ergebnisse zum Erhalt hoher Molekulargewichte bei niedriger Polydispersitdt mit
einem Monomer:PCls-Verhéiltnis von 350:1 und einer Initiatorkonzentration von 0,002 mol/L
in Toluol erhalten wurden.27!

MANNERS et al. fiihrten weitere Studien zum Reaktionsmechanismus der kationischen
Polymerisation durch. Sie stellten fest, dass bei der PCls initiierten Polymerisation von TCPA
beide Endgruppen der wachsenden Kette aktiv sind und es daher insbesondere bei Polymeren
mit langen Ketten zu einem bidirektionalen Wachstum kommen kann. Dariiber hinaus scheint
das Gegenion [PCls]" in der Lage zu sein, die Polymerisation zu initiieren, sodass der
Mechanismus komplexer zu sein scheint als in Schema 6 postuliert.[298:20%

Monodirektionales Kettenwachstum kann erreicht werden, indem die Initierung mittels
Phosphoraniminen des Typs RsP=N-SiMes (mit R # Hal) mit PCls erfolgt oder indem
Phophorane des Typs RsPCl, (mit R # Hal) verwendet werden (siehe Abbildung 20).[20¢:210]

@
@ .
Cl Cl [A]

Ph

| I ' ~- . . .
Ph—P=N~[—P=N PQCI : Uni-directional Chain Growth

| | ]n I

Ph Cl Cl

. = XR,P=N-SiMe;

Abbildung 20: Veranschaulichung der Polymerisation von TCPA mittels Initiatorsystemen
wie Ph3P=N-SiMe3z mit PCls oder Phophorane PhsPCl,. Werden derartige
Initiatorsysteme verwendet, fungieren diese als ,Wand“ und fihren so
zu einem monodirektionalen Kettenwachstum. Mit Genehmigung verwendet
aus Referenz!?0%), ©2018 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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Darauf aufbauend, stellten TEASDALE et al. 2014 ausgehend von funktionalisierten
Triphenylphosphinen 6 und 7 durch Reaktion mit Hexachlorethan in-situ
Dichlorotriphenylphosphorane her, die in der Lage waren, die Polymerisation zu initiieren und
auch eine Endgruppenfunktionalitit aufweisen, welche zusétzliche Postmodifikationen

ermoglichen (vgl. Schema 7).211

</ > |
Ph

Cl Ph  CI
C2C|6 |/C| X | | + -
R R <,cl. R P ————= R P=N{P=N}FCI; Ci

2v4 | ~Cl -n CISiMe; | | n
Ph Ph Cl
X

o

6

der
R= °
o}

Schema 7: In-situ Generierung substituierter Dichlorotriphenylphosphorane, welche
als Initiator fur die kationische Polymerisation von 4 fungieren, wodurch
endgruppenfunktionalisierte Precursorpolymere erhalten werden. In

Anlehnung an die Literatur.[?11]

Mithilfe der kontrollieren kationischen Polymerisation konnen neben linearen Ketten
verschiedene Polymerarchitekturen generiert werden, wie bspw. Blockcopolymere auf die

wegen der Bedetung fiir die Arbeit nachfolgend néher eingegangen werden soll.!133145,149,206]

4.4.4. Synthese Polyphosphazen-haltiger Blockcopolymere

Fiir die Synthese Polyphosphazen-haltiger Blockcopolymere sind einige Synthesestrategien
bekannt.

So lassen sich Polyphosphazen-Polyphosphazen Diblockcopolymere (PPZ-b-PPZ9) durch
sequentielle lebende Kkationische Polymerisation von Phophoraniminen des Typs
(X)(R1)(R2)P=N-SiMe; (mit X = Halogen und Ri/R: = Alkyl/Aryl) mit verschiedenen

Alkyl/Aryl-Substituenten herstellen, [190:191,207,212-218]

Eine weitere Moglichkeit, Polyphosphazen-haltige Blockcopolymere herzustellen, kann durch

Kombination von PPZ mit organischen Polymeren wie z.B. Polystyrol erfolgen. Die in dieser
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Arbeit verwendete Methode — entwickelt von PRESA-SOTO et al. — basiert auf der Kombination
aus sequentieller anionischer und kationischer Polymerisation (vgl. Schema 8).12%%]

Bei dieser Methode wurde Polystyrol mittels phosphinterminierter Organilitihumverbindung
hergestellt. Nach Reaktion mit Hexachlorethan wird der Makroinitiator fiir die kationische
Polymerisation von TCPA erhalten, was nach Polymerisation und nachgelagerter

polymeranaloger Umsetzung in PS-b-PPZ Blockcopolymeren resultiert.

1.) anionische Polymerisation
X Me;Si

m
Ph,P Li- TMEDA + m CisiMes O
2 i O PPh,

8 PS-PPh,

2.) Makroinitiator

Me3Si

m
C,Clg O
O PPh,Cl,

PS-PPh, PS-PPh,Cl,

3.) kationische Polymerisation

Me;Si

n Cl3P=N-SiMe3 - =

_— Cl
| - =

PPh,CI P =N-+P=N
ze Ph, Jr| 1_
Cl
PS-PPh,Cl, PS-b-PDCP
Schema 8: Synthesemethode von Polystyrol-b-Polyphosphazen, PS-b-PPZ, mittels

sequentieller anionischer und kationischer Polymerisation. In Anlehnung

an die Literatur. [206]

Neben der sequentiellen anionischen und kationischen Polymerisation besteht die Moglichkeit
der Polymer-Polymer-Kopplung. Die Verkniipfung erfolgt hierbei iiber Precursorpolymere, die
jeweils mit kompatiblen reaktiven Endgruppen ausgestattet werden. [220-223]

Mittels dieser Methoden wurden bereits eine Vielzahl von Polyphosphazenen mit organischen

Segmenten zu hybriden Blockcopolymeren verkniipft. 1214219-236]

Allgemein basieren die vielseitigen Eigenschaften und Anwendungen der Blockcopolymere auf
der Fihigkeit der Selbstanordnung.!?*”2%] Diese Selbstanordnung, die im bulk-Material oder
auch in wéssrigen Medien stattfinden kann, fithrt zur Bildung verschiedenster Morphologien im
Bereich von 10-100 nm, weswegen Blockcopolymere unter anderem in der Nanotechnologie

von enormer Bedeutung sind.[?*7-2> Auch in dieser Arbeit soll sich die Selbstanordnung
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Poly(organo)phosphazen-haltiger BCPs zunutze gemacht werden, um Polymere in sphérische
Mizellen zu tiberfiihren. Daher sollen die Hintergriinde der Selbstanordnung von

Blockcopolymeren in wéassrigen Medien im nachfolgenden Abschnitt ndher erortert werden.

4.4.5, Selbstanordnung von Blockcopolymeren in wadssrigen Medien

Blockcopolymere, die aus einem hydrophoben und einem hydrophilen Segment bestehen,
werden amphiphile Blockcopolymere genannt. Wird ein derartiges Polymer zunéchst in einem
fiir beide Segmente vertréglichen organischen Losungsmittel wie zum Beispiel THF, DMF oder
Dioxan gelost und im Anschluss mit Wasser versetzt, kommt es ab einer bestimmten
Konzentration des Polymers — der Mizellenbildungskonzentration (CMC, critical micelle
concentration) — zu einer Zusammenlagerung der hydrophoben Doménen, die einen
kollabierten Kern bilden. Die hydrophilen Doménen, welche sich in Wasser 16sen, bilden eine
Corona. Es kommt zur Selbstanordnung der Segmente, die mit der Bildung verschiedenster
Morphologien einhergeht.?5>-28] Die Bildung der Morphologien ist abhingig von diversen
Faktoren wie Blockcopolymerzusammensetzung, Konzentration der Losung, Wassergehalt,
Losungsmittel und Anwesenheit von Ionen oder weiterem Homopolymer.[257:258! Abbildung 21

zeigt einige dieser Architekturen in Abhédngigkeit des Packungsparameters p.

Hydrophobic block 4\0\/\/\/’\ Hydrophilic block
p=
112<p<1

p<1/3

13<p<1/2

\ AT

|

Spherical micelle|Cylindrical micelle| Vesicle Planar bilayer | G surface Inverse Hex E Inverse fcc
fec Hex Modulated lamellae Lamellae D surface | E Inverse bcc
bee P surface ! :
Abbildung 21: Schematisches Darstellung verschiedner Architekturen von

Diblockcopolymeren in wassrigen oder organischen Medien in Abhangigkeit
des Packungsparameters p. Fiir eine pradzise Beschreibung der einzelnen
Strukturen sei auf die Literatur verwiesen. Mit Genehmigung verwendet
aus Referenz[?°°]. © The Royal Society of Chemistry 2020.
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Der Packungsparameter basiert auf dem Volumenverhéltnis zwischen dem hydrophoben und
hydrophilen Segment und setzt dieses mit dem hydrodynamischen Radius des hydrophoben
Blocks I und der Flidche des hydrophilen Segments an der Grenzfldche ao ins Verhéltnis, [255:25¢]
Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung der theoretischen Grundlagen der Selbstanordnung der
Blockcopolymere in wéssrigen und organischen Medien sei an dieser Stelle auf die Literatur

verwiesen. [255-263

ALLCcOCK et. al beschreiben die Selbstanordnung diverser amphiphiler PPZ-haltiger
Blockcopolymere in waissrigen Medien zu Mizellen mit vorwiegend sphéarischer
Gestalt.[216:222,223,228,229,231,235.236]  Go  gsind ~ Systeme  bekannt, in  denen  die
Polyphosphazensegmente wie zum Beispiel Poly-bis(trifluorethoxy)phosphazen (TFEP) den
Mizellkern bilden, wahrend die hydrophilie Corona aus organischen Segmenten wie
Polyethylenoxid, Polypropylenglycol, Poly (dimethylamino)ethylmethacrylat oder
Poly(2-vinylpyridin) (P2VP) besteht,[216.222,228,229,231,235.236] Bej der Herstellung des TFEP-b-P2VP
kam erstmals die sequentielle anionische und kationische Polymerisation zum Einsatz. 2]
Dariiber hinaus konnten amphiphile Blockcopolymere hergestellt werden, bei denen das
organische Segment wie Polystyrol (PS) den Kern bildet, wahrend die Corona aus hydrophilen
PPZ-Segmenten wie zum Beispiel Poly-bis(methoxyethoxyethoxy)phosphazen (MEEP) oder
Poly-bis(kaliumcarboxylatophenoxy) phosphazene (KPCPP) besteht.[222223]1 Abbildung 22 zeigt
exemplarisch TEM Bilder der PS-b-KPCPP Polymermizellen.

(a) (b)

Abbildung 22: TEM-Bilder sphdrischer Mizellen der PS-b-KPCPP BCP. Mit Genehmigung
verwendet aus Referenz!??3], Copyright © 2005 Wiley Periodicals, Inc.
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4.5. Grundlagen relevanter Polymerisationstechniken

4.5.1. Grundlagen der anionischen Polymerisation

Die anionische Polymerisation — auch ,lebende® Polymerisation genannt — geht zuriick auf
MICHAEL SZWARC, der 1956 erstmals Styrol mit Natriumnaphthalid in Tetrahydrofuran
erfolgreich anionisch polymerisierte. 2642651 Dabei kommt es allgemein zu einem nucleophilen
Angriff des anionischen (metallorganischen) Initiators auf das (vinylische) Monomer. Unter der
Voraussetzung, dass diese Reaktion unter Ausschluss von Wasser, (Luft)Sauerstoff sowie
Verbindungen, die einen protischen oder elektrophilen Charakter besitzen, ablauft, konnen die
resultierenden Anionen auch iiber einen theoretisch unbegrenzten Zeitraum reaktiv bleiben.
Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass sich die gleichsinnigen Ladungen der Kettenenden
elektrostatisch abstofRen, wodurch Ubertragungs- und Abbruchsreaktionen vermieden werden.
Somit kann weiteres oder ein anderes Monomer auch noch zu einem spiteren Zeitpunkt
zugegeben werden, was zu einem weiteren Wachstum der Ketten fiihrt. Aufgrund dieser
Charakteristik wird die anionische Polymerisation auch als ,lebende Polymerisation“
bezeichnet. Mittels dieser Polymerisationsmethode kénnen definierte Polymere mit geringen
Molekulargewichtsverteilungen erhalten werden. Neben den bereits genannten
Voraussetzungen ist die anionische Polymerisation von weiteren Parametern, wie dem
verwendeten Initiator, Losungsmittel und Temperatur, abhéngig.264-267]

Schema 9 =zeigt exemplarisch die Teilschritte der anionischen Polymerisation von n-

Buthyllithium mit Styrol inklusive der kinetischen Teilschritte.

Der Initiator — meist Alkyllithiumverbindungen wie n-BuLi oder s-BuLi aber auch Natrium- oder
Kaliumnaphtalid - greift nucleophil an der vinylischen Bindung des Styrols an. Im
nachfolgenden Schritt, dem Kettenwachstum oder Propagation, werden so lange
Monomermolekiile angelagert, bis das gesamte Monomer verbraucht ist.

Dieser Schritt ist geschwindigkeitsbestimmend, da die Initiierung meist deutlich schneller
verlauft als das Kettenwachstum. Somit ist die Reaktionsgeschwindigkeit vy nur von der
Geschwindigkeitskonstante k, und der Monomerkonzentration [M] abhdngig, da im Idealfall
ein Initiatormolekiil ein Monomer angreift, wodurch die Konzentration der aktiven

Carbanionen [P;] konstant bleibt (vgl. Gleichung 12).1266.268.269]

vp = ——=—k, [P7]" [M] (12)
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Initilerung: l+M i

P
Li
A n-Bu
e @
SN L * -

9 8

Propagation: p;+nM ﬁ, Pin

n-Bu H N n-Bu n
+  (n-1) —_—

Terminieruna: P;,, + X-EC L» P,+X

Li PPh,
n-Bu n-Bu

+ Cl-PPh, —m—

10

PS-PPh,

Schema 9: Exemplarische Darstellung der anionischen Polymerisation inkl. der
kinetischen Teilschritte von Styrol 12 mit n-Buli 13 als Initiator sowie
Chlordiphenylphosphin 10 (= X-EC) als Terminierungsreagenz. In Anlehnung
an die Literatur.[?70]

Die Konzentration der Carbanionen [P;] entspricht der Konzentration des Initiators [I] und
unter der Annahme, dass keine Ubertragungs- und Abbruchsreaktionen auftreten, wird durch
Integration von Gleichung (12), Gleichung (13) erhalten.

[M]o

Durch Auftragung von In([M]o/[M]) gegen die Zeit t resultiert ein linearer Zusammenhang des
Umsatzes mit der Zeit.266:270]

Die aktiven Ketten konnen mit entsprechenden Abbruchreagenzien kontrolliert terminiert
werden, was die Einfiihrung funktioneller Gruppen fiir weitere Reaktionen und die Synthese

komplexerer Polymere erlaubt.[233271]

Neben Styrol(derivaten) lassen sich mittels der anionischen Polymerisation vinylische
Monomere aber auch Diene, Methacrylate sowie zyklische Monomere wie Carbosilane,

Siloxane, Epoxide oder Lactone polymerisieren, wobei einige Reaktionsparameter wie bspw.
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Losungsmittel, Temperatur oder Initiator an das verwendete Monomer angepasst werden

miissen. [266,271-278]

Ein wichtiger Parameter, der u.a. die Reaktionsgeschwindigkeit der anionischen
Polymerisation maf3geblich beeinflusst, ist die Polaritit des Losungsmittels. Analog der
klassischen nucleophilen Subsitution niedermolekularer Substanzen, steigt mit zunehmender
Polaritédt die Solvatisierung der einzelnen Ionen, wodurch sich die Nucleophilie des Anions
erhoht, da die Ionen beweglicher sind und somit leichter ein nucleophiler Angriff erfolgen kann.
In unpolaren Losungsmitteln dagegen liegen die Ionenpaare meist aggregiert oder als
Kontaktionenpaar vor. Der Zustand der Solvatisierung der Ionenpaare in Abhdngigkeit der
Polaritidt des Losungsmittels wird durch das FOUss-WINTSTEIN-Gleichgewicht beschrieben und

ist in Abbildung 23 gezeigt.?7%-282]

[P-M*] P, M* P-// M* P+ M*
Aggregiertes S——= _Kontakt— m——= Solvatgetrenntes ——= Ereie lonen
lonenpaar ionenpaar lonenpaar

Polaritdt Losungsmittel

Abbildung 23: Fouss-WINTSTEIN-Gleichgewicht, welches den Zustand der Solvatisierung der
Ionenpaare in Abhidngigkeit der Polaritadt des Losungsmittels beschreibt.
Mit steigender Polaritat des Losungsmittels nimmt die
Ionenbeweglichkeit und damit die Nucleophilie des anionischen
Kettenendes zu, was eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit zur
Folge hat. In Anlehnung an die Literatur(?82],

Neben der Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst die Polaritdt des Losungsmittels auch die

Mikrostruktur von Polydienen wie bspw. Polyisopren PI (vgl. Schema 10).28%

anionische
Polymersat|on
P

Isopren trans-1,4- cis-1,4- 3,4- ,2-
1

Schema 10: Strukturisomere von Polyisopren (PI), welche sich in Abhangigkeit des
Losungsmittels bilden. In unpolaren Losungsmitteln Dbildet sich fast
ausschlieBlich trans/cis-1,4-PI, wéahrend sich in polaren Losungsmitteln
1,2- und 3,4-Verknupfungen bilden. In Anlehnung an die Literatur!?70,2831,
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Die Bildung unterschiedlicher Mikrostrukturen in Abhéangigkeit der Polaritat des Losungsmittels
ist auf die Stabilitdt der verschiedenen intermedidren Carbanionen zuriickzufiihren. Wird die
Polymerisation von Isopren in einem unpolaren Losungsmittel wie Cyclohexan durchgefiihrt,
wird fast ausschlieBlich 1,4-verkniipftes Polyisopren gebildet. Es bildet sich durch
Delokalisation ein priméres Carbanion. Im Gegensatz zu einem sekundédren oder tertidren
Carbanion ist dieses aufgrund des induktiven Effektes der Kohlenstoffatome stabiler, was zur
Bildung von iiberwiegend 1,4-Polyisopren fiihrt. In polaren Losungsmitteln wie THF dagegen
bilden sich iiberwiegend 3,4- und 1,2-verkniipftes Polyisopren. Polare Losungsmittel sind in der
Lage, die sekundéren und tertidren Carbanionen zu stabilisieren, weshalb vorzugsweise 1,2-
und 3,4-verkniipfte Mikrostrukturen gebildet werden. 28]

Durch die Wahl des Losungsmittels lassen sich bei Polydienen also verschiedene
Strukturisomere in unterschiedlichen Anteilen generieren, die unterschiedliche physikalische

Eigenschaften (wie zum Beispiel unterschiedliche Glasiibergangstemperaturen) aufweisen.

4.5.2. Grundlagen der Emulsionspolymerisation

Die Emulsionspolymerisation gehort wie die Suspensions- und Dispersionspolymerisation zu
den Polymerisationstechniken in heterogener Phase, mit der kolloidale, sphirische Polymere
synthetisiert werden konnen. Allgemein bestehen Heterophasenpolymerisationssysteme aus
einer (meist hydrophoben) dispersen Monomerphase und einem (meist wéssrigen)
Dispersionsmedium, wobei der zugrundeliegende Reaktionsmechanismus i.d.R. radikalischer
Natur ist. Anhand verschiedener Kriterien wie Form und Grof3e der entstehenden Partikel, der
Reaktionsmischung (Zusatz von Tensiden, Emulgatoren, Co-Solvens o0.A.), der
Reaktionskinetik sowie des Partikelbildungsmechanmismus kann eine Zuordnung der
verschiedenen  Polymerisationsmethoden erfolgen, wobei nachfolgend auf die
Emulsionspolymerisation eingegangen werden soll.[284-288]

Grundlegende Bestandteile der Emulsionspolymerisation sind Wasser (oder polare Alkohole)
als Dispersionsmedium, ein wasserloslicher Initiator, ein (nahezu) wasserunlosliches Monomer

sowie Tenside.[28%

Zu Beginn der Polymersation liegt das Monomer fein dispergiert im Dispersionsmedium vor
und wird durch die Tensidmolekiile in mikrometer groRe Monomertropfchen stabilisiert.
Gleichzeitig bilden die Tensidmolekiile iiberhalb der kritischen Mizellenkonzentration

nanometer grofRe sphirische Mizellen aus, die teilweise Monomermolekiile beinhalten kénnen.
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In Abhéngigkeit der Wasserloslichkeit des Monomers konnen auch Monomermolekiile in der
wiéssrigen Phase vorliegen. 28]

Der weitere Polymerisationsverlauf lasst sich nach der Theorie von HARKINS, SMITH und EWART
in die Teilchenbildungs- oder Nukleationsphase, die Wachstumsphase und die

Verarmungsphase einteilen (vgl. Abbildung 24).[289-2%1]

Monomertropfen

Tensid

e

Initiator @

o
% A Nukleationsphase Wachstumsphase Verarmungsphase
2
=
3
&
(%]
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w
c
.0
x
b
o |
Umsatz
Abbildung 24: Visualisierung des Polymerisationsverlaufs der Emulsions-
polymerisation nach HARKINS et al. sowie der Verlauf der
Reaktionsgeschwindigkeit gegen den Umsatz. In Anlehnung an die

Literatur. [285,289]

In der Teilchenbildungs- oder Nukleationsphase zerféllt der Initiator in wassriger Phase und
bildet Radikale, die anschliefend in die Mizellen diffundieren und das darin enthaltende
Monomer polymerisieren, wobei sich Latexpartikel bilden. Aufgrund statistischer Uberlegungen
ist eine Polymerisation in den Mizellen viel wahrscheinlicher als in den Monomertropfen.

Neben der beschriebenen heterogenen Nukleation in den Mizellen, ist die von FITCH und TSAI
beschriebene homogene Nukleation bekannt. Nach diesem Modell kommt es zur Polymerisation
von in Wasser gelosten Monomeren, die Oligomerradikale bilden. Mit zunehmender
Kettenlidnge bilden diese Oligomerradikale selbst tensiddhnliche Strukturen aus, die entweder

in die Mizellen diffundieren oder durch weiteres Tensid stabilisiert werden und so die
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Polymerisation fortsetzen. Welches Modell den Nukleationsprozess letztendlich akkurater
beschreibt, hidngt dabei maRgeblich von der Loslichkeit des Monomers in Wasser ab. [292-2%]

Die Polymerisationsgeschwindigkeit steigt in der ersten Phase stark an. Mit fortschreitender
Polymerisation kommt es zum Wachstum der Latexpartikel, die durch Tenside leerer Mizellen
stabilisiert werden. Das Ende der Nukleationsphase ist erreicht, wenn keine leeren Mizellen
mehr im System vorhanden sind. In der anschliefenden Wachstumsphase diffundieren
Monomermolekiile aus den vorhandenen Monomertropfen in die wachsenden Partikel.
Aufgrund des Gleichgewichts zwischen Quelldruck der Partikel und der Grenzflichenspannung
kommt es zu einem gleichmaf8igen Wachstum. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt in dieser
Phase nicht mehr an, sondern bleibt ndherungsweise konstant. Das Ende der Wachstumsphase
ist erreicht, wenn keine Monomertropfen mehr vorhanden sind. In der nachfolgenden
Verarmungsphase reagiert lediglich noch vorhandenes Restmonomer in den Latexpartikeln ab.

Folglich sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit, bis sie zum Erliegen kommt, [28°-291]

Ein grof3er Vorteil der Emulsionspolymerisation ist die Verwendung von Wasser als
Reaktionsmedium. Neben 6kologischen und 6konomischen Aspekten besitzt dieses eine sehr
hohe Warmekapazitit, wodurch jederzeit ein sehr guter Warmetransport gewéahrleistet werden
kann. Dadurch kann der TROMMSDORFF-NORRISH-Effekt (Gel-Effekt) verhindert werden,
wodurch auch bei hohen Umsétzen eine geringe Viskositét vorliegt. Ein weiterer Vorteil ist die
grole Anzahl an polymerisierbaren Monomeren wie bspw. Diene, Vinylmonomere und
(Meth)Acrylate. Dariiber hinaus stehen der Methode eine grofse Bandbreite an verschiedenen
Initiatoren und Tensiden zur Verfiigung, wodurch die Reaktionsbestandteile variabel einstellbar
Sind. [284,285]

Mit der Emulsionspolymerisation kénnen Polymerpartikel mit Durchmessern von 50-700 nm
hergestellt werden. Die erhaltenen Polymere kénnen direkt aus der Dispersion verwendet
werden und finden somit Einsatz als Farben, Lacke, Beschichtungen oder als Additive in der
Papierherstellung, weshalb diese Polymerisationsmethode industriell von groRer Bedeutung
iSt. [285,286]

Neben der bereits beschriebenen Variabilitat hinsichtlich der Reaktionszusammensetzung, ist
es moglich, durch weitere diverse Prozessparameter wie z.B. Temperatur und Durchmischung
aber auch der Reaktionsfithrung, Grofde, Form und Dispersitdt der erhaltenen Partikel zu
beeinflussen und einzustellen. [284285294-300]

Hinsichtlich der Reaktionsfithrung kann die Emulsionspolymerisation im batch, kontinuerlich

oder semikontinuierlich durchgefiihrt werden. Im batch werden alle Edukte zusammengegeben
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und die Polymerisation wie beschrieben bis zum Ende durchgefiihrt. Beim kontinuierlichen
Verfahren werden stetig unter Entfernung vorhandener Partikel neue Edukte zugefiihrt, sodass
die Verarmungsphase nie erreicht wird. Bei der semikontinuierlichen Reaktionsfiihrung werden
der laufenden Reaktion ebenfalls kontinuierlich Edukte zugefiihrt, aber ohne Partikel zu
entnehmen. Durch diese Methode kann die Wachstumsphase verldngert werden, wodurch
groRere Partikel erhalten werden konnen.297:2%]

Eine besondere Methode der semikontinuierlichen Prozessfiihrung durch die nicht nur die
Grolde, sondern auch die Zusammensetzung und Dispersitét eingestellt werden kann, stellt die
starved-feed-Emulsionspolymerisation dar. Hierbei wird ein Latex iiber das batch Verfahren
hergestellt und bis zur Verarmungsphase reagieren gelassen. Im Anschluss wird eine Monomer-
Emulsion bestehend aus Monomer, Tensid und Wasser langsam zugegeben. Dabei muss darauf
geachtet werden, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der Polymere groRer ist, als die
Dosiergeschwindigkeit der Monomeremulsion, um eine erh6hte Monomerkonzentration und
damit Sekundarnukleationen zu vermeiden. Da es sich bei dem Partikelwachstum um einen
selbstschdrfenden Prozess handelt und dieser proportional mit dem dosierten
Monomervolumen zusammenhangt, kann die Dosierung beendet werden, wenn die gewiinschte
Partikelgrofde erreicht ist, wobei monodisperse Partikel erhalten werden (Abweichung des
mittleren Durchmessers kleiner als 5%).[300-302]

Neben der Gro3e und Monodispersitdat konnen mittels der starved-feed Emulsionspolymerisation
auch Polymere unterschiedlicher Zusammensetzung und Architektur generiert werden.203-308]
Nach Polymerisation eines Monomers kann z.B. eine weitere Monomeremulsion bestehend aus
einem anderen Monomer zudosiert werden, wodurch sogenannte Strukturlatices erhalten
werden.?23%1 Ahnlich der Blockcopolymere kénnen sich diese Segmente in Abhingigkeit
verschiedener Parameter entmischen, wodurch verschiedene Partikelmorphologien erhalten
werden kénnen wie z.B. Kern-Schale Partikel, Partikel mit Gradient oder Multi-Kern-Partikel
(,Salami-Partikel“). AuBerdem ist es moglich, iiber spezielle Verfahren formanisotrope, also
nicht sphérische, Partikelmorphologien wie Janus- oder Himbeerpartikel zu generieren (vgl.

Abbildung 25). [297,304,309-316]

(00@®

Abbildung 25: Partikelmorphologien, die iber die starved-feed-
Emulsionspolymerisation erhalten werden kénnen. Von links nach rechts:
Kern-Schale-Partikel, Gradient-Partikel, Multi-Kern-Partikel,

Januspartikel, Himbeerpartikel. In Anlehnung an die Literatur.[30%
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5. Auswertung der Ergebnisse und Diskussion

5.1. Strategie 1 - Synthese des kolloidalen Polymersystems

Fiir die Herstellung des in Abbildung 4 gezeigten PPZ-funktionalisierten Polymerkolloids
miissen zundchst einzelne Bausteine synthetisiert werden, damit diese schlussendlich in einem
konvergenten Syntheseschritt zusammengefiigt werden konnen (vgl. Abbildung 26).

So sollen zunichst die Polyaminophosphazen-Homopolymere mit lateral funktionalisierter
Vinylfunktionalitat mittels kationischer Polymerisation synthetisiert werden.

Im Anschluss daran soll der Aufbau des PS-PBuA-Polymerlatex mittels starved-feed-
Emulsionspolymerisation erfolgen. Um den Einfluss des Partikeldurchmessers auf die
mechanischen Eigenschaften des Papiers zu untersuchen, sollen Polymerlatices mit
unterschiedlichen Durchmessern hergestellt werden. Auf diese Kern-Schale Partikel sollen
daraufhin die synthetisierten Polyaminophosphazene aufgebracht werden. Die Auswertung und

Diskussion der Ergebnisse erfolgt anhand der folgenden Unterkapitel.

Yagregy00000 - "

R1

|
PhoP=N{P=N{PR",
R? n n n
o} (6}

A-Bu

=
Polybutylacrylat (PBuA) Polystyrol (PS)
MAP R'=R?=NHCH;
MA-MEEP R'= NHCH;
R2 = O(CH,),0(CH,),0CH3
Abbildung 26: Herzustellende Polymerbausteine, die in einem konvergenten

Syntheseschritt zum gewiinschten Polymer zusammengefiigt werden.

5.1.1. Synthese der Poly(amino)phosphazene - MAP und MA-MEEP

Die Synthese der Polyphosphazen-Homopolymere mit lateraler Vinylfunktionalitit erfolgte in
Anlehnung an die Literatur nach Schema 11.136211

Zunachst sollte das literaturbekannte Poly-bis(methylamino)phosphazen MAP hergestellt
werden. Da fiir die Synthese von Polyaminophosphazenen wie bspw. MAP Nebenreaktionen

bekannt sind (vgl. Abschnitt 4.4.1), sollte zusdtzlich ein literaturunbekanntes,
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gemischtsubstituiertes Poly-bis[methylamino-co-2-methoxyethoxy(2-ethoxy)]-phosphazen
(MA-MEEP) hergestellt werden. Werden Chlor-Atome zunéchst durch durch stabile Alkoholate
und erst im Anschluss mit Aminfunktionen ersetzt, konnte die Wahrscheinlichkeit von
Nebenreaktionen reduziert werden. Damit potentiell auftretende Nebenreaktionen der
polymeranalogen Umsetzungsreaktion eindeutig zugeordnet werden konnen, sollte als
Referenzpolymer das bekannte Poly-bis[2-methoxyethoxy(2-ethoxy)]phosphazen (MEEP)

synthetisiert werden.

R4
PPh, PPh,Cl, PhoP— N-[-P N-]-PCl4

|
Ph2P:N~[~Fr:N~]~P(R1,2)4
Gl THF Ro
DCM: 18, RT 18h AT -
MAP: CHyNH,; 72h; -50°C-RT
MA-MEEP: 1.) MEEO'Na*; 18h; RT
2.) CHaNH,; 48h; RT P

MEEP: MEEONa*; 72h; RT
MEEO = O(CH,),0(CH,);0CH;
MAP: R, = R, = NHCH;

MA-MEEP: R; = NHCHj; R, = MEEO

) PCls; h MEEP: R = R, = MEEO

® 2 ) SO,Cly; 1h
Li N(SiMej3), 4> CI—P N(SiMe3)
n-Pentan |
-50 - 0°C Cl
5 bis 90%

Schema 11: Reaktionsschema zur Synthese der Polyphosphazene MAP, MA-MEEP und MEEP.

Zuerst erfolgte die Synthese des Prakursorpolymers PDCP 2 mittels kationischer Polymerisation
von TCPA 4. Als Initiator wurde das literaturbekannte Dichlorodiphenyl(4-vinylphenyl)-
phosphoran 6a verwendet, welches zunéachst in-situ aus Diphenyl(4-vinylphenyl)phosphin 6
und Hexachlorethan in Dichlormethan (DCM) generiert wurde. Der Reaktionsfortschritt wurde
mittels 3'P-NMR-Spektroskopie untersucht, wobei nach 18h vollstindiger Umsatz ermittelt
werden konnte. Im Anschluss wurde das literaturbekannte Monomer TCPA hergestellt, welches
nach Vakuumdestillation mit einer Ausbeute von 78% erhalten wurde. Nach Zugabe des
Monomers zu dem Initiator konnte nach 18h im 3'P-NMR-Spektrum vollstindiger Umsatz
ermittelt werden (vgl. Abbildung 27). Da mit Ausnahme des Produktsignals bei -18 ppm keine
weiteren Signale im 3!P-NMR-Spektrum des PDCP auszumachen sind, kann davon ausgegangen
werden, dass sich im Zuge der Polymerisation keine signifikanten Mengen niedermolekularer,

zyklischer oder offenkettiger Nebenprodukte bildeten.

Im Anschluss erfolgte die polymeranaloge Umsetzung des PDCP mit Methylamin sowohl mit als
auch ohne 2-(2-Methoxyethoxy)ethanolat (MEEO) zu MAP, MA-MEEP und MEEP. Fiir die
Herstellung des disubstituierten MA-MEEP wurde das PDCP zunéchst mit MEEO versetzt, bevor

eine weitere Umsetzung mit Methylamin erfolgte.
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Cl—P=N(SiMe3) > _PT—N‘lr
& 18h; RT cl
4 2
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chemische Verschiebung [ppm] chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 27: Ausschnitte der 3'P-NMR-Spektren (in CDCls) von TCPA (links) und PDCP
(rechts) .

Bei der Verwendung von Methylamin fiir die Synthese von MAP und MA-MEEP wurde analog
der Literatur ein groRer Uberschuss Methylamin verwendet, um zu gewihrleisten, dass
entstehendes HCl wiahrend der Reaktion nicht durch bereits an das Polymerriickgrat gebundene
Amingruppen neutralisiert wird. Auferdem erfolgte die Reaktion mit Methylamin zunéchst bei
sehr geringen Temperaturen (-50°C), um Quervernetzungen zu vermeiden, ehe die Reaktion
bei Raumtermperatur fortgesetzt wurde. Nach entsprechender Reaktionszeit konnten mittels
3IP_NMR keine P-Cl-Bindungen in den Polymeren detektieret werden, sodass die Polymere zur
Entfernung niedermolekularer Salze mittels Dialyse gereinigt wurden.

Die Polymere MEEP und MA-MEEP konnten mit exzellenten Ausbeuten von 99% bzw. 96%
erhalten werden, wiahrend die Ausbeute von MAP nach der Reinigung lediglich 7% betrug. Das
Rohprodukt von MAP, theoretisch bestehend aus dem Polymer und niedermolekularen
Aminsalzen, wurde dagegen mit einer Ausbeute von 98% erhalten. Diese Beobachtungen
zeigten erste Indizien eines Abbaus von MAP.

Weitere Analysen der Polymere erfolgten mittels Gelpermeationschromatographie (GPC), 3!P-,
'H-NMR-Spektroskopie, = Matrix—Assistierte ~ Laser—Desorption-lonisierung-Flugzeitanlayse

Massenspektrometrie (MALDI-TOF-MS) und Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC).

In Abbildung 28 sind Elugramme der GPC mit Dimethylformamid (DMF) als Eluent der
gereinigten Endprodukte MA-MEEP, MEEP und MAP sowie des Rohproduktes von MAP vor der
Reinigung dargestellt. Signale bei grof3eren FElutionsvolumina (Vg) resultieren aus einer
grofleren Retention des Analyten in der Séule, sodass diesen Signalen — vorausgesetzt es findet
keine enthalpische Wechselwirkung der Probe mit dem S&aulenmaterial statt — qualitativ

geringere Molekulargewichte zugeordnet werden konnen. Tabelle 3 zeigt die theoretischen
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und experimentell, gegen Polymethylmethacrylatstandards (PMMA), erhaltenen

Molekulargewichte.

——MA-MEEP
——MEEP
—MAP
—— MAP_Rohprodukt
1,04
S
9,
o
‘@
c
a2
£
2o5-
2
£
—
(o]
c
0,0 T T T T T T T 1
20 25 30 35 40

Elutionsvolumen [mi]
Abbildung 28: Ausschnitt der Elugramme der GPC mit DMF und LiBr als Eluent von MAP,

MA-MEEP und MEEP sowie des Rohprodukts von MAP.

Tabelle 3: Theoretische und experimentelle Molekulargewichte M,, M, sowie » und
Polymerisationsgrade P, der Signale aus den Elugrammen in Abbildung 28.

Polymer M, [g/mol] M, [g/mol]  » @ P,
MAP pY a0 | aeo0 1 as
MAMEEP L% g0 as000 14 89
MEEP | L% oo 1as00 |14 a8

Anhand des sehr einheitlichen Signals des Elugramms von MEEP sowie der erhaltenen
Dispersitit von » = 1,3 wird deutlich, dass die Polymerisation zur Bildung des
Prakursopolymers PDCP 2 nach kontrollierten GesetzmaRigkeiten verlief. Die experimentell
erhaltenen Molekulargewichte sind ungefidhr um den Faktor zwei geringer als theoretisch zu
erwarten, was auf unterschiedliche hydrodynamische Volumina der Probe und dem Standard
zurlickgefiihrt werden kann. Aufgrund der unterschiedlichen hydrodynamischen Volumina
konnen sich die Elutionszeiten und damit die zugeordneten Molekulargewichte des Standards
und des zu analysierenden Polymers deutlich unterscheiden.

In den Elugrammen von MAP und MA-MEEP sind mehrere Signale zu beobachten. Bei MAP
sowie des Rohproduktes sind Signale bei Vi ca. 31 mL und 36 mL in jeweils unterschiedlichen

Intensitdten zu sehen, die auf unterschiedliche Strukturen hinweisen. Vor der Reinigung
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dominiert das Signal bei Vg ca. 36 mL, bei dem es sich aufgrund der sehr niedrigen
Molekulargewichte von ca. 500 g/mol um niedermolekuare (Neben)Produkte handeln muss.
Es ist hierbei zu beriicksichtigen, dass es sich bei diesem Molekulargewicht um die untere
Trenngrenze der Saule handelt, sodass eine vollstdndige Auftrennung der Probe in diesem
Bereich nicht gegeben ist. Nach der Reinigung ist dieses Signal nahezu verschwunden und das
Signal bei Ve ca. 31 mL tiberwiegt, welches mit einem Molekulargewicht von ca. 4000 g/mol
dem Polymer MAP zugeordnet werden kann. Diese Beobachtungen zeigen eindeutig die Bildung
niedermolekularer Abbauprodukte und erklaren die geringen Ausbeuten nach der Reinigung
von MAP. So sind die niedermolekularen Fragmente in der Lage, im Zuge der Dialyse aus der
Membran mit einem MWCO (engl. molecular weight cutt off) von 1000 g/mol zu diffundieren,
weshalb das resultierende Polymer nur mit einer Ausbeute von 7% erhalten wurde.

Bei MA-MEEP kann das Signal der niedermolekularen Fragmente bei Vg ca. 36 mL auch
beobachtet werden, allerdings in einem deutlich geringeren Ausmaf. Dariiber hinaus kann noch
eine Verbreiterung der Verteilung zu Produkten mit hoheren Molekulargewichten festgestellt
werden (Vg ca. 25 mL), was auf eine partielle Quervernetzung der Ketten hinweist und in einer

Verbreiterung der Dispersitidt von » = 1,4 resultiert.

In Abbildung 29 sind die 3!P- und 'H-NMR-Spektren der gereinigten Polymere MEEP (blau),
MA-MEEP (griin) und MAP (rot) dargestellt. Die Zuordnung der Signale von MEEP erfolgen in

Anlehnung an die Literatur.”]

NHCH3 NHCH (lj/\/o\/\o/
L <
NHCH, O\/\O/\/O\ 0\/\0/\/0\
MAP MA-MEEP MEEP
31p | 1H |

cocl,

R S T |

85 75 65 55 45 35 25 15 5 -5 -15 -25 -35 45/ |0 75 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25
chemische Verschiebung [ppm] chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 29: Darstellung der 3'P-NMR und 'H-Spektren von MAP (in D,0; rot), MA-MEEP
(in CDCls; grin) und MEEP (in CDCls; blau).
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Das 3'P- und 'H-NMR-Spektrum von MEEP zeigt alle erwarteten Produktsignale. Das 3'P-NMR-
Spektrum von MAP zeigt im Einklang mit der GPC-Analyse zwei diskrete Signale, die dem
Polymer und dem niedermolekularen Fragment zugeordnet werden konnen. Aufgrund des
Trends, dass Signale fiir niedermolekulare (zyklische) Phosphazenstrukturen relativ zum
Polymer tieffeldverschoben auftreten, wird das Signal bei 6 ca. 8 ppm dem Polymer zugeordnet.
Fiir die Zuordnung der Phosphoratome im 3'P-NMR-Spektrum von MA-MEEP gelten folgende
Annahmen:

Aus statistischen sowie sterischen Uberlegungen ist anzunehmen, dass zundchst nur ein
Chloratom des Phosphors einer Wiederholungseinheit mit dem eingesetzten Alkoholat
substituiert wird. Erst nach Zugabe des Amins sollte demnach das zweite Chloratom ersetzt
werden, sodass die postulierte Wiederholungseinheit erhalten wird. Da eine derartige Prazision
hinsichtlich der Zugabe der Aquivalente des Alkoholats unter realen Laborbedingungen nicht

moglich ist, sind vollstdndige Ether-substituierte Phosphoratome nicht auszuschlie3en.

Die getroffenen Annahmen spiegeln sich im 3'P-NMR-Spektrum wieder, indem zwei diskrete
Signale zu erkennen sind. Diese konnen vollstindig Ether-substituierten Phosphoratomen
(6 ca.-7 ppm) sowie der postulierten Wiederholungseinheit (6 ~ 4 ppm) zugeordnet werden.

Anhand des 'H-NMR-Spektrum von MA-MEEP, welches alle zu erwartenden Protonen der
Ether- und Amingruppe zeigt, konnen anhand der Integrale die Verhéltnisse der Substituenten

(R1 (Amin) und R: (Ether)) nach Gleichung (14) berechnet werden.

IRl/NH,Rl -100%

Irq Irp (14)
—- + —s
Nyr1 ~ Nyre

AnteilRl =

Ir1 entspricht dem relativen Integral eines charakteristischen Signals der Amingruppe bei
~2,5 ppm und Ny ri der Anzahl der Protonen des Signals. Iz, entspricht dem relativen Integral
eines charakteristischen Signals der Ethergruppe bei ~3,3 ppm und Nugro der Anzahl der
theoretischen Protonen dieses Signals.
_ 2,67/3
Anteilp, (Amin) = 2,67—3 -100% = 47%
3 *3

Im Polymer MA-MEEP sind mit 47% wie angestrebt nahezu 50% Methylaminofunktionalitdten
vorhanden, wobei die Etherfunktionalitdten mit 53% leicht {iberwiegen, was im Einklang mit

den Signalen des 3'P-NMR-Spektrums steht.
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Um Informationen iiber die Struktur der Endgruppen der Polymere insbesondere des MA-
MEEPs zu erhalten, wurden zusétzlich noch MALDI-TOF-MS-Messungen durchgefiihrt. Neben
den hier gezeigten Auswertungen sei an dieser Stelle auch auf den Anhang verwiesen. Gemal3
des Reaktionsmechanismus der kationischen Polymerisation von TCPA miissen sich fiir MAP
und MEEP die in Abbildung 30 gezeigten Strukturen ergeben. Bei MA-MEEP ist die Struktur
aufgrund der unkontrollierbaren polymeranalogen Umsetzung komplexer, insbesondere im
Hinblick auf die Endgruppen. Wenn davon ausgegangen wird, dass das Polymer aus der in
Abbildung 30 gezeigten Wiederholungseinheit besteht, ergeben sich insgesamt fiinf

verschiedene Kombinationen fiir die Endgruppe PR**® (EG1-5 in Abbildung 30).
P
— _—R?
thP:N~l~F|’—N~]~nF|’\R4
R? R3

PPZ

N
4 N

MEEO MEEO NHCH3 NHCH3 MEEO R®

PhZP:NJrFI>:N+P/<MEE° thP:N+I|3:N~|»P/\/NHCH3 PhZP:NJrFI>:N+P/<R5
[ n \ “MEEO | n \ “NHCH, | n\ Ré
MEEO MEEO NHCH;  NHCH3 NHCH;  R® MEEO = -O(CH;),0(CH;),0CH3;
EG1: R*6 = MEEO
EG2: R%% = MEEO; R® = NHCH,
EG3: R%* = MEEO; R%6 = NHCHj
EG4: R® = MEEO; R*® = NHCHj,
= = EG5: R%6 = NHCH,4
MEEP MAP MA-MEEP

Abbildung 30: Allgemeine und zu erwartende Strukturformeln von MAP, MA-MEEP und MEEP,
die mittels der kationischen Polymerisation wvon TCPA 4 hergestellt
wurden. Dabei ergeben sich fir die -PRs-Endgruppe von MA-MEEP
theoretisch finf verschiedene Moglichkeiten (EG1-5).

Aufgrund der Tatsache, dass zuerst eine Substitution mit dem Alkoholat erfolgte, sind die
Kombinationen mit iiberwiegend Methylamineinheiten der Endgruppen (EG4/5) statistisch
allerdings weniger wahrscheinlich. Um Hinweise auf die Strukturen zu erhalten, kénnen die
Massen der einzelnen Fragmente aus den Strukturformeln mit dem Kation des Leitsalzes (Na*)
nach Gleichung (15) addiert und mit den Massenpeaks der jeweiligen Spektren verglichen

werden.

M/Zppz;theo [%] = Ini + Wdh.—Einheit-n+ EG + Na* (15)

mit EG = MW der Endgruppe und n = Anzahl der Wiederholungseinheiten.
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Die MALDI-TOF-MS Spektren von MEEP, MAP und MA-MEEP sind dem Anhang zu entnehmen.
Dabei konnen sowohl die einzelnen Wiederholungseinheiten (MEEP: 284,3 g/mol;
MAP: 105,1 g/mol; MA-MEEP: 194,7 g/mol) bestitigt, als auch Hinweise auf die erwarteten
Strukturen erhalten werden. Die Ergebnisse sind allerdings nicht ohne Vorbehalte zur Kenntnis
zu nehmen. So ist die Methode der MALDI-TOF-MS sehr stark von der Ionisierbarkeit der Probe

abhéngig, die wiederum unter anderem von dem verwendeten Matrixmaterial und dem Leitsalz

beeinflusst wird.

Abbildung 31 zeigt einen Ausschnitt der iiberlagerten DSC-Thermogramme der Polymere. Fiir

MEEP kann die erwartete Glasiibergangstemperatur Tg;ie (MEEP) = -74°C erhalten werden.®!#!

exo
MAP
Glasumwandlung
Onset 90,09°C
Mittelpunkt ISO 109,65 °C
; \
E
E )
2 —— 1
§ 5 \ Glasumwandlung
E \  Onset -56,92 °C
«© Mittelpunkt ISO  -52,11 °C
2 MA-MEEP
|
N \ Glasumwandlung
\ Onset -76,48 °C
\  Mittelpunkt ISO  -73,53 °C MEEP
AN
Temperatur
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 °C

Abbildung 31: Ausschnitt Uberlagerter Thermogramme des zweiten Heizlaufs der DSC-

Messungen von MAP, MA-MEEP (von -100°C - 140°C) und MEEP
(von -100°C - 25°C). Es konnen folgende Glasiibergangstemperaturen
ermittelt werden: MAP: Ty = 110°C; MA-MEEP: T, = -52°C; MEEP: T, = -74°C.

Von MAP wird dagegen eine Ty (MAP) = 110°C erhalten, welche den Literaturwert von
Tgiie (MAP) = 14°C deutlich {iibersteigt.['>3], Um eine prézise Aussage iiber den Grund der
hoéheren Ty treffen zu kdnnen, bedarf es weiterer Analytik.

Die Glasiibergangstemperatur des gemischtsubsitituierten Polyphosphazens MA-MEEP liegt mit
einer T, (MA-MEEP) = -52°C wie erwartet zwischen denen des MAPs und des MEEPs. Ein Anteil

von fast 50% Methylaminogruppen fiihrt somit nur zu einer geringfiigigen Erhéhung der T,
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gegeniiber reinen MEEP. Derartige Beobachtungen sind bereits aus vorangegangenen Arbeiten

mit gemischtsubstituierten Polyphosphazenen bekannt.!3!%]

Im Rahmen der durchgefiihrten Experimente gelang mit der Synthese von Poly-
bis[methylamino-co-2-methoxyethoxy(2-ethoxy)]-phosphazen (MA-MEEP) die Herstellung
eines neuartigen, gemischtsubstituierten Poly(amino)phosphazens mit lateral angebunder
Vinylgruppe. = Die  Substituenten @ des = MA-MEEP  bestehen zu 47%  aus
Methylaminofunktionalititen und 53% aus Ethereinheiten. Zu Vergleichszwecken wurden
aulBerdem die literaturbekannten Polymere MAP und MEEP hergestellt.

Es konnten einerseits die in der Literatur beschriebenen Nebenreaktion bei der Umsetzung des
Pracursorpolymers mit Aminen verifiziert werden aber andererseits auch gezeigt werden, dass
sich diese durch Multisubstitution reduzieren lassen.

Waihrend das literaturbekannte MAP gerade einmal mit einer Ausbeute von 7% erhalten wurde,
konnte das MA-MEEP mit nahezu quantitativen Ausbeuten erhalten werden. Die GPC-
Ergebnisse legen nahe, dass die Nebenreaktionen wahrend der polymeranalogen Umsetzung
erfolgen.

Auerdem konnten durch MALDI-TOF-MS-Analysen sowohl die Wiederholungseinheiten
nachgewiesen sowie Hinweise auf die postulierten Strukturen inkl. der Endgruppen erhalten
werden.

Die erhaltenen Polymere MA-MEEP und MAP sollen im weiteren Verlauf zur Funktionalisierung
der Polymerlatices eingesetzt werden. Doch zunéchst wird auf die Synthese der PS-PBuA Kern-

Schale-Partikel eingegangen.

5.1.2. Synthese des PS-PBuA-Polymerlatex

Die Synthese der kolloidalen PS-PBuA-Partikel erfolgte nach Schema 12 mittels starved-feed
Emulsionspolymerisation.

Auf einen stabilen Kern, bestehend aus quervernetztem Polystyrol, sollte eine Schale
Polybutylacrylat aufgebracht werden, welche dem Partikel Elastizitit verleiht. Dabei wurden
der Kern- sowie der Kern-Schale-Synthese zur Stabilisation neben den Monomeren Styrol 8 und
Butylacrylat 13 vernetzende Comonomere — BDDA 12 und AMA 14 - zugefiigt. Damit es zu
Coulombwechselwirkungen der Polymere mit den Papierfasern kommen kann, wurde fiir die
Synthesen der Partikel das nicht ionische Tensid Polyoxyethylen(40)-isooctylphenylether

(Triton™-X405) zur Bildung und Stabilisierung der Mizellen eingesetzt.
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75°C; 6h

Styrol 1,4-Bis(acryloyloxy)butan

(BDDA) 12 PS PS-PBUA

Tensid:
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Polyoxyethylen-(40)-isooctylphenylether
Triton™-X405

Schema 12: Syntheseschema zur Herstellung der PS-PBuA Kern-Schale-Partikel.

Zuerst wurde der quervernetzte Polystyrolkern synthetisiert. Hierfiir wurden die Monomere
Styrol 8 und BDDA 13 vorgelegt und mit dem Initiatorgemisch Natriumdisulfid (NDS) und
Natriumpersulfat (NPS) initiiert. Nach 30 Minuten wurde zur Synthese der Schale eine
Monomeremulsion aus Butylacrylat 13 und ALMA 14 mittels Dosiereinheit zugegeben. Nach
vollstdndiger Dosierung des Monomergemisches wurden die PS-PBuA-Partikel filtriert und
mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS) und Elektronenmikroskopie (TEM und REM)
analysiert. Ein Teil der PS-PBuA-Dispersion wurde zum Wachstum reinitiiert und sukzessive mit
weiterer Monomeremulsion versetzt. Auch dieses Produkt wurde filtriert (PS-PBuA-PBuA) und

mittels DLS, TEM und REM analysiert.

In Abbildung 32 sind die DLS-Messungen des PS-Kerns und der PS-PBuA-Suspensionen sowie
die TEM-Bilder der PS-BuA-Partikel zu sehen. Dabei zeigt sich gemdald DLS die Bildung
monodisperser Partikel mit Durchmessern von 229 bzw. 415 nm bei Abweichungen von 1-2%
(vgl. Tabelle 4). Die Einheitlichkeit der Partikel wird durch die TEM-Messungen bestétigt. Die
Partikeldurchmesser sind mit 196 und 401 nm wie erwartet marginal kleiner, was auf die
Quellung der Partikel bei der DLS-Messung zuriickgefiihrt werden kann. Mit Volumenanteilen
der PBuA-Schale von >94% bestehen die Partikel ma3geblich aus elastischen Anteilen.

In Abbildung 33 sind dariiber hinaus noch REM-Bilder der Partikel gezeigt. Die erfolgreich
synthetisierten Kern-Schale-Dispersion wurden im Anschluss zur Funktionalisierung weiter

eingesetzt.
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Abbildung 32:DLS-Messungen der Kern- und Kern-Schale-Partikel (A) sowie expemplarisch
TEM-Aufnahmen der Kern-Schale-Partikel (B): PS-PBuA; (C): PS-PBuA-PBuA.

Tabelle 4: Partikeldurchmesser d sowie die prozentuale Abweichung o und
Volumenanteileanteile der PBuA Schale der PS-PBuA-Partikel, die aus DLS-
und TEM-Messungen erhalten wurden.

dprs [nm] | oois [%] | Anteilppua;prs [%] | dem [nm] | orem [%0]
PS 89 (1) 1 - -
PS-PBuA 229 (x2) 94 196 (£ 10) 5

[

PS-PBuA-PBuA | 415 (£ 8) 2 99 401 (= 20) 5

w Nl
o Pprop b}

Abbildung 33: REM-Aufnmahmen der PS-PBuA- (A) sowie der PS-PBuA-PBuA-Partikel (B).

5.1.3. Funktionalisierung des Polymerlatex mit MAP und MA-MEEP

Zur Funktionalisierung der flexiblen Kern-Schale-Partikel mit den Polyaminophosphazenen
MAP und MA-MEEP wurden die PS-PBuA-Partikel vorgelegt, mit NDS/NPS reinitiiert und mit
einer Monomeremulsion bestehend aus den hergestellten Polyphosphazenen MAP und MA-

MEEP (5wt% relativ zur Partikelmasse), Tensid und BuA 13 versetzt (vgl. Schema 13).
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Schema 13: Syntheseschema zur Funktionalisierung der Kern-Schale-Partikel mit den
hergestellen Polyaminophosphazenen.

Zuerst wurde versucht, das Polyphosphazen MAP auf die Partikel aufzubringen. Kurz nach
Dosierung der Monomeremulsion war eine Agglomeration der Partikel erkennbar, sodass keine
stabile Suspension erhalten werden konnte und der Ansatz verworfen wurde.

Die Funktionalisierung der PS-PBuA- und PS-PBuA-PBuA-Partikel mit MA-MEEP dagegen
fiihrten zu stabilen Suspensionen E1 und E2. Die erhaltenen Suspensionen wurden im
Anschluss mittels DLS, TEM, REM, energiedispersiver Rontgenspektroskopie (engl.: energy
dispersive X-ray spectroscopy, EDX), Elementaranalyse und pH-Wert abhéngigem Zetapotential

auf die kovalente Anbindung des Polyphosphazens MA-MEEP untersucht.

In Abbildung 34 und Abbildung 35 sind die DLS-Messungen, TEM-Bilder und REM-
Aufnahmen der mit MA-MEEP funktionalisierten Partikel E1 und E2 dargestellt. Dabei zeigen
die Ergebnisse der DLS-Messungen sowohl qualitativ als auch quantitativ mit 277 nm und

467 nm ein signifikantes Wachstum der Partikel von 21% und 12% (vgl. Tabelle 5).
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Abbildung 34: DLS-Messungen von PS-PBuA-MAMEEP (E1/2) (A) sowie expemplarische TEM-
Aufnahmen von E1 (B) und E2 (C).

Tabelle 5: Partikeldurchmesser d sowie die prozentuale Abweichung o Emulsionen E1
und E2, die aus DLS- und TEM-Messungen erhalten wurden.

dpis [nm] | oois [%] | drem [Nnm] | orem [%]
E1 | 277 (£3) 1 199 (£ 8) 4
E2 | 467 (+ 14) 3 403 (£ 20) 5

Abbildung 35: REM-Aufnmahmen von El1 (A) und E2 (B). Die Monodispersitadt der Partikel
kann qualitativ bestatigt werden.

Aufgrund des zugegebenen Anteils der Monomeremulsion ist ein derartiges Wachstum jedoch
nicht zu erwarten, sodass dieses Wachstum auf die Zunahme des hydrodynamischen Volumens
aufgrund des amphiphilen Polyphosphazens zuriickgefiihrt werden kann. Bei Betrachtung der
Partikeldurchmesser der TEM-Ergebnisse wird die Hypothese bestdtigt, da im Rahmen der

Abweichungen keine signifikante Zunahme der Partikeldurchmesser festzustellen ist.

Weiterfithrend wurden die Suspensionen mit TEM/EDX auf Phosphor analysiert. Diese sind in
Abbildung 36 dargestellt. Es wurden EDX-Messungen fiir TEM-Ausschnitte mit und ohne
Partikel durchgefiihrt. Sowohl fiir E1 (rot) und E2 (blau) konnte nach Hintergrundmessung

(schwarz) qualitativ ein Signal der Energie bei ca. 2,01 keV festgestellt werden, welches der
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Anregungsenergie der K,-Schale von Phosphor entspricht. Diese Beobachtung stiitzt die

Hypothese, wonach das PPZ kovalent mit den Partikeln verkniipft ist.

el
—2
— Hintergrund P Ka

‘ Enenj‘a [keV]
Iﬂ ’ 1 _Ii A.'_ I ' IWA: 'I "WI ' JI I 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Energie [keV]

Abbildung 36: Ergebnisse der EDX-Messung von Bereichen ohne Polymerpartikel (schwarz)
und mit Polymerpartikel E1 (rot) und E2 (blau). Es kann fiir Proben mit
El und E2 qualitativ ein Signal bei 2,01 keV festgestellt werden,
welches der Anregungsenergie der Kq—Schale von Phosphor entspricht.

Abbildung 37 zeigt pH-Wert abhédngige Zetapotentialmessungen von unfunktionalisierten PS-
PBuA-Partikeln sowie E1 und E2. Die PS-PBuA-Partikel ohne pH-responsive
Oberflachenfunktionalitidten zeigen im gesamten gemessenen pH-Wert-Bereich wie erwartet
negative Zetapotentiale.

Nach der Funktionalisierung der Partikel mit einem pH-responsiven Polyaminophosphazen ist
hingegen ein verdnderter Verlauf des Zetapotentials zu beobachten. Im sauren Millieu (pH ca.
3-6) nimmt { positive Werte an, was auf die Protonierung der Aminfunktionalititen im
Polyphosphazen MA-MEEP zuriickzufiihren ist. Da das Dissoziations-Assoziationsgleichgewicht
eines schwachen Polyelektrolyten abhingig vom pH-Wert ist, kann ein antiproportionaler
Zusammenhang zwischen pH-Wert und Zetapotential festgestellt werden. Mit steigenden pH-
Werten werden die quatdren Amingruppen sukzessive deprotoniert, infolge dessen es zu einer
Erniedrigung des Zetapotentials kommt. Es konnen isoelektrische Punkte bei pH-Werten von
ca. 6 (E2) und ca. 6,5 (E1) ermittelt werden, ab derer das Zetapotential mit zunehmenden pH-

Werten negativ wird.
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Diese Ergebnisse zeigen eindeutig den gewiinschten Effekt des Polyaminophosphazens, welches
in der Lage ist, die Oberflichenladung der Partikel zu beeinflussen und suggerieren eine

erfolgreiche Anbindung des PPZ-Polymers an die Partikel.

40 J ——PS-PBUA
30—-
20-
10-
0
104

-20 4

Zetapotential [mV]

-30 -

-40 -

-50

T T T T T T T T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH-Wert
Abbildung 37: pH-Wert abhdngige Zetapotentialmessungen der Suspensionen E1 und E2

sowie der PS-PBuA-Partikel. Die Konzentrationen der gemessenen
Emulsionen betragen jeweils 0,1 wt% in H,O.

Um auszuschlief3en, dass eine Anbindung des MA-MEEP an den Partikeln mittels Adsorbtion
erfolgte, werden die Partikel mit einem Uberschuss gesittigter Natriumchloridlésung und
Methanol gefallt, mit Ultraschall behandelt, zentrifugiert, dekantiert und der zuriickbleibende
Feststoff mit Wasser gewaschen. Diese Prozedur wurde mehrmals wiederholt und die Partikel
im Anschluss getrocknet. Wegen des neutralen bis leicht basischen pH-Wertes der Emulsion (pH
ca. 7-8) ware eine Adsorption des Polyphosphazens unwahrscheinlich, sodass dieses durch den
Waschvorgang entfernt werden wiirde. Die getrockneten Partikel wurden mittels CHN-
Elementaranalyse auf ihren Stickstoffgehalt untersucht. Die Ergebnisse der CHN-
Elementaranalyse sind in Tabelle 6 gezeigt. Die experimentell ermittelten Zusammensetzungen
der Partikel, insbesondere der Stickstoffgehalt, stimmen im Rahmen der Fehler mit den

theoretischen Zusammensetzungen {iberein.

Anhand aller gezeigten Ergebnisse kann somit von einer kovalenten Anbindung des

Polyphosphazens MA-MEEP auf die PS-PBuA-Partikel ausgegangen werden.
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Tabelle 6: Theoretische und gemittelte, experimentelle Zusammensetzung einer
Doppelbestimmung der CHN-Elementaranalyse der Partikel aus El und E2 sowie
die Abweichung o.

C[%] H [%] N [%]

Theorie 67 9 0,4

E1l Experimentell 64 9 0,5
o [%] 0,08 0,02 | 0,01

E9 Experimentell 64 9 0,03
o [%] 0,07 = 0,03 | 0,001

In Abbildung 38 sind exemplarisch Ausschnitte der iiberlagerten Thermogramme der zweiten
Heizlaufe der DSC-Messungen von PS-PBuA (schwarz) und E1 (rot) gezeigt. Wie zu erwarten,
ist aufgrund des geringen Polyphosphazenanteils von ca. 5wt% keine Anderung der
Glasiibergangstemperatur der funktionalisierten Partikel E1 zu beobachten. Mit einer

Tg ca. - 7°C erfiillen die Partikel die mechanischen Anforderungen an das System.

Aexo
T
Glasumwandlung
Onset -24,63°C
E Mittelpunkt ISO  -7,18°C
E .
]
g2 ;
2 PS-PBuA-MAMEEP (E1)
@ —
=
Glasumwandlung
Onset -2298 °C

J Mittelpunkt ISO  -6,53 °C

Y TR

Temperatur
T o R B St R I e o L B B = o
80 75 70 65 60 55 -50 45 40 -35 -30 -25 -20 15 10 -5 0 5 10 15 20 °C

Abbildung 38: Ausschnitt des Thermogramms des zweiten Heizlaufs der DSC-Messung von
PS-PBuA und E1 (-80°C bis 25°C).
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5.1.4. Polymeranaloge Umsetzung

Im vorangegangenen Abschnitt konnte eine pH-Wert Abhéngigkeit des Zetapotentials der
Partikel E1 und E2 nach Funktionalisierung mit MA-MEEP nachgewiesen werden. Es konnte
gezeigt werden, dass ein antiproportionaler Zusammenhang zwischen Zetapotential und pH-
Wert besteht, wobei erst bei pH-Werten <6 ein signifikant positives Zetapotential erhalten
werden kann. Der acide pH-Wert konnte allerdings die Oberflachencharakteristik der
cellulosebasierten Papierfasern ungiinstig beeinflussen.

So ist zu erwarten, dass das Zetapotential der Fasern bei geringerem pH-Wert ebenfalls steigt.
Um eine Adsorption der Partikel an die Fasern iiber ionische Interaktionen zu gewdahrleisten,
ist es allerdings notwendig, dass das Zetapotential der Fasern so negativ wie moglich ist.
Dariiber hinaus konnten acide pH-Werte zum Abbau der Papierfasern fithren, was sich ebenfalls
negativ auf das resultierende Papier auswirken kann. Aus diesem Grund ist es vorteilhaft, die
oberflichengebundenen Aminfunktionalititen der Partikel so zu modifizieren, dass sie
signifikant positive Ladungen unabhingig des pH-Wertes aufweisen. Fiir eine pH-Wert
Unabhéngigkeit des Zetapotentials miissen die Aminfunktionalititen des MA-MEEP analog
starker Polykationen wie z. B. PDADMAC permanent quaternisiert vorliegen. Eine permanente
Quaternisierung der Amingruppen des MA-MEEP soll iiber eine Methylierung mit Methyliodid
erreicht werden. Hierfiir wurden die Emulsionen E1 und E2 in Anlehnung an die Literatur nach

Schema 14 mit Methyliodid und K»COj3 versetzt und fiir 18h bei RT geriihrt (E1Q und E2Q).[32°]

\I"\IH ~n
\
Ph,P—=N-+P=N--PR'?2 _ — 112
2 +‘ +n 4 Pth_N+ﬁ’ N-I-nPR 4
O(CH;)20(CH;),0CH3 O(CH;)20(CH,),0CH3

Mel; K2CO3
—_—
18h; RT

Schema 14: Syntheseroute =zur Methylierung der Aminfunktionalitdten zu quatédren
Aminen des oberfldchengebundenen Polyphosphazens MA-MEEP.

Der Reaktionsfortschritt der Methylierung wurde mittels pH-Wert abhéngiger
Zetapotentialmessung iiberpriift (vgl. Abbildung 39).

Fiir Suspension E1Q (rot) kann eine deutliche Verschiebung des Zetapotentials zu hoheren
Werten beobachtet werden. So lasst sich im gesamten gemessenen pH-Bereich zwischen 3 und

10 kein isoelektrischer Punkt mehr feststellen, wobei sich das Minimum des Zetapotentials von
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{ ca. -35 mV zu { ca.10 mV verschiebt. Die Zetapotentiale sind also im gesamten gemessenen
pH-Bereich positiv, sodass fiir E1Q von einer ausreichend erfolgreichen Methylierung
ausgegangen werden kann.

Bei E2Q (blau) kann ebenfalls eine leichte Verschiebung festgestellt werden. So verschiebt sich
der isoelektrische Punkt von pH ca. 6 nach pH ca. 7 und das Minimum von { ca. -35 mV nach
{ca.-20 mV. Wird allerdings eine bestimmte Stoffmenge des zugegebenen Methyliodids
tiberschritten (ca. 8 mmol) agglomerierten die Partikel und fiihrten zu einer instabilen
Suspension. Eine Reduktion oder der Verzicht auf K,COs sowie Dialyse zur Reduktion der
Salzkonzentration sowie eine Verdnderung des pH-Werts nach der Reaktion fiihrten nicht zu

einer Stabilistation, sodass die Quaternisierung fiir E2 verworfen wurde.
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Abbildung 39: pH-Wert abhédngige Zetapotentialmessungen der Emulsionen El1 und E2 nach
Reaktion mit Methyliodid (E1Q und E2Q). Die Konzentration der
Emulsionen betrdgt 0,1 wt%.

Die Polymerkolloide E1, E2 und E1Q werden im weiteren Verlauf als Additiv in Papier

eingesetzt und der Einfluss der mechanischen Eigenschaften untersucht.
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5.1.5. Zusammenfassung der Synthese des kolloidalen

Polymersystems

/’/;H:
NHCH3 0 0

|
thP:N~{-ll3:N-l-nPR”24 e
O\/\O/\/O\

Polybutylacrylat (PBuA)

=}

MA-MEEP

Polystyrol (PS)

Abbildung 40: Erfolgreich realisiertes Konzept zur Herstellung elastischer,
kationischer Polymerkolloide auf Basis PPZ-funktionalisierter PS-PBuA-
Latexpartikel.

Im Rahmen dieser Arbeit gelang die erfolgreiche Synthese neuartiger, elastischer und
kationischer Polymerkolloide auf Basis PPZ-funktionalisierter PS-PBuA-Latexpartikel.

So gelang zunichst die Herstellung eines neuartigen, disubstituierten Polybis(methylamino-co-
2-methoxyethoxy(2-ethoxy))phosphazen (MAMEEP) mit lateral angebundener Doppelbindung
durch kontrollierte kationische Polymerisation. Durch Herstellung literaturbekannter Polymere
MAP und MEEP konnten auch die in der Literatur beschriebenen Herausforderungen bzgl. der
Synthese von Polyaminophosphazenen verifiziert werden.

Durch geschickte Wahl der Reaktionsparameter war es moglich, das Polymer MA-MEEP gemaf(3
einer konvergenten Synthesestrategie auf kolloidale PS-PBuA-Partikel unterschiedlicher
Durchmesser aufzubringen (E1 und E2), die zuvor mittels starved-feed Emulsionspolymerisation
hergestellt wurden.

Die erfolgreiche Anbindung des MA-MEEP konnte mittels DLS, TEM, TEM-EDX, REM, pH-Wert
abhingigem Zetapotential und Elementaranalyse bestétigt werden.

Die pH-Wert Abhéngigkeit der Zetapotentiale konnte dariiber hinaus durch Methylierung der
Aminfunktionalitidten des Polyphosphazens reduziert werden, wobei bei E1 iiber einen pH-
Wert-Bereich von 3-11 positive Oberflachenladungen erhalten werden konnten (E1Q).

Die synthetisierten funktionalen Polymerkolloide E1, E2 und E1Q werden im weiteren Verlauf
als Additive in der Papierherstellung verwendet und deren Einfluss auf die Elastizitat des

Papiers untersucht.

Im nach folgenden Abschnitt wird die Synthese der Blockcopolymere vorgestellt.
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5.2. Strategie 2 - Synthese der Polyisopren-b-Polyphophazen
Blockcopolymere

Die Synthese der in Abbildung 5 gezeigten Polyisopren-b-Polyphophazen Blockcopolymere
erfolgte in Anlehnung an die Literatur mittels sequenzieller anionischer und kationischer
Polymerisation nach Schema 15.1233 Um eine Selbstanordnung der Mizellen im waéssrigen
Medium zu gewdhrleisten, sollte als hydrophiles PPZ-Segment analog der Polymerkolloid-
Strategie MAP und MA-MEEP hergestellt werden. Zur eindeutigen Zuordnung potentiell
auftretender Nebenreaktionen der polymeranalogen Umsetzung erfolgte dariiber hinaus eine
polymeranaloge Umsetzung des PPZ-Segments zu MEEP.

Die Auswertung und Diskussion der Ergebnisse erfolgen anhand der einzelnen Zwischenschritte

in den nachfolgenden Unterkapiteln.

1.) s-BuLi /Ph /Ph
2.) CI-PPh, Pl C,Clg > _ p—CI
)\/ 1) THF RT, 2n  sBu = PI=R Sowrren P! R=¢i
2)RT; 1h Ph Ph
1 M2-  [34- [1,4]-
Polyisopren
1.) PCl3; 1h Cl
® 0 2.) SO,Cly; 1h |
Lie N(SiMe3); ———Z» Cl—P=N(SiMe3) 18
n-Pentan |
-50 - 0°C cl
5 4
Ph R! \
| | ,
PL—T:N+¢:N+PW24 Ph I
q | |
2
Ph R - THF PI—p=n-fP=n}pcl,
MAP: CH3NH,; 72h; RT | | q
PI-b-MAP: R = R? = NHCH, MA-MEEP: 1.) MEEO'Na*; 18h; RT Ph Cl
PI-b-MA-MEEP: R = NHCH3; R? = MEEO EEP: MEE%?N‘;T?S;;} ;ﬁ“; RT Pl-b-PDCP
PI-b-MEEP: R' = R? = MEEO MEEO = O(CH,),0(CH,),0CH,

Schema 15: Darstellung der Synthese von PI-b-PPZ Blockcopolymere mittels
sequenzieller anionischer und kationischer Polymerisation.

5.2.1. Anionische Polymerisation von Isopren

Die Synthese von Polyisopren (PI) erfolgte bei Raumtemperatur in THF (vgl. Schema 16). Im

Losungsmittel THF bilden sich primédr 3,4- und 1,2-verkniipftes Polyisopren. Die vermehrte
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Bildung des 1,2-verkniipften PI ldsst die Moglichkeit offen, die Kerne der BCP-Mizellen zu einem

spateren Zeitpunkt zu vernetzen, um eine hohere Stabilitdt zu erzielen.

P

11 [1,21- [3.41 [1,4]-

Polyisopren

Schema 16: Synthese von Polyisopren in THF mit Chlordiphenylphosphin als funktionale
Endgruppe.

Um eine Reaktion der aktiven Kettenenden mit dem Losungsmittel zu vermeiden, wurden
geringe Polymerisationszeiten und damit verbunden geringe Polymerisationsgrade gewéhlt. Es
wurden zwei Ansdtze mit unterschiedlich angestrebten Polymerisationsgraden fiir PI
durchgefiihrt (Pnmeo. = 147 und 294). Die Kettendenden wurden jeweils mit
Chlordiphenylphosphin funktionalisiert, um eine anschliel3ende kationische Polymerisation mit
dem Monomer TCPA 4 zu erméglichen.

Die PI-Homopolymere wurden nach der Reaktion inert in absolutiertem Methanol gefallt, um
eine Oxidation des Phosphors der Endgruppe zu vermeiden. Anschliel3end erfolgte eine Analyse
der Polymere mittels GPC-Lichtstreuung (MALLS, engl.: multi angle light scattering) sowie fiir
Pl147,tmeo mittels 3'P- und 'H-NMR-Spektroskopie und MALDI-TOF-MS.

Abbildung 41 zeigt die Elugramme der PI-Homopolymere aus der GPC-Analyse mit THF als
Eluent. In Tabelle 7 sind die dazugehorigen Molekulargewichte gezeigt, die mittels MALLS
erhalten wurden. Neben sehr geringen Dispersitdten von 1,05 entsprechen die experimentell

erhaltenen Molekulargewichte nahezu der Theorie.

Abbildung 42 zeigt das 3'P- und 'H-NMR-Spektrum von Ply43. Dabei ist im 3'P-NMR-Spektrum
das erwartete Signal der Endgruppe bei -17 ppm zu sehen. Auch das 'H-NMR-Spektrum zeigt
alle erwarteten Signale, wobei anhand dessen die Anteile der Regioisomere bestimmt werden
konnen. Zur Veranschaulichung sind charakteristische Signale der Verbindungen farblich

hervorgehoben.

Seite 62 Auswertung



Plags
- P|143_
__ 1,0
S
ST,
T
‘@
C
2
£
205+
@
E
o
c
0.0 T T T T T
22 24 26 28 30

Elutionsvolumen [ml]

Abbildung 41: Elugramme der PI-Homopolmyere.

Tabelle 7: Molekulargewichte M, und M,, Dispersitdten b und experimentell ermittelte
Polymerisationsgrade Pp,exp der GPC-MALLS Analyse (Eluent: THF) der
PI-Homopolymere.

M, [g/mol] M, [g/mol] D | Pheyp

Pl147,theo 9760 10240 1,05 | 143
PI294,theo 22700 23610 1,05 | 333
31p 14

Backbone

a/ g
[1.2]- [3.4]- [1.4]-
PI-PPh,

coal,

120110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O -10 -20 |(B.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
chemische Verschiebung [ppm] chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 42: Ausschnitt des 3'P- und 'H-NMR-Spektrums des PIjss—Homopolymers in CDCls.
31p: Es ist das erwartete Signal der Endgruppe bei 6§ = -17 ppm zu sehen.
H: alle erwarteten Signale der Regioisomere kénnen beobachtet werden.

Mittels Gleichung (16) und (17) kénnen anhand der relativen Integrale I der einzelnen Signale
und der Anzahl der theoretischen Protonen des Signals Ny, nun die Stoffmengenverhaltnisse n

des 1,2- und 3,4-verkniipften Regioisomers bestimmt werden.
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I[4,8—4,5ppm]
Ny

I;59-55
N[z = “[59-55ppm] (16) N34 =

17)
Nyp

Da die Protonen des 1,4-Regioisomers (lila) mit denen des 1,2-Regioisomers (gelb) iiberlagern,

gilt fiir dieses Regioisomer Gleichung (18).

n _ Iis2-a8ppm) — 2" N[1,2]
[1,4] Nyg (18)

Aus den Stoffmengenverhiltnissen konnen nach Gleichung (19) nun die Stoffmengenanteile

der Regioisomere in % erhalten werden.

N1,2]

M121 F Mrap T Nz
In Tabelle 8 sind die entsprechenden Stoffmengenanteile des Pli4s-Homopolymers gezeigt. Die

erhaltenen Anteile stimmen mit den in der Literatur beschriebenen Zusammensetzungen

iiberein.[283:321]

Tabelle 8: Stoffmengenanteile des PI-Homopolymers PIjas.

X1,2 [%] | X1.4[%] | X5.4[%]
Pliss 22 14 65

Von Ply43 erfolgte dariiber hinaus noch eine MALDI-TOF-MS Analyse (vgl. Abbildung 43). Hier
sind zwei diskrete Verteilungen zu erkennen. Diese konnen der erwarteten Endgruppe
Pl143-PPh; mit der Anzahl der Wiederholungseinheiten n = 56-97 (griin) und des oxidierten
Produktes mit n = 50-100 (lila) zugeordnet werden. Da die Messung nicht inert erfolgte, wird
davon ausgegangen, dass die Endgruppe grol3teilig im Zuge der Analyse oxidiert wurde.

Die erhaltenen FErgebnisse zeigen, dass das Pl mit einer funktionalisierten
Diphenylphosphinendgruppe erfolgreich hergestellt werden konnte, sodass eine weitere
Umsetzung von Pli4; erfolgte. Fiir Pls3s wurde ebenfalls von einer erfolgreichen und
vollstindigen Umsetzung ausgegangen, sodass auch dieses Polymer als Makroinitiator fiir die

kationische Polymerisation von TCPA eingesetzt wurde.
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Abbildung 43: MALDI-TOF-MS Spektrum wvon PIisz. Zu erkennen sind zwei diskrete
Verteilungen. Griin: das erwartete Produkt. Lila: das oxidierte Produkt.

5.2.2. Kationische Polymerisation von TCPA

Die kationische Polymerisation des Monomers TCPA 4 erfolgte nach Schema 17, wobei jeder

Zwischenschritt fiir Pl143 mittels 3'P-NMR-Spektroskopie untersucht wurde.

Ph Ph "l“h ?'
_ C,Clg /_c| 18h-7d _ + _ +
Ph Ph Ph Cl
1) PCly; 1h cl Pl-b-PDCP
® o 2.) SO,Cly; 1h I
Li N(SiMes), s CI—IT:N(SiMeg,)
-50-0°C
. Cl
5 78% 4

Schema 17: Reaktionsschema zur kationischen Polymerisation von TCPA 4 mit den

funktionalisierten PI-Homopolymeren als Makroinitiatoren zur Synthese von
PI-b-PDCP.

Bevor die kationische Polymerisation erfolgen konnte, musste die funktionelle Einheit der PI
Endgruppe modifiziert werden, dass das so erhaltene Polymer als Makroinitiator fiir die
folgende kationische Polymerisation eingesetzt werden kann. Hierfiir wurden die

funktionalisierten PI-Homopolymere in DCM gel6st und mit Hexachlorethan versetzt, wobei
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nach 18h vollstdndiger Verbrauch der —PPh,-Endgruppe festgestellt werden konnte. Fiir Plsss
wurde nach 18h ebenfalls von vollstindigem Umsatz ausgegangen. Eine Reaktionskontrolle
mittels 3'P-NMR Spektroskopie war aufgrund der sehr geringen Konzentration der Kettenenden
allerdings nicht moéglich. Zu den hergestellten Makroinitiatoren wurden jeweils dieselben
Aquivalente des Monomers TCPA gegeben.

Hierbei wurde der Ansatz so gewdhlt, dass das Polyphosphazensegment ein theoretisches
Molekulargewicht von 10000 g/mol besitzt, woraus sich ein theoretischer Polymerisationsgrad
des Polyphosphazens Ppppz;:theo = 86 ergibt.

Mit Gleichung (20) ergeben sich dann die in der Tabelle 9 gezeigten prozentualen

Stoffmengenanteile der einzelnen Polymersegmente X.

Pn;PI

Xpr [%] = +100% (20)

Pn.ppzitheo + Pn;pi

Tabelle 9: Polymerisationsgrade P, sowie theoretische Stoffmengenanteile X der
einzelnen Polymersegmente.

Pr.pr | Pn;ppz;theo | Xprtheo [%0] | Xppz;theo [%0]
Pli43-b-PPZgs | 143 86 62 38
PI333-b-PPZgs | 333 86 79 21

Fiir Pli4s war bereits nach 18h eine Verschiebung des Monomersignals von -54 ppm
nach -18 ppm zu erkennen, was dem Signal des PDCPs entspricht.

Fiir PIss3 konnte dagegen erst nach 7 Tagen vollstindiger Umsatz ermittelt werden, obwohl ein
identischer Polymerisationsgrad des PDCP angestrebt wurde. Die Umsetzung von Plss; verlief
deutlich langsamer als bei PIi43, was mehrere Griinde haben konnte. So kénnte die Umsetzung
der PPh,-Endgruppe zum PPh,Cl,-Makroinitiator nicht vollstdndig gewesen sein. Dariiber
hinaus ist die kationische Polymerisation von diversen Parametern wie Monomerreinheit oder
Initiatorkonzentration abhéngig. So wurde nicht dieselbe Monomercharge verwendet und die
Stoffmenge der aktiven Kettenenden von Pls33 ist mit 0,09 mmol auch deutlich geringer, als die
von Pli43 mit 0,31 mmol. Da bei beiden Experimenten das gleiche Volumen DCM verwendet
wurde, ist somit auch die Konzentration der aktiven Ketten von Plsss geringer, verglichen mit

Pli4s.

Abbildung 44 zeigt expemplarisch alle Zwischenstufen der *'P-NMR-Spektren von Pliss. Zur

Veranschaulichung sind charakteristische Signale der Verbindungen farblich hervorgehoben.
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Abbildung 44: Ausschnitt der 31P-NMR-Spektren von PIi43 (rot), des PIi43—
Makroinitiators (grin), des Monomers TCPA (turkis) und des

Precursorpolymers PDCP (blau) in CDCls. Charakteristische Signale der
Verbindungen sind farblich hervorgehoben.

Da bei beiden Reaktionen vollstdndiger Umsatz des Monomers detektiert wurde, wurden beide

PI-b-PDCP-Polymere zur Substitution der Chloratome eingesetzt.

5.2.3. Polymeranaloge Umsetzung von PDCP

Die polymeranaloge Umsetzung des PDCPs erfolgt nach Schema 18 analog der synthetisierten

Polyphosphazen-Homopolymeren (vgl. Abschnitt 5.1.1).

MAP: CH,NH,; 72h; RT 'Th '?1
F|>h CIJI MA-MEEP: 1.) MEEO'Na*; 18h; RT PI—P:N+P:N+PR”Z4
- — 2.) CHaNHy; 48h; RT | | q
Pl T N+T NtPCI“ MEEP: MEEO'Na*; 72h; RT Ph R2
Ph o] o
MAP: R, =R, = NHCH
Pl-b-PDCP 1 2 3
MA-MEEP: R; = NHCH3; R, = MEEO
MEEP: R, =R, = MEEO

Schema 18: Polymeranaloge Umsetzung des Pracursorpolymers PDCP.
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Neben MEEP als Referenz der Polymerisation wurden zur Funktionalisierung auch MA-MEEP
(angestrebte Aminanteile X = 50%) und MAP hergestellt. Die Analyse der Polymere erfolgte
mittels GPC, 'H-, 3'P-NMR-Spektroskopie und DSC.

Da sich die Polymere Pli43-b-PPZ und Plsss-b-PPZ theoretisch nur in den PI-Segmenten
unterscheiden und sich qualitativ somit sehr stark &hneln, erfolgt die Darstellung der
Auswertung exemplarisch an den GPC-Elugrammen, NMR-Spektren und DSC-Thermogrammen

des Experiments Ply43-b-PPZ.

In Abbildung 45 sind die Elugramme der erhaltenen Ply43-b-PPZ Polymere und dem PIy4s-

Homopolymer aus der GPC mittels RI- und UV-Detektor dargestellt.

(A) (B)
100 100 4

o -

g Pliss % — Pl

e —— Pl,,y-b-MAP = — Plyyb-MAP
o

2 — Pl ,5-b-MAMEEP ‘® —— Pl ,5-b-MAMEEP
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Abbildung 45: Elugramme der PIis3-b-PPZ Polymere aus der GPC-Analyse. (A) RI-Detektor;
(B) UV-Detektor. Als Eluent wurde THF mit 2vol% DEA verwendet.

Da Wechselwirkungen der Polyphosphazene mit dem S&dulenmaterial des GPC-Systems aus
vorangegangen Arbeiten mit THF als mobile Phase bekannt sind!®!*322] mussten dem Eluenten
zusatzlich 2vol% Diethylamin (DEA) zugesetzt werden, um Wechselwirkungen zu reduzieren.
Neben dem Signal des PI-Homopolymers (Ve ~28 mL) konnen sowohl bei sehr geringen als
auch sehr hohen Elutionsvolumina in allen Proben Signale beobachtet werden, die allerdings
mit dem Detektortyp variieren. Da alle GPC Messungen nacheinander gemessen wurden,
konnen die Signale, die sehr friih eluieren auch aus der vorangegangenen Messung stammen,
sodass eine Wechselwirkung der Probe mit dem S&ulenmaterial nicht ausgeschlossen werden

kann. Somit 1asst sich mittels GPC lediglich vorhandenes PI-Homopolymer zuordnen.

Abbildung 46 zeigen die 'H- und 3'P-NMR-Spektren der Pli43-b-PPZ Polymere. Neben den
typischen Signalen des Polyisoprens finden sich auch alle typischen Signale der einzelnen

Polyphosphazensegmente wieder (vgl. hierzu auch Abschnitt 5.1.1).
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Abbildung 46: Darstellung der !H- und 3'P-NMR-Spektren in CDCls;, inklusive der
Zuordnung der Protonen von PIis3-b-MAP (rot), PIis3-b-MA-MEEP (grin) und
PIl43—b—MEEP (blau) .

Anhand der 'H-NMR-Spektren konnen fiir die PI-b-MAMEEP Polymere analog Abschnitt 5.1.1

die Stoffmengenanteile der Substituenten ermittelt werden, welche in Tabelle 10 gezeigt sind.

Tabelle 10: Stoffmengenanteile X der Metyhlyamino- und Ethergruppen der
Polyphosphazensegmente der PI-b-MAMEEP Polymere.

Xnnucus [%] | Xuvero [%]
PI.43-b-MAMEEP 40 60
PI333-b-MAMEEP 54 46

Anhand der einzelnen Stoffmengenverhéltnisse n konnen mittels Gleichung (21) die

experimentell erhaltenen Stoffmengenanteile X der einzelnen Segmente ermittelt werden.

P 1009,

X [%] =
L%l Nipr) + Nippz] @D

Die Stoffmengenverhiltnisse der einzelnen Polyphopshazensegmente berechnen sich aus den

relativen Integralen der 'H-NMR-Spektren nach den Gleichungen (22) - (24).

I I
Neyap = [2,5ppm] (22) R [3,3ppm] (23)
NHI NH6
1[3,3ppm] 1[2.5ppm]
N_MAMEEP = + (24)

NH6 NHI
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Anhand der Stoffmengenanteile X konnen die experimentellen Polymerisationsgrade der

Polyphosphazensegmente ermittelt werden.

P, n;Pl;exp.
Pn;PPZ;exp. = X— ’ XPPZ;exp. (25)
Pl;exp.

Miettels der experimentell erhaltenen Polymerisationsgrade und der molaren Masse der
Wiederholungseinheiten Muwan,pz (MEEP: 2843 g/mol; MAP: 105,1 g/mol; MA-MEEP:
194,7 g/mol) lassen sich die experimentellen Molekulargewichte der Polyphosphazensegmente
nach Gleichung (26) bestimmen.
g g

_l] = Pn;PPZ;exp. ' MWdh.[_] (26)

M, .ppy.
n;PPZ;exp. [m o mol

Die aus den Berechnungen erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 11 und Tabelle 12 gezeigt.

Tabelle 11: Theroetische und experimentelle Stoffmengenanteile X und
Polymerisationsgrade P, der einzelnen Polymersegmente, die {ber die
'H NMR-Auswertung erhalten wurden.

XPI;theo [%] XPPZ;theo [%] XPI;exp [%] XPPZ;exp [0/0] Pn;PPZ;theo Pn;PPZ;exp

Pl143-b-MAP 57 43 86 109
PI.143-b-MAMEEP 62 38 61 39 86 91
Pl.143-b-MEEP 66 34 86 73
PIs33-b-MAP 74 26 86 116
PI333-b-MAMEEP 79 21 68 32 86 157
PI333-b-MEEP 87 13 86 49

Tabelle 12: Theoretische und experimentelle Molekulargewichte M, der einzelnen
Polymersegmente sowie des Blockcopolymers Mgcp.

M. pr M;ppz;theo Mgcp;theo Mppz;exp Mpcp;exp

[g/mol] [g/mol] [g/mol] [g/mol] [g/mol]
PIy43-b-MAP 9037 18797 11498 21258
PI,43-b-MAMEEP 9760 16743 26503 19570 29330
PI,43-b-MEEP 24450 34210 20668 30428
Pl333-b-MAP 9037 31737 12197 34897
Pl333-b-MAMEEP 22700 16743 39443 29565 52265
PI333-b-MEEP 24450 47150 13839 36539

Die experimentell ermittelten Ergebnisse der Stoffmengenverhéltnisse und damit verbunden,
die Polymerisationsgrade und Molekulargewichte der PPZ-Segmente weichen wie erwartet
teilweise deutlich von den theoretisch berechneten Ergebnissen ab. Begriindet werden kann
dies mit den zum Teil unkalkulierbaren Nebenreaktionen des Monomers und wahrend der

polymeranalogen Umsetzung des PDCPs. So ist das Monomer TCPA in der Lage, spontane
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Reaktionen wie beispielsweise zur Bildung des zyclischen Hexachlortricyclophosphazen
einzugehen. Signale hierfiir finden sich in den 'P-NMR Spektren der PI-b-PDCP-Polymere bei
6 = 20 ppm sowie der PI-b-MEEP-Polymere bei § = 17 ppm. Die gebildeten Nebenprodukte
konnen bei der Reinigung entfernt werden, beeinflussen jedoch die erhaltene
Zusammensetzung der resultierenden BCP. Aufllerdem kann es bei der polymeranalogen
Umsetzung des PDCP mit Aminen zu Nebenreaktionen kommen, wie in Abschnitt 5.1.1 fiir
MAP und teilweise fiir MA-MEEP gezeigt werden konnte. Auch hierdurch kann die
Zusammensetzung des BCP signifikant beeinflusst werden. Diese Nebenreaktionen sind
insbesondere fiir Plsss-b-MAP von Relevanz, da hier im 3!P-NMR-Spektrum keine Signale
erkannt werden konnen, sodass alle Ergebnisse fiir dieses Polymer zu hinterfragen sind.
AufRerdem konnte in den Elugrammen der PI-b-PPZ-Polymeren ein signifikanter Anteil des PI-
Homopolymer ermittelt werden. Die expermientell ermittelten Zusammensetzungen der BCP,
berechnet auf Grundlage der GPC-MALLS Ergebnisse der PI-Homopolymere und der
Stoffmengenverhiltnisse aus der NMR-Spektroskopie, konnen somit nicht die Realitét
wiederspiegeln. Eine Aussage iiber die Zusammensetzung der BCP, insbesondere {iber den

Polymerisationsgrad des PPZ-Segments, ist somit nicht moglich.

Abbildung 47 zeigt exemplarisch einen {iberlagerten Ausschnitt des zweiten Heizlaufs der DSC-

Messungen der Pl43-b-PPZ Polymere.

Aexo

Ply3-b-MAP
[

Glasumwandlung Glasumwandlung
Onset 2,77°C Onset 28,32°C
Mittelpunkt ISO  8,45°C Mittelpunkt ISO 33,56 °C

Glasumwandlung

Warmestrom mW
-
o

Ply43-b-MAMEEP Onset 60,40 °C Glasumwandlung
2 Mittelpunkt ISO  -56,04 °C Onset -12,63 °C
Mittelpunkt ISO 6,73 °C
N Pl,45-b-MEEP e
Glasumwandlung
Onset -75,02°C
Mittelpunkt ISO  -71,71 °C Glasumwandiung
Onset -34,22°C

wpunkt ISO -2449°C
L1

Temperatur

-T-r--——r-r-r-r-r-r-r—r—— - - - - T T —TT—TTT T

-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 °C

Abbildung 47: Ausschnitt des Thermogramms des zweiten Heizlaufs der DSC-Messung der
PI:1s3-b-PPZ Polymere von -80°C bis 50°C.
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Es konnen fiir jedes Polymer jeweils zwei Glasiibergangstemperaturen ermittelt werden, die

Tabelle 13 zu entnehmen sind.

Tabelle 13: Experimentell ermittelte Glastbergangstemperaturen der einzelnen
Blockcopolymere, die aus den DSC-Thermogrammen erhalten wurden.

Te;p1 [°C] | Tg;ppz [°Cl

PI143-b-MAP 8 34
PI,45-b-MAMEEP -7 -56
PI;43-b-MEEP -24 -72
Pls33-b-MAP 4 49
PIs33-b-MAMEEP 7 -55
PI333-b-MEEP 9 -73

Die Glasilibergangstemperaturen der Polyphosphazensegmente liegen dabei im erwarteten
Bereich. Fiir die T; des Pli43-Segments kann eine Verschiebung der Glasiibergangstemperatur in
Abhéngigkeit des Anteils der Ethersubstituenten des Polyphosphazensegments beobachtet
werden. Mit steigendem Ether-Anteil verringert sich die T, des PI-Segments. Diese Verschiebung
konnte auf eine schlechtere Entmischung der PI-Segmente mit dem Polyphosphazensegmenten

zuriickgefiihrt werden.

Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse wird von einer erfolgreichen Synthese der
Blockcopolymere ausgegangen, sodass nachfolgend die Fahigkeit der Selbstanordnung zu

Mizellen untersucht wird.

5.2.4. Selbstanordnung in selektiven Medien

Da im spateren Verlauf der Einfluss der synthetisierten Polymere auf die Flexibilitdt von Papier
evaluiert werden soll, wurde zunidchst die Fahigkeit der PI-b-MAP und -MAMEEP-BCP
untersucht, spharische Mizellen auszubilden. Diese Selbstanordnung zu Mizellen erfolgt durch
das unterschiedliche Losungsverhalten der Polymersegmente. Das PI-Segment der hergestellten
BCPs ist hydrophob, wihrend die PPZ-Segmente hydrophil sind. Die Hydrophilie ist notwendig,
damit das Losungsmittelgemisch einen hohen Wasseranteil einlagern kann, da die
Papierbildung im wéssrigen Medium stattfinden muss und die Corona aus den PPZ bestehen
soll. Die Praparation der Mizellen erfolgte zundchst durch Losen der Polymere in einem
Losungsmittel, das in der Lage ist, beide Segmente zu l6sen. Hierfiir eignet sich THF, auch weil
es mit Wasser mischbar ist. Das entsprechende BCP wurde in THF gelost und unter starkem

Rithren mit der vierfachen Masse Wasser tropfenweise versetzt, sodass ein
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Losungsmittelverhéltnis von THF/H20 = 1:4 (w/w) mit einem Polymeranteil von 0,05wt%

entsteht. Die erhaltenen triiben Suspensionen wurden mittels DLS, REM und TEM untersucht.

Abbildung 48 zeigt die entsprechenden DLS-Messungen der PI-b-MAP und -MAMEEP Polymere
sowie examplarisch REM und TEM-Aufnahmen von PI,43-b-MAP. In Tabelle 14 sind die aus den
einzelnen Charakterisierungsmethoden erhaltenen Mizellendurchmesser d sowie die

prozentualen Abweichungen o gezeigt.

THF:H,0=1:4; 0,05Wt%

1,0 4= Pl,;-b-MAP
—— Pl,,,-b-MAMEEP
| Pl ;5-b-MAMEEP
Pl ,;-b-MAP

0,5+

normierte Intensitat [a.u.]

0,0

0 100 200 300 400 500
d [nm]

Abbildung 48: Links: DLS der PI-b-MAP und PI-b-MAMEEP Polymere sowie exemplarische
REM- und TEM Aufnahmen (Mitte und Rechts) des Polymers PIjs3—b-MAP. Die
Charakterisierungen erfolgten in einem THF/H,0-Gemisch (1:4 w/w) mit
einem Polymeranteil von 0,05wt%.

Tabelle 14: Mizellendurchmesser d und prozentuale Abweichungen o der Blockcopolymere,
die aus den einzelnen Chrakaterisierungsmethoden erhalten wurden.

dprs [nm] | oois [%] | drem [Nnm] | orem [%]
PI.43-b-MAP 338 3 137 31
PI,45-b-MAMEEP 321 11 65 18
PlI33s-b-MAP 428 7 118 15
Pls33-b-MAMEEP 370 6 134 24

Anhand der DLS-Messungen wird deutlich, dass die BCP-Mizellen, die MAP als PPZ Segment
beinhalten, grofer sind, als diejenigen, die MAMEEP als PPZ-Segment beinhalten. Auflerdem
sind die Durchmesser der Mizellen mit dem PI-Segment Pls33 wie zu erwarten etwas grol3er, als
die der PI.43-BCP. Dies muss allerdings nicht auf das PI-Segment zuriickzufiihren sein, da auch
die gequollene PPZ-Corona einen signifikanten Einfluss auf die Mizellendurchmesser ausiibt.
Qualitativ kann fiir alle Proben somit die Bildung von Mizellen gezeigt werden.

Die mittels DLS ermittelten Mizellendurchmesser von mehreren hundert Nanometern sind nicht
ohne Vorbehalte zur Kenntnis zu nehmen. Die fiir die Groenermittlung notwendigen
Parameter wie Brechungsindex der Suspension und des Polymers sowie die Viskositdt des

Dispersionsmediums konnten nicht genau ermittelt werden. So wurde den Messungen der
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Brechungsindex von PI und H»O sowie die Viskositdt von H.O zugrunde gelegt, was einen

enormen Einfluss auf den mittels DLS ermittelten Durchmesser besitzt.

Eine weitere = Moglichkeit zur Bestimmung der Mizellendurchmesser liefern
elektronenmikroskopische Aufnahmen mittels TEM. Hierbei konnten Mizellen mit einem
Durchmesser von ca. 100 nm ermittelt werden, wobei diese mit Abweichungen von bis zu 30%
deutlich variieren. Diese Beobachtung ist gegensétzlich zu der mittels DLS qualitativ ermittelten
Verteilung mit Abweichungen von maximal 11%. Die enormen Unterschiede der DLS und TEM-
Ergebnisse hinsichtlich der Uniformitit der Mizellen kann auf die Probenpraparation der TEM-
Messung zuriickgefiihrt werden. Es wurde ein Tropfen der Suspension auf ein
kohlebeschichtetes Kupfernetz aufgetragen und mit einem Becherglas bedeckt so lange stehen
gelassen, bis das Losungsmittel vollstandig verdampft ist. Aufgrund der sehr unterschiedlichen
Dampfdriicke von THF und H.O kann sich im Zuge des Verdampfungsprozesses die
Zusammensetzung des Losungsmittelgemisches verdndern. Durch die unterschiedliche
Zusammensetzung, verbunden mit der Tatsache, dass in allen BCP-Proben ein signifikanter
Anteil des PI-Homopolymers nachgewiesen wurde, konnte letztendlich die Morphologie und
damit die Durchmesser der Mizellen beeinflussen. Aufgrund dessen ist die Visualisierung der
BCP-Mizellen mittels TEM ebenfalls nicht ohne Vorbehalte zur Kenntnis zu nehmen, wobei die
Ergebnisse suggerieren, dass bei einem Polymeranteil von 0,05wt% uniforme Mizellen mit

Grofden von ca. 100 nm erhalten werden konnen.

Wird die Konzentration verdndert, ist von einer Verdnderung der Struktur und Uniformitat
auszugehen, wie in Abbildung 49 zu sehen ist.

1.0 —0,05wt%

—0,1wt%
— 1wt%

0,54

normierte Intensitat

0,0

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
d [nm]

Abbildung 49: DLS von PIjs3-b-MAP bei verschiedenen Konzentrationen (THF/H,O = 1:4).
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Gezeigt sind exemplarische DLS Messungen des Pli43-b-MAP Polymers mit unterschiedlichen
Konzentrationen, wobei qualitativ eine deutliche Verdnderung, sowohl hinsichtlich der Grol3e
als auch der Grollenverteilung zu erkennen ist. Somit ist bei steigender Konzentration eine
zunehmende GroRe bei Reduktion der Uniformitidt der Strukturen zu erkennen. Eine valide
Mizellencharakterisierung einer 0,1wt% und 1wt% Polymerlosung mittels TEM war aufgrund

der hohen Konzentration nicht méglich.

5.2.5. pH-Wert-abhangige Zetapotentialmessungen

Zur Charakterisierung der Oberflichenladungen wurden von den einzelnen
Mizellensuspensionen Zetapotentialmessungen durchgefiihrt. Hierfiir wurden Suspensionen
analog des vorherigen Abschnitts in THF/H2O = 1:4 (w/w) mit einer Polymerkonzentration
von 0,05wt% angesetzt und in Abhangigkeit des pH-Wertes das Zetapotential gemessen. Die
Verldufe der Zetapotentiale bei pH-Werten 3-11 der BCP-Suspensionen sind in Abbildung 50

gezeigt.

40
30
> 204
E%]
S 10+
c ]
3 0
o
& {——Plyb-MAP ;
N 107 —— Plyy-b-MAMEEP .
0| = Pligg-b-MAP
——— Pl,43-b-MAMEEP
'30 T T T T T T & T 1

2 3 4 5 6 T 8 9 10 M
pH-Wert

Abbildung 50: Zetapotentialmessungen der PI-b-PPZ Polymerdispersionen (0,05wt% in
THF/H20 = 1:4) in Abh&dngigkeit des pH-Wertes.

Fiir alle BCP-Proben zeigen sich insbesondere im sauren Milieu positive Zetapotentiale, welche

auf die Protonierung der Aminfunktionalitdten der PPZ-Segmente zuriickzufithren sind.
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Die teilweise unterschiedlichen Verldufe lassen sich auf die unterschiedlichen
Zusammensetzungen der BCP, insbesondere der PPZ-Anteile, zuriickfiihren.

Auffallig ist auch, dass die isoelektrischen Punkte erst teilweise im stark basischen Millieu
erkannt werden kénnen wie z.B. fiir Pli43-b-MAP bei pH 11.

Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass die erhaltenen {-Werte sehr stark von der Viskositat der
Losung abhingen. Fiir die Ermittlung der Zetapotentiale kam die Methode der Laser-Doppler-
Velocimetrie (LDV) zum Einsatz, bei der die Viskositit reziprok in die zur Ermittlung des
Zetapotentials bestimmende Henry-Gleichung eingeht.!®2¥] Fiir die Messungen wurde die
Viskositdt von Wasser verwendet. Da es sich allerdings um ein Gemisch aus Wasser und THF
handelte, indem zusétzlich ein BCP mit kationischen Funktionalitdten suspendiert war, ist von
einer experimentell deutlich abweichenden Viskositdten auszugehen. So konnte qualitativ
ermittelt werden, dass die Losungen eine signifikant hohere Viskositiat aufwiesen, als die von
reinem Wasser. Somit ist davon auszugehen, dass die erhaltenen {-Werte {iberschatzt werden
und bei entsprechend angepasster Viskositét niedriger sein miissen.

Fiir eine prazisere Interpretation der Zetapotentiale, wiren einerseits Informationen iiber die
Zusammensetzung der PPZ-Segmente der BCP und andererseits exakte Messparameter wie z.B.

die Visksitét der Losung notwendig, welche weiterer Analysen bedarf.
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5.2.6. Zusammenfassung der Synthese der PI-b-PPZ-
Blockcopolymere

*>—

Selbstanordnung

Mizellen

Fl’h Ff

i e 12
AL A
PPh  R?

Polyisopren-b-MAP: R1 =Ry =NHCH3;
MA-MEEP: Ry = NHCHj;
Rz = O(CH,)20(CH3),O0CH3
MEEP: R1 = R2 = O(CH2)20(0H2)20CH3

Abbildung 51: Erfolgreiche Synthese sphdrischer, kationischer Polymere auf Basis PPZ-
haltiger Blockcopolymere.

Im Rahmen dieser Arbeit gelang die Synthese neuartiger Polyphosphazen-haltiger BCP mittels
sequenzieller anionischer und kationischer Polymerisation. Diphenylphosphinfunktionalisierte
Polyisoprene — hergestellt mittels anionischer Polymerisation und analysiert mittels GPC, 3'P-
NMR und MALDI-TOF-MS — waren in der Lage, als Makroinitiatoren zu fungieren, wodurch
zunachst PI-b-PDCP BCP hergestellt werden konnten. Das Pracursorpolymer konnte erfolgreich
in einer polymeranalogen Umsetzungsreaktion zu den in Abbildung 51 gezeigten
Blockcopolymeren umgesetzt werden, wie mittels NMR-Spektroskopie und DSC gezeigt werden
konnte. Um die Zusammensetzung der BCP insbesondere der PPZ-Segmente prazise bestimmen
zu konnen, sind allerdings weitere Reinigungsschritte notwendig. Es konnte eine
Selbstanordnung  der  synthetisierten @ BCP in  einem  Losungsmittelgemisch
THF/H20 = 1:4 (w/w) zu sphérischen Mizellen mittels DLS, REM und TEM gezeigt werden.
Bei einem Polymeranteil von 0,05wt% weisen die Mizellen Durchmesser von ~100 nm auf.
Dariiber hinaus konnten Einflussfaktoren wie Polymerkonzentration auf die Selbstanordnung
der Blockcopolymere deutlich gemacht werden, wobei ein proportionaler Zusammenhang
zwischen Grof3e und Konzentration festgestellt werden konnte. Aullerdem konnten pH-Wert
abhéngige Zetapotentiale der PI-b-MAP und PI-b-MAMEEP Polymere beobachtet werden,
sodass neben der mechanischen Voraussetzung und der Morphologie auch die
ladungscharakteristischen Anforderungen an das System erfillt sind. Aufgrund der
aussagekraftigeren Analysen der Pl143-BCP werden diese im weiteren Verlauf als Additive in der

Papierherstellung verwendet und deren Einfluss auf die Elastizitdt des Werkstoffes untersucht.
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5.3. TEMPO-Oxidation von Baumwolllinters

In den vorherigen Kapiteln wurde die erfolgreiche Synthese der sphérischen, funktionalen
Polymere gezeigt. Diese Polymere sollen mittels elektrostatischer Interaktion mit Papierfasern
verbunden werden.

Eine starkere Wechselwirkung dieser Polymere an Papierfasern kann moglicherweise erzeugt
werden, wenn die Konzentration der negativen Oberflichenladung der Papierfasern wie bei
Baumwolllinters (BWL) erh6ht wird.

Hierfiir eignet sich unter anderem die selektive Oxidation mittels TEMPO, die in der Literatur
eine etablierte Methode darstellt. Die Durchfiihrung der TEMPO-oxidation von BWL erfolgte in
Anlehnung an die Literatur nach Schema 19.7%! Nach Reinigung der Fasern wurde die
resultierende Faserdispersion mittels Konduktometrie, pH-Wert abhédngigen Zetapotential und

Polyelektrolyttitration analysiert.

OH

6

S o OH 1.) TEMPO/NaCIO/NaBr OH

HO O-T 2.)NaOH _ o
HO 0o o H,O; RT; 4h; pH=10,5
OH 20; ; 4n; pR=10, o)
n
n
OH OH

Schema 19: Syntheseroute zur selektiven Oxidation der C®-Einheit der Cellulose von
Baumwolllinters.

Die Konzentration der Carboxyfunktionalititen B [mmol/g] der BWL und oxidierten Fasern
TOx-BWL wird durch Konduktometrie ermittelt. Hierfiir wurde eine definierte Masse der Fasern
in dest. Wasser gelost, mit NaCl (aq.) und HCI (aq.) versetzt und gegen eine 0,01 M NaOH-
Losung (aq.) titriert. Es erfolgte fiir jeden Fasertyp eine Dreichfachbestimmung. Die
Auswertung der aus der Leitfahigkeitstitration erhaltenen Graphen erfolgt in Anlehnung an die
Literatur (vgl. Abbildung 52).132% Das Volumen Natronlauge, welches fiir die Deprotonierung
der Carboxyfunktionalititen notwendig ist, ergibt sich aus der Differenz der Aquivalenzpunkte
EP1 und EP2, welche als Schnittpunkte aus den linearen Bereichen durch lineare Regression

erhalten werden (Gleichung 28).

Vyaon[mL] = EP2 — EP1 (28)

Die Stoffmenge, die diesem Volumen zugrunde liegt, entspricht der Stoffmenge der tatsachlich

protonierten Carboxyfunktionalitdten und kann nach Gleichung 29 berechnet werden.
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mol

Nygon [MMOl] = Neoon = Cnaon [T] *Vaon[mL] (29)
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Abbildung 52: Graphische Darstellung der Leitfdhigkeitstitrationen von BWL und TOx-
BWL.

Da Verunreinigungen der Maf3losungen (insbesondere CO.) die Ergebnisse sehr stark
verféalschen konnen, muss auch eine Kalibrierung der MaRlosung erfolgen. Hierfiir wird eine
Messung ohne Fasern durchgefiihrt, die Aquivalenzpunkte und die Stoffmenge der NaOH nach
Gleichung (28) und (29) bestimmt und der erhaltene Wert (nw) von den erhaltenen

Stoffmengen der Proben subtrahiert (vgl. Gleichung 30).

Ncoom;exp [MMOL] = Ncoon — Nkar (30)

Die entsprechenden Aquivalenzpunkte EPI und EP2 sowie das Volumen Veom, die
experimentell  ermittelte  Stoffmenge  ncoome und die  Konzentration  der

Carboxyfunktionalitdten B in mmol/g sind in Tabelle 15 dargestellt.

Tabelle 15: Gemittelte Ergebnisse der Leitfdhigkeitstitrationen von BWL und TOx-BWL
der Aquivalenzpunkte (EP), der Gesamtverbrauch des Titranden NaOH
(Vnaor;exp) r die experimentell ermittelte Stoffmenge der Carboxy-
funktionalitdten (ncoomsexp) Sowie die Massenkonzentration 6 wund die
prozentuale Abweichung og.

EP1 EP2 VNaOH;exp. NcooH;exp-BW B Op
[mL] [mL] [mL] [mmol] [mmol/g] [%]
Kalibrierung 9,72 10,47 0,75 0,0075 - -
BWL 9,54 10,34 0,80 0,00049 0,003 100
TOx-BWL 4,41 10,56 6,15 0,0600 1,100 2
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Die Konzentration der Carboxyfunktionalititen von TOx-BWL konnte mit B = 1,1 mmol/g
deutlich erhéht werden, wobei die ermittelte Konzentration der unbehandelten BWL mit

B = 0,003 mmol/g im erwarteten Bereich liegt.®®!

In Abbildung 53 ist der Verlauf des Zetapotentials von BWL- und TOx-BWL-Dispersionen bei
pH-Werten von 3-10 zu sehen. Die Verldufe sind qualitativ vergleichbar. Das gemessene
Zetapotential veringerte sich bis pH 5-6 kontinuierlich, was auf die Deprotonierung der
Carboxylgruppen des Zellstoffs (pK.-Wert ca. 4,6) zuriickgefiihrt werden kann. Fiir hohere
pH-Werte konnte keine Verdnderung des Zetapotentials im Rahmen der Fehler festgestellt
werden. Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dass alle zugédnglichen Carboxylgruppen bereits
Wie oxidierten

die der unbehandelten BWL. Die

deprotoniert vorliegen. zu erwarten, sind die Zetapotentiale der

Baumwolllinters TOx-BWL deutlich niedriger, als
quantitativen Ergebnisse sind dabei allerdings nicht miteinander vergleichbar, da sich die
Leitfahigkeitsbereiche der beiden Proben unterscheiden und diese fiir die verwendete Methode
des Stromungspotentials einen enormen Einfluss auf den Wert des Zetapotentials
aufweisen.!32%

Um Hinweise auf das Adsorptionsverhalten der beiden Faserproben zu erhalten, wird eine
Suspension aus Fasern mit einer definierten Menge des kationischen Polyelektrolyts PDADMAC
versetzt und {iiber Nacht bei Raumtemperatur geschiittelt. Ein definiertes Volumen des
Uberstandes wird entnommen und so lange mit einem anionischen Polyelektrolyten Kalium-
Polyvinylsulfat (PVS) titriert, bis ein Potenial von 0 mV erreicht wird. In Abbildung 53 sind die

Polyelektrolyttitrationen gezeigt.

10 1500 -
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04
> 10+ 1000 -
E \k_i_,,--—— ——— =~ 000
= S| [S
o — =
E -20 I~ g
2 ~N k)
g e ——BWL_1
N 5001 w2
\\ ——BWL_3
-40 R . o —— TOx-BWL_1
I —— TOx-BWL_2
—— TOx-BWL_3
'50 T T T T T T T 1 0 v T T v T hd T v T v T v T T T T T 1
2 3 5 6 7 8 9 10 1 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
pH-Wert Volumen [ml]
Abbildung 53: Links: pH-Wert abhangige Zetapotentialmessungen von BWL und TOx-BWL
bei entsprechenden Leitfahigkeiten. Die Konzentration der Fasern
betragt 0,1 wt%. Rechts: Polyelektrolyttitration der Fasern BWL und

TOx-BWL nach Adsorption des kationischen Polyelektrolyten PDADMAC.

Seite 80

Auswertung



Es kann qualitativ beobachtet werden, dass der PVS-Verbrauch von TOx-BWL deutlich geringer
ist, als der der unmodifizierten Fasern. Zuriickgefithrt werden kann dies auf die deutlich
vemehrte Adsorption des PDADMAC an den TOx-BWL Fasern.

Die Ergebnisse der Leitfdhigkeitstitration, der Zetapotentialmessung und der
Polyelektrolyttitration zeigen somit eine deutliche Zunahme der negativen Oberfldichenladung
der mit TEMPO oxidierten BWL. Im weiteren Verlauf der Arbeit werden vergleichend

unmodifizierte BWL-Fasern und TOx-BWL zur Papierherstellung verwendet.
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5.4. Herstellung funktionaler Papiere

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die erfolgreiche Synthese funktionaler, sphérischer
Polymere mit positiven Oberflichenladungen mittels Emulsionspolymerisation und
Selbstanordnung von BCP dargestellt. Dariiber hinaus konnte die Anzahl negativer
Ladungstrager des fiir die Papierherstellung verwendeten Fasertyps Baumwolllinters durch
selektive Oxidation erhoht werden. Die synthetisierten Polymere sollen nun mit den
Papierfasern zu Papieren verarbeitet werden.

Die erste Herausforderung bestand in der Verwendung eines geeigneten
Papierherstellungsprozesses. Fiir die Verwendung einer nach ISO 5269-2/DIN 54348
genormten Anlage, wie z.B. die RAPID-KOTHEN-Blattbildungsanlage mit einem
Papierdurchmesser von 200 mm, wéren die Mengen der synthetisierten Polymeradditive nicht
ausreichend. Aus diesem Grund sollte eine Methode entwickelt werden, die es erlaubte,
Faservliese mit kleineren Durchmessern herzustellen.

Fiir die Papierbildung wurde ein Sieb mit einem Durchmesser von 25 mm verwendet. Dieses
wurde auf eine Saugflasche aufgebracht, die mit einer Woulffschen Flasche und einer
Vakuumpumpe verbunden ist. In Abbildung 54 ist die verwendete Apparatur inklusive aller
Komponeten gezeigt.

Die Papiere wurden wie in den nachfolgenden Abschnitten und dem Experimentalteil
beschrieben hergestellt. Zuerst erfolgte die Evaluierung der Apparatur durch Herstellung von
Referenzpapieren. AnschlieRend wurden Papiere mit den synthetisierten Polymeren aus
Abschnitt 5.1 und 5.2 als Additiv hergestellt und die Papiere auf ihre Polymerbelegung der
Faseroberflache durch gravimetrische, mikroskopische Analyse (REM) sowie Elementaranalyse

untersucht.

Abbildung 54: Verwendete Apparatur zu Herstellung einheitlicher Papiere mit
Polymeradditiv bestehend aus einem Sieb (d = 25 mm), Siebtrager,
Saugflasche, Woulfsche Flasche und Vakuumpumpe.
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5.4.1. Herstellung von Referenzpapieren

Zuerst erfolgte die Evaluierung der Apparatur durch Herstellung von Referenzpapieren. Das
Flachengewicht FG der Referenzpapiere soll in Anlehnung an die Norm (ISO 5269-2/DIN
54348) 80 g/m? betragen. Mit dem bekannten Radius des Siebes r = 0,0125 m kann durch

Umstellung der Gleichung (31) nun die benotigte Masse Faserstoff mpraserstof berechnet werden.

g mFaserstoff [g]
FG = =——
Fapter [mZ] APapier [mZ]

9
Megserstoff = FGpapier * Apapier = SOW' 7+ (0,0125 m)z = 0,03927 g = 39,3 mg

(3D

Es werden fiir die Herstellung eines Papiers mit einem Fldchengewicht von 80 g/m? und einem
Durchmesser von 25 mm also 39,3 mg Faserstoff bendtigt. Als Fasertypen kommen dabei
Baumwolllinters (BWL) und die im vorherigen Abschnitt hergestellten oxidierten
Baumwolllinters (TOx-BWL) zum Einsatz.
Fiir die BWL wurde zunéchst eine Faserdispersion bekannter Massenkonzentration vorbereitet.
Hierfiir wurde eine definierte Masse Fasern mit einer bestimmten Masse Wasser versetzt und
homogenisiert. Die TOx-BWL liegen dispergiert vor, sodass die theoretische
Massenkonzentration durch Trocknung der Suspension ermittelt werden kann. Im Anschluss
wurden von den Faserdispersionen eine definierte Masse gewogen, auf das Sieb aufgetragen
und das resultierende Vlies getrocknet.
Durch gravimetrische Bestimmung des Papiers konnen die experimentellen
Massenkonzentrationen der Fasersuspensionen nach Gleichung (32) bestimmt werden.
Mpapier

w [%] = - 100% (32)

mFaserdispersion

Tabelle 16 zeigt die gemittelten experimentellen Massenkonzentrationen w der
Fasersuspensionen, prozentuale Abweichungen A4, sowie die daraus resultierenden Massen m
der Papiere und Fldchengewichte aus der Herstellung von fiinf Referenzpapieren mit BWL und
TOx-BWL.

Im Rahmen der Methode sind Massenabweichungen, insbesondere bei Papieren aus TOx-BWL,
sehr gering (ca. 3%). Die mit 10% groRere Massenabweichung der Papiere aus BWL lasst sich
auf die inhomogenere Faserdispersion und damit verbunden der Bildung lokal erhohter

Faserkonzentrationen (Faseragglomerate) zuriickfiihren.
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Tabelle 16: Gemittelte Massenkonzentrationen w, prozentuale Abweichungen A4, sowie die
daraus resultierenden Massen m der Papiere und Flachengewichte aus der
Herstellung von funf Referenzpapieren mit BWL und BWL-0x3.

Fasertyp w [%] Ou [%] | My, [M8] | Flichengewicht [g/mz]
BWL 0,53 (+/-0,055) 10 39,3 (+/-3,9) 80 (+/-8,0)
TOx-BWL | 1,34 (+/- 0,053) 3 39,3 (+/-1,6) 80 (+/-3,2)

Abbildung 55 und Abbildung 56 zeigen Fotografien und REM-Aufnahmen von Papieren aus
BWL (A) und TOx-BWL (B).

Abbildung 55: Referenzpapiere aus Baumwolllinters (BWL; A) und oxidierten
Baumwolllinters (TOx-BWL; B).

Abbildung 56: REM-Aufnahmen von Papierproben aus reinen Baumwolllinters BWL (A) und
oxidierten Baumwolllinters TOx-BWL (B).

Fiir beide Papiere sind anhand der REM-Aufnahmen definierte Faserstrukturen erkennbar.
Papiere aus TOx-BWL sind im Gegensatz zu Papieren aus BWL sehr sprode und brechen bei
geringfiigiger Belastung. Dieses unterschiedliche Materialverhalten konnte sich auf die
chemische und mechanische Behandlung der Fasern wiahrend der Oxidation zuriickfithren
lassen, welche unter anderem zu einer partiellen Depolymerisation der Cellulosepolymere
fithrt, was mit der Bildung kiirzerer Fasern einhergeht.!”! Kiirze Faserfragmente weisen
weniger Faser-Faser-Verkniipfungspunkte auf, was eine Versprodung des Materials begiinstigen

konnte. Fiir die Ermittlung der Ursache fiir das sprode Verhalten der TOx-BWL Papiere sind
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somit weiteren Untersuchungen notwendig. Da die verwendete Methode zu

zufriedenstellenden Papieren fithrte, wurden anschliel3end Papiere mit Additiven hergestellt.

5.4.2. Herstellung von Papieren mit Latex als Additiwv

Abbildung 57 =zeigt das Herstellungsschema zur Bildung von Papieren mit den aus

Abschnitt 4.2 synthetisierten Polymerlatices E1, E1Q und E2 als Additiv.

2.) Zugabe Emulsion
(E1/E2/E1Q) v

1.) Vorlage Faserdispersion 3.) Einstellen des pH-Wertes et
4.) Durchmischung: Magnetriihrer (MR)/orbital-shaker (OS) Papier

C

5.) Auftrag auf Sieb
6.) Trocknen =

Abbildung 57:Herstellungsschema zur Bildung von Papieren mit den aus Abschnitt 5.1
synthetisierten Emulsionen E1, E1Q und E2 als Additiv.

Zuerst wurde die Masse der Faserdispersion, die fiir die Herstellung eines Papiers mit einer
Masse von ca. 39 mg benotigt wird (1. in Abbildung 57), vorgelegt. Im Anschluss wurde ein
definiertes Volumen der Emulsion Vgmusion mittels Eppendorfpipette zugegeben (2.). Das
zugefiigte Volumen ist abhdngig von der Masse der Partikel mparike ,die zugegeben werden
sollen und der Massenkonzentration der Partikel in der Emulsion wparike und kann nach
Gleichung (33) berechnet werden:

Mpartikel

Vemuision[Ml] = ———— (33)

WEmMulsion

Die Masse der Partikel mpqriker errechnet sich nach Gleichung (34) aus der Masse der
eingesetzten Papierfasern (ca. 39 mg) und einem willkiirlich festgelegten Massenanteil der

Partikel w, im Papier:

39mg
1—w,

Mpartiket [MY] = —39mg (34
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Der Massenanteil der Partikel sollte so gewahlt werden, dass einerseits die Oberflache der
Papierfasern vollstdndig mit Polymeren belegt ist, um zu gewdahrleisten, dass die
Polymeradditive das verbindende Element zwischen den Fasern darstellen. Andererseits sollte
das resultierende Faservlies hauptsdchlich aus Papierfasern bestehen, sodass ein Additivanteil
von 33wt% nicht iiberschritten wurde.

Nach Zugabe des entsprechenden Volumens der Emulsion wurde der pH-Wert iiberpriift und
eingestellt (3.). Hierbei musste ein pH-Wert gewéhlt werden, bei welchem das Zetapotential
der Partikel ausreichend positiv und das der Fasern ausreichend negativ war, um attraktive
elektrostatische Interaktionen zwischen Partikeln und Fasern zu gewéhrleisten.

Das Gemisch aus Papierfasern und Emulsion wurde im Anschluss zum Durchmischen entweder
mittels Magnetriihrer gerithrt (MR) oder mittels orbital shaker geschiittelt (OS) (4.). Nach
entsprechender Zeit wurde die Dispersion bestehend aus Papierfasern und Emulsion mittels

Pipette auf das Sieb aufgetragen (5.) und das resultierende Faservlies getrocknet (6.).

Zunéchst sollte ermittelt werden, ab welchem Massenanteil des zugegebenen Polymerlatex die
Faseroberflache vollstandig mit Polymer belegt ist. Hierfiir wurden Papiere mit 9wt%, 20wt%
und 33wt% Additiv hergestellt. Der pH-Wert der Dispersion aus Fasern und Polymer wurde auf
5 eingestellt und das Gemisch fiir 0,5h mittels Magnetriihrer geriihrt. Es wurden jeweils drei

Papiere hergestellt und die experimentellen Massen und Ausbeuten bestimmt.

Tabelle 17 zeigt die gemittelten Massen m, Ausbeuten sowie Massenabweichungen o, der
Herstellung von Papieren mit BWL und TOx-BWL bei Variation der Massenanteile der
Suspensionen E1 und E2. Abbildung 58 zeigt zur Visualisierung die Entwicklung der
Papiermasse in Abhingigkeit des Additivanteils. Wenn davon ausgegangen wird, dass die Masse
der Fasern im Papier konstant bleibt, kann jede Massenzunahme des Vlieses auf die Partikel
zuriickgefiihrt werden, was bei Variation des Additivanteils Riickschliisse auf die
Partikelbelegung innerhalb des Papiers zuldsst.

Fiir alle Proben kann im Rahmen der Abweichungen eine Korrelation der Massenzunahme des
Papiers mit zunehmenden Additivanteilen ermittelt werden. BWL/33wt%E1 und
BWL/33wt%E2 sind mit ca. 51-52 mg (Ausbeute >85%) am schwersten. Bei den Proben
BWL/9%E1/2 kann wegen den vergleichsweise geringen Massen von einer geringen

Faserbelegung des Additivs ausgegangen werden.
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Tabelle 17: Gemittelte Massen m, Ausbeuten sowie Standardabweichungen o, der
Herstellung von Papieren mit BWL und TOx-BWL bei Variation des Anteils
der Emulsionen E1 und E2 (pH~5).

pH~5; 0,5h; MR
Mpapier;theo [MZ] | m [mg] = Ausbeute [%]  om [mg]  om [%]

TOx-BWL/33%E2 43 76 0,8 2
BWL/33%E2 59,0 52 88 2,8 5
TOx-BWL/33%E1 ’ 47 80 0,8 2
BWL/33%E1 51 86 1,7 3
TOx-BWL/20%E2 39 81 0,9 2
BWL/20%E2 49 45 90 3,2 7
TOx-BWL/20%E1 41 85 0,4 1
BWL/20%E1 44 88 4,1 9
BWL/9%E2 43 41 95 3,5 9
BWL/9%E1 45 103 6,2 14
56] ™ BWL/E1
| e BWLE2
544 A TOX-BWL/ET
1 v TOX-BWL/E2
52 / ©
—_— E n
D50
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Abbildung 58: Visualisierung der gravimetrischen Analyse der Papierherstellung in
Abhidngigkeit des Additivanteils.

Auch bei Papieren aus TOx-BWL wird mit zunehmenden Massenanteil des Additivs die Masse
des Papiers erhoht. Beim Vergleich der gravimetrischen Ergebnisse der Papiere aus BWL und
TOx-BWL zeigt sich die Tendenz, dass die gemittelten Massen der Papiere aus TOx-BWL
geringer sind. Diese Beobachtung suggeriert, dass sich weniger Additiv auf den Fasern
vorfinden lassen. Um die Ergebnisse aus der gravimetrischen Analyse qualitativ zu verifizieren,
wurden von einzelnen Papierproben REM-Analysen durchgefiihrt. Zunéchst erfolgt die

REM-Analyse der Papiere aus BWL (vgl. Abbildung 59).
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Bei Betrachtung der REM-Bilder nimmt die beobachtete Anzahl der Partikel auf den Fasern mit
zunehmenden Additivanteil zu. Fiir BWL/33%E1 und BWL/33%E2 kann insbesondere bei
Vergleich mit Papieren anderer Zusammensetzung eine durchgéngige Oberflachenbelegung der
Fasern erkannt werden. Bis zu einem Additivanteil von 33wt% kann hierbei ein proportionaler
Zusammenhang zwischen Papiermasse, Additivanteil und Oberflichenbelegung festgestellt

werden.

| BWL/33%E1 [0 | pwissvrz

Abbildung 59:REM-Aufnahmen der Papiere aus BWL bei Variation des Additivanteils.

Bei Betrachtung der REM-Bilder der Papiere aus TOx-BWL (vgl. Abbildung 60) kann dieser

proportionale Zusammenhang dagegen nicht einwandfrei festgestellt werden. Neben der
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geringeren Masse der Papiere lassen sich kaum definierte Faserstrukturen erkennen, wihrend

die Partikel statistisch auf der Oberflache verteilt vorliegen.

S — : : .
r—TOx-BWL/33%E1 : | TOx- BWL/33%E2

Abbildung 60:REM-Aufnahmen der Papiere aus TOx-BWL bei Variation des Additivanteils.

Die Faser- und damit verbunden die Netzwerkstruktur unterscheidet sich deutlich von den
Papieren aus BWL und von den Referenzpapieren, bei denen definierte Faser- und
Netzwerkstrukturen erkannt werden konnten. Diese Beobachtungen und Verdnderungen lassen
sich moglicherweise durch die Herstellungsmethode der Papiere begriinden, wobei hier
insbesondere der mechanische Einfluss durch den Magnetriihrer hervorzuheben ist.

SAITO et al. konnten nachweisen, dass wassrige Dispersionen TEMPO-oxidierter Fasern durch
Rithren mittels Magnetriihrer in Abhéngigkeit des Carboxylatgehalts und der Riihrzeit in
kleinste Faserfibrillen (Nanofibrillen) zerkleinert werden konnen. 326!

Im Zuge des Papierherstellungsprozesses wurde die Faserdispersion zur Entnahme der Fasern
und zu Durchmischungszwecken mit dem Additiv mittels Magnetriihrer geriihrt, wodurch es zu
der in der Literatur beschriebenen Fibrillierung gekommen sein konnte. Durch Bildung und
Verkniipfung der kleinen Faserfragmente kommt es einerseits zur Vergro3erung der Oberfldche
und andererseits zur Bildung eines durchgéngigeren Fasernetzwerkes, weswegen sich die

Partikel statistisch verteilt auf der Oberfldche vorfinden. Visuelle Analogien zum durchgéngigen
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Fasernetzwerk lassen sich in Publikationen zu Nanopapieren finden.!®?”) Dariiber hinaus
konnten die kleinen Faserfragmente trotz Additiv in der Lage sein, das Sieb zu passieren, was
der Grund fiir die geringeren Massen der Papiere aus TOx-BWL sein konnte. Hinweise darauf

lassen sich im Filtrat finden, welches eine signifikante Triibung aufwies.

Um die Hypothese zu bestdtigen, wonach die Fasern aus TOx-BWL durch Riihren so klein
werden, dass sie trotz Additiv das Sieb passieren konnen, wurden im folgenden Experiment
Fasersuspensionen aus TOx-BWL mit Additiv E1 analog des beschriebenen Vorgehens angesetzt
und fir 18h mittels Magnetriihrer geriihrt, wobei die gesamten Dispersionen das Sieb
passierten, infolge dessen keine Papiere erhalten wurden.

Beriicksichtigt werden muss fiir dieses Experiment allerdings auch der leicht saure pH-Wert,
der ebenfalls zu Verdnderungen der Fasern fithren kann. Um den Einfluss des pH-Wertes
auszuschliellen, wurden im nachfolgenden Experiment die in Abschnitt 5.1.4 synthetisierten
Partikel mit quaternisierten Aminfunktionalititen E1Q verwendet. Diese weisen auch bei einem
neutralen pH-Wert ein positives Zetapotential von ¢ ca. 15 mV auf. Werden Fasern aus TOx-
BWL mit dem Additiv E1Q fiir 18h geriihrt, konnen auch hier trotz Additiv keine Papiere
erhalten werden.

Im Rahmen dieser Experimente konnte eindeutig der in der Literatur beschriebene mechanische
Einfluss des Magnetriihrers bestitigt werden. Es kann auch angenommen werden, dass dieser
Effekt fiir die geringeren Massen der Papiere aus TOx-BWL verantwortlich ist. Diese
Beobachtung unterstreicht den enormen Einfluss der Prozessparameter bei der

Papierherstellung.

Nachfolgend wurde versucht, mit E1Q als Additiv Papiere zu erhalten. Um den mechanischen
Einfluss des Magnetriihrers zu reduzieren, wurden die Faserdispersionen zur Durchmischung
mittels Schiittelplatte (orbital shaker; OS) geschiittelt. Nach 18h zeigten sich erst optische
Veranderungen des Gemisches BWL/33%E1Q (vgl. Abbildung 61). Wahrend nach 0,5h
schiitteln sowie 0,5 und 18h Riihren mittels Magnetriihrer der Uberstand eine groRe Triibung
aufwies, war der Uberstand nach 18h schiitteln nahezu farblos. Diese Beobachtung suggeriert,

dass nach 18h schiitteln nahezu die gesamte Additivmasse an die Fasern adsorbiert wurde.
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Schitteln (0,5h) Schiitteln (18h)
" Rihren (0,5/18h)

Abbildung 61: Visuelle Unterschiede bei Variation der Durchmischungsmethode und Zeit.

Tabelle 18 zeigen die gravimetrischen Ergebnisse der Herstellung von Papieren aus BWL und
TOx-BWL mit 33%E1Q bei neutralem pH —Wert (ca. 7) und 18h schiitteln (TOx-BWL/33wt%
und BWL/33wt%) sowie nach 0,5h schiitteln (BWL/33wt%E1Q_*0,5h).

Tabelle 18: Gemittelte Massen m, Ausbeuten sowie Abweichungen Am der Herstellung von
Papieren mit BWL und TOx-BWL mit 33wt% E1Q nach rihren (MR) oder schiitteln
(0OS) bei pH ca. 7.

33wt%; pH~7; 18h; OS
M¢heo [Mmg]  m [mg] | Ausbeute [%] om [mg] o [%]

TOx-BWL/E1Q 39,8 68 1,1 3
BWL/E1Q 59 57 96 1,6 3
BWL/E1Q_*0,5h 46,6 81 2,7 6

Im Einklang mit den Beobachtungen aus Abbildung 61 zeigen die Papiere BWL/33%E1Q mit
ca. 57 mg und Ausbeuten von 96% die vielversprechensten Ergebnisse hinsichtlich Masse und
damit Additivbelegung der Fasern. Eine Adsorptionszeit von 18h ist beim Vergleich der
Ergebnisse von BWL/E1Q mit BWL/E1Q_ *0,5h allerdings notwendig und scheint anhand der
Massen und Ausbeuten zu einer héheren Additivbelegung im Papier zu fithren. Fiir Papiere aus
TOx-BWL zeigen die gravimetrischen Daten allerdings keine Verdnderung, was auf die bereits
diskutierten Verdnderungen der Fasermorphologie zuriickzufiihren ist. So wurde in den
gesamten Experimenten zuvor die Faserdispersion zur Entnahme der Fasern mittels

Magnetriihrer geriihrt, wodurch wahrscheinlich bereits fibrillierte Fasern erhalten wurden.

Die Ergebnisse der gravimetrischen Analyse werden durch REM-Aufnahmen qualitativ bestatigt
(vgl. Abbildung 62). BWL/E1Q weist qualitativ eine durchgéngigere Oberflachenbelegung der
Fasern auf als BWL/E1Q *0,5h, wéhrend sich Papierproben TOx-BWL/33%E1Q analog der

bereits gezeigten Papiere aus TOx-BWL mit Additiv verhalten.
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Abbildung 62: REM-Aufnahmen von Papieren aus BWL oder TOx-BWL mit 33wt% E1Q bei pH
ca. 7 nach 18h schiitteln.

Fiir Papiere aus BWL wurde bisher angenommen, dass bis zu einem Additivanteil von 33wt%
ein proportionaler Zusammenhang zwischen Papiermasse, Additivanteil und Belegung der
Faser gilt. Diese Annahme steht dabei sehr gut im Einklang mit den Analysen mittels REM.

Fiir Papiere aus TOx-BWL konnte dieser Zusammenhang hingegen nicht festgestellt werden.
Insbesondere bei diesen Papieren gibt es keine Anhaltspunkte {iber die tatsdchliche
Additivbelegung im Papier. Bei der Auswertung der REM-Aufnahmen muss auch berticksichtigt
werden, dass nur die Oberfliche eines Papierausschnitts betrachtet werden kann. Uber das
Ausmafd der Partikel im gesamten Papier und insbesondere an den Faser-Faser-
Kreuzungspunkten kann keine Aussage getroffen werden. Anhand der gravimetrischen Daten
sowie der Analysen mittels REM kann - insbesondere bei Papieren aus TOx-BWL — somit keine

evidenzbasierte Aussage tliber den tatsdchlichen Additivanteil im Papier getroffen werden.

Um den tatsdchlichen Additivanteil im Papier zu bestimmen, wurde die Zusammensetzung der
Papiere mittels CHN-Elementaranalyse untersucht. Wenn die Zusammensetzung der Fasern
und der Additive bekannt sind, ldsst sich der CHN-Gehalt im Papier mittels Gleichung 35

bestimmen.
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C/H/N [%] = 0,67 - C/H/NPapierfaser +0,33- C/H/NEl/EZ (35)

Dabei ist insbesondere der ermittelte Stickstoffgehalt von Relevanz, da lediglich das Additiv
durch die integrierten Polyaminophosphazene Stickstoffatome enthélt, die Fasern jedoch
stickstofffrei sind. Fiir ein Papier mit einem Additivanteil von 33wt% E1 ergibt sich demnach

ein theoretischer Stickstoffgehalt von:

NPapier/33wt%E1 [%] =067-0+0,33-03=0,1

Die Zusammensetzungen der Partikel E1 und E2 sind aus Abschnitt 5.1.3 bekannt (vgl. Tabelle
6), wahrend die Zusammensetzung der Fasern Tabelle 19 zu entnehmen sind. In Tabelle 20
sind exemplarisch die theoretischen sowie experimentell erhaltenen Zusammensetzungen und
Standardabweichung der Doppelbestimmung eines Papiers (Addtivanteil: 33wt%) von

BWL/E1Q, BWL/E2 und TOx-BWL/E1 gezeigt.

Tabelle 19: Gemittelte Ergebnisse der Doppelbestimmung der CHN-Elementaranalyse der

Papiere aus BWL und TOx-BWL sowie die Standardabweichung o. Ergebnisse
sind doppelbestimmt.

C[%] H [%] N [%]
Experimentell | 43,5 6,6 -

BWL o [%] 06 01 -
Experimentell | 40 5,9 -
TOx-BWL o [%] 0.1 i i

Tabelle 20: Theoretische und experimentelle Zusammensetzungen von Papieren mit 33wt%
Additiv. Die Ergebnisse sind doppelbestimmt.

C[%]  H [%] | N [%]
Theo. | 50,3 7,6 0,1
Exp. 473 71 0,1
o 0,31 | 0,0055 | 0,0145
Theo. | 50,3 7,6 0,1
BWL/E2  "gyp 473 | 71 0,1
o 0,24 | 0,0165 | 0,0025
eo. | 48,7 7,0 0,1
Exp. 463 6,8 0,1
o 0,1 0,001 | 0,002

BWL/E1Q

TOx-BWL/E1

Die FErgebnisse der FElementaranalyse zeigen fiir alle Papiere nahezu die erwartete
Zusammensetzung. Fiir Papiere aus BWL kann somit der gewiinschte Additivanteil von 33wt%
sowie der proportionale Zusammenhang zwischen Papiermasse, Additivanteil und Belegung der
Fasern bestitigt werden. Bei einem Additivanteil von 33wt% werden weitestgehend

reproduzierbare Papiere mit hohen Ausbeuten (ca. 90%) bei geringen Massenabweichungen
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(3-5%) erhalten. Fiir Papiere aus TOx-BWL kann ebenfalls mittels Elementaranalyse die
gewiinschte Zusammensetzung des Papiers gezeigt werden. Die Ergebnisse zeigen damit auch,
dass die geringen Massen dieser Papiere durch den gleichmé&figen Faser- und Additivverlust
wahrend des Filtrationsprozesses zustande kommen miissen. Fiir die mittels CHN-
Elementaranalyse experimentell ermittelte Stickstoffanteile muss allerdings bertiicksichtigt
werden, dass diese mit ca. 0,1% im Bereich des Geratefehlers liegen, sodass die Ergebnisse

durch ein sensitiveres Geréit verifiziert werden miuissten.

5.4.3. Herstellung von Papieren mit BCP als Additiv

Abbildung 63 zeigt das Schema zur Bildung von Papieren mit den aus Abschnitt 5.2
synthetisierten Plis3-b-PPZ-Blockcopoylmeren als Additiv. Bei konstanter Fasermasse
(ca. 39 mg) sollte der BCP-Anteil 33wt% betragen. Die entsprechende Masse BCP wurde in ein
50 mL Zentrifugenréhrchen gegeben und eine 0,1wt% Mizellendispersion (THF/H.O = 1:4)
hergestellt. Zu dieser wurde die entsprechende Masse der Faserdispersion gegeben, das
Gemisch auf pH ca. 7 eingestellt und fiir 18h geschiittelt. Aufgrund des sehr grofsen Volumens
wurde im Anschluss fiir 10 min bei 4700 rpm (engl.: rounds per minute; Umdrehungen pro
Minute) zentrifugiert, damit feste Bestandteile sich am Boden sammeln und der wéssrige
Uberstand entfernt werden konnte. Der Riickstand wurde mit der Pipette auf das Sieb

aufgetragen und das resultierende Blatt getrocknet.

yd — -

== ~— \¢ "é
2.) Zugabe Fasersuspension RAA 5.) Zentrifugieren &) Auftrag it Sieh »
»
" \S——==/4700rpm; 10 min 7.) Trocknen
:
1.) Vorlage BCP-Mizellen 3.) Einstellen des pH-Wertes einstellen Papi
(0,1wt%; THF/H,0 = 1:4) 4.) Durchmischung: Magnetriihrer (MR)/orbital-shaker (OS) apier

Abbildung 63: Herstellungsschema zur Bildung von Papieren mit den aus Abschnitt 4.3
synthetisierten BCP als Additiv.

In Tabelle 21 sind die Ergebnisse der gravimetrischen Analyse aus je drei Papieren mit BWL

und TOx-BWL und 33wt% der Pl.43-b-PPZ-BCP als Additiv gezeigt.

Seite 94 Auswertung



Tabelle 21: Gemittelte Massen m, Ausbeuten sowie Standardabweichungen o der
Herstellung von Papieren mit BWL und TOx-BWL und 33wt% BCP als Additiv.

Mheo [mg] ' m [mg] Ausbeute [%]  on [mg] o [%]

BWL/PI,43-b-MAMEEP 35,0 58 5,8 17
TOx-BWL/PI,43-b-MAMEEP 59 45,0 77 0,5 1

BWL/PI,43-b-MAP 40,2 65 8,0 20
TOX-BWL/PI]43-b-MAP 56,8 96 0,3 1

Bei Betrachtung der gravimetrischen Analyse treten insbesondere die Ergebnisse der Papiere
TOx-BWL/Pl143-b-PPZ hervor. Diese weisen die hochsten Massen bei den geringsten
Abweichungen (ca. 1%) auf, was einen hohen BCP Anteil im Papier suggeriert. Besonders
deutlich wird die Beobachtung bei TOx-BWL/Pli43-b-MAP, bei der Papiere mit sehr geringen
Abweichungen nahezu 100% der theoretischen Masse besitzen. Anhand der sonst niedrigen
Ausbeuten und grollen Abweichungen zeigt sich, dass die verwendetete
Papierherstellungsmethode bei Verwendung dieses Additivsystems zu keinen reproduzierbaren
Papieren fiihrt. Bei Untersuchung der Oberfladche der Papiere auf mizellare Strukturen mittels
REM konnen keine definierten Strukturen erkannt werden, wie exemplarisch fiir

BWL/Pl143-b-MAP und TOx-BWL/Pl143-b-MAP gezeigt wird (vgl. Abbildung 64).

BWL/Pl,.5-b-MAP [

Y RN R
TOx-BWL/PI,43-b-MAP : -b-MAP L\V’\w - e
SN “’,--7._
\ ( .

Abbildung 64: Exemplarische REM-Aufnahmen der Papierproben BWL/PIis3-b-MAP und
TOx-BWL/PI143-b-MAP.
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Um Hinweise auf die Zusammensetzung der Papiere zu erhalten, erfolgte eine weitere Analyse
mittels CHN-Elementaranalyse.
Die experimentellen Zusammensetzungen der Pli43-b-PPZ-BCP sind in Tabelle 22 gezeigt,

wahrend die theoretischen und experimentellen Ergebnisse ausgewéhlter Papierproben in

Tabelle 23 zu sehen sind.

Tabelle 22: Experimentell ermittelte Zusammensetzung der PIis3-b-PPZ Polymere.

C[%] H [%] N [%]
Experimentell | 61,9 9,8 14,2
PlLiss-b-MAP 0,06 0,08

PIi43-b-MAMEEP

Experimentell 59,7 9,6
3,48 0,24

0,84

Tabelle 23: Theoretisch und experimentell ermittelte Zusammensetzung von Papieren mit
Ergebnisse sind

33wt% BCP-Additiv mittels

doppelbestimmt.

Mpapier [nlg]

CHN-Elementaranalyse.

Die

C[%] H [%] N [%]

Theorie 49,6 7,7 4,7

BWL/PI143-b-MAP_1 51 Experimentell 43,1 6,4 0,5
o 0,04 @ 0,02 0,01

Theorie 49,6 7,7 4,7

BWL/PI143-b-MAP_2 36 Experimentell = 43,5 6,6 0,6
o 0,30 0,07 0,05

Theorie 47,3 7,2 4,7

TOx-BWL/PI143-b-MAP 57 Experimentell 47,8 7,4 4,6

o 0,02 0,01 -

Theorie 48,9 7,6 2,1

BWL/PI143-b-MAMEEP 27 Experimentell 43,9 6,5 0,2
o 0,09 0,03 0,09

Theorie 46,6 7,1 2,1

TOx-BWL/PI;43-b-MAMEEP 46 Experimentell = 43,3 6,6 1,1
o 0,04 - 0,01

Fiir Papiere aus TOx-BWL zeigen die Ergebnisse der Elementaranalyse deutlich hohere
Additivanteile im Papier, verglichen mit Papieren aus BWL. So stimmen fiir Papiere TOx-
BWL/Pli43-b-MAP die Zusammensetzung im Rahmen der Fehler mit der Theorie {iberein.

Fiir Proben TOx-BWL/Pli43-b-MAMEEP wird ein ungefdhr halb so grofler Stickstoffgehalt
ermittelt wie erwartet. Die unterschiedlichen Additivanteile konnten auf die unterschiedlichen
Zetapotentiale der Polymere zuriickgefithrt werden. So weist Pl143-b-MAP bei pH ca. 7 ein

signifikant hoheres Zetapotential auf als PI143-b-MAMEEP.
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Der Stickstoff- und damit Additivgehalt bei Papieren BWL/Pli43-b-PPZ ist mit 0,2-0,6wt%

deutlich geringer verglichen mit TOx-BWL/Plis3-b-PPZ, was im Einklang mit den
Beobachtungen aus der gravimetrischen Analyse steht.

Es kann mittels Elementaranalyse auch gezeigt werden, dass bei BWL/Pli43-b-PPZ-Papieren
nicht von der Papiermasse auf die Additivbelegung geschlossen werden kann. Gemessen
wurden zwei Proben unterschiedlicher BWL/Plis3-b-MAP-Papiere mit unterschiedlichen
Gesamtmassen (ca. 51 und 36 mg). Es zeigt sich, dass die Additivanteile beider Papiere trotz
der groRen Massenunterschiede nahezu identisch sind, was auf den Prozess der Blattherstellung
zuriickgefiihrt wird. Trotz des vergleichsweise hohen Additivanteils sind die Papiere aus
TOx-BWL analog der Papiere mit den Polymerkolloiden als Additiv sehr spréde und zerbrechen
bei minimaler Belastung, sodass diese Papiere nicht weiter untersucht werden und sich fiir die

weitergehende Analytik auf die Papiere mit BWL-Fasern fokussiert wird.
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5.4.4. Zusammenfassung der Herstellung von Papieren

Im Rahmen dieser Arbeit gelang die Entwicklung eines Prozesses zur Herstellung von
Testpapieren mit einem Durchmesser von d = 25mm. Auflerdem konnten Papiere
unterschiedlicher Fasertypen (BWL und TOx-BWL) und den synthetisierten Polymersystemen

als Additiv hergestellt werden.

Mit den synthetisierten, kolloidalen Polymersystemen (E1, E2 und E1Q) und BWL-Fasern lassen
sich weitestgehend reproduzierbare Papiere mit einem Additivanteil von 33wt% und hohen
Ausbeuten (ca. 90%) bei geringen Massenabweichungen (3-5%) erhalten. Die Papiere zeigen
gemaR REM-Analyse qualitativ eine durchgiangige Oberflichenbelegung der Fasern mit Additiv.
Hinsichtlich der Oberflichenbelegung und Einheitlichkeit der Faservliese zeigen die
Papierproben BWL/E1Q die vielversprechensten Ergebnisse.

Mit TOx-BWL-Fasern waren die erhaltenen Massen und Ausbeuten der Papiere deutlich
geringer und die resultierenden Papiere unterschieden sich hinsichtlich Faser- und
Netzwerkstruktur deutlich von den Papieren aus BWL. Auch zeichneten sich diese Papiere durch
ein enorm sprodes Verhalten aus.

Die grof3en Unterschiede hinsichtlich Ausbeute, Morphologie und Haptik der Papiere aus TOx-
BWL wurden auf den Einfluss der chemischen und mechanischen Behandlung der Fasern
wahrend der Oxidation und auf den Papierherstellungsprozess zuriickgefiihrt, was im Einklang

mit der Literatur steht.

Mit den synthetisierten Blockcopolymeren (Plis3-b-MAP und Pli43-b-MAMEEP) als Additiv,
konnten zwar ebenfalls Papiere hergestellt werden, allerdings nur mit sehr geringen Ausbeuten,
was auf den Papierherstellungsprozess zuriickgefiihrt wird. Bei Untersuchung der Oberflache
der Papiere mittels REM konnten auf3erdem keine definierten Strukturen erkannt werden.

Elementaranalysen zeigten zwar fiir Papiere TOx-BWL/Pli43-b-PPZ deutlich hohere
Additivanteile als fiir Papiere aus BWL/ Pli43-b-PPZ, allerdings zeichneten sich diese Papiere

analog der Papiere mit den Polymerkolloiden als Additiv durch ein sehr sprodes Verhalten aus.

Aufgrund des sehr spréden Materialverhaltens aller Faservliese aus TOx-BWL trotz des
Einsatzes von Additiv sind diese Papiere fiir eine weitere mechanische Analyse ungeeignet und
werden nicht weiter analysiert.

Im nachfolgenden Abschnitt soll der Einfluss des Additivs ausgewahlter Papierproben aus BWL

auf die mechanischen Eigenschaften des Materials untersucht werden.
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5.5. Mechanische Analyse der Papiere

Die mechanische Analyse der Papiere erfolgte mittels dynamisch mechanisch thermischer
Analyse (DMTA) und Zug-Dehnungsexperimenten. Zuerst wurden ausgewéhlte BWL-basierte
Papierproben in ca. 25 mm lange und ca. 5 mm breite Streifen geschnitten (vgl. Abbildung

65).

Abbildung 65: Probenprdparation der Papiere in 25 mm lange und 5 mm breite Streifen
zur mechanischen Analyse mittels DMTA.

Mittels DMTA wurde jeweils ein Papier aus den im vorherigen Abschnitt diskutierten Papieren
mit einem theoretischen Additivgehalt von 33wt% gemessen (vgl. Tabelle 24). Mittels Zug-
Dehnung wurden dariiber hinaus noch mehrere Papierproben der entsprechenden
Zusammensetzung analysiert. Neben den Papieren mit Additiv erfolgte zum Vergleich auch eine

Analyse von Referenzpapieren aus BWL.

Tabelle 24: Mittels DMTA und Zug-Dehnung analysierte Papierproben inklusive der
gravimetrischen Daten und dem mittels CHN-Elementaranalyse ermittelten

Additivgehalt.
W additiv;exp [wt%] Mexp. [mg]
BWL - 39
BWL/E1Q 33 58,6
BWL/E2 54,5
BWL/PI143-b-MAP 10 41,1
BWL/PI143-b-MAMEEP 3 51,3

In Abbildung 66 sind die Kurven der Zug-Dehnungsexperimente und der temperaturabhéngige
Verlauf des Speichermoduls aus der DMTA-Messung der einzelnen Papierproben zu sehen. In

Tabelle 25 sind die entsprechenden Elastizitdtsmodule E sowie Speichermodule E* gezeigt.
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Abbildung 66:Zug-Dehnungs- und DMTA Kurven (30°C-180°C; Heizrate: 2 K/min) der
Papierproben.

Tabelle 25: Elastizitdtsmodul E sowie Mittelwerte E bei Messung mehrerer Proben und
Speichermodul E' bei 30°C und 180°C ausgewidhlter Papierproben.

Experiment E [MPa] E [MPa] 05 [%] | E s0cc [MPa] | E1g0:c [MPa]
BWL 16,9 30,6 (£ 8,8) 29 20,1 (+ 0,34)
BWL/E1Q 51,7 44,0 (£9,9) 23 50,5 (+ 0,04) | 40,1 (¢ 0,01)
BWL/E2 15,9 26,1 (+13,4) 51 38,7 (+ 0,05) | 29,8 (£ 0,02)
BWL/PI43-b-MAP 31,6 37,4 (£5,5) 15 472 (£0,05) | 31,9 (# 0,03)
BWL/PI143-b-MAMEEP 12,0 19,4 (£ 4,9) 25 10,1 (# 0,07) | 6,8 (+0,01)

Zunichst erfolgt die Auswertung der Zug-Dehnungsexperimente.
Anhand dieser zeigt sich, dass die Additive einen signifikanten Einfluss auf die E-Module
ausiiben. Relativ zur Referenz (16,9 MPa) weisen Papierproben mit Polymer E1Q (51,7 MPa)
und Pli43-b-MAP (31,6 MPa) einen hoheren E-Modul auf, was eine geringere Elastizitat des
Materials zeigt. Polymere E2 (15,9 MPa) und Pli43-b-MAMEEP (12,0 MPa) dagegen bewirken
einen gleichbleibenden bzw. leicht reduzierten E-Modul. Die E-Module in Abhéngigkeit der
Polymeradditive folgen somit dem Trend:

- E1Q > Referenz ~ E2

- Pli43-b-MAP > Referenz > Ply43-b-MAMEEP.

Diese Beobachtungen und Trends konnen bei Messungen mehrerer Papierproben
ndherungsweise bestétigt werden. Anhand der gemittelten E-Module der Messung mehrerer
Papierproben (E) wird jedoch deutlich, dass die Werte der E-Module grofen Schwankungen
mit Abweichungen von bis zu 51% unterliegen (vgl. Abbildung 67).
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Abbildung 67: Gemittelte E-Module E der Messung mehrerer Papierproben mittels Zug-
Dehnungsexperimenten inklusive Abweichungen.

Begriindet werden konnen diese grofsen Abweichungen einerseits mit der Messmethode und
Apparatur, die fiir so kleine Probengeometrien nicht ausgelegt ist und andererseits mit der
Probengeometrie selbst, die insbesondere in ihrer Dicke grofde Inhomogenitiaten aufwies.
Aufgrund dieser grof3en Abweichungen ist eine Bewertung des E-Moduls untereinander, aber

auch der Vergleich mit Referenzpapieren nur eingeschrankt moglich.

Die Ergebnisse der Zug-Dehnungsexperimente werden durch die der temperaturabhéngigen
DMTA Messungen ndaherungsweise bestétigt. So zeigt sich anhand der Speichermodule E *, dass
die Additive einen signifikanten Einfluss auf das mechanische Verhalten des Verbundes
ausiiben.

Referenzpapiere aus BWL zeigen wie erwartet ein nahezu temperaturunabhéngier Verlauf des
Speichermoduls, wéhrend fiir alle Papiere mit Additiv bei steigender Temperatur eine deutliche
Reduktion von E' erkennbar ist. Diese Reduktion des Speichermoduls in Abhangigkeit der
Temperatur kann auf eine zunehmende Kettenbeweglichkeit der amorphen Doménen der
Polymeradditive zuriickgefiihrt werden. Dadurch kann gezeigt werden, dass die Polymere eine
dominierende Rolle der Faser-Faserbindung einnehmen und die mechanischen Eigenschaften
fundamental beeinflussen.

Der beobachtete Trend der E-Module in Abhéngigkeit der Polymeradditive aus den
Zug-Dehnungsexperimenten — E1Q > E2 und Pli43-b-MAP > Pli43-b-MAMEEP - kann anhand
E’ bestdtigt werden. Analog der Ergebnisse aus der Zug-Dehnungsmessung sind auch die
mittels DMTA erhaltenen Ergebnisse nicht ohne Vorbehalte zur Kenntnis zu nehmen. So war

eine Bestimmung des Speichermoduls mehrerer Papierproben im Rahmen der Arbeit nicht

Auswertung Seite 101



moglich, sodass auch hier aufgrund der inhomogenen Probengeometrie mit Abweichungen der

Module zu rechnen ist.

Bemerkenswert ist, dass Papiere BWL/E1Q und BWL/E2 — trotz einer niedrigen T des Additivs
von ca. -7 °C —(signifikant) héhere Module aufweisen, als Referenzpapiere ohne Additiv.
Kolloidale Polymersysteme mit Partikeldurchmessern von 200 nm (E1Q) und 400 nm (E2) und
einer T, von ca. -7 °C fiihren in Kombination mit BWL-Fasern (Durchmesser: 17-27 um; Lange:
2-6 mm) nicht zu einer hoheren Dehnbarkeit des Papiers.

Begriindet werden konnte die Erhohung der E-Module mit einem , Antiweichmachereffekt®
(engl.: antiplasticization). Weichmacher sind Additive, die Materialien zugesetzt werden, um
die Flexibilitdat zu erhohen. Der Effekt der Weichmacher auf den E-Modul ist allerdings unter
anderem konzentrationsabhidngig. So konnen Weichmacher unterhalb einer bestimmten
Konzentration zu einer Erhohung des E-Moduls des Materials fithren.®2?8! Zur Bestitigung der
Hypothese konnte demnach die Konzentration der Additive erhoht werden. Fiir eine
Begriindung dieses Verhaltens bedarf es somit weiteren Experimenten und Untersuchungen.
Diese Ergebnisse zeigen jedoch eine sehr starke Ortsbeharrung der Partikel auf den Fasern, die
sogar zu einer Erhohung der Module fiihren kann.

Dariiber hinaus lasst sich aus den Ergebnissen der Zug-Dehnungs- und DMTA-Experimenten
ableiten, dass mit zunehmendem Durchmesser der Polymerkolloide der E-Modul sinkt und die
Dehnbarkeit steigt, da sich die Polymere E1Q und E2 mafgeblich in ihren Durchmessern
unterscheiden und bei den Papierproben BWL/E1Q und BWL/E2 von derselben
Zusammensetzung auszugehen ist. Interessant wéare die Entwicklung in Kombination mit
kolloidalen Polymeren mit Durchmessern im um-Bereich sowie die Entwicklung der Module bei

Reduktion der T, der Polymere.

Die unterschiedlichen Module bei Verwendung der BCP-Systeme zwischen Plis3-b-MAMEEP
und Pliys-b-MAP lassen sich auf die unterschiedlichen T, der Phosphazensegemente
zuriickfiihren. So ist davon auszugehen, dass die signifikant niedrigere T, des MA-MEEP-
Segments (T, = -56°C) im Vergleich zum MAP-Segment (T; = 34°C) maldgeblich fiir die
Erniedrigung von E und E” verantwortlich ist.

Die Papierproben BWL/Pli43-b-MAMEEP zeigen die niedrigsten Module und damit die hochste
Dehnbarkeit. Dies ist bemerkenswert, da fiir diese Papiere die geringsten Additivanteile

(ca. 3wt%) nachgewiesen werden konnten.

Seite 102 Auswertung



Da fiir diese Polymersysteme keine definierten (mizellaren) Strukturen des Polymers auf der
Faseroberflache erkannt werden konnten, kénnen nur sehr stark vereinfachte Hypothesen fiir
das Zustandekommen der hoheren Dehnbarkeit getroffen werden.

Fiir die Papierpraparation wurde eine 0,1wt% Polymerdispersion des BCP hergestellt. Basierend
auf den mittels DLS erhaltenen Durchmessern der BCP-Mizellen ist davon auszugehen, dass die
BCP-Mizellen bei dieser Massenkonzentration im gequollenen Zustand Durchmesser im Bereich
600-700 nm besitzen (vgl. Abbildung 49). Liegen die BCP nun als noch teilweise gequollene,
sphérische Mizellen auf der Oberflache der Fasern vor, konnten die grofReren Durchmesser der
Morphologie fiir die niedrigeren Module verantwortlich sein. Dies wdire eine logische
Konsequenz der Beobachtungen der Papiere mit kolloidalen Polymersystemen, bei denen
festgestellt wurde, dass eine Erhohung der Durchmesser zu einer Reduktion der Module fiihrt.
Zu beriicksichtigen ist auch, dass fiir die BWL/Plis3-b-MAMEEP-Papiere der Anteil des
Polyphosphazens MA-MEEP am hochsten ist. Die Eigenschaften dieses Polymers (z.B. niedrige
Tg), kann fiir die Reduktion der Module auch eine Rolle spielen.

Ob dieses Verhalten somit ein Resultat einer bestimmten Interaktion/Morphologie des BCP mit
den Fasern ist oder/und an die Eigenschaften des MA-MEEP-Segments zu adressieren ist, kann
im Rahmen der Arbeit nicht geklart werden. Es zeigt sich lediglich, dass ein geringer Anteil des
BCP Ply43-b-MAMEEP ausreicht, um eine signifikante Anderung im mechanischen Verhalten zu

erzeugen.
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5.5.1. Zusammenfassung der mechanischen Analyse der Papiere

Im Rahmen der Arbeit gelang die mechanische Analyse ausgewdhlter, eigens hergestellter
Papierproben mittels dynamisch mechanisch thermischer Analyse DMTA und Zug-
Dehnungsexperimenten.

Die Ergebnisse der Zug-Dehnungsexperimente und DMTA Analyse zeigen, dass die
Polymeradditive, einen signifikanten Einfluss auf die (linear) elastische Verformung und damit
auf die mechanischen Eigenschaften des Verbundes ausiiben. Dieser Einfluss zeigt, dass die

Faser-Faser-Interaktion fundamental durch die Polymere gepréagt wird.

Anhand der Ergebnisse der kolloidalen Systeme E1Q und E2 =zeigt sich eine starke
Ortsbeharrung der Partikel auf den Fasern, die sogar zu einer Erhohung des E-Modul relativ zur
Referenz fiihren kann, wobei eine Reduktion der Module mit zunehmenden

Partikeldurchmessern zu erkennen ist.

Papierproben BWL/PI143-b-MAMEEP zeigen geringfiigig niedrigere Module als Referenzpapiere.
Dies ist bemerkenswert, da fiir diese Papierproben — insbesondere bei dem Vergleich mit den
BWL/E Papierproben — ein sehr geringer Polymeranteil im Papier nachgewiesen werden konnte.
Fiir dieses Polymer kann allerdings keine Aussage iiber die Struktur auf der Oberfldche der
Fasern getroffen werden, sodass keine Aussage {iiber eine potentielle Struktur-
Eigenschaftsbeziehung des Verbundes ableitbar ist. Somit kann der Grund fiir das Verhalten

dieses Polymersystems im Rahmen der Arbeit nicht geklart werden.

Die generierten Daten, dargestellen Beobachtungen und Trends miissten durch Herstellung und

Analyse einheitlicher, genormter Papiere verifiziert werden.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der Dissertation sollte ein Konzept zur Herstellung elastischer Papiere evaluiert
werden. Hierfiir sollten die Faser-Faser-Interaktionen im Papier durch sphérische, elastische
Polymersysteme mittels elektrostatischer Interaktion iiberbriickt werden. Aufgrund potentieller
Synergien im Zusammenspiel mit Papierfasern, sollten die Polymere die Polymerklasse der
Polyphosphazene beinhalten. Ein besonderer Fokus der Arbeit lag damit auf der Synthese
neuartiger, funktionaler Polymere auf Basis von Polyphosphazenen. Dariiber hinaus sollten die
hergestellen Polymere mit BWL-basierten Papierfasern verkniipft werden und der Einfluss der

Polymeradditive auf die Elastizitit des resultierenden Faservlieses untersucht werden.

Im Zuge der Arbeit gelang die Synthese eines neuartigen Polymersystems. So gelang zunéchst
die Herstellung eines literaturunbekannten, disubstituierten Polybis(methylamino-co-2-
methoxyethoxy(2-ethoxy))phosphazen (MA-MEEP) mit lateral angebundener Doppelbindung.
Mit einem Anteil von 47% Methylaminogruppen bringt das synthetisierte MA-MEEP die
notwendigen kationisch modifizierbaren Funktionalititen mit.

Durch geschickte Wahl der Reaktionsparameter war es moglich, das Polyphosphazen MA-MEEP
nach einer konvergenten Synthesestrategie auf PS-PBuA-Polymerlatices unterschiedlicher
Durchmesser aufzubringen, die zuvor mittels starved-feed Emulsionspolymerisation hergestellt
wurden. So konnten neuartige, kolloidale PS-PBuA-MAMEEP Polymersysteme mit
Durchmessern von ca. 200 (E1) und ca. 400 nm (E2) erhalten werden, die neben der
gewiinschten Morphologie und einer niedrigen T, von -7C° auch die gewiinschte
Oberflachencharakteristik aufweisen, wie mittels pH-Wert abhéngigen Zeta-Potential-
Messungen gezeigt wurde.

Durch eine weitere polymeranaloge Umsetzung der Aminfunktionen des Polymerlatex E1
mittels Methylierung konnte ein pH-Wert unabhingiges, positives Zetapotential (E1Q) erhalten
werden. Die synthetisierten PS-PBuA-MAMEEP Polymerlatices wurden im weiteren Verlauf als

Additiv in der Papierherstellung eingesetzt.

Dariiber hinaus gelang die Synthese neuartiger, amphiphiler Blockcopolymere auf Basis von
Polyisopren und Poly(organo)phosphazenen.

Mittels sequentieller anioinischer und kationischer Polymerisation sowie nachgelagerter
polymeranaloger Umsetzung, konnten Pli43/333-b-MAP, MAMEEP und MEEP — BCP hergestellt
werden. Fiir diese BCP konnte in einem Losungsmittelgemisch THF/H,O = 1:4 (w/w) eine
Selbstanordnung zu sphérischen Mizellen beobachtet werden. Die PI-b-MAP und -MAMEEP

Polymere bringen neben der gewiinschten Morphologie und mechanischen Eigenschaften auch
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die gewliinschte Oberflachencharakteristik mit, wie mittels pH-Wert abhingigen Zeta-Potential-
Messungen gezeigt wurde. Die synthetisierten Pli43-b-PPZ-BCP Systeme wurden ebenfalls als

Additiv in der Papierherstellung verwendet.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden die synthetisierten Polymere mit Papierfasern aus BWL
und hergestellen, modifizierten TOx-BWL vereint und in Papiere {iberfiihrt.

Hierfiir wurde eine Methode entwickelt, die es erlaubte unter Beriicksichtigung diverser
Parameter wie Additivanteil und pH-Wert, Faservliese mit einem Durchmesser von ca. 25 mm
herzustellen. Die Papiere wurden im Anschluss auf die Belegung der Polymeradditive
untersucht. Fiir Papiere aus BWL in Kombination mit Polymerlatex E1(Q) und E2 zeigte sich
bei einem Massenanteil des Additivs von 33wt% mittels REM eine durchgéngige
Oberflachenbelegung der Fasern. Mittels CHN-Elementaanalyse konnte dariiber hinaus der
angestrebte Additivanteil nachgewiesen werden.

Bei Verwendung der Plis3-b-PPZ-Blockcopolymere als Additiv konnte hingegen keine Aussage
iiber die Oberflaichenbelegung getroffen werden, da keine definierten Strukturen auf der
Oberflache erkannt wurden. Durch weiterfiihrende Analysen mittels CHN-Elementaanalyse
konnte ein sehr geringer Additivanteil von 3-10wt% der BWL/BCP-Papiere festgestellt werden.
Papiere aus TOx-BWL stellten sich, aufgrund ihres sehr sproden Verhaltens, fiir die in dieser

Arbeit angestrebte Elastizitit, als ungeeignet heraus.

Weiterhin wurden die Faservliese aus BWL mit den synthetisierten Polymeradditiven mittels
Zug-Dehnungsexperimenten und DMTA-Analysen beziiglich ihrer mechanischen Eigenschaften
untersucht. Es zeigte sich, dass die Polymere eine dominierende Rolle der Faser-Faserbindung
einnehmen und die mechanischen Eigenschaften des Papiers im Hinblick auf die Elastizitat
fundamental beeinflussen.

Bei Verwendung der kolloidalen PS-PBuA-MAMEEP Polymersysteme (E1 und E2) als Additiv
zeigte sich eine sehr starke Ortsbeharrung der Polymerpartikel auf den Fasern, die sogar
qualitativ zu einer Erhohung der E-Module fiihrten. Auch konnte ein Zusammenhang zwischen
Partikeldurchmesser und Elastizitét festgestellt werden: Mit steigendem Partikeldurchmesser
sinkt der E-Modul, was in einer Zunahme der Elastizitit resultiert.

Bei Verwendung der BCP-Systeme als Additiv zeigten einzig Papierproben BWL/Pli43-b-
MAMEEP niedrigere E-Module als Referenzpapiere, trotz eines sehr geringen Additivanteils. Da
fiir dieses Polymersystem keine definierten (mizellaren) Strukturen auf der Oberflache der
Fasern erkannt werden konnten und somit auch keine Struktur-Eigenschaftsbeziehung des

Verbundes ableitbar ist, kann keine Aussage {iber den Grund des Verhaltens getroffen werden.
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Im Rahmen der Dissertation konnten zwar keine elastischen Papiere hergestellt werden,
allerdings wurden fundamentale Erkenntnisse in Hinblick auf die Entwicklung elastischer
Papiere durch die Zugabe polymerer Additive erarbeitet und innovative Syntheserouten
etabliert. So konnten neuartige, funktionale Polymersysteme auf Basis von Polyphosphazenen
hergestellt werden. Diese wurden erfolgreich mit Papierfasern verbunden und aus den Analysen

konnten wichtige Informationen und Trends extrahiert werden.

Die vorliegende Arbeit stellt somit eine herausragende Basis fiir weitere Forschungen auf dem
Gebiet elastisch verformbarer Papiere, insbesondere bei Verwendung eines kolloidalen
Additivsystems, dar.

So kann der Trend der E-Module durch einfache Variation der Partikeldimension (groferer
Durchmesser z.B. im um-Bereich) und Zusammensetzung (Erniedrigung der T, durch
z.B. Reduktion des Vernetzungsgrades) weiterfiihrend verfolgt werden. Dariiber hinaus kann
der MAMEEP-Gehalt erhoht werden, um zu kliaren, ob und inwieweit dieses Polymer die
Mechanik des resultierenden Papiers beeinflusst. Auch lassen sich fluoreszierende Farbstoffe
wie z. B. Rhodamine in die Partikel integrieren, die es ermoglichen, weitere Erkenntnisse der
Additivbelegung innerhalb des Papiers zu erhalten.

Anhand des ausgearbeiteten kolloidalen Polymersystems zeigt sich aullerdem dessen enormes
Potential als Additivsystem in Papier im Hinblick auf die generierbaren Eigenschaften. So lassen
sich in das PPZ-Segment theoretisch neben kationischen Amino-Gruppen weitere fiir
papierbasierte Anwendungen bedeutsame Funktionalititen einbringen. Dabei konnten die
Papiere auch von den potentiell bioabbaubaren und intrinsisch flammeninhibierenden
Eigenschaften der Polymerklasse der Polyphosphazene profitieren.

Durch konvergente Kombination der Polymerklasse der Poly(organo)phosphazene mit
kolloidalen Polymersystemen, hergestellt durch Polymerisation in heterogener Phase, konnen
somit Funktionspolymere erhalten werden, die eine Bandbreite an Eigenschaften in Papiere
einbringen koénnen, um funktionale Papiere fiir génzlich neue Anwendungsgebiete zu

erschlief3en.

Desweiteren legt diese Arbeit auch den Grundstein fiir die Weiterentwicklung des hier
vorgestellten Konzeptes. So ladsst sich die Verkniipfung der funktionalen Polymere mittels
elektrostatischer Interaktion auch auf wunterschiedliche Fasertypen unterschiedlicher
Dimensionen {iibertragen.

Wird somit ein reversibel dehnbares Papier erhalten, kann weiterfithrend die mechanische

Schaltbarkeit der Faser- und Porenstruktur untersucht werden. Dariiber hinaus konnten

Zusammenfassung Seite 107



elastische Papiere entwickelt werden, bei denen der deformierte Zustand zunachst beibehalten
wird und das Papier erst durch einen externen Stimulus in die urspriingliche Form {ibergeht,

wodurch ,shape-memory“-Papiere erhalten werden konnten.

Diese Arbeit eroffnet somit neben einem Konzept zur Herstellung funktionaler Papiere ein
weiteres Anwendungsgebiet PPZ-basierter, funktionaler Polymere und kann somit auch zur

Kommerzialisierung dieser enorm vielseitigen Polymerklasse beitragen.
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7. Experimentalteil

7.1. Gerate und Apparaturen

Alle verwendeten Reaktionsapparaturen aus Glas wurden von CARL ROTH, VWR oder
GLASGERATEBAU OCHS bezogen und von der Glasbldserei der TECHNISCHEN UNIVERSITAT
DARMSTADT modifiziert.

Zum Trocknen der Glasgerite dienen Trockenschrianke der Firma HERAEUS. Reaktionen, die
inerte Bedingungen erfordern, wurden in einer glovebox der Firma M.BRAUN INERTGAS-
SYSTEME GMBH mit Stickstoff als Schutzgas durchgefiihrt.

Zum Entfernen von Losungsmitteln wurden entweder Rotationsverdampfer von VWR oder eine
Gefriertrocknungsanlage Alpha 1-2LDplus der Firma MARTIN CHRIST
GEFRIERTROCKNUNGSANLAGEN GMBH mit einer RZ2.5 Vakuumpumpe von VWR verwendet.
Geringe Mengen Losungsmittel wurden mittels Vakuumtrockenschrank (VWR) entfernt. Fiir
Hochvakuumlinien kamen RZ6-Pumen von VWR zum Einsatz. Die Emulsionspolymerisationen
erfolgten in Glasreaktoren der Firma DIEHM, mit Heizelementen und Riihreinheiten von FISHER

SCIENTIFIC sowie Dosierpumpen von COLE-PARMER GMBH.

7.2. Losungsmittel und Reagenzien

Alle verwendeten Losungsmittel und Reagenzien wurden von FISHER SCIENTIFIC, SIGMA ALDRICH
sowie CARL ROTH bezogen und sofern nicht anders beschrieben, ohne weitere Reinigung
verwendet.

n-Pentan und Tetrahydrofuran (THF) wurden mit n- oder s-Buthyllithium (BuLi) und
Diphenylethylen (DPE) bis zum Erscheinen der roten Farbe getrocknet, fiir einige Stunden
geriihrt, destilliert und in der glovebox gelagert. Diethylenglycolmonomethylether (MEEOH),
Isopren und Dichlormethan (DCM) werden entweder iiber Calciumhydrid oder Calciumchlorid
fiir 18h gertihrt, entgast und destilliert. Chlordiphenylphosphin wurde zweimal destilliert (T =
85°C; p = 103 mbar). Die Lagerung aller genannten Edukte erfolgte in der glovebox.
Phosphortrichlorid und Sulfurylchlorid wurde vor jeder Reaktion destilliert. Natriumhydrid
(NaH) wird vor Verwendung mit 10 mL THF gewaschen. Die fiir die Emulsionspolymerisation
verwendeten Edukte 1,4-Bis(acryloyloxy)butan (BDDA), Buthylacrylat (BuA), Styrol,
Allylmethacrylat sowie Methyliodid wurden zur Entfernung der Stabilisatoren {iber

Aluminiumoxid filtriert.
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7.3. Analytische Methoden

7.3.1. NMR-Spektroskopie

Die Messungen der 'H- und 3*'P-NMR-Spektren erfolgten durch die NMR-Abteilung des
Clemens-Schopf-Instituts fiir Organische Chemie und Biochemie der TECHNISCHEN UNIVERSITAT
DARMSTADT. Es kamen Spektrometer der Firma BRUKER bei einer Betriebstemperatur von 300 K
und mit einer Frequenz von 300 MHz zum Einsatz. Die chemischen Verschiebungen werden in
parts per million (ppm) angegeben. Fiir die 3!P-NMR-Spekren diente konzentrierte
Phosphorsédure (85%) als interner Standard. Fiir die chemische Verschiebung der 'H-NMR-
Spektren werden die Signale der jeweilig verwendeten Losungsmittel genutzt und auf die

folgenden Werte referenziert:

CDCls: 8§ = 7,26 ppm
THF-ds: 6 = 3,58 ppm
D-0O: 6 = 4,74 ppm

Die Angaben der Feinstruktur der Signale im Spektrum erfolgt mit folgenden Abkiirzungen:
s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), quint (Quintett), m (Multiplett). Die

Nummerierungen der Molekiile in den Grafiken dienen ausschlieRlich der Ubersicht.

7.3.2. Elementaranalyse

Die Messungen der Elementaranalysen erfolgten durch die NMR-Abteilung des Clemens-
Schopf-Instituts fiir Organische Chemie und Biochemie der TECHNISCHEN UNIVERSITAT
DARMSTADT. Als Gerdt kam das VarioEL III CHN der Firma ELEMENTAR zum Einsatz. Die

Standardabweichung betréagt 0,1%abs.

7.3.3. Gelpermeationschromatographie (GPC)

Das System besteht aus einem manuellen Injektor (Rheodyne Ventil 7725), einer Anpumphilfe
(1260 IsoPump - G1310B; AGILENT TECHNOLOGIE), einem UV-Detektor (1260 - G1314F - bei 254

nm; AGILENT TECHNOLOGIE) und einem RI-Detektor (1260 - G1362A; AGILENT TECHNOLOGIE). Die
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GPC-Messungen erfolgten entweder mit THF oder mit einer DMF-LiBr-Losung (1 g/L) als
mobile Phase (Flussrate 1 mL/min). Wurde THF als mobile Phase verwendet, kamen SDV
Saulensitze von POLYMER STANDARD SERVICE (PSS), Mainz (SDV 103, SDV 105, SDV 106) bei
einer Temperatur von 30°C zum Einsatz. Zur Kalibrierung diente Polystyrol von PSS. Fiir GPC-
MALLS Experimente bestand das System zusétzlich noch aus einem Lichtstreudetektor
(SLD7000 - BI-MwA bei 633 nm; BROOKHAVEN INSTRUMENTS).

Wurde DMF-LiBr als mobile Phase verwendet, kamen GRAM Saulenséitzen der Firma PSS Mainz
(GRAM 103; GRAM 105; GRAM 106) bei einer Temperatur von 50°C zum Einsatz.

Fiir die Kalibrierung wurden Polymethylmethacrylatstandards von Polymer Standard Service,
Mainz verwendet.

Die Konzentrationen der Analyten betrugen 1-5 mg/L. Die Auswertungen der Daten erfolgten

mit dem Programm PSS WinGPC® UniChrom 8.2.

7.3.4. Massenspektroskopie (MS)

Die Messungen der MALDI-TOF-Massenspektrometrie erfolgten durch die MS-Abteilung des
Clemens-Schopf-Instituts fiir Organische Chemie und Biochemie der TECHNISCHEN UNIVERSITAT
DARMSTADT. Hierfiir wurde ein Massenspektrometer der Firma BRUKER (Daltonik, Autoflex
speed TOF/TOF) eingesetzt. Als Ionenquelle kam ein Festkorperlaser mit einer
Beschleunigungsspannung von bis zu 2 kHz zum Einsatz. Soweit nicht anders beschrieben,
wurde als Matrix trans-2-[3-(4-t-butyl-phenyl)-2-methyl-2-propenylidene]malononitrile

(DCTB) und Silbernitrat als Leitsalz verwendet.

7.3.5. Differentialkalorimetrie (DSC)

Die DSC-Messungen erfolgten mit dem Modell DSC1 der Firma METTLER TOLEDO. Die
Einstellungen der entsprechenden Temperaturprogramme sowie die Aufnahmen und
Auswertung der Messdaten erfolgten iiber die Software STARe 10.00 (V16.10). Die zu
analysierenden Proben wurden in einen 40 ul Aluminiumtiegel (METTLER TOLEDO) eingewogen
und mit einem gelochten Deckel kaltverschweil3t. Sofern nicht anders beschrieben, wurden alle
Messungen unter N, mit einer Heiz-/Kiihlrate von 20 K/min durchgefiihrt. Exotherme Vorgénge
werden als positive Peaks dargestellt. Um die Grenzen des Temperaturprogrammes

festzustellen, wurde vor jeder DSC-Messung eine TGA-Messung durchgefiihrt.
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7.3.6. Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Thermogravimetrische Analysen erfolgten mit dem TGA2-Modul der Firma METTLER TOLEDO.
Die zu analysierenden Proben wurden in einen 100 ul Aluminiumtiegel (METTLER TOLEDO)
eingewogen und mit einer Heizrate von 20 K/min von 30 °C — 600 °C unter N, gemessen. Die

Aufnahmen und Auswertung der Messdaten erfolgte iiber die Software STARe 10.00 (V16.10).

7.3.7. Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Fiir die Bestimmung der Partikel- und Mizellendurchmesser wurde der Zetasizer Nano ZS90
der Firma MALVERN verwendet. Fiir die Messung der Partikel aus den
Emulsionspolymerisationen, wurden die Dispersionen stark verdiinnt und in PMMA-
Einwegkiivetten gegeben.

Gemessen wurde bei 25 °C in einem Winkel von 90° unter Verwendung der Brechungsindizes
fiir Polybutylacrylat (np = 1,47), Polystyrol (np = 1,59) sowie Wasser als Medium (np = 1,33).
Fiir die Analyse der Mizellen wurden Quarz Kiivetten verwendet. Gemessen wurde bei 25 °C in
einem Winkel von 90° unter Verwendung der Brechungsindizes von Polyisopren (np = 1,52)

und Wasser.

7.3.8. Zeta-Potential (

Fiir die Messung des Zetapotentials kam der Zetasizer NanoZS90 der Firma MALVERN zum
Einsatz.

Fiir den Polymerlatex wurde eine Konzentration von 0,1wt% in Wasser und fiir BCP 0,05wt%
in einem Losungsmittelgemisch THF/H20 = 1:4 (w/w) angesetzt und in Kiivetten von
MALVERN des Typs DTS1070, die zuvor mit Wasser beziehungsweise dem Losungsmittelgemisch
gesplilt wurden, iberfithrt und der pH-Wert mittels pH-Elektrode (pH-Meter FiveGo von
METTLER TOLEDO) eingestellt. Gemessen wurde bei 25 °C.

Fiir die Messung des Zetapotentials der Fasern wurde das Gerit Stabino mit dem Programm
Stabino Control 2.00.28.1 von PARTICLE METRIX GMBH verwendet. Die Konzentration der
Fasersuspension betrug 1wt% und es werden alle Messungen mit einem 400 um Piston

durchgefiihrt.
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7.3.9. Polyelektrolyttitration

Die Polyelektrolyttitration wurde mit dem Gerédt Stabino (mit 400 um Piston) und dem
Programm Stabino Control 2.00.28.1 von PARTICLE METRIX GMBH durchgefiihrt.

Ca. 20 mg Fasern wurden in 10 mL dest. Wasser suspendiert, mit 15 mL einer 0,0025 M
PDADMAC-Mallosung (aq.) versetzt und im Orbital Shaker fiir 18h bei RT mit 150 rpm
geschiittelt. 8 mL des Uberstandes wurden entnommen und gegen eine 0,0025 M Kalium

Polyvinylsulfat-MaRlosung (aq.) titriert, bis ein Zetapotential von 0 mV erreicht wurde.

7.3.10. Konduktometrie

Die Leitfahigkeitstitration wurde mit dem Gerédt Titrando der Firma METROHM, einem
Conductiviy Modul sowie Riihreinheit und dem Programm Tiamo durchgefiihrt.

In ein Becherglas wurde die entsprechende Masse der Fasern eingewogen und in 55 mL dest.
Wasser (mittels MilliQ-Anlage gereinigt) gelost bzw. suspendiert. Unmittelbar vor der Messung
wurden 5 mL einer 0,01 M NaCl (aq.) Maf8l6sung und 1 mL einer 0,1 M HCl (aq.) Mal3losung
zugegeben und gegen eine 0,01 M NaOH-Malf3losung (aq.) titriert.

Fiir die Kalibrierung wurden 55 mL dest. Wasser (mittels MILLIQ-Anlage gereinigt), 5 mL einer
0,01 M Nacl (aq.) Malllésung und 1 mL einer 0,1M HCI (aq.) MaRlésung vorgelegt und gegen
gegen eine 0,01 M NaOH-MaRlosung (aq.) titriert.

7.3.11. Transmissionsspektroskopie (TEM)

Die Aufnahmen des TEMs erfolgten an dem Gerdts EM10CR der Firma CARL-ZEISS bei 60 kV.
Die Bilder wurden mit einer Kamera Megaview II von OLYMPUS aufgenommen. Fiir die Partikel
wurden Kupfernetze von PLANO verwendet, auf die zuvor ein Film aus Nitrocellulose
aufgetragen wurde. Mizellen wurden auf mit Kohle beschichtete Kupfernetze von PLANO

aufgetragen.
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7.3.12. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Aufnahmen des REMs erfolgten an dem Gerédts EVO10 der Firma ZEiss. Fiir die Partikel
wurden Kupfernetzte von PLANO verwendet, auf die zuvor ein Film aus Nitrocellulose
aufgetragen wurde. Mizellen wurden auf mit Kohle beschichtete Kupfernetzte von PLANO

aufgetragen.

7.3.13. Dynamisch-Mechanische Thermo-Analyse (DMTA)

Die Messungen der DMTA erfolgten durch das FRAUNHOFER-INSTITUT FUR BETRIEBSFESTIGKEIT
UND SYSTEMZUVERLASSIGKEIT (LBF) mit dem Gerédt Q800 der Firma TA INSTRUMENTS. Gemessen
wurde im Zugschwellenbereich mit einer sinusférmigen Anregung bei einer Anregungsfrequenz
von 1 Hz. Der Temperaturbereich betrug 20-180 °C bei einer Heizrate von 2 K/min. Als
Schutzgas diente trockenes N;-Gas. Die Proben wurden vor der Messung mit einer

Mikrometerschraube bei konstantem Druck komprimiert.

7.3.14. Zug-Dehnung

Die Messungen der Zug-Dehungsexperimente erfolgten durch das HELMHOLTZ-ZENTRUM HEREON
am INSTITUT FUR MEMBRANFORSCHUNG. Die mechanischen Eigenschaften der Proben wurden mit
einer Universalpriifmaschine Zwick 1478 (ZwICKROELL GMBH, Ulm, Deutschland) gepriift. Die
Messungen wurden bei Raumtemperatur (22 °C) mit einem Kraftaufnehmer von 20 N, einer
Traversegeschwindigkeit von 1 mm/min fiir die E-Modul-Bestimmung und 50 mm/min fiir den

Rest der Messung, mit einer Vorspannung von 0,1 MPa durchgefiihrt.
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7.4. Synthese der Polyaminophosphazenen
7.4.1. Synthese von Trichlorphosphoranimin (TCPA; 4)
(Exp.-Name: TCPA 13, 14, 17)

?I
1
Cl—P=N—Si(CHa);
Cl
4

Alle verwendeten Glasgerite werden vor Gebrauch mindestens einmal mit einem Heil3luftféhn
unter Vakuum ausgeheizt. In Anlehnung an die Literatur'?®322! wird ein Schlenkkolben mit
ROTAFLO-Hahn und Magnetrithrer unter Vakuum in die glovebox {berfithrt und die
entsprechende Masse Lithium-bis(trimethylsilyl)amid (1,00 Aq.) und n-Pentan (15 mL/g Li-
Salz, c = 0,066 g/mL) eingewogen. Aul’erhalb der glovebox wird das Gemisch in einem Aceton-
Eisbad (T<-50°C) so lange geriihrt, bis eine Losung entsteht (ca. 5Smin). Zu der Losung wird
nun das entsprechende Volumen PCl; (1,02 Aq.) tropfenweise zugegeben. Nach vollstindiger
Zugabe wird die entstehende gelbe Suspension fiir eine Stunde im Salz-Eisbad geriihrt.
Anschliel$end wird die Suspension wieder im Aceton-Eisbad (T ca. -50°C) gekiihlt, tropfenweise
das entsprechende Volumen SO,Cl> (1,00 Aq.) zugegeben und wieder fiir eine Stunde im Salz-
Eisbad geriihrt. Der Feststoff wird im Anschluss iiber einer Silicafritte (Por 3) inert filtriert und
die resultierende Losung unter Vakuum destilliert (p=10" mbar; Kopftemperatur ca. 18°C). Es
wird eine farblose Fliissigkeit mit einer maximalen Ausbeute von 75% erhalten. Die genauen

Ansitze der Experimente sind den jeweiligen Tabellen zu entnehmen.
Analytik: 'H-, 3'P-NMR

31P_.NMR (CDCls): & = -54 ppm (s)
1H-NMR (CDCls): 6 = 0,17 ppm (s, 9H, H1)
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Tabelle 26: Ansatz des Experiments TCPA 13.

Reagenz Aq. m [g] n [mmol] V [mL]
Lithium bis(trimethylsilylamid) 1,00 3,00 17,93 -
n-Pentan - 28,64 - 46,00
Phosphortrichlorid 1,01 - 18,11 1,60
Sulfurylchlorid 1,00 - 17,93 1,50
Ausbeute 1,93 g (48% d. Th.)
Tabelle 27: Ansatz des Experiments TCPA 14.
Reagenz Aq. m [g]  n [mmol] V [mL]
Lithium bis(trimethylsilylamid) 1,00 = 11,00 65,74 -
n-Pentan - 105,00 - 166,67
Phosphortrichlorid 1,01 9,12 66,40 5,81
Sulfurylchlorid 1,00 8,87 65,74 5,31
Ausbeute 8,27 g (56% d. Th)

Tabelle 28: Ansatz des Experiments TCPA 17.

Reagenz Aq. m[g]l n[mmol] V [mL]
Lithium bis(trimethylsilylamid) 1,00 6,00 35,86 -
n-Pentan - 57,27 - 91
Phosphortrichlorid 1,02 - 36,22 3,20
Sulfurylchlorid 1,00 - 35,86 2,90
Ausbeute 6,00 g (75% d. Th.)
Experimentalteil
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7.4.2. Synthese von Polydichlorophosphazen (PDCP, 2)

(Exp.-Name: BB20 PDCP)

cl
|
PPh2:N+FI’:N+PCI4
n
cl

Alle verwendeten Glasgerate werden vor Gebrauch mindestens einmal mit einem HeiRluftfohn
unter Vakuum ausgeheizt. In eine 50 mL Ampulle mit ROTAFLO-Hahn und Magnetriihrer werden
in der glovebox 108 mg 4-Diphenlyphosphinostyrol (4-DPPS; 1 Aq.; 0,38 mmol), 98 mg
Hexachlorethan C.Cle (1,1 Aq.; 0,41 mmol) in 30 mL DCM geldést und fiir 18h bei
Raumtemperatur (RT) geriihrt. Der vollstindige Umsatz von 4-DPPS wird mittels 3!P-NMR-
Spektroskopie verfolgt. Nach vollstindiger Umsetzung werden 6 g TCPA 17 (69 Aq.;
25,89 mmol) zugegeben und fiir 36h bei RT geriihrt. Der vollstindige Umsatz wird mittels
3IP_NMR iiberpriift. Alle fliichtigen Bestandteile werden mittels Vakuum entfernt und der
Riickstand in 15 mL THF gelost (pppcr = 0,2 g/mL; ca = 3,45 mmol/mL). Die viskose,

bernsteinfarbene Losung wird ohne weitere Reinigung verwendet.
Analytik: 3'P-NMR

31IP.NMR (CDCI3): § = -18 ppm (s)
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7.4.3. Synthese von Poly (bis (methylamino)phosphazen) (MAP)

(Exp.-Name: BB20 PMAP)

1

NHCH;
PmP:N+T:N+P&
NHCH3

MAP

Alle hierfiir verwendeten Glasgerdte werden vor Gebrauch mindestens einmal mit einem
Heif3luftfohn unter Vakuum ausgeheizt.

In einen 100 mL-Schlenkkolben mit Magnetriihrer werden 50 mL Methylamin (2 M in THF,
2,9 Aq. bezogen auf die Cl-Aq.; 100,10 mmol) vorgelegt und 10 mL der PDCP-Lésung in THF
(BB20 PDCP; 17,26 mmol bzw. 34,25 mmol Cl-Aq.; 2 g) unter Acetonbadkiihlung tropfenweise
zugegeben, wobei die Bildung eines farblosen Niederschlags beobachtet werden kann.
Anschlieend wird die Suspension bei RT fiir 3 Tage geriihrt. Nach vollstdndigem Umsatz des
PDCP (der vollstindige Umsatz wird mittels >'P-NMR kontrolliert) werden alle fliichtigen
Bestandteile mittels Vakuum entfernt (Ausbeuterohproduke = 92%). Ein Teil des Riickstandes wird
in Wasser gelost und zur Entfernung der Salze und niedermolekularen Nebenprodukte so lange
gegen dest. Wasser dialysert (MWCOwembran = 1000 g/mol), bis eine Leitfahigkeit des Wassers
< 10 uS/cm erreicht wird. Das Wasser der Polymerlosung wird mittels Gefriertrocknung

entfernt. Es werden 7% eines weilden Pulvers erhalten.
Analytik: H-, 3'P-NMR; GPC; DSC; MALDI-TOF-MS

31P.NMR (D»0): & = 8 ppm
!H-NMR (D,0): 6§ = 2,70-2,35 ppm (m, 3H, H1)
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7.4.4, Synthese von Poly(bis(methylamino-co-methoxyethoxy-
ethoxy) phosphazen) (MA-MEEP)

(Exp.-Name: BB20 MAMEEP)

6
ITJHCH3
thP:N+P:N—]~PR4
| n
O\/2\0/3\/O\
1 4 5
MA-MEEP

Alle verwendeten Glasgerate werden vor Gebrauch mindestens einmal mit einem HeiRluftfohn
unter Vakuum ausgeheizt.

In ein 25 mL Schlenkrohr mit Magnetriihrer werden 173 mg NaH (0,5 Aq. bezogen auf Cl-Aq.
des PDCP; 4,31 mmol) in 10 mL THF vorgelegt. Unter Eiskiihlung werden nun 0,5 mL MEEOH
(0,5 Aq. bezogen auf Cl-Aq des PDCP; 4,31 mmol) tropfenweise zugegeben, wobei eine
Gasentwicklung beobachtet werden kann. Nach vollstdndiger Zugabe wird fiir 30min bei RT
weitergertiihrt, wobei eine klare Losung entsteht. Es werden 2,5 mL der PDCP-L6ésung (BB20;
0,5 g; 4,31 mmol bzw. 8,63 mmol Cl-Aq.) unter Eiskiihlung vorsichtig zugetropft, wobei die
Bildung eines Niederschlags beobachtet werden kann. Im Anschluss wird die Suspension fiir
18h bei RT geriihrt. Nun werden 4,8 mL Methylamin (2M in THF; 1,10 Aq.; 9,50 mmol) unter
Eiskiihlung tropfenweise zugegeben, wobei sich die Bildung des Niederschlags intensiviert und
fiir weitere 3 Tage bei RT geriihrt. Nach vollstindigem Umsatz des PDCP gemalf’ 3'P-NMR
werden alle fliichtigen Bestandteile mittels Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in Wasser
gelost und zur Entfernung der Salze und niedermolekulare Nebenprodukte fiir 24h gegen dest.
Wasser dialysert (MWCOwembran = 6000-8000 g/mol) bis eine Leitfdhigkeit < 10 uS/cm erreicht
wird. Das Wasser wird im Anschluss mittels Gefriertrocknung entfernt. Es werden 0,80 g (96%)

einer hochviskosen, bernsteinfarbenen Fliissigkeit erhalten.
Analytik: 'H/*'P-NMR; GPC; DSC; MALDI-TOF-MS;
3IP.NMR (CDCls): 6§ = 4-2 ppm

'H-NMR (CDCls): § = 4,07-3,96 ppm (m, 2H, H1); 3,65-3,51 ppm (m, 6H, H2-4); 3,35 ppm (s,
3H, H5); 2,70-2,35 ppm (m, 3H, H6)
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7.4.5. Synthese von Poly (bis(methoxyethoxyethoxy)phosphazen)
(MEEP)

(Exp.-Name: BB20 MEEP)

Alle verwendeten Glasgerédte werden vor Gebrauch mindestens einmal mit einem Heil3luftféhn
unter Vakuum ausgeheizt. In ein 25 mL Schlenkrohr mit Magnetrithrer werden 414 mg NaH
(1,2 Aq. bezogen auf Cl-Ag. des PDCP; 10,35 mmol) in 10 mL THF vorgelegt. Unter Eiskiihlung
werden nun 1,5 mL MEEOH (1,5 Aq. bezogen auf Cl-Aq. des PDCP; 13,00 mmol) tropfenweise
zugegeben, wobei eine Gasentwicklung beobachtet werden kann. Nach vollstdndiger Zugabe
wird fiir 30min bei RT weitergeriihrt, wobei eine klare Losung entsteht. Es werden 2,5 mL der
PDCP-Lésung (BB20; 0,5 g; 4,31 mmol bzw. 8,63 mmol Cl-Aq.) unter Eiskiihlung vorsichtig
zugetropft, wobei die Bildung eines Niederschlags beobachtet werden kann. Anschliel3end wird
die Suspension bei RT fiir 3 Tage geriihrt. Nach vollstindigem Umsatz des PDCP gemaél}
3IP_.NMR werden alle fliichtigen Bestandteile mittels Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in
Wasser gelost und zur Entfernung der Salze und niedermolekulare Nebenprodukte fiir 24h
gegen dest. Wasser dialysert (MWCOwembran = 6000 — 8000 g/mol) bis eine Leitfahigkeit
< 10 uS/cm erreicht wird. Das Wasser wird im Anschluss mittels Gefriertrocknung entfernt. Es

werden 1,20 g (99%) einer hochviskosen, bernsteinfarbenen Fliissigkeit erhalten.
Analytik: 'H/3'P-NMR; GPC; DSC; MALDI-TOF-MS
31p.NMR (CDCl;): 6 = -8 ppm

'H-NMR (CDCls): 6 = 4,07-3,96 ppm (m, 2H, H1); 3,65-3,51 ppm (m, 6H, H2-4); 3,35 ppm (s,
3H, H5)
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7.5. Synthese der Kern-Schale-Partikel

(Exp.-Name: BB34.3 PS-PBuA; BB34.3.1 PS-PBuA-PBuA)

Im Folgenden wird die allgemeine Vorgehensweise der Synthese von Kern-Schale-Partikeln
mittels starved-feed-Emulsionspolymerisation beschrieben. Die Ansdtze sind den jeweiligen
Tabellen zu entnehmen. In einen auf 75 °C temperierten 1 L. Doppelwand-Glasreaktor mit KPG-
Riihrer, Riickflussfiihler und Schutzgaszufuhr (Argon) wird eine Monomermischung bestehend
aus Styrol, 1,4-Bis(acryloyloxy)butan (BDDA), dem Tensid Triton X405 und dest. Wasser
gegeben. Direkt im Anschluss erfolgt die schnelle Zugabe der jeweils in Wasser gelosten
Initiatormischung bestehend aus Natriumdisulfit (in 5 mL dest. Wasser), Natriumpersulfat (in
10 mL dest. Wasser) und noch einmal Natriumdisulfit (in 5 mL dest. Wasser). Das Gemisch
wird fiir 30min geriihrt.

In einen 250 mL Erlenmeyerkolben wird nun eine Monomeremulsion (ME) bestehend aus
Buthylacrylat (BuA), Allylmethacrylat (AMA), dem Tensid Triton-X405, KOH und dest. Wasser
vorgelegt, wobei die ME zuvor mittels Ultraschall homogenisiert wird. Die ME wird mittels
Hubkolbenpumpe kontinuierlich unter Riihren zudosiert. Nach erfolgter Zugabe wird die

Suspension fiir weitere 30min geriihrt und mittels Sieb der Maschenweite 125 um filtiert.

Zur Erhohung der Partikeldurchmesser werden die zuvor synthetisierten Kern-Schale-Partikel
mit dest. Wasser verdiinnt, in einen auf 75°C temperierten 250 mL Doppelwand-Glasreaktor
mit KPG-Riihrer, Riickflussfithler und Schutzgaszufuhr (N2) gegeben und mit Natriumdisulfit
und Natriumpersulfat reinitiiert. Alle weiteren Schritte erfolgen analog der beschriebenen

Durchfiihrung.

Analytik: DLS, TEM, REM, DSC, Elementaranalyse
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Tabelle 29: Ansatz zur Herstellung von PS-PBuA-Partikel.

PS-PBuA
Substanz | Einwaage m [g]

Triton 0,328

Vorlage Styrol 3,000

1 L-Reaktor BDDA 0,300
Wasser 300,000

NDS 0,030

Initiierung NPS 0,300

NDS 0,030

Triton 0,191

BuA 57,600

Dosi h'ci\'/ﬂi"06 L/mi ALMA 6,400
osiergeschwindigkeit: 0,6 mL/min KOH 0,343
Wasser 84,000

Feststoffanteil [wt%] 12,2

Tabelle 30: Ansatz zur Herstellung von PS-PBuA—PBuA-Partikel.

PS-PBuA-PBuA
Substanz Einwaage m [g]
Vorlage PS-PBuA (BB34) 30,000
250 mL-Reaktor Wasser 74,000
. NDS 0,012
Initiierung NPS 0,056
Triton 0,098
ME BuA 31,5
. e . ALMA 3,5
Dosiergeschwindigkeit: 0,2 mL/min KOH 0,055
Wasser 40
Feststoffanteil [wt%] 10,3
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7.6. Synthese PPZ-funktionalisierter Kern-Schale Partikel

(Exp.-Name: BB34.3 PS-PBuA-MAMEEP (E1); BB34.3.1 PS-PBuA-PBuA-MAMEEP (E2))

Fiir die Funktionalisierung der PS-PBuA-Partikel mit Poly(bis(methylamino-co-
methoxyethoxyethoxy)-phosphazen) (MAMEEP) werden die zuvor synthetisierten Kern-Schale-
Partikel mit dest. Wasser auf 4wt% verdiinnt und in einen auf 75 °C temperierten 250 mL
Doppelwand-Glasreaktor mit KPG-Riihrer, Riickflussfiihler und Schutzgaszufuhr (N2) gegeben.
Zum Reiinitiieren erfolgt die Zugabe des jeweils in Wasser gelosten Natriumdisulfits (in 5 mL
dest. Wasser) und Natriumpersulfats (in 10 mL dest. Wasser). Das Gemisch wird fiir 30min
geriihrt. Im Anschluss wird mittels Hubkolbenpumpe kontinuierlich eine ME bestehend aus dem
Polymer MAMEEP, BuA, Triton X-405 und KOH zudosiert. Nach erfolgter Zugabe wird die
Suspension fiir weitere 4h geriihrt und mittels Sieb der Maschenweite 125 um filtiert. Die

Partikel werden fiir die Papierherstellung als Additiv weiterverwendet.

Analytik: DLS, TEM, REM, DSC, Elementaranalyse, Zetapotential, TEM/EDX

Tabelle 31: Ansatz zur Herstellung von PS-PBuA-MAMEEP-Partikel mit 5wt% MAMEEP.

PS-PBuA-MAMEEP (E1)

Substanz Einwaage m [g]
Vorlage PS-PBuA (BB34) 30,000
250 mL-Reaktor Wasser 70,000
L NDS 0,010
Initilerung NPS 0,051
Triton 0,004
ME BuA 0,219
. C e . | MAMEEP (BB20) 0,237
Dosiergeschwindigkeit: 0,2 mL/min KOH 0,070
Wasser 1,000
Feststoffanteil [wt%] 3,9
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Tabelle 32: Ansatz zur Herstellung von PS-PBuA-PBuA-MAMEEP-Partikel mit 5wt% MAMEEP.

PS-PBuA-PBuA-MAMEEP (E2)

Substanz Einwaage m [g]
Vorlage PS-PBuA-PBuA (BB34) 35,453
250 mL-Reaktor Wasser 70,000
- NDS 0,056
Initiierung NPS 0,011
Triton 0,004
BuA 0,205
Dosi hwi é\/ﬂi it 0.2 mL/mi MAMEEP (BB20) 0,207
osiergeschwindigkeit: 0,2 mL/min KOH 0,050
Wasser 1,000
Feststoffanteil [wt%] 4,0

7.6.1. Polymeranaloge Umsetzung
(Exp.-Name: BB34 PS-PBuA-MAMEEP Q (E1Q))
Fiir die Quaternisierung der Aminfunktionalitdten der Partikel werden 5 g der BB34 PS-PBuA-
MAMEEP-Emulsion mit 100 uL einer 1 M KoCOs-Losung (aq.) und 150 uL Methyliodid versetzt
und fiir 18h bei RT geriihrt. Die resultierende Emulsion wird ohne weitere Reinigung als Additiv

fiir die Papierherstellung verwendet.

Analytik: Zetapotential
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7.7. Synthese von Polyisopren-b-PPZ Blockcopolymeren

7.7.1. Synthese von Polyisopren (PI-PPhy)

(Exp.-Name: BB14/15 Pls33/143-PPhy)

P
s-Bu
| F2 \©

[1,2]- [3,4]- [1,4]-
PI-PPh,

Alle Arbeiten erfolgen in der glovebox. In eine 50 mL Ampulle mit ROAFLO-Hahn und
Magnetriihrer wird die entsprechende Menge Isopren und THF vorgelegt und mittels HAMILTON-
Spritze das entsprechende Volumen s-BuLi (1,3 M in Hexan) zugegeben, wobei sich die Losung
gelb farbt. Nach 2h riihren bei RT wird Chlordiphenylphosphin (2 Aq.) zugegeben und fiir 1h
bei RT geriihrt, wobei eine Entfarbung der Losung zu beobachten ist. Die viskose Losung wird
tropfenweise in das 5-10-fache Volumen MeOH gegeben, wobei ein Niederschlag entsteht.

Das Gemisch wird dekantiert, der iiberbleibende Feststoff fiir 18h im Vakuum getrocknet,
wieder in die glovebox iiberfiihrt und ohne weitere Reinigung verwendet. Die Ansétze der

Experimente sind den jeweiligen Tabellen zu entnehmen.
Analytik: 'H/?'P-NMR; GPC-MALLS; MALDI-TOF-MS (BB15)
31p_.NMR (CDCls): 6§ = -17 ppm

'H-NMR (CDCl3): 6 =7,5-7,3 ppm (m, H5-H9); 5,9-5,5 ppm (m, H2, 1H);
5,2-4,8 ppm (m, H1, 3H); 4,8-4,5 (m, H3, 2H); 2,4-0,6 ppm (m, PI backbone)
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Tabelle 33: Ansatz des Experiments BB14 PI333-PPh,.

Reagenz Aq. m [g] | n [mmol]  V [mL]
Isopren 298,0 | 2,03 29,80 -

THF - - - 20,000

s-BulLi 1,0 - 0,10 0,078

Chlordiphenylphosphin = 2,0 - 0,20 0,040

Tabelle 34: Ansatz des Experiments BB15 PI;;3-PPh,.

Reagenz Aq. m [g] | n [mmol]  V [mL]
Isopren 116,0 | 3,00 44,04 -

THF - - - 20,000

s-BulLi 1,0 - 0,38 0,288

Chlordiphenylphosphin = 2,0 - 0,76 0,140

7.7.2. Synthese von PI-b-PDCP

(Exp.—Name: BB14/15 P1333/143-b-PDCP)

s-Bu

PI-b-PDCP

Die erhaltenen PI-PPh, Polymere werden in 20 mL DCM gelost, mit 1,1 Aq. (bezogen auf die
Stoffmenge der theoretisch aktiven Kettenenden) Hexachlorethan versetzt und fiir 18h bis 4
Tage bei RT geriihrt. Nun wird die entsprechende Menge des Trichlorphosphoranimins (siehe
Synthese von Trichlorphosphoranimin (TCPA; 4)) zugegeben und solange bei RT geriihrt, bis
das Signal bei -54 ppm im 3'P-NMR-Spektrum verschwunden ist (BB14: 7 Tage; BB15: 18h).
Alle fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der zuriickbleibende braune
Feststoff in 30 mL THF gel6st und zur Substitution der Chlor-Atome weiterverwendet. Die

Ansétze der Experimente sind den jeweiligen Tabellen zu entnehmen.

Analytik: 3'P-NMR

31p.NMR (CDCl3): 6 = -18 ppm
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Tabelle 35: Ansatz des Experiments BB14 PI333—-b-PDCP.

Reagenz Aq. m [g] | n [mmol] | V [mL]
BB14 PI-PPh, - 2,03 29,80 -
Kettenende 1,0 - 0,10 -

Hexachlorethan | 1,1 | 0,03 0,11 -
TCPA_13 87,0 | 1,95 8,69 -

Tabelle 36: Ansatz des Experiments BB15 PIis3—-b-PDCP.

Reagenz Aq. m [g] | n [mmol] | V [mL]
BB15 PI-PPh, 116 | 3,00 44,04 -
Kettenende 1,0 - 0,29 -

Hexachlorethan | 1,1 | 0,08 0,33 -
TCPA_14 52,0 | 3,36 15,06 -

7.7.3. Synthese von PI-b-MAP

(Exp.-Name: BB14/BB15 Pls33/143-b-MAP)

s-Bu

Pl-b-MAP

In einen ausgeheizten Schlenkkolben mit Magnetriihrer werden — bezogen auf die Cl-Aq. in
10 mL PI-b-PDCP-Lésung in THF — 5 Aq. einer 2 M Methyaminlésung in THF vorgelegt. Uber
Acetonbadkiihlung (T < -50°C) werden nun jeweils 10 mL der PDCP-Losung in THF
tropfenweise zugegeben, wobei die Bildung eines farblosen Niederschlags beobachtet werden
kann. AnschlieRend wird die Suspension bei RT so lange geriihrt, bis der vollstindige Umsatz
des PDCPs mittels 3'P-NMR detektiert werden kann (18h — 4 Tage). Der Riickstand wird zur
Entfernung der Salze und niedermolekularer Nebenprodukte so lange gegen dest. Wasser
dialysert (MWCOwembran = 6000-8000 g/mol) bis eine Leitfahigkeit < 10 uS/cm erreicht wird.
Das Losungsmittel wird im Anschluss mittels Gefriertrocknung entfernt, wobei ein farbloses

feines Pulver erhalten werden kann. Die Ansétze der Experimente sind den jeweiligen Tabellen

zu entnehmen.

Analytik: 'H/*'P-NMR; GPC; DSC; TEM; REM; DLS; Zeta-Potential

Experimentalteil Seite 127



31p.NMR (CDCl3): 6 = 7 ppm
'H-NMR (CDCl;): 6 = 5,9-5,5 ppm (m; H2; 1H); 5,2-4,8 ppm (m; H1,3H); 4,8-4,5 (m; H3;
2H); 2,70-2,35 ppm (m, 3H, H5); 2,4-0,6 ppm (m; PI backbone)

Tabelle 37: Ansatz des Experiments BB14 PIj333—-b-PMAP.

Reagenz Aq. m [g]  n [mmol] | V [mL]
BB14 PI-b-PDCP | 1,0 - 5,8 10,0
Methylamin 5,0 - 29,00 14,5
Ausbeute 1,00 g (99% d. Th.)

Tabelle 38: Ansatz des Experiments BB15 PI;;3-b-PMAP.

Reagenz Aq. m[g]l n[mmol] V [mL]
BB15 PI-b-PDCP | 1,0 - 10,04 10,0
Methylamin 5 - 50,20 25,1
Ausbeute 1,03 g (68% d. Th.)

7.7.4. Synthese von PI-b-MAMEEP

(Exp.-Name: BB14/BB15 Pls33/143-b-MAMEEP)

s-Bu

Pl-b-MAMEEP

In einen Schlenkkolben mit Magnetriihrer werden — bezogen auf die Cl-Aq. in 10 mL der
PI-b-PDCP-Losung in THF - 0,5 Aq. NaH in 3 mL THF vorgelegt und unter Eiskiihlung 0,5 Aq.
MEEOH tropfenweise zugegeben, wobei eine Gasentwicklung erkennbar ist. Nach vollstandiger
Zugabe wird fiir 30min bei RT weitergeriihrt, wobei eine klare Losung entsteht. Nun werden
iiber Eiskiihlung 10 mL der jeweiligen PI-b-PDCP-LOosung tropfenweise zugegeben, wobei die
Bildung eines Niederschlags beobachtet werden kann. Im Anschluss wird die Suspension fiir
18h bei RT geriihrt. Nun werden 1,5 Aq. Methylamin (2 M in THF) unter Eiskiihlung
tropfenweise zugegeben, wobei sich die Bildung des Niederschlags intensiviert und fiir weitere
2 Tage bei RT geriihrt.

Nach vollstaindigem Umsatz des PDCP gemal} *'P-NMR kontrolliert wird die Suspension zur

Entfernung der Salze und niedermolekularer Nebenprodukte so lange gegen dest. Wasser
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dialysiert (MWCOuembran = 6000 — 8000 g/mol) bis eine Leitfahigkeit < 10 uS/cm erreicht wird.
Die fliissigen Bestandteile werden im Anschluss mittels Gefriertrocknung entfernt. Es wird ein

bernsteinfarbener Feststoff erhalten. Die Ansétze der Experimente sind den jeweiligen Tabellen

zu entnehmen.

Analytik: 'H/3'P-NMR; GPC; DSC; TEM; REM; DLS; Zeta-Potential

3IP.NMR (CDCls): & = 4-2 ppm

'H-NMR (CDCls): 6 = 5,9-5,5 ppm (m; H2; 1H); 5,2-4,8 ppm (m; H1,3H); 4,8-4,5 (m; H3;
2H); 4,07-3,96 ppm (m, 2H, H5); 3,65-3,51 ppm (m, 6H, H6-8); 3,35 ppm (s, 3H, H9);
2,70-2,35 ppm (m, 3H, H10); 2,4-0,6 ppm (m; PI backbone)

Tabelle 39: Ansatz des Experiment BB14 PI333-b-MAMEEP.

Reagenz Aq. m [g]  n [mmol] V [mL]
BB14 PI-b-PDCP 1 - 5,8 10
NaH (60wt% in Paraffinol) 0,5 | 0,12 2,9 -
MEEOH 0,5 - 2,9 0,4
Methylamin (2 M in THF) | 1,5 - - 8,7
Ausbeute 0,79 g (64% d. Th.)

Tabelle 40: Ansatz des Experiments BB15 PI;s3—b-MAMEEP.

Reagenz Aq. m [g] n [mmol] V [mL]
BB15 PI-b-PDCP 1,0 - 10,04 10,0
NaH (60wt% in Paraffinol) 0,5 | 0,2 5,02 -
MEEOH 0,5 - 5,02 0,6
Methylamin (2 M in THF) | 1,5 - 15,06 7,5
Ausbeute 1,78 g (74% d.Th.)
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7.7.5. Synthese von PI-b-MEEP

(Exp.—Name: BB 14/BB1 5 P1333/143-b-MEEP)

s-Bu

Pl-b-MEEP

In einen Schlenkkolben mit Magnetriihrer werden — bezogen auf die Cl-Aq. in 10 mL der PI-b-
PDCP-Lésung in THF — 1,5 Aq. NaH in 10 mL THF vorgelegt und unter Eiskithlung 2 Aq. MEEOH
tropfenweise zugegeben, wobei eine Gasentwicklung erkennbar ist.

Nach vollstdndiger Zugabe wird fiir 30min bei RT weitergeriihrt, wobei eine klare Losung
entsteht. Nun werden {iber Eiskiihlung 10 mL der jeweiligen PI-b-PDCP-L6sung tropfenweise
zugegeben, wobei die Bildung eines Niederschlags beobachtet werden kann. Im Anschluss wird
die Suspension fiir 18h bei RT geriihrt. Nach vollstdndigem Umsatz des PDCP (der vollstdndige
Umsatz wird mittels 3'P-NMR kontrolliert) wird die Suspension zur Entfernung der Salze und
niedermolekularer = Nebenprodukte so lange gegen dest. Wasser dialysiert
(MWCOwmembran = 6000-8000 g/mol) bis eine Leitfahigkeit < 10 uS/cm erreicht wird.

Die fliissigen Bestandteile werden im Anschluss mittels Gefriertrocknung entfernt. Es wird eine
hochviskose, bernsteinfarbene Fliissigkeit erhalten. Die Ansdtze der Experimente sind den

jeweiligen Tabellen zu entnehmen.

Analytik: 'H/3'P-NMR; GPC; DSC; TEM

31P.NMR (CDCl3): 6 = -8 ppm

'H-NMR (CDCl;): 6 = 5,9-5,5 ppm (m; H2; 1H); 5,2-4,8 ppm (m; H1,3H); 4,8-4,5 (m; H3;

2H); 4,07-3,96 ppm (m, 2H, H5); 3,65-3,51 ppm (m, 6H, H6-8); 3,35 ppm (s, 3H, H9);
2,4-0,6 ppm (m; PI backbone)

Tabelle 41: Ansatz des Experiments BB14 PIj333-b-MEEP.

Reagenz Aq. m [g] n [mmol] V [mL]
BB14 PI-b-PDCP 1 - 5,8 10
NaH (60wt% in Paraffinol) | 1,5 | 0,36 8,7 -
MEEOH 2 - 11,6 1,6
Ausbeute 1,11 g (74% d.Th.)
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Tabelle 42: Ansatz des Experiments BB15 PIiz3—-b-MEEP.

Reagenz Aq. m [g] | n [mmol] | V [mL]
BB15 PI-b-PDCP 1,0 - 10,04 10,0
NaH (60wt% in Paraffinol) 1,5 | 0,6 15,06 -
MEEOH 2 - 20,08 2,4
Ausbeute 1,78 g (73% d. Th.)
7.7.6. Selbstanordnung in Selektiven Medien

Fir die Selbstanordnung der Polymere PI-b-MAP und PI-b-MAMEEP werden
Polymersuspensionen mit einer Massenkonzentration von 0,05wt% in einem
Losungsmittelgemisch aus THF (mit 0,1vol% Toluol)/H20 = 1:4 w/w hergestellt.

Hierfiir werden ca. 2 mg des jeweiligen Polymers vorgelegt und in 0,8 g THFr (mit 0,1vol%
Toluol) gelost. Unter Rithren werden tropfenweise 3,2 g dest. Wasser zugegeben, wobei eine
Triibung erkennbar wird.

Fiir die Analysen mittels TEM und REM wird ein Tropfen der Suspension mittels Pipette auf ein
mit Kohle beschichtetes Kupfernetz gegeben und iiber Nacht stehen gelassen.

Fiir die Messung der Suspension mittels DLS wird ein Teil der Suspension in Quarz Kiivetten
gegeben. Gemessen wird bei 25°C in einem Winkel von 90° unter Verwendung der
Brechungsindizes von Polyisopren (np = 1,52) und Wasser (np = 1,33).

Fiir die Zetapotentialanalysen wird der pH-Wert mittels pH-Elektrode eingestellt und ein Teil
der Losung in Kiivetten Typs DTS1070 (Firma: MALVERN), die zuvor mit dem
Losungsmittelgemisch (THF/H,O = 1:4) gespiilt wurden, {iberfithrt und das Zeta-Potential

gemessen (T = 25 °C). Verwendet wurde die Viskositdt von Wasser.
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7.8. TEMPO-Oxidation (TOx) wvon Baumwolllinters (BWL)

(Exp.-Name: BWL-Ox3/TOx-BWL)

In Anlehnung an die Literatur werden 10 g Baumwolllinters (BWL; EIFELTOR MUHLE) in 1 L
Wasser fiir 30min dispergiert und anschlieend in einen 1 L Doppelwand-Glasreaktor mit KPG-
Riihrer und pH-Elektrode iiberfiihrt. Es werden 1,029 g NaBr (10 mmol) und 0,156 mg TEMPO
(1 mmol) zugegeben und so lange geriihrt, bis sich TEMPO vollstiandig gelost hat (ca. 30min).
Im Anschluss wird die Reatkion mit 46 mL NaOCI-Losung (50 mmol) gestartet, wobei sich die
Reaktion gelb farbt. Der pH-Wert wird nun sukzessive mit einer 1 M NaOH MaRlésung auf 10,5
eingestellt. Nach 4h wird die Reaktion mit 15 mL Ethanol beendet. Fiir die Reinigung der Fasern
wird das Reaktionsgemisch in Zentrifugenbecher iiberfiihrt, zentrifugiert (4700 rpm; 10 min),
dekantiert und die zuriickbleibenden Fasern wieder mit Wasser aufgefiillt. Diese Prozedur wird
insgesamt dreimal durchgefiihrt. Die Fasersuspension wird im Anschlus bei 4°C gelagert und

zur Herstellung von Priifblattern verwendet.

Analytik: Zetapotential, Konduktometrie, Polyelektrolyttitration

7.9. Herstellung von Papieren

Die Apparatur zur Herstellung einheitlicher Priifblatter mit einem Durchmesser von 2,5 cm
besteht aus einer Saugflasche, die mit einer Vakuumpumpe verbunden ist und einem Sieb
(Maschenweite: 62-65 um) mit Siebtrdger. Alle Papiere werden so angesetzt, dass die Masse
des Faserstoffs 39,3 mg betrdgt. Im Folgenden wird die Durchfiihrung zur Herstellung der
Priifblatter ohne Additiv beschrieben, wobei alle Einwaagen den Tabellen zu entnehmen sind.
Zuerst muss die Massenkonzentration w der jeweiligen Faserstoffdispersion ermittelt werden.
Hierfiir wird die entsprechende Masse der Faserstoffsuspension (BWL oder TOx-BWL) -
bezogen auf 39,3 mg Fasern — eingewogen und mittels Einwegpipette auf das Sieb aufgetragen.
Im Anschluss wird das Faservlies im Vakuum vorgetrocknet, ehe dieses im Trockenschrank bei

92°C getrocknet wird.

Analytik: REM, Elementaranalyse, DMTA, Zug-Dehnungsmessung
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Tabelle 43: Einwaagen zur Evaluierung der Massenkonzentration der
Faserstoffsuspension mit Baumwolllinters (BWL) zur Herstellung von
Prifblattern.

BWL
Nr. mFS,' exp [mg] mPapier; exp [mg] wEXP [%]
P19 8096 51 0,63
P20 8317 43 0,51
P21 7860 41 0,52
P22 8256 46 0,56
P23 8343 39 0,46

Tabelle 44: Einwaagen zur Evaluierung der Massenkonzentration der
Faserstoffsuspension mit oxidierten Baumwolllinters (BWL-0x3) zur

Herstellung von Prufblattern.

BWL-Ox3
Nr. MEs; exp [mg] Mbpapier; exp [mg] Wexp [%]
P54 2399 35 1,46
P55 2432 34 1,42
P56 2424 34 1,42
P58 2702 37 1,37
P59 2731 36 1,33
7.9.1. Herstellung von Papieren mit Latex als Additiv

Fiir alle Papiere wird die Masse des Faserstoffs auf 39,3 mg angesetzt. Zur Vereinfachung gilt

fiir die verwendeten Emulsionen folgende Nomenklatur:

- PS-PBuA-MAMEEP =F1 (Feststoffgehalt: 3,9wt%)
- PS-PBuA-MAMEEP Q =E1Q (Feststoffgehalt: 3,9wt%)
- PS-PBuA-PBuA-MAMEEP = E2 (Feststoffgehalt: 4,0wt%)

Die entsprechende Masse der Fasersuspension wird mittels Einwegpipette mit abgeschnittener
Spitze in ein Schnappdeckelglas eingewogen und die entsprechende Masse der Emulsion
(pH ca.4) mittels Eppendorfpipette zugegeben. Nach Uberpriifung und Einstellung des pH-
Werts werden die Faser-Emulsionsgemische entweder mittels Magnetriihrer geriihrt (MR) oder
auf dem orbital-shaker (OS) bei 150 rpm geschiittelt. Im Anschluss wird die Dispersion mittels
Pipette auf das Sieb aufgetragen und das resultierende Faservlies bei T = 92°C getrocknet. Es
erfolgt eine Variation des Additivanteils, des pH-Werts und der Zeit. Die entsprechenden

Einwaagen sowie Parameter sind den Tabellen zu entnehmen.
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Tabelle 45: Einwaagen zur Herstellung von Prifbldttern mit Baumwolllinters (BWL) und
den synthetisierten Partikeln aus der Emulsionspolymerisation E1 als
Additiv.

BWL/E1
. Additivanteil = Mes;exp Meszexp  Mpapier;exp . Ausbeute
Nr. BedineU®  jwix]  [mg] [mgl [mgl (%]
p27 7431 = 495 53 91
P28 33 7475 = 497 49 83
P30 7473 497 50 85
P35 pHca. 5 7656 243 42 84
P37 0,5h 20 7624 = 240 49 99
P39 MR 7524 247 39 80
P41 7585 98,3 37 83
P42 9 7598 98 48 108
P43 7436 99 51 119
P32 pHeca. 5 7421 @ 491 54 93
P33 18h 33 7466 491 48 82
P34 MR 7671 493 60 100

Tabelle 46: Einwaagen zur Herstellung von Prifbl&dttern mit oxidierten Baumwolllinters
(TOx-BWL) und den synthetisierten Partikeln aus der
Emulsionspolymerisation E1 als Additiv.

TOx-BWL/E1
. Additivanteil Mes;exp Mesexp  Mpapier;exp . Ausbeute
Nr. BedineU®  jwix]  [mg] [mgl [mgl (%]
P77 2940 @ 491 47 81
P78 33 2959 489 48 82
pyg PHca S 2980 488 46 78
P8O (l)\’/lslil 2976 245 41 85
P81 20 2940 240 41 85
P82 2936 @ 251 42 86

Tabelle 47: Einwaagen zur Herstellung einheitlicher Priifblédtter mit Baumwolllinters
(BWL) und den synthetisierten Partikeln aus der Emulsionspolymerisation
E2 als Additiv.

BWL/E2
. Additivanteil Mes;exp  Mezzexp = Mpapier; exp . Ausbeute
Nr. BedinBU®  jwix]  [mg] [mgl  [mgl (%]
P45 7529 472 49 83
p47 33 7422 474 55 93
P48 7532 237 47 96
p49 PHca5 20 7743 236 56 112
P50 ?\’/Islil 7462 239 40 82
P51 7087 95 44 107
P52 9 7633 90 43 97
P53 7708 93 36 81
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Tabelle 48: Einwaagen zur Herstellung einheitlicher Priifblatter mit oxidierten

Baumwolllinters (TOx-BWL) und den synthetisierten Partikeln
Emulsionspolymerisation E2 als Additiv.

TOX-BWL/E2
. Additivanteil Mes;exp  Mezzexp  Mpapier; exp .~ Ausbeute
Nr. Bedingung " iwi%]  [mgl  [mgl  [mg] [%]
P83 2074 472 42 74
P84 33 2956 477 44 76
P85 PP(I) ‘;1 s 2978 460 45 78
P86 2945 235 38 79
pg7 20 2935 230 40 84
P88 2967 230 38 80

aus der

Tabelle 49: Einwaagen zur Herstellung einheitlicher Prifblatter mit Baumwolllinters
(BWL) und den synthetisierten Partikeln aus der Emulsionspolymerisation

E1Q als Additiv.

BWL/E1Q
] Additivanteil Mes;exp  Mezzexp = Mpapier; exp - Ausbeute

Nr.  Bedingung " wi%]  [mgl  [mgl  [mg] [%]
P96  pHca. 7 7598 493 50 84
P97 0,5h 33 7469 489 50 84
P98 0S 7471 488 44 75
P99 7463 486 42 72
P100 pH ca. 7 7523 493 43 73
P101 18h 33 7503 480 33 56
P147 MR 7541 499 55 93
P148 7545 501 59 98

Tabelle 50: Einwaagen zur Herstellung einheitlicher Priifblatter mit oxidierten

Baumwolllinters (TOx-BWL) und den synthetisierten Partikeln aus der
Emulsionspolymerisation E1Q als Additiv.
TOx-BWL/E1Q
. Additivanteil mFS' exp mE_‘[ ;exp qupier' exp AUSbeute
Nr.  Bedingun ’ ’ ’
B wi%]  [mg] [mgl [mg] [%]
P117 18 h 33 2973 502 40 67
P118 oS 2940 = 495 41 71
Analytik: REM, Elementaranalyse
DMTA (P47, P148)
Zug-Dehnungsmessung (P45+P47; P147+P148)
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7.9.2. Herstellung von Papieren mit BCP als Additiv

Fiir alle Papiere wird die Masse des Faserstoffs auf 39,3 mg angesetzt. Der BCP-Anteil im Papier
soll 33wt% betragen. Im Folgenden wird die allgemeine Durchfithrung zur Herstellung
einheitlicher Priifblatter mit BCP beschrieben, wobei die Einwaagen und Ausbeuten den
Tabellen zu entnehmen sind. In ein 50 mL Zentrifugenrohr werden 19,7 mg des entsprechenden
BCPs eingewogen und in 3,93 g THF gelost. Mit einer Biirette wird im Anschluss unter Riihren
tropfenweise 15,70 mL dest. Wasser zugegeben, wobei eine Triibung der Losung feststellbar
wird. Die Dispersion wird fiir ca. 30min bei RT geriihrt, ehe die entsprechende Masse der
Fasersuspension zugegeben wird. Der pH-Wert wird auf ca. 7 eingestellt und das Gemisch fiir
18h bei RT im orbital-shaker bei 150 rpm geschiittelt. Im Anschluss wird zentrifugiert,
dekantiert und der zuriickbleibende Feststoff auf das Sieb gegeben. Das Blatt wird im Vakuum

vorgetrocknet, ehe es im Trockenschrank bei 92 °C fiir 10min getrocknet wird.

Tabelle 51: Einwagen zur Herstellung von Papieren mit Baumwolllinters (BWL) und den
synthetisierten BCP-Mizellen als Additiv (33wt%).

BWL/33wt% BCP

Nr. BCP Mgs; exp [MG] | Mpcpexp [ME] | Mpapier; exp [Mg]  Ausbeute [%]
P131 7484 20,7 36,7 62
P132  Pli43-b-MAMEEP 7574 19,7 27,1 46
P133 7533 20,8 41,1 70
P134 7483 20,4 30 51
P135 Plsss-b-MAMEEP 7440 20,5 37,2 63
P136 7415 20,5 45,3 77
P137 8004 20,3 51,3 87
P138  Pli43-b-PMAP 7833 20 33,2 56
P139 7512 20,8 36 61
P140 7437 20,4 47,7 81
P141  Plss3-b-PMAP 7446 20,7 36,2 61
P142 7453 19,8 42,2 72

Analytik: REM; Elementaranalyse
DM(T)A (P133, P137)
Zug-Dehnung (P131-P133; P137-P139)
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Tabelle 52: Einwagen =zur Herstellung von Papieren mit oxidierten Baumwolllinters
(TOx-BWL) und den synthetisierten BCP-Mizellen als Additiv (33wt%).

TOx-BWL/33wt% BCP

Nr. BCP Mrs; exp [ME]  MBcpexp (MGl Mpapier; exp [mg]  Ausbeute [%]
P119 2940 20,8 445 75
P120  Ply43-b-MAMEEP 3002 20 45,7 77
P121 2949 19,9 44,7 77
P125 2961 21,2 56,4 94
P126  Pli43-b-PMAP 2968 21,2 57 95
P127 2934 20,5 57 97
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12. Anhang
12.1. Zur Synthese von Trichlorphosphoranimin (TCPA; 4)
31p H
% il
E. oo
(i.)l
;
Cl_T:N_Si(CHgb
Cl
4
50 110 7 70‘ 30 -10 7-50 7 ‘-90 V-l13707 -717b -2107 -2 7 6.5 75.5 4.5 3.5 72.5 7 1.5 0.5 -0
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Abbildung 68: 3'P/'H-NMR-Spektren des Experiments TCPA 13. 3'P-NMR (CDCls): & = -54 ppm
(s). H-NMR (CDC13): & = 0,17 ppm (s, 9H, HI1).
31p H
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i
Cl S o
\ : .
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4
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chemische Verschiebung [ppm] chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 69: °3'P/'H-NMR-Spektren des Experiments TCPA 14. 3'P-NMR (CDCl3): & = -54 ppm
(s). H-NMR (CDC13): & = 0,17 ppm (s, 9H, HI1).

31p 1H

-54.37
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0.16

ol
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Abbildung 70: °3'P/'H-NMR-Spektren des Experiments TCPA 17. 31P-NMR (CDCls): & = -54 ppm

(s). H-NMR (CDC13): & = 0,17 ppm (s, 9H, HI1).
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12.2. Zur Synthese von Polydichlorophosphazen (PDCP, 2)
31P 31P
2
5 ci
PPh,Cly ]
PPhy:N--P=N--PCI
pg=nleo,
of
=
/
6a 2
1
50 110 70 30 -10 50 -90 -130 -170 -210 -2 | 140 110 80 50 20 -10 -40 -70 -100 -13

Abbildung 71:

chemische Verschiebung [ppm]

-18 ppm (s).

31P-NMR-Spektrum des Initiators 6a und von PDCP 2.

chemische Verschiebung [ppm]

31p-NMR (CDCls): & =
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12.3.

Zur Synthese von Poly-bis (methylamino)phosphazen (MAP)

1
o hI.IHCHs
@
PhZP:N-|~FI':N-]-PR4
n
NHCH3;
MAP
P D,0
T m
wnwn
o
] J A
50 110 70 30 -10 -50 -90 -130 -170 -210 -2/ |5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
chemische Verschiebung [ppm] chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 72: 3!P/'H-NMR-Spektren von MAP. 31P-NMR (D,0): & = 8 ppm. H-NMR (D20): & =
2,70-2,35 ppm (m, 3H, H1l).
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Molmasse [D]
Probe : Vial 1: BB20_PMAP - 1
Integration von : Mittwoch  06.10.21 10:31:24 27.805 ml
Integration bis :  Mittwoch  06.10.21 10:38:28 34.878 ml
Kalibration : PMMA_Gram23.07.21.CAL Eluent : DMF
MHK - A (Kal):  0.000E+0 MHK - K (Kal):  1.000E+0 ml/g
Int.Stand.-K : 37.890 ml Int.Stand.-M : el
Pumpe : PSS SECcurity Flussrate : 1.000 ml/min
Konzentration : 2.500 g/l Injektvolumen :  100.000 ul
Sdule 1: PSS GRAM Temperatur : 50.000 °C
Saule 2: PSS GRAM Temperatur : 50.000 °C
Séule 3 : PSS GRAM Temperatur : 50.000 °C
Séule 4 : PSS GRAM Temperatur : 50.000 °C
Detektor 1 : 12: RID 1, Optical Unit Temperature Versatz : 0.000 mi
Detektor 2 : 12: RID 1, RI Signal Versatz : 0.000 mi
Detektor 3 : 12: IsoPump 1, Pressure Versatz : 0.000 mi
Operateur : c_mess_gpc Messintervall : 1.000 sec
12: RID 1, RI Signal
Mn: 3.6087e3 g/mol
Mw: 4.6469e3 g/mol
Mz : 5.7295e3 g/mol
My: 0.000000 g/mol
D: 1.2877e0
[n]: 0.000000 mi/g
Vp: 3.0562e1 ml
Mp: 4.9422e3 g/mol
Fl: 1.5266e4 mi*vV
< 805 0.00
w% : 100.00
> 17864 0.00
Abbildung 73: Molekulargewichtsverteilung der GPC von MAP (DMF/LiBr) gegen einen

PMMA-Standard.
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Abbildung 74: Gesamtes MALDI-TOF-MS-Spektrum von MAP (oben)

(unten),

sowie ein Ausschnitt

der die Wiederholungseinheit fiir MAP bestatigt.

Tabelle 53: Theoretische und mittels MALDI-TOF-MS experimentell erhaltene Massen der

Strukturformel von MAP.

Nuap | M/Ztheo | M/Zexp. | NOrmierte Intensitét
1 | 581,57 581,42 0,12
2 | 686,65 685,38 0,06
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12.4.

ethoxy) - phosphazen (MA-MEEP)

Zur Synthese von Poly-bis (methylamino-co-methoxyethoxy-

31p H
NOUTTMOMNNON A~~~
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8 ;
r~I.IHCH3
Pth:N-[~IT=N-|~PR4
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chemische Verschiebung [ppm] chemische Verschiebung [ppm]
Abbildung 75: 3'P/'H-NMR-Spektren von MA-MEEP. 3'P-NMR (CDCl3): & = 4-2 ppm.
1H-NMR (CDCls3): 4,07-3,96 ppm (m, 2H, H1l); 3,65-3,51 ppm (m, 6H,
H2-4); 3,35 ppm (s, 3H, H5); 2,70-2,35 ppm (m, 3H, H6).
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Molmasse [D]
Probe : Vial 2: BB20_MAMEEP - 1
Integration von : Mittwoch  06.10.21 11:19:18 23171 mi
Integration bis :  Mittwoch  06.10.21 11:28:42 32.561 ml
Kalibration : PMMA_Gram23.07.21.CAL Eluent : DMF
MHK - A (Kal.): 0.000E+0 MHK - K (Kal.): 1.000E+0 ml/g
Int.Stand.-K : 37.890 mi Int.Stand.-M : e
Pumpe : PSS SECcurity Flussrate : 1.000 mi/min
Konzentration : 3.700 g/l Injektvolumen :  100.000 ul
Séule 1: PSS GRAM Temperatur : 50.000 °C
Séaule 2 : PSS GRAM Temperatur : 50.000 °C
Séule 3: PSS GRAM Temperatur : 50.000 °C
Séule 4 : PSS GRAM Temperatur : 50.000 °C
Detektor 1 : 12: RID 1, Optical Unit Temperature Versatz : 0.000 mi
Detektor 2 : 12: RID 1, RI Signal Versatz : 0.000 mi
Detektor 3 : 12: IsoPump 1, Pressure Versatz : 0.000 mi
Operateur : c_mess_gpc Messintervall : 1.000 sec
12: RID 1, RI Signal
Mn 1.7435e4 g/mol
Mw 2.5036e4 g/mol
Mz 3.7808e4 g/mol
Mv 0.000000 g/mol
D: 1.4359e0
[n]: 0.000000 mi/g
Vp: 2.7456e1 mi
Mp: 2.1086e4 g/mol
Fl: 1.5779%4 mi*V
< 2047 0.00
w%: 100.00
> 157848 0.00
Abbildung 76: Molekulargewichtsverteilung der GPC (DMF/LiBr) von MA-MEEP gegen einen

PMMA-Standard.
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Abbildung 77: Gesamtes MALDI-TOF-MS-Spektrum von MA-MEEP (oben) sowie ein Ausschnitt

(unten), welcher die Wiederholungseinheit fiir MA-MEEP bestatigt.

Tabelle 54: Theoretische und mittels MALDI-TOF-MS experimentell erhaltene Massen der

Nya-Meer  M/Zthee = M/Zexp. | NOrmierte Intensitat

eeo  yeeo 13 | 3363,82  3364,84 0,005

PhoP= NJrP N+P’““A”EEEE§ 14 | 355851 3558,90 0,003
Ak, " MEES

15 3753,20 | 3753,26 0,004

16 3947,89 | 3947,81 0,005

Z 17 4142,58 | 4142,07 0,005

18 4337,27 | 4336,13 0,003

19 4531,96 | 4530,51 0,003

Strukturformel von MA-MEEP.
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12.5. Zur Synthese von Poly-bis (methoxyethoxyethoxy)phosphazen
(MEEP)
31p H
2 o ERERERERS
@ 0707 F oo
| —5,
thP—N+ﬁ’—NtPR4
D\/ﬁ\o/f\/o\\
1 4 5
MEEP
= cnal, .
| | M A ]
50 110 70 30 -10 -50 -90 -130 -170 -210 -2| |7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.
chemische Verschiebung [ppm] chemische Verschiebung [ppm]
Abbildung 78: 3!P/'H-NMR-Spektren von MA-MEEP. 3P-NMR (CDCl3): & = -8 ppm.
1H-NMR (CDCl;): & = 4,07-3,96 ppm (m, 2H, H1l); 3,65-3,51 ppm (m, 6H,
H2-4); 3,35 ppm (s, 3H, HD5).
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54103 14104 54104 1*105
Molmasse [D]
Probe : Vial 3: BB20_MEEP -1
Integration von : Mittwoch  06.10.21 12:41:11 24.033 mi
Integration bis :  Mittwoch  06.10.21 12:51:07 33.965 ml
Kalibration : PMMA_Gram23.07.21.CAL Eluent : DMF
MHK - A (Kal.):  0.000E+0 MHK - K (Kal.): 1.000E+0 mlig
Int.Stand.-K : 37.890 ml Int.Stand.-M : ——ml
Pumpe : PSS SECcurity Flussrate : 1.000 ml/min
Konzentration : 3.000 g/l Injektvolumen :  100.000 ul
Séule1: PSS GRAM Temperatur : 50.000 °C
Séule 2: PSS GRAM Temperatur : 50.000 °C
Séule 3 : PSS GRAM Temperatur : 50.000 °C
Séule 4 : PSS GRAM Temperatur : 50.000 °C
Detektor 1 : 12: RID 1, Optical Unit Temperature Versatz : 0.000 ml
Detektor 2 : 12: RID 1, RI Signal Versatz : 0.000 ml
Detektor 3 : 12: IsoPump 1, Pressure Versatz : 0.000 ml
Operateur : c_mess_gpc Messintervall : 1.000 sec
12: RID 1, RI Signal
Mn 1.0860e4 g/mol
Mw 1.4485e4 g/mol
Mz : 1.9022e4 g/mol
Mv 0.000000 g/mol
D: 1.3338e0
[n:  0.000000 mlig
Vp: 2.8162e1 ml
Mp 1.5084e4 g/mol
Fi: 1.7746e4 mi*V
< 1148 0.00
w% : 100.00
> 106195 0.00
Abbildung 79: Molekulargewichtsverteilung der GPC (DMF/LiBr) von MEEP gegen einen

PMMA-Standard.
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Abbildung 80: Gesamtes MALDI-TOF-MS-Spektrum wvon MEEP

(oben) sowie ein Ausschnitt
(unten),

welcher die Wiederholungseinheit fir MEEP bestatigt.

Tabelle 55: Theoretische und mittels MALDI-TOF-MS experimentell erhaltene Massen der
Strukturformel von MEEP.

Nueep . M/Ztheo | M/Zexp. | NOrmierte Intensitat
14 | 4813,05  4814,18 0,0017
15 | 5097,35 | 5098,44 0,0020
16 | 5381,65  5381,57 0,0008

Anhang

Seite 167



12.6. Zur Synthese PPZ-funktionalisierter Kern-Schale Partikel

Tabelle 56: pH-Wert abhingige Zetapotentiale der entsprechenden Experimente.

PS-PBuA PS-PBuA-MAMEEP (E1) [ PS-PBuA-PBuA-MAMEEP (E2)
pH ¢([mV] A{[mV] | pH {¢[mV] A{[mV] & pH ¢ [mV] A [mV]
3  -285 1,0 3 | 30,3 09 & 3 34,7 0,8
4,3 -37,6 0,7 4 278 0,4 B 41 26,7 0,4
5,5 -47,5 23 B 5 208 09 [ 56 2,26 0,2
6,4 -49,8 1,1 6 7,6 03 I 68 -12,1 0,0
7,2 -51 05 & 72 -17,0 04 [ 8 -33,3 0,8
8,6 -50,1 1,2 B183 -292 07 & 89 -34,2 0,9
9,6 -51,5 1,0 Bl 92 -346 09 B 99 349 0,4
0 10 -334 03 N

Tabelle 57: pH-Wert abhidngige Zetapotentiale von E1Q.

PS-PBuA-MAMEEP_Q (E1Q)
pH | {[mV] A{[mV]
3 29,3 0,5
4 26,4 0,7
52 20,8 0,6
63 15,0 0,3
7,1 12,6 0,4
8,4 81 0,3
9,5 7,4 0,3
NMR- Abteilung 17.11.21
VarioEL III CHN
Brehm - Rehahn
Nr. Name Gew.  Datum  Zeit 02 C/N Gehalt Peak- Tages-
[mg] Verh. [§]  Fla, Faktor

31 BB34.3 PS-PBuA  12.004 17.11.21 15:25 3 0.000 N: 0.000 0 1.0020
C: 62.17 176892 10074
H: 9.113 83695 1.0491

32 BB34.3 PS-PBuA 12,218 17.11.21 15:37 3 0.000 N: 0.000 0 1.0020
C: 61,21 177274 1.00714
H: 8.993 84077 1.0491

33 BB34,3 1 MAMEEP 10,545 17.11.21 15:49 3 199.7 N: 0.321 984 1,0020
C: 64,10 160396 1.0074
H: 9.564 76890 1.0491

34 BB34,3 1 MAMEEP 6.0130 17.11.21 16:00 1 197.5 N: 0.324 502 1.0020
C: 63.9 91563 1.0074
H: 9.507 42546 1.0491
21\ BB34.3 MAMEEP  8.7280 26.10.21 13:23 1 124.4 N: 0,516 1373 0.9933
C: 64.21 135021 0.9935
H: 9.480 64805 1.0140 /

22 )BB34.3 MAMEEP  4.7120 26.10.21 13:33 1 1314 N: 0.490 630 0.%933
C: 64.37 73271 0.9935
H: 9.432 33926 1.0140

e SIS

Abbildung 81: Ergebnisse der Elementaranalyse.
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Molmasse [D]
Probe : Vial 2:BB15LSa-1 Probe : Vial 1:BB14LSa-1
Integration von : Mittwoch  09.09.20 10:21:25 26.313ml Integration von : Mittwoch  09.09.20 09:32:44 22223 ml
Integration bis :  Mittwoch 09.09.20 10:25:40 30.563 ml Integration bis : Mittwoch 09.09.20 09:39:50 29312 ml
Kalibration : PS SDV 05.08.2020.CAL Eluent : THF Kalibration : PS SDV 05.08.2020.CAL nt: THF
MHK - A (Kal.):  0.000E+0 MHK - K (Kal):  1.000E+0 ml/g MHK - A (Kal. 0.000E+0 MHK - K (Kal.) 1.000E+0 ml/g
Int.Stand.K : 37.175ml Int.Stand.M:  ——ml Int.Stand. K : 37.175 ml Int.Stand.-M <=
Pumpe : PSS SECcurity Flussrate : 1.000 mU/min Pumpe : PSS SECcurity Flussrate 1.000 mi/min
Konzentration: ~ 1.865g/l Injektvolumen :  100.000 ul Konzentration: ~ 2.178 g/l Injektvolume 100.000 ul
Séule 1: PSS SDV 5pm Guard Temperatur : 25.000 °C § PSS SDV 5pm Guard Temperatur : 25.000 °C
Séule 2 : PSS SDV 5um 10e3 Temperatur : 25.000 °C PSS SDV 5pm 10e3 Temperatur : 25.000 °C
a PSS SDV 5um 10e4 Temperatur : 25.000 °C PSS SDV 5pm 10e4 Temperatur : 25.000 °C
PSS SDV 5um 10e6 Temperatur : 25.000 °C PSS SDV 5um 10e6 Temperatur : 25.000 °C
11: VWD 1, Signal A Versatz : 0.000 ml 11: VWD 1, Signal A Versatz : 0.000 mi
Detektor 2 : 11: RID 1, RI Signal rsatz : 0.350 ml 11: RID 1, RI Signal Versatz : 0.350 mi
Detektor 3 : 11: IsoPump 1, Pressure rsatz : 0.000 mi 11: IsoPump 1, Pressure Versatz : 0.000 mi
Detektor 4 : PSS SLD 7000/BI-MwA : 0.033 mi PSS SLD 7000/BI-MwA Versatz : 0.033 ml
Operateur : gpciw Messintervall : 1.000 sec Operateur : gpciw Messintervall : 1.000 sec
11: RID 1, RI Signal 11: RID 1, RI Signal
Mn: 975793 g/mol 2.6843e4 g/mol
Mw: 1.0237e4 g/mol 2.7265e4 g/mol
Mz:  1.0774e4 g/mol 2.7775e4 g/mol
Mv:  0.000000 g/mol 0.000000 g/mol
D:  1.0490e0 1.0157e0
[n):  0.000000 mlg 0.000000 miig
Vp: 286331 mil 2.6226e1 ml
Mp:  9.7050e3 g/mol 2.6237e4 g/mol
Fl:  2291e-2 mi'v 2.681e-2 mi'v
<2605  0.00 0.00
w%:  100.00 100.00
> 28957 0.00 > 63740 0.00
Abbildung 82: Ergebnisse der Molekluargewichtsverteilung der GPC-LS-Analyse der

Experimente links:

BB15 PIis3—-PPh, und rechts:

BB14 PI333-PPh,.
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12.8.

Zur Synthese wvon PIz33-b-MAP
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Abbildung 83:

31p/1H-NMR-Spektren von PIs3s3—b-MAP.

1H-NMR (THF-dg): & = 5,9-5,5 ppm (m;

H2; 1H); 5,2 4,8 ppm (m; H1,3H); 4,8-4,5 (m; H3; 2H); 2,70-2,35 ppm
(m, 3H, H5); 2,4-0,6 ppm (m; PI backbone).
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Abbildung 84:

Mexo
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Waidrmestrom 0,05

Abbildung 85:

Elutionsvolumen [mL]

(A) : RI-Detektor; (B):

Glass Transition
Onset

\
\ e 1
e

-30 10 20

Ausschnitt
PIs33—b-MAP von -30°C - 70°C.

Elugramme der GPC-Analyse von PIzsz—

Elutionsvolumen [mL]

b-MAP unterschiedlicher Detektoren.

VWD-Detektor

' 0,27°C
\ Midpoint ISO 4,02°C

Glass Transition
Onset 47,22°C
Midpoint ISO 48,65 °C

r———1

Temperatur

30 40 50 60 °C

des Thermogramms des zweiten Heizlaufs der DSC-Messung von
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(A)

—— BB14 PI-b-PMAP #1
—— BB14 PI-b-PMAP #2
——— BB14 PI-b-PMAP #3

0,54

normierte Intensitat
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Abbildung 86:DLS-Messungen (A); TEM-Aufnahme (B) sowie REM-Bild (C) von PIs33—b-MAP

(0,05wt%; THF/H,O = 1:4 w/w).

30— Pl -b-MAP

25 4

20 1
151
10
5_-
0.

-5

Zetapotential [mV]

-10 4
-15 4

-20 -

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH-Wert

BB14 Pl333-b-PMAP

pH {[mV] A{[mV]

11,0 | -15,9 0,7

10,0 | -11,2 0,3

93 | -44 0,4

8,0 9,5 0,3

7,0 15,9 0,2

6,0 | 20,0 0,0

5,0 | 22,1 0,5

4,0 13,8 0,3

3,0 | 25,8 0,4

Abbildung 87: pH-Wert abhangiger Verlauf des Zetapotentials von PIssz—b-MAP (0,05wt%;

THF/H,O = 1:4 w/w) .
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12.9. Zur Synthese von PI333z-b-MAMEEP
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Abbildung 88: 3'P/'H-NMR-Spektren von PIs33—-b-MAMEEP. 3!P-NMR (CDCls): & = 4-2 ppm.
1H-NMR (CDCl3): & = 5,9-5,5 ppm (m; H2; 1H); 5,2 4,8 ppm (m; H1,3H);
4,8-4,5 (m; H3; 2H); 4,07-3,96 ppm (m, 2H, HS5); 3,65-3,51 ppm (m, 6H,
H6-8); 3,35 ppm (s, 3H, H9); 2,70 2,35 ppm (m, 3H, H10); 2,4-0,6 ppm
(m; PI backbone).

100 + 100
£ L. < . 3 ,
3 ——PI-PPh2 3 —— PI-PPh2
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Abbildung 89: Elugramme der GPC-Analyse von PI333-b-MAMEEP unterschiedlicher
Detektoren. (A): RI-Detektor; (B): VWD-Detektor.

Aexo

Wiarmestrom 0,5
mw

Glass Transition
Onset -62,17 °C
Midpoint IS0 -56,06 °C

— & Glass Transition
. - Onset -0,21°C
Midpoint ISO 5,20 °C

Temperatur

10 5 0 H 10 15 0 ] 0 3 L] s T

Abbildung 90: Ausschnitt des Thermogramms des zweiten Heizlaufs der DSC-Messung von
PI333-b-MAMEEP von -100°C - 50°C.
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—— BB14 PI-b-MAMEEP #1
~——BB14 PI-b-MAMEEP #2 |y
—— BB14 PI-b-MAMEEP #3

normierte Intensitat

Abbildung 91: (A)DLS-Messungen;

—— Pl,,,-b-MAMEEP

(B) TEM-Aufnahme sowie (C) REM-Bild von PIs33—b-MAMEEP

BB14 PI-b-MAMEEP

Zetapotential [mV]

pH | {[mV]
11,0 | -10,9
10,0 | -10,1
9,0 -13,5
8,0 -7,14
7,1 6,86
6,1 14,4
50 16,8
41 | 20,5
3,0 24,6

Abbildung 92:

pH-Wert abhidngiger Verlauf des Zetapotentials von PIz33—b-MAP




12.10. Zur Synthese von PI333-b-MEEP
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Abbildung 93: 3!P/!H-NMR-Spektren von PIs3;3-b-MAMEEP. 3'P-NMR (CDCl3): & = -8 ppm.
1H-NMR (CDC13): 5=5,9-5,5ppm (m; H2; 1H); 5,2 4,8 ppm (m; H1,3H);

4,8-4,5 (m; H3; 2H); 4,07-3,96 ppm (m, 2H, HS5); 3,65-3,51 ppm (m, 6H,
H6-8); 3,35 ppm (s, 3H, H9); 2,4 0,6 ppm (m; PI backbone).
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Abbildung 94: Elugramme der GPC-Analyse von PI333-b-MEEP unterschiedlicher Detektoren.
(A) : RI-Detektor; (B): VWD-Detektor.

Aexo

Warmestrom 0,5
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\ Glass Transition

Onset -76,07 °C
Midpoint IS0 -72,36 °C
\ Glass Transition
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. - ——
-
N
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00 495 % & € 75 W 45 60 55 S 45 40 35 0 B 0 0 s o s 0 1S 20 2% 0 3 40 45

Abbildung 95: Ausschnitt des Thermogramms des zweiten Heizlaufs der DSC-Messung von
PI333-b-MEEP von -100°C - 50°C.
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Abbildung 96: TEM-Aufnahme von PIs3s33—-b-MEEP (0,05wt%; THE/H,0 = 1:4 w/w)
12.11. Zur Synthese von PIi43-b-MAP
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Abbildung 97: 3!P/'H-NMR-Spektren
1H-NMR (CDC13):
4,8-4,5 (m; H3;

backbone) .

von

2H) ;

PI143-b-MAP.
d=5,9-5,5ppm (m; H2; 1H); 5,2 4,8 ppm (m; HI1,3H);
2,70-2,35 ppm

31p-NMR (CDC13): & = 7 ppm.

(m, 3H, HS5); 2,4-0,6 ppm (m; PI
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12.12. Zur Synthese von PIis3-b-MAMEEP
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Abbildung 98: 3!P/!H-NMR-Spektren von PIjs;—-b-MAMEEP. 3!P-NMR (CDCl3): & = 4-2 ppm.
1H-NMR (CDCl3): & = 5,9-5,5 ppm (m; H2; 1H); 5,2 4,8 ppm (m; H1,3H);
4,8-4,5 (m; H3; 2H); 4,07-3,96 ppm (m, 2H, HS5); 3,65-3,51 ppm (m, 6H,
H6-8); 3,35 ppm (s, 3H, H9); 2,70 2,35 ppm (m, 3H, H10); 2,4-0,6 ppm
(m; PI backbone).

Abbildung 99: (A) REM-Aufnahme und (B) TEM-Bild von PIjs3—-b-MAMEEP (0,05wt%;
THF/H,O = 1:4 w/w)
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12.13.

Zur Synthese von PIis3-b-MEEP
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Abbildung 100: 3'P/'H-NMR-Spektren von PIjis3-b-MEEP.

MAMEEP. 31P-NMR (CDCl3): & = -8 ppm. H-NMR (CDCl3): 5 =

31p/1H-NMR-Spektren von PlIssz—b-

5,9-5,5 ppm

(m; H2; 1H); 5,2 4,8 ppm (m; H1,3H); 4,8-4,5 (m; H3; 2H); 4,07-3,96
ppm (m, 2H, HS5); 3,65-3,51 ppm (m, 6H, H6-8); 3,35 ppm (s, 3H, HI9);

2,4 0,6 ppm (m; PI backbone).

1 pm

Abbildung 101: TEM-Aufnahme von PIs33—b-MEEP (0,05wt%; THF/H,O = 1:4 w/w)
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12.14. Zur Herstellung von Papieren

Abbildung 102: Ergebnisse der Elementaranalyse der PIis3-b-PPZ-Polymere.

Abbildung 103: Ergebnisse der Elementaranalyse ausgewdhler Papiere.
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Abbildung 104: Ergebnisse der Elementaranalyse ausgewd&hler Papiere.
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Abbildung 105: Zug-Dehnungsdiagramme der Referenzpapiere aus BWL.
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Abbildung 106: Zug-Dehnungsdiagramme der Papiere aus BWL und Polymerlatex EI1Q und E2.
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Abbildung 107: Zug-Dehnungsdiagramme der Papiere aus BWL und PIis3-b-PPZ-BCP.
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