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1. Einleitung

Kunststoffe sind trotz des bevorstehendernEU-weiten Verkaufsverbots von EinwegArtikeln wie
Strohhalme oder Wattestabchen aus unserem heutigen Leben nicht mehr weg zu denkefi!
Nicht nur in den fur uns sichtbaren Bereichen unseres Alltags spielen Kunststoffe flr unseren
aktuellen Lebensstandard eine unersetzbare Roll¢? Auch in nahezu allen Sektoren der
Nanotechnologie nehmen vermehrt Polymere, der Grund- und Hauptbestandteil aller
Kunststoffe, eineimmer gréRer werdende Bedeutung ein. Dabei beschreibt die Nanotechnologie
die Wissenschafen von Materialien und Systemen, deren Strukturen und Komponenten neue
und optimierte physikalische, chemische oder biologische Eigenschaften, Phdnomene und
Prozesse dank ihrer nanoskaligen Gré3e mit sich bringenDie Dimensionen dieser Stukturen
und Komponenten liegenin einem Bereich von 1-100 nm, wodurch sich die Eigenschaften von
Materialien im Vergleich zu groReren Strukturen gleichen Materials andem.-%! Dies macht sich
die Forschung und Entwicklung in allen Natur- und Ingenieurswissenschaften zu Nutze um
auf vielfaltige Art und Weise neue Anwendungen zu generieren. In den Naturwissenschaften
konnten beispielsweise nach dem Vorbild des LotusEffektes wasserabweisende und
selbstreinigende Oberflachen auf Basis einer Nanopartikelbeschichtung entwickelt werden.
Aber auch in der Medizin zur Tumorbek&dmpfung und vor allem in den technologischen
Forschungszweégen wird die Bedeutung der Nanowissenschaftendurch den Drang nach immer
kleineren* qgafl cjjcpcl* eCl qr ge ®pdukteh immgr wiehtigerclg !
Besonders deutlich wird dies in der Entwicklung von Mikroprozessoren. Hier konnte die Anzahl
an Transistoren auf einem Chip etwa alle eineinhalb Jahre verdoppelt werden, wobei die
Standardverfahren aufgrund der immer kleiner werdenden Strukturen an inre Grenzen stof3en.
Grundsatzlich kdénnen solche nanoskalige Strukturen (Uber zwei unterschiedliche
Herangehensweisen realisiert werden* & Die allgemein gebrauchliche und industrierelevante
Technik zur Generierung nanostrukturierter Materialien stellt die Top-Down-Methode dar.
Diese zeichnet sich dadurch aus, dass unstrukturierte Template durch beispielsweise
lithographische Methoden, wie Protonenstrahl-, Elektronenstrahl- oder Photolithographie, in
die geforderten, auch komplexen Architekturen Gberfuhrt werden.B1Y Wenngleich diese
Verfahren zur Fertigung von Transistoren sehr etabliert sind, kdnnen tber diese Strategie
Strukturen in der GréRenordnung von 10 nm und weniger nur sehr aufwandig und mit
enormen Kosten generiert werden. Folglich missen alternative Vorgehensweisen gefunden
werden, welche auf Systeme angewendet werden kdnnendie mit den bekannten Methoden
nicht zu erschlieRen sind.

Die Fahigkeit der Selbstassemblierung van Atomen, Molekiilen oder auch grél3erenFormen zu

hochgeordneten Strukturformen im Nanometerbereich stellt die zweite sogenannteBottom-Up-
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Strategie dar. Die gewlinschten meist periodischgeordneten Nanostrukturen kénnen hiermit
grof3flachig, sowie einfach und kostengunstig gebildet werden, wobeiaperiodische Designs wie
bei der Top-Down-Methode tblicherweise nur schwer zu realisieren sind® 10 12 131 Dije
Selbstanordnung von kolloidalen, monodispersen Mikro- oder Nanopartikeln zu
hochgeordneten Strukturen, sog. kolloidalen Kristallen, stellt dabei einen vielversprechenden
Ansatz fir eine Bottom-Up-Strategie dar. Sowohl polymer-, metall- oder hybridbasierte
Komponenten koénnen als Ausgangsstdfe flr entsprechend weiche oder harte
Partikelmorphologien verwendet werden. Diesehalten mdgliche Anwendungenin der Sensorik,
Katalyse, Filtration oder der Energiespeicherung bereit!* 1 Speziell polymerbasierte
Materialien dienen darlber hinaus als Nahtstelle in vielen weiteren Bereichen der
Nanotechnologie, wodurch Uber Top-Down oder Bottom-Up-Anséatze fortschrittlichste

Materialien entwickelt werden konnen (Abbildung 1).16: 17

POLYMER
INTERFACEi
- . @
4 .‘0?

Abbildung 1: Polymere als Nahtstelle inBottom-Up- und Top-Down-Ansétzen, die zur Bildung von funktionalen,
nanoskaligen Materialien dienen.l!8l Mit Genehmigung verwendet aus Referenz [16].
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.macromol.6b00650 - Copyright © American Chemical
Society.

Sogenannte Blockcopolymerebieten weiterhin die Mdglichkeit , auch komplexere Strukturen im
Bereich von 10-100 nm uber die Bottom-Up-Strategie zu generieren. Dabei bestelt diese Klasse
an Polymerenaus mindestens zwei verschiedeneraber in sich einheitlichen Polymerstrangen
die kovalent miteinander verknupft und somit fest verbunden sind.*® % Die unterschiedlichen
Homopolymere, auch Segnente genannt, sind in der Regel nicht miteinander mischbar
(Segmentunvertraglichkeit), wodurch sich bedingt durch die kovalente Bindung zwischen den
einzelnen Segmenten Mikrodoménen ausbilden. Dieser Prozess zur Bildung von
Nanostrukturen basierend auf Blockcopolymeren wird auch als Mikrophasenseparation
bezeichnet. Je nach Kettenlangen und Volumenanteilen kdnnen dabeidefinierte Strukturen

erhalten werden. So sind fir einfache Diblockcopolymere periodisch aufeinanderfolgende
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lamellare Strukturen, wie auch Kugeln und Zylinder in einer Matrix der Uberschusskomponente

aber auch komplexere,kontinuierliche Strukturen (sog. Gyroide) bekannt.?% Steigt die Anzahl
der Segmente je Polymekette, steigt auch die Anzahl méglicher Strukturen um ein Vielfaches,
wobei auch deren Komplexitat enorm zunimmt.? Die hieraus allgemein erhaltenen,
nanostrukturierten Materialien eignen sich fur eine Reihe von Anwendungen So finden sie
neben der Nanolithographie, Filtrationstechnik und (Opto-) Elektronik auch Verwendung als
Template fir maRgeschneiderte Keramiken(!®: 20.22-24]

Neben der Verwendung von Blockcopolymerenzur Herstellung nanostrukturierter Materialien
treten auch immer haufiger nanoskalige Oberflachenbeschichtungen auf Basis funkonaler
Polymere in den Fokus der Polymer und Materialwissenschaften. Durch das Aufbringen dinne
Polymerfilme versuchen Wissenschaftler die Beschaffenheiten von Materialien gezielt zu
manipulieren oder - inspiriert durch die Natur - Eigenschaften zu k@ieren. Zu diesen
Eigenschaften zahlen beispielsweise die Benetzbarkeit und das Adhasionsverhalten von
Substraten, wodurch potentielle Anwendungen als wasserabwesende Materialien,
Antifoulings chichten oder auch in der Medizin als biokompatible Ummantelungen von
Medikamenten oder Implantaten erwartet oder bereits genutzt werden.?5>-2°1 Ebenfalls werden
nach dem Vorbild der Natur Oberflachen entwickelt, deren Eigenschaften sich den Anderungen
kunstlicher oder umweltbedingter Einfliisse gezielt anpassen. Solch” q k _ pMateriglien
kénnen durch Verwendung von sog Stimulus-responsiven Polymeren geschffen werden, die
durch auRere Reize ihre und folglich auch die Eigenschaftender Oberflache andern kénnen.
Moglich wird dies durch eine Anderung der Polymerstruktur auf mikroskopischer Ebene,die
auf makroskopischeEbene eine Eigenschaftsveranderungur Folge hat.[0-3]

Gerade im Hinblick auf optoelektronische, keramische wie auch fir magnetische oder
(halb-)leitende Materialien stof3en klassische, rein organischePolymere allein durch die Wahl
der implementierten Atome anihre Grenzen. Die Kompensation dieses Defizits kann durch die
Verwendung der in diesen Anwendungsbereichen Gblichen Metalle mit ihren (halb-)leitenden,
katalytischen, prékeramischen oder auch redoxresponsiven Eigenschaften ausgeglichen
werden. Grundlegend kénnen hierflir auch rein organische (Blockco)Polymere verwendet
werden, die Uber die Moglichkeit verfiigen, nachtraglich durch Koordination oder Reaktion mit
anorganischen Atomen oder Komplexenfunktionalisiert zu werden. 243" Deutlich attraktiver
sind hingegen Polymere, die intrinsisch, also bereits vor der eigentlichen Polymerisation, die
gewtinschten Metalle enthalten, sodass eine nachtréaglicheFunktionalisierung nicht langer
notwendig ist.®* 38 Die Zugéanglichkeit solcher metallbasierter Monomere, aber auch der
resultierenden Metallopolymere ist aufgrund enormer synthetischer Herausforderungen, teils
niedriger Molekulargewichte und letztlich aufgrund von Léslichkeitsproblemen limitiert. Trotz

dieser Hindernisse gelang n den letzten drei Jahrzehnten die Erforschung einiger
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hochattraktiver Blockcopolymersysteme vor allem auf Basis von Ferrocen (Fc) welche die
herausragenden strukturbildenden Eigenschaften von Blockcopolymeren sowohl in Losung.als
auch in der Bulkphase mit den vielfaltigen Moglichkeiten der eingesetzten Metalle
kombinieren.°-#21 Ebenso konnten auf Oberflachen immobilisierte, metallbasierte Polymere fir
erste Impulse in der Verwendung als intelligente Beschichtungen sorgen?® Das Bestreben
dieses immer noch jungen, interdisziplindre n Forschungsfelces der Metallopolymere ist aus
Sicht der Polymercheme und der Materialwissenschaft weiter zu etablieren, bedarf allerdings
auch in Zukunft intensiver Untersuchungen, um nutzliche Impulse fur die jeweiligen
Anforderungen zu liefern. Dabei ist der Fokus vor allem in Hinblick auf bereits bestehende
Synthesestrategien, denliberschaubarenPolymerarchitekturen und den daraus resultierenden
Materialien, sowohl in L8sung, als auch in der Bulkphase oder auch als immobilisierte Filme
auf Oberflachen zu legen. Im Zeitalter der Nanotechnologie, dem Eifer nach immer kleineren
und gleichzeitig intelligenteren Materialien, schaffendie metallbasierten Polymerarchitekturen
nicht nur eine hervorragende Pldtform um als innovative Werkstoffe fir die
unterschiedlichsten, zukunftstrachtigen Anwendungsfeldern wie der Informations- und
Kommunikationstechnik zu dienen. Vielmehr kdnnen sie als Turoffner fir neue, intelligente
Lésungsansatze in der Medizin oder Energiespeicherung@ngesehen werden Dartiber hinaus
leistet die Nanotechnologie in Zeiten der steigenden Umweltverschmutzung auchbedingt durch
die sog Massenkunststoffe einen grof3en Beitrag dazy die Umwelt langfristig zu entlasten.
Nicht nur durch die Entwicklung immer kleinerer Komponenten, sondern vielmehr der
Verwendung immer geringerer Mengen an Hochlestungskunststoffen und gar der Kombination
mit rein biobasierten Materialien werden zuklnftig zu einer Schonung unserer Ressourcen

unter gleichzeitigem Fortschritt fihren.
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2. Stand der Forschung

2.1. Potential und Synthese von Blockcopolymeren

Blockcopolymere stellen seit einigen Jahrzehnten einen wichtigen Baustein day um neue
Chancen und Lésungen im Zeitalter der Nanotehnologie zu finden und dem stetig steigenden
Drang nach immer fortschrittlicheren Errungenschaften gerade im technologischen und
medizinischen Bereich nachzukommen Aus diesem Grund werden im folgenden Kapitel
zunachst einige Beispielebereits groldtechnisch genutzter Blockcopolymere beschriebenauch
wenn diese immer noch gegenwartiger Forschungen unterliegen. AnschlieBend werden
weitere, aktuellere Forschungsschwerpunktegerade auch im Hinblick der Nanotechnologie
diskutiert. Darauffolgend werden die Synthesemdoglichkeiten reiner Blockcopolymere undheute
bereits zuganglichePolymerarchitekturen betrachtet, die aus Blockstrukturen zusammengesetzt

sind und deren moglichen Anwendungspotentiale aufgefihrt.

2.1.1. Anwendungen und Potentiale von Blockcopolymeren

Bedingt durch die Kombination aus zwei unterschiedlichen Blocksegmenten die kovalent
miteinander verknipft sind, finden Blockcopolymere bereits heute grofl3technisch Verwendung.
Dies begrundet sich vor allem in der Generierung von Materialien mit hybriden Eigenschaften
und der relativ einfachen Bildung hochgeordneter Strukturen auf der Nanometerskala. Dabei
sind fUr den industriellen Maf3stab vor allem die hybriden Eigenschaften der unterschiedlichen
Segmente von Bedeutung was sich zum Beispiel an Systemen wie den thermoplastischen
Polyurethanen (TPU) oder den thermoplastischen Polyamiden (TPA) zeigt. Diese allgemein
zur Klasse der thermoplastischen Elastomere (TPE) zugehdrigen Rymere - werden vorranging
Uber Additions- und Kondensationsreaktionen im Tonnenmafstab hergestellt und finden
beispielsweise in der Sport und Autoindustrie groRBen Absatz* Fur die Bildung
nanostrukturierter Materialien sind die angesprochenen TPUs und TPAs allerdings ungeeignet,
was sich in der Bildung nur vereinzelter und wenn nur sehr kleiner Doméanen begrtindet. Dies
liegt einerseits an den sehr kurzen Blocksegmenten und andererseits an den sehr hohen
Molekulargewichtsverteilungen  der  Polymere, welche durch die verwendeten
Herstellungsmethodenintrinsisch bedingt sind.[“* 45 Allgemein vereinen TPEs die Vorteilevon
elastomeren und thermoplastischen Materialien und zeichnen sich durch ein breites
Anwendungsspektrum aus. Zu den klassischen Blockcopolymerendie uber die lebende
anionische Polymerisationsmethode mit engenMolekulargewichtsverteilungen grof3technisch
hergestellt werden, zahlen seit Mitte der 60er Jahre styrolbasierte Blockcopolymere Diese

finden bspw. in Kombination mit Polybutadien (PB) als Triblockcopolymer PSb-PB-b-PS (SBS)
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Anwendung. Anders als bei den TPU und TPA-Multiblockcopolymeren mit jeweils nur sehr
kurzen Segmenten besteht SBS aus insgesamt nur drei Segmenten miauch hoheren
Molekulargewichten. Polystyrol mit einer Glastibergangstemperatur von ca. 100 °C stellt den
thermoplastischen Teil des Polymers dar, wdirend das bei Raumtemperatur viskose PB mit
einer sehr niedrigen Glasiibergangstemperatur den elastomeren Teil des Polymers einnimmt.
Klassischerweise bilden sich bei Raumtemperatur innerhalb der weichen PB/Aatrix
PSDomanen aus, die als physikalischer Veretzer wirken und das Material formstabil gestalten.
Erst oberhalb der Glasiibergangstemperatur von PS ist das Material durch die erhéhte
Kettenbeweglichkeit plastisch verformbar.l8 44 431 Anwendungen finden diese Kunststoffe
bspw. als Haftvermittler, in Schuhwerken, als Verpackungsmaterial oder als Zusatz fir
Bitumen. 18 46l

Neben den styrolbasierten Blockcopolymeren bilden Poloxamere aus Polyethylenoxid (PEO)
und Polypropylenoxid (PPO) vom Typ PEGb-PPGb-PEO eine weitere bedeutende Klasse an
grofl3technisch genutzten Blockcopolymera, welche unter anderem. als Tenside in
Korperpflegeprodukten verwendet werden *”1 Dabei wird vor allem der sog.amphiphile (beides
liebende) Charakter der Polymere fur Anwendungen interessant in denen sie als
Dispergiermittel bzw. Emulgator wirken. PEO stellt den wasserldslichen, hydrophilen Teil des
Polymers dar, wahrend PPO in wassrigen Systemen unldslich und somit den lipophilerTeil des
Polymers @nnimmt. Solche amphiphilen Blockcopolymere mit einem polaren und einem
unpolaren Segment konnten in den vergangenen Jahrzehnten zudem enorme Aufmerksamkeit
in der medizinischen Forschung erlangen, um bspw. als Vesikel zum Transport oder zur
gezielten Wirkstofffreisetzung genutzt zu werden. Dies liegt vorrangig an der
Selbstorganisation der amphiphilen Polymere zu Mizellen oder gro3eren polymerenVesikeln
(sog. Polymersome) in bspw. wassrigen Losungen Bei klassisch spharischen Mizellerbildet der
hydrophobe (unpolare) Teil der Blockcopolymere den Kern im Inneren, welcher durch den
hydrophilen Teil in Form einer &uReren Corona stabilisiert wird (Abbildung 2a). Hierdurch ist
es mdoglich, unpolare Wirkstoffe im Inneren des Kerns physikalisch zu verankern und so den
Transport innerhalb eines wassrigen Mediums zu gewahrleisten, ohne dass der Wirkstoff in
Kontakt mit der wassrigen Umgebung kommt So k&nnen vorzeitige oder ungewollte
Reaktionen des Wirkstoffs verhindert werden. 148-50]

Bei Polymersomen hingegen handelt es sich um selbstangednete amphiphile
Blockcopolymerdrukturen, die in finaler Ausbildung ein Analogon zu den lebenswichtigen
Liposomen darstellen. Diesezeichnen sich durch eine hydrophobe Zwischenschicht aus, die von
beiden Seiten von einer hydrophilen Schicht umgeben ist und allgemein als Membran

bezeichnet wird (Abbildung 2b). Als hydrophile Komponente kommt meist das
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nicht-immunogene und biokompatible Polyethylenglycol (PEG) zum Einsatz, wahrend als
hydrophobes Segment die unterschiedlichsten Polymere beschrieben werdefi! Im Vergleich
zu den Liposomen werden den synthetisierten Polymersomen eine erhdhte mechanische
Stabilitét zugeschrieben, sowie die mdgliche, prazise Modifikation der Strukturen im Hinblick
auf die Permeabilitat fur die jeweiligen gewinschten Prozesse®? Gleichzeitig konnen
Polymersome, deren Membranstarken je nach verwendeten Blockcopolymeren und
Herstellungsprozessen gezielt eingestellt werden kénnen, Gréf3en von wenigen Nanometern bis

hin zu Mikro metern einnehmen.

hydrophil hydrophob

000550, 00

amphiphiles Blockcopolymer

Selbstanordnung b
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Abbildung 2: Schematische Darstellung und Querschnitt der Selbstanordnung von amphiphilen Blockcopolymeren
in wassrigen Losungen zu a) mizellaren oder b) polymersomen Nanostrukturen

&

Langfristig sollen die synthetisierten Polymersome ein kompatibles Analogon zu den Liposomen
darstellen, wobei solche aufBasis von amphiphilen Blockcopolymeren hergestellte Strukturen
bereits zum Transport von DNA genutzt oder als biologische Nanoreaktore verwendet
werden.®2 5% Fir vertiefende theoretische Konzepte und angewandte Beispiele zu mizellaren
und polymersomen Nanostrukturen im Hinblick auf biologische und medizinische Anwendung
sei hier auf die weiterfiihrende Literatur verwiesen. 8 50. 51, 54-56]

Allgemein kdnnen die GréRe und Form mizellarer, weicher Nanopartikelstrukturen durch die
Wechselwirkung des amphiphilen Blockcopolymers mit dem Lésungsmittel,durch Variation der
Volumenanteile bzw. Kettenlangen der einzelnen Blocksegmente, dem Vorliegen
kristallisationsfahiger Segmente oder dynamisch durch externe Stimuli beeinflusst werden®™”
%8 So konnte beispielswése an Blockcopolymeren bestehend aus PS und Polyacrylsaure (PAA)
durch die Variation der Lange eines Blocksegmentes gezeigt werden, dass die Form der

resultierenden Aggregate zwischen spharischen, zylindrischen und lamellaren (Vesike)
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Strukturen gesteuert werden kann.® ¢ Auch sog. Stimulus-responsive Blockcopolymere
konnen dazu genutzt werden, die Form von selbstorganisierten Strukturen nachtraglich zu
andern. Dieswurde an PEG und PSbasierten Triblockterpolymeren mit einem, CQO;-senstiven
Mittelblock auf Basis von Amidin gezeigt. Wie in Abbildung 3 schematischdargestellt konnten
durch die Selbstanordnung in wassriger LOosung rohrenartige Polymerstrukturen im
Mikrometerbereich erhalten werden. Durch Erhéhung der CG-Konzentration innerhalb der
Polymerlosung wurde aufgrund des Gasresponsiven Mittelblocks ein stufenweiser Abbau zu
submikroskopischen Vesikeln hin zu spharischenMizellen beobachtet, welche ebenfalls

potentielle Anwendungsbereiche in der Zellnachahmungdarbieten.

(o]
sr CO2 o{_A PJ\,L«»\,?_,_J" Br
5 2 - OTs Xl Wx 179 151
N2 N X
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©
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Abbildung 3: Triblockterpolymere aus PEG und PS mit einer@asresponsiven Mittelblock auf Basisvon Amidin und
dessen Reaktion mit CQ (oben). Schematische Darstellung der Selbstanordnung des
Triblockterpolymers in Wasser zu Polymerréhren und dem stufenweisen Abbau hin zu sphérischen
Mizellen durch Erhohung der CQ-Konzentration (unten). 81 Bearbeitet und mit Genehmigung
verwendet aus Referenz [61]. Copyright © 2013, John Wiley and Sons.

Stimulus-responsive Polymere zeichnen sich grundsétzlich dadurch aus, dass sie durch die
Anderung eines externen Reizes (Stimulis) wie zum Beispiel Licht, pH-Wert, Temperatur,
Losungsmittel oder der Anderung des Oxidationszustandes (Redox), eine (chemische)
Verénderung der Polymerkettenkonformation eingehen kdnnen. Als Folge daraus kann das
betroffene Polymer eine Reihe von physikalischen Eigenschaftsanderungen erfahre? Die mit
am besten untersuchtenStimulus -responsiven §steme stellen diethermoresponsiven Polymere
dar, welche durch eine Temperaturanderung eine meistveranderte Ldslichkeit in wassrigen
Medien erfahren. Vorwiegend handelt es sich hierbei um Polymere die oberhalb einer
kritischen Temperatur (engl. lower crtical solution temperature LCST) ihre Loslichkeit durch
eine  Anderung ihrer  Polaritat  verlieren. Bekannte  Vertreter wie PEG,

Poly(N-isopropylacrylamid)  (PNiPAM) und  Poly( N,N-dimethylaminoethylmethacrylat)
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(PDMAEMA) zeigen dieses Verhalten, wodurch die Stukturen von bspw.
Blockcopolymermizellen verandert werden konnen.B% 4. 62. 631 pDMAEMA, Polymethacrylsaure
(PMAA) und Poly(2-vinylpyridin) (P2VP) sind klassische Vertreter von pH-responsiven
Polymeren und finden in einer Vielzahl von Forschungstétigkeiten Verwendung. Auch hier
stehen die Freisetzungen von Targetmolekilen im Vordergrund.®8 64661 F{r Beispiele
redoxresponsive Blockcopolymere wird hier auf den Abschnitt 2.5 (Metallhaltige Polymere)

verwiesen, wahrend in Kapitel 2.6 (Oberflachenimmobilisierte funktionale Polymere) ebenfalls
Beispiele fir die Synthese und Anwendungspotentiale Stimulus-responsiver Polymere
behandelt werden.

Neben der gezeigten Bildung nanoskaliger Strukturen in Losung, welche vorranging zum
Transport und zur Freisetzung von Molekilen genutzt werden, kénnen amphiphile

Blockcopolymere gezielt verwendet werden, um aus Losung porose, hochstrukturierte
Membranen mit Porendurchmessern auf der Nanometerskala zu generieren. Durch die
Kombination aus der Selbstanordnung von Blockcopolymeren und den sog.non-sdvent induced
phase separation proces&SNIPSProzes$ konnten PEINEMANN et al. integral asymmetrische
Membranen basierend auf Blockcopolymere vom Typ PSb-PAVP herstellen wobei PS die
Matrix und P4VP als funktionales Segment die Porenwand darstellt.?®! Darauf aufbauend
wurden in den vergangenen Jahren von unterschiedlichen Forschungsgruppen durch
Verwendung variierender funktionaler Segmente wie PEO, PNiPAM, PDMAEMA oder auch
Poly(2-hydroxyethylmethacrylat) (PHEMA) modifizierte Membranen zur potentiellen

Wasseraubereitung hergestellt.”-"Y1 |m Falle der PSb-PHEMA Membran konnten dariiber
hinaus die OH-Funktionalitaten zur weiteren Modifikation mit  redoxresponsiven
Metallopolymeren genutzt werden.l’? Der Vorteil der tiber den SNIPSProzess erhaltenen
Membranen liegt in der schnellen und vor allem auch grof3flachig mdglichen Produktion und

der nach Validierung der optimalen Préparationgparametern extrem einheitlichen und

selektiven Trennschicht, wiein Abbildung 4 anhand einer PSb-PHEMAMembran gezeigt ist.
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Abbildung 4: REMBIlder der Oberflache (links) und des Querschnittes (rechts)einer Uber den SNIPSrozess
hergestellten, PS6-PHEMAbasierten Membran.[’l Ubernommen und mit Genehmigung verwendet
aus Referenz [71].Copyright © 2016, American Chemical Society.
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Wie bereits in einigen Arbeiten gezeigt, kdnnen auch hier Stimulus-responsive Polymee dank
ihrer physikalischen Eigenschaftsdnderungenerfolgreich eingesetzt werden. Bedingt durch
veranderte Reize kénnen die Funktionen der Membranen, speziell de& Wasserfluss gezielt
gesteuert werden Das groRRe Potential dieserMembranen basierend auf Blockcopolymeren
nicht nur zur allgemeinen Wasseraufbereitung sondern auch zur gezielten Separation von
Zielmolekllen wie Medikamente oder Schwermetalle, sowie fir biologische Anwendungen

wird in Zukunft fir weitere intensive Forschungsarbeiten sorgen.!’®!

Auf der Nanometerskala strukturierte Bulkmaterialien spielen vor allem in den technologischen
Sektoren eine immens wichtige Rolle um den Anforderungen kompakter Geréate gerecht zu
werden. Die Verwendung von Top-Down-Methoden mit reinen Metallen oder Kunststoffen ist
in diesen GroRenbereichen allerdings sehr aufwandig und mit erheblichen Kosten verbunden.
Ein vielversprechender Ansatz solche Materialien grof3flachig und kostengtinstig zur Verfiigung
zu stellen, bietet die Selbstanordnung von Blockcopolymeren bedingt durch die
Unvertraglichkeit der einzelnen Segmente. Mittels des Prozeses der Mikrophasenseparation
(vgl. Kapitel 2.4) von Blockcopolymeren koénnen relativ einfach nanostrukturierte Materialien
in Form von Kugel-, Zylinder-, Lamellen- und kontinuierlicher Morphologien mit einstellbaren
DomanengroRBen generiert werdenl”* ™ Diese auf rein organischen Polymeren basierten
Strukturen eignen sich beispielsweise zur Herstdung photonischer Materialien’6-%% als
Template in der Nanolithographie -84 oder zur potentiellen Anwendung in Solarzellen.®5-87]
Die Kombination rein organischer Blockcopolymere mit anorganischen Materialien fiihrt
unterdes zu vielversprechenden hybriden Werkstoffen,welche die Eigenschaften sowohl der
organischen, wie auch der anorganischen Ausgangsstodf mit sich bringen. Diese eignen sich
bspw. zur Herstellung von nanostrukturierten Keramiken, wobei die hierfir nétigen Elemente
entweder nachtraglich Uber geeignete Prékursoren eingebracht werden oder bereits in einem
(oder beiden) Blocksegmenten fest integriert vorliegen. Auf Basis der nachtraglichen
Infiltrierung mit anorganischen Prakursoren konnten b spw. phasenseparierte Blockcopolymere
aus PS und Poly(-Lactid) (PLA) in bikontinuierliche Anatask eramiken uberfihrt werden .8
Nach erfolgter Mikrophasenseparation wurde das PLASegment basisch entfernt, das porose
Templat mit Titanisopropylat infiltriert und anschliel3end bei 450 °Ckalziniert. Die Uber diese
Strategie erhaltenen, photokatalytisch aktiven bikontinuierlichen Anatask eramiken
(vgl. Abbildung 5) zeigen das Potential cer nachtraglichen Infiltrierung mit anorganischen
Materialien zur einfachen und grof3flachigen Bildung hochporéser Keramiken mit
leistungsfahigen Anwendungsmadglichkeiten. Auf &hnlichen Strategien basieren weitere

Arbeiten zur Bildung poréser, gyroider Ni/Ni O/C Nanokomposite ausgehend von PSh-PLABY
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mesoporoser TiQ/SiO, Strukturen auf Basis von PSb-P2VRb-PEO Triblockerpolymeren®d

oder weiteren Anséatzen 6. 91-93]
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Abbildung 5: Fdd-EmissiondREM (FMSEM) Aufnahmen von hybriden PS/Ti® Kompositen auf Basis einer
nachtraglichen Infiltrations -Strategie mit anorganischen Préakursoren (linky und hieraus nach
Kalzinierung erhaltene hochpordse Anataskeramiken (rechts).l88] Bearbeitet und mit Genehmigung
verwendet aus Referenz [88]. Copyright © 2012, American Chemical Society.

Wie bereits beschrieben besteht neben dem Ansatz der nachtraglichen Infiltrierung von
anorganischen Elementen zur Geerierung keramischer Nanostrukturen auch die Maglichkeit,
die bendtigten prakeramischen Funktionen mit ihren redoxaktiven, katalytischen oder
prakeramischen Eigenschaften direkt in das Blockcopolymereinzubringen. Diese letztendlich
hybriden Blockcopolymere kénnen nach erfolgter Selbstanordnung in Nanostrukturen durch
bspw. thermische Umwandlung in die gewlinschten Keramiken tGberflhrt werden. Speziell fir
Blockcopolymere basierend auf Bor oder Silizium sind solche Herstellungswege bereits
beschrieben®#-%°l Ein beeindruckendes Beispiel stellt die Arbeit vonMALENFANTet al. mit der
Selbstanordnung  von  Polynorbornen und  Polynorbornendecaboran  enthaltenen
Blockcopolymeren und deren Umwandlung in nanostrukturierte Bornitridk eramiken dar.[
Wie in Abbildung 6 gezeigt konnte hier auch demonstriert werden, dass nicht nur durch die
Volumenanteile der einzelnen Segmente, somern auch tber die Wahl des Losungsmittels die
Morphologie der Blockcopolymere beeinflusst werden kann. Im Vergleich zu den
polymerbasierten, strukturierten Nanokeramiken auf Bor- und vor allem Siliziumbasis, liegen
fur metallbasierte, meist Fc-haltige Blockcopolymere nur sehr wenige ahnliche Arbeiten vor,

welche in Kapitel 2.5 der Metallopolymere aufgefuihrt werden. Nichtsdestrotrotz zeigen die
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der Selbstanordnung von hybriden Blockcopolymeren in verschiedenen
Lésungsmitteln zur Generierung nanostrukturierter und nach Pyrolyse keramischer Materialien
gemal der Arbeit nach MALENFANT ef a/.1%] Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus
Referenz [95]. Copyright © 2007, Springer Nature.

bereits beschriebenen Arbeiten das Potential hybrider Blockcopolymere, die zur Generierung

nanostrukturierter Bulk - oder Keramikmaterialien genutzt werden kénnen.

Anhand der vorangegangenen Beispite und wie zusammenfassendn Abbildung 7 gezeigt, sind
Blockcopolymere bereits leistungsfahigeoder auch vielversprechende Ausgangsstoffe fir eine
Vielzahl von mdglichen, breitgefacherten Anwendungen im Kontext der Nanotechnologie
wodurch sie nicht nur in den Blickpunkt von Chemikern, sondern auch interdisziplinar von

Physikem, Biologen, Medizinern, Materialwissenschaftlem und Ingenieuren geraten sind. Trotz
aller bisherigen Fortschritte speziell in der Synthese, wie auchin der Mikrophasenseparation
von Blockcopolymerenbedarf es weiterer intensiver Untersuchungen um die Blockcopolymere
und deren erweiterten Architekturen noch besser zu verstehen und fur weitere

Anwendungsfelder zu akquirieren.

BLOCKCOPOLYMERE - BAUSTEIN DER NANOTECHNOLOGIE

Strukturierte Strukturierte
Netzwerke Keramiken

Transport & Freisetzung Photonische Template in der
von Wirkstoffen Materialien Nanolithographie

Abbildung 7: Zusammenfassung einiger ausgewabhlter, potentieller Anwendungsgebiete von Blockcopolymeren in
der Nanotechnologie.

Seite12 Stand der Forschung



2.1.2.Synthese von Blockcopolymeren und Blockcopolymerarchitekturen

Im vorangegangenen Kapitel konnten die vielféaltigen Potentiale von Blodkcopolymeren fir die
unterschiedlichsten Anwendungssektoren aufgefuihrt werden. In diesem Abschnitt sollendie
Vorgehensweisen und Methoden zur Synthese solcher Blockcopolymere undkomplexeren
Architekturen aufgezeigt werden. Grundlegend koénnen klassische Blockcopolymere mit
unterschiedlichen Segmenten A und Buber zwei Methoden generiert werden. Zum einen Uber
die direkte, sequentielle Synthese deBlocksegmente A und B, alsadem aufeinander folgenden
Aufbau. Hierbei muss allerdings beachtet werden, dassdas Monomer A vollstandig umgesetzt
sein muss ehe Monomer B zum Aufbau des zweiten Segments hinzugegebemerden kann.
Dem gegenlber besteht die Mdglichkeit beide Blocke getrennt voneinander zu synthetisieren
und anschlielend durch klassiscte organische Verknipfungsreaktionen miteinander zu
verbinden.[t8 41.100-1021 |n Bezug auf die ersteRealisierungsmoglichkeit von Blockcopolymeren
existieren eine Reihe von Polymerisationsmethoden die alle Gber lebende oder quastlebende
Kettenenden verfigen. Dies bedeutet, dass die aktiverKettenenden auch nachvollstandigem
Monomerumsatz stabil bleiben und nach erneuter Zugabe von Monomeren weiter propagieen.
Voraussetzung hierfir ist, dass diein den Reaktionssystema, speziell in den lebenden
Polymerisationsmethoden enthaltenen Monomere, Ldsungsmittel, Katalysatoren oder
Initiatoren keine Verunreinigungen enthalten dirfen, die zum Abbruch der aktiven
Polymerketten oder zu Ubertragungsreaktionen filhren wiirden. Weiter miissen die lebenden
Kettenenden genligend Reaktivitat besitzen neu zugegebenes Monomer anlagern zu kénnen.
Zu den lebenden Polymerisationsmethoden z&hlen neben der ringdffnenden Metathese
Polymerisation (ROMP, ring-opening metathesis polymerizatioh'® 104 und der
metallkatalysierten Alken-Polymerisationf!®> 1% vor allem die ionischen Polymerisationen, in
Form der anionischen (vgl. Kapitel 2.2) und kationischen Polymerisation.l:°”- 1% zy den quask
lebenden Polymerisationsmethoden z&hlen die kontrolliert radikalischen Polymerisationen wie
die radikalische Polymerisation unter Atomtransfer (ATRP,atom transfer radical polymerization
vgl. Kapitel 2.3)1%  die Reversible AdditionsFragmentierungs Kettenlibertragungs
Polymerisation (RAFT,reversible additionfragmentation chain transfe)*1% 111 und die Nitroxid -
vermittelte Polymerisation (NMP, nitroxide-mediated polymerization®!2 13 Die hohe Anzahl
an unterschiedlichen Polymerisationsmethoden ermdglicht dass nahezu alle bekannten
Monomere in entsprechende (Blockce) Polymere umgewandelt werden kdnnen. Dabei sind
neben der Verwendung nur einer einzelnen Polymerisationsvariante auch Kombinationen
zwischen den verschiedenen Methoden denkbar,sodass Blockcopolymere erhalten werden
kénnen, deren Segmente normalerweise nur uber zZweli unterschiedliche

Polymerisationsmethoden zuganglich sind.*'4-1% Neben der Mdoglichkeit zur Generierung
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c g | d _ABBlockcgpolymere eignen sich die lebenden und kontrolliert radikalischen
Polymerisationsmethoden auch zur Synthes von linearen Multiblockcopolymeren mit
mindestens drei Blocksegmentenoder durch Verwendung multifunktionaler Initiatoren auch
zur Herstellung komplexerer Architekturen. Darlber hinaus zeichnen sich die genannten
Methoden dadurch aus, dass die hiertiber erhaltenenPolymere Uber sehr enge, cefinierte
Molekulargewichtsverteilungen verfligen. DieseEigenschaftenspielen bei der Selbstanordnung

von Blockcopolymere in Losung, aberauch in der Bulkphase eine besondere Rolle.[2% 119-121]

Wie bereits erwdhnt, kénnen Blockcopolymere auch dber die Kpplung von zuvor
polymerisierten und mit entsprechenden Endfunktionalititen modifizierten Segmenten
generiert werden. Solche Strategien sind immer dann gefragt, wenn eine sequentielle
Polymerisation oder eine Kombination zweier Polymerisationsmethoden aufgrund einer
gewilnschten Blockreihenfolge oder Architektur nicht mdglich sind. Genutzte
Kopplungsstrategien verwenden bspw. wie in Schemal a) und b) vereinfacht gezeigt die
Reaktionen zwischen Chlorsilan-endfunktionalisierten Polymeren mit entweder endstandigen
OH-Funktionalititen des zweiten Polymersoder mit anionischlebenden Polymerketten. Eine
weitere Mdoglichkeit stellt die in Schemal c) gezeigte Hydrosilylierungs-Reaktion zwischen
einem vinyl- und einem Silan-endfunktionalisierten Polymer dar. Eine vierte mdgliche
Kopplungsstrategie ist die in Schemal d) gezeigte Azid-Alkin-HUISGENCycloaddition, eine

Variante der Click-Reaktion.[100. 102, 122-124]

\.0
a) Pcﬂymer-A/"“slifCI + o ~PolymerB Ponmer-A/\S‘i' ~""Polymer-B
b) Polymer-,q/\s‘i‘/CI . Li/\/Polymer-B . Polymer_A/\\Si/\/Polymer-B
|
N/ N/
Si N .
€)  Polymer-A” “F + H,Sl\O,Polymer—B —_— P0|ymer7A’Sl\/\Si'O‘PolymerfB
Katalysator i
N
d)  PolymerA” Ny + _z “PolymerB - Polymer-A” ~N"~""Polymer-B
Katalysator N=N

Schemal: Vereinfachte Darstellungen von mdglichen Kopplungsreaktionen endfunktionalisierter Polymere zur
Generierung von Blockcopolymeren: a)Reaktion von Chlorsilanen mit Alkoholfunktionen, b) Reaktion von
Chlorsilanen mit Carbanionen, c)HydrosilylierungsReaktion zwischen Vinyl-Gruppen und Silanen und d)
Reaktion zwischenAziden und Alkinen (ClickReaktion).

Bedingt durch das enorme Potential der Blockcopolymerewurde neben der Implementierung
von Polymerisationsmethoden friihzeitig mit der Suche nach neuen Herstellungswegen fur

Blockcopolymere begonnen. Dartiber hinaus wurden geeignete Analyseverfahrenevaluiert und
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zudem neue Polymerachitekturen tber die unterschiedlichsten Strategien synthetisiert. Nicht

nur einfache, lineare Multiblockcopolymere, sondern auchsternférmige, verzweigte, zyklische
und weit komplexere Strukturen konnten in den letzten Jahrzehnten durch die
unterschiedlichsten Polymerisationsmethoden synthetisiert werden.Dies gelang auch durch die
Verwendung neuer Initiatoren oder bekannter Kopplungsstrategien!t8: 100. 125-1271 Fine kleine
Auswahl an einfachen und komplexeren Polymerarchitekturen ist zum besseren Verstandnisn
Abbildung 8 gezeigt. Durch die rasante Entwicklung immer neuerer, umweltschonenderer und
skalierbarer Polymerisationsmethoden, moderneer Analyse- und Prozessverfahren und den
daraus resultierenden, hochinteressanten  Polymerarchitekturen  konnten in  der
Polymerforschung enorme Fortschritte auch im Hinblick auf die Nanotechnologien gemacht
werden. Allerdings bedarf es in Zukunft speziell auf dem Gebiet der komplexeren
Blockcopolymerarchitekturen weiterer  Anstrengungen, um die synthetischen
Herausforderungen von schwer zuganglichen Polymeren zu (Uberwinden. Die
vielversprechenden Eigenschaften unddas Verhalten dieser designten Polymere sowohl in
Ldsungen, wie auch in der Bulkphasemussen vertiefend evaluiert werden, um flir potentielle

Anwendungen bestmdglich verstanden zu sein

a)OOOOOOOOOOOQoO @%d)%

@P00,7%0007° %00

Abbildung 8: lllustrierte Auswahl an Blockcopolymerachitekturen: a) lineare Polymerdesigns (von oben) klassisches
AB Blockcopolymer, Blockcopolymer mit Segment Aund einem statistischen Block aus B und C, ABA
Triblockcopolymer und ABC Triblockterpolymer. b) Cyclische Polymersukturen: cyclisches ABC
Triblockterpolymer (links) und cyclisches AB Blockcopolymer (rechts)) Polymere Sterne aus zwei

(links) und drei (rechts) unterschiedlichen Segmenten.d) Polymere mit lateral angebundenen
Seitenketten aus Homo- und Blockcopolymeren.

%0 Ooo§

>
3
%

Stand der Forghung Seite15



2.2. Grundlagen der anionischen Polymerisation

Die vielfaltigen Anwendungen und die Synthesemdglichkeiten von Blockcopolymeren konnten
im vorangegangenen Kapitel aufgezeigt werden.Hierbei wurde bereits auf die anionische
Polymerisation als eine der wichtigsten Methoden nicht nur zur Generierung einfacher
Blockcopolymere, sondern auch zu Synthese komplexerer Polymerachitekturen verwiesen.
Die zu den lebenden Kettenwachstumsreaktionenzéhlende anionische Polymerisation wurde
erstmal 1956 von MICHAEL SzZwARC durch die Polymerisation von Styrol in THF definiert. Auf
ihn ist zudem der Begriff der “lebendeng Polymere zurlickzuftihren 228 12°1 Allgemein zeichnet
sich die Polymerisation durch den nukleophilen Angriff des anionischen Initiators oder
Kettenendes an ein meist vinylisches Monomer aus. Die lebenden Kettenenden stof3en sich
durch gleichsinnige Coulombsche Krafte voneinander ab, sodass bei idealen
Reaktionsbedingungen keine Abbruch oder Ubertragungsreaktionen auftreten.*3% 131 Solche
idealen Bedingungen bedeuten, dass Arbeiten unterstriktem Ausschluss von Wassemund
weiteren protischen Verunreinigungen, Sauerstoff und auch Kohlenstoffdioxid, die als
Elektrophile fungieren konnen, unerlasslich sind. Werden diese Voraussetzungen erfullt,
kbnnen Uber die anionische Polymerisation wohldefinierte Polymere mit engen
Molekulargewichtsverteilungen erhalten werden, wobei auch weitere Parameter, wie das
verwendete Losungsmittel oder die Reaktionstemperatur eine mitunter wichtige Rolle
spielen [to7. 132

Abgesehenen von der Art der Monomerekdnnen in der anionischen Polymerisation eine Reihe
von metallorganischen Verbindungen als Initiatoren verwendet werden.07 131 133]
Alkyllithiumv erbindungen wie n-Butyllithium ( n-BuLi) oder seeBuLi zahlen vor allem durch
ihre  sehr hohen Elektronegativititen und Elektronenaffinititen sowie starken
lonisationspotentialen zu den gangigsten und in unpolaren Ldsungsmitteln kommerziell
erhéltlichen Initiatoren . Dartiber hinaus sind auch bifunktionelle Initiatoren wie Kalium - oder
Natriumnaphthalid weit verbreitet. 2%71 Die klassischen monofunktionalen Initiatoren reagieren
im ersten Schritt der Polymerisation, dem Kettenstart, unter einem nukleophilen Angriff auf
vorhandene  Monomerbausteine schnell und vollstandig ab, was eine enge
Molekulargewichtsverteilung gewéhrleistet. Im weiteren Verlauf des Kettenwachstums lagern
die aktiven Kettenenden weiteres Monomer an, bis dieses im Idealfallkomplett verbraucht ist.
Anders als bei der freien radikalischen Polymerisation kénnen bei der anionischen
Polymerisation vollstandige Monomerumsétze bei gleichzeitiger Kontrolle erzielt werden.
Verglichen zu anderen Polymerisationsmethoden ist die Auswahl an Monomeren aufgrund der
Anforderungen beschrénkt, wobei vor allem UOlefine mit elektronenziehenden Gruppen

polymerisiert werden kénnen, da diese die Elektronendichte der Vinylgruppe verringern und
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den elektrophilen Charakter des U-Kohlenstoffeserhthen 3% 131 Monomere mit beispielsweise
aziden Protonen wirden zum sofortigen Abbruch der Polymerisation oder zur Nebenreaktionen
mit dem zugesetzten Initiator fihren und missen vor der Polymerisation chemischgeschitzt
werden.[l9% 134 1351 Neben (substituierten) Dienen, Styrolen, (Meth-)Acrylaten und
Vinylpyridine n kénnen auch zyklische Monomere wie Carbosilane, Siloxane, Lactone oder
Epoxide klassischerweise polymerisiert werdenAllerdings muss das nétige Initiatorsystemdem
verwendeten Monomer angepasst werdent%’: 13 Nach vollstandigem Umsatz des Monomers
kénnen dank des immer noch lebenden und somit aktiven Kettenendes Blockcopolymere oder
andere Architekturen durch Zugabe eines zweiten Monomers generiert werden.Hierbei muss
die richtige Reihenfolge der verwendeten Monomere beachtet werden, da die aktiven
Kettenenden des ersten Segments eine ausreichende Reaktivitat zur nukleophilen Reaktion mit
dem zugesetztenzweiten Monomer aufweisen mussen. Das Monomer des ersten Blockes sollte
hierfir ein en groReren pKs-Wert vorzeigen 133 1361 Alternativ zur Blockcopolymersynthese kann
das lebende Polymer durch Abbruchreagenzierterminiert werden, wodurch auch Endgruppen
gezielt eingefihrt werden konnen.[%0 107 131 |n Schema 2 sind die allgemeinen
Reaktionsschritte der anionischen Polymerisation am Beispiel von Styroin THF bei -78 °C mit

n-BuLi als Initiator und Methanol (MeOH) als Abbruchreagenz gezeigt.

Li
= g
o® ‘ n-Bu
Initiierung: L — i .
1 THF, -78 °C
2 3
Li i
n-Bu N n-Bu nLl
k
Wachstum: + (n-1) W .
THF, -78 °C
3 2 4
Li H
n-Bu n n-Bu n
Terminierung: + MeOH #
THF, -78 °C
4 5

Schema?2: Initiierungs, Wachstums- und Terminierungsreaktion der anionischen Polymerisation am Beispiel von
Styrol (2) in THF bei-78 °C und n-Butyllithium (7BuLi, 1) als Initiator, sowie Methanol (MeOH) als
Abbruchreagenz.

Allgemein verlauft die Initierung in der Regel deutlich schneller ab als das eigentliche

Kettenwachstum, sodass die Propagtion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
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Polymerisation ist. Die Geschwindigkeitskonstante0 der anionischen Polymerisation hangt

somit nur von der Wachstum-GeschwindigkeitskonstantenQ und der Monomerkonzentration

ab, da im Idealfall die Konzentration der aktiven Carbanionen [P*] unverandert bleibt. 131
v — Q v 0 1)

Unter der Annahme, dass keine Abbruch oder Ubertragungsreaktionen stattfinden und die
Konzentration der Carbanionen [P*] gleich der Konzentration an eingesetztem Initiator [l] ist,

wird durch Integration der Zusammenhang nach Gleichung (2) erhalten. Im Idealfall wiirde
durch Auftragung von In([M] o/[M] ) gegen die Zeit ein linearer Anstieg des Umsatzedbzw. des

Polymerisationsgrades mit der Zeit ersichtlich werden*37"]
at— Q 0o (2)

Die fur die anionische Polymerisation verwendeten Losungsmittel spielen fir die Reaktivitat der
aktiven Kettenenden und somit auf die Geschwindigkeit der Polymerisation eine entscheidende
Rolle. Dabei lasst sich allgemein sagen, dass mhzunehmender Polaritat des Losungsmittelsdie
Geschwindigkeit der Polymeiisation steigt. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass bei einer hohen
Polaritat die Solvatisierung der einzelnen lonen verbessertund damit der Abstand zwischen
Kettenende und Gegenio vergro3ert wird, wodurch ein nukleophiler Angriff des anionischen
Kettenendes vereinfacht wird. %141 Das nachFuossund WINSTEIN beschiebene Gleichgewicht
zwischen den moglichen lonenpaaren ist in Schema 3 vereinfacht dargestellt. In unpolaren
Losungsmitteln liegen die lonenpaare hierbei meist aggregiert oder als Kontaktionenpaag vor,
wahrend in polaren Lésungsmitteln solvatgetrennte lonenpaare oder gar freie lonen mdglich
sind. Neben der Polaritat wirkt sich auch die Konzentration und die Temperatur auf die Lage

des Gleichgewichts und somitauf die Geschwindigkeit der Polymerisation aus,[102 131. 1421

Q0 @ QO ® S ® S @
P, M P.M P-----M P+ M
Aggregiertes _Kontakt- Solvatgetrenntes Freie lonen

lonenpaar ionenpaar lonenpaar

Steigende Polaritat des Lésungsmittels
Steigende Reaktivitat der anionischen Kettenenden

Schema3: FoussWINsTEINGleichgewicht und der Einfluss des Losungsmittels bzw. der Polaritat auf die Reaktivitat
des anionischen Kettenended4!! In Anlehnung an Referenz [141] - Lésungsmittel (blau), Anion (rot)
und Kation (grin).
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Das Losungsmittel in der anionischen Polymerisation hat dartber hinaus nicht nur Einfluss auf
die Reaktionsgeschwindigkeit, sondern auch auf die Mikrostruktur von Polydienen, wie
beispielsweise Polyisopren. In unpolaren Lésungsmitteln wird wahrend der Polymerisation
vorrangig die 1,4-VerknUpfung gegeniber den 1,2 und 3,4-Verknipfungen gebildet
(Abbildung 9). In polaren Lésungsmitteln hingegen tritt aufgrund der Solvatisierung durch die
Losungsmittelmolekiilen eine Delokalisierung des Anions von UKohlenstoff hin zum
begunstigten o-Kohlenstoff ein, wodurch der Anteil an 1,2- und 3,4-Verknipfungen gefordert
wird. #3311 Folglich kénnen im Falle von Isopren oder auch Butadien durch die Wahl des
Losungsmittels  verschiedenen  Strukturisomere mit unterschiedlichen physikalischen
Eigenschaften generiert werden. Die insgesamt vier motichen Mikrostrukturen von

Polyisopren sind in Abbildung 9 gezeigt

n —_— n n n
6 7 8 = 9
trans-1,4- cis-1,4- 3,4- 1,2-
Verknupfung Verkniipfung Verkntpfung Verknupfung

Abbildung 9: Strukturisomere bzw. Verknupfungsvarianten, welche durch die Wahl des Ldsungsmittels wéahrend
der Polymerisation von Isopren erhalten werden kénnen.

Bedingt durch den lebenden Charakter sei hier nochmals hervorgehoben, dass die anionische
Polymerisation eine exzellente Methode zur Synthese auch komplexer Polymearchitekturen
darstellt. Daftir wurden in den vergangenen Jahrzehnten intensive Forschungbetrieben, um die
anionische Polymerisation mit all ihren Vorteilen fiir eine Vielzahl von Monomeren und
Polymer-Designs zugénglich zu machen. Dazu zahlen beispielsweise die Mdglichkeit zur
Polymerisation von Methacrylaten mit engen Molekulargewichtsverteilungeni**®! oder auch die
Einfihrung der Silacyclobutan-vermittelten Carbanionenpumpe, die es ermdglicht, die
Reaktivitdit lebender Kettenenden signifikant zu erhéhen und dadurch weitere
Monomeranlagerungen gewahrleistet.!44 145 Beziiglich dieser und weiterer Anstrengungen
gerade in Bereichen der Aufreinigung der Verwendung gewtnschter Monomeren und
Reagenzien, Strategien zur Polymerisation und vertiefenda kinetischen Untersuchungen sei

hier allerdings auf die weiterflihrende Literatur verwiesen, 102 107, 131, 133, 146, 147]
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2.3. Grundlagen der radikalischen Polymerisation unter Atom transfer

Mit der Entdeckung der anionischen Polymerisation und derdaraus resultierenden Mdglichkeit
zur Generierung von Blockcopolymeren wurden in den vergangenen Jahrzehnten eine Reihe
weiterer, alternativer Polymerisationsmethoden entwickelt, um Nachteile der anionischen
Polymerisation zu umgehen und Monomere zuganglich zu machen, die aus chemischen
Grinden nicht in der anionischen Polymerisation verwendet werden kénnen. Mitte der 90er
Jahre konnten in diesem Zuge die kontrolliert radikalischen Polymerisationsmethoden, sog.
quasi-lebende Polymerisationen, beschrieben werden*® Neben der Nitroxid-vermittelten
Polymerisation (NMP, nitroxide-mediated polymerization™**2 13 und der Reversiblen Additions-
Fragmentierungs Ketteniibertragungs Polymerisation (RAFT reversible additionrfragmentation
chain transfen 1% 11 zzhlt die radikalische Polymerisation unter Atomtransfer (ATRP, atom
transfer radical polymerization) zu den drei wichtigsten Vertretern. Aufgrund der Relevanz fur
die vorliegende Arbeit soll in diesem Abschnitt auf die Grundlagen der ATRP eingegangen
werden.

Das Grundprinzip der ATRP liegt, wie auch bei der NMR in einem wechselseitigen
Vorhandensein sog. aktiver und “schlafender§ Polymere. Dabei liegt das Gleichgewicht der
beiden Zustande stark auf der Seite der vorlbergehend inaktiven Ketten. In dieem Zustand
“ruht8 die Polymerisation, da das Kettenende nicht h der Lage ist weiteres Monomer
anzulagern. Durch die nur sehr geringe Zahl an aktiven Kettenenden wird die
Wahrscheinlichkeit zu Abbruchreaktionen wie Rekombination oder Disproportionierung
deutlich herabgesetzt Dies flhrt zu einer besseren Reaktionskontrolle und erméglicht die
Generierung von Polymeren mit engen Molekulargewichtsverteilungen. Grundlegend gehort
die ATRP Zu den Kettenwachstumpolymerisationen und beruht auf
Elektronentransferprozessen zwischen dem (polymeren) Kettenende und einem
Ubergangsmetallkatalysator [Mt"(Ligand)m]. Der Komplex besteht dabei aus einem
Ubergangsmetall (Mt) in einer niedrigen Oxidationsstufe n, welches von Liganden der Anzahl
m umgeben ist. Zum Start der ATRP induziert der Katalysator einen homolytischen
Bindungsbruch einer Alkyl-Halogen-Bindung, die klassischerweise ein ATRP Initiator (IniX)
aufweisen muss. Das Halogenradikal wird dadurch auf den Komplex durch Zunahme der
Oxidationsstufe des Ubergangsmetalls iibertragen [Mt*! (Ligand) mX], wahrend am Initi ator ein
(aktives) Alkylradikal entsteht, welches zur Anlagerung von vorhandenem Monomer beféahigt
ist. Diese Propagtion erfolgt so lange, bis der Ubergangsmetallkomplex das Halogerzuriick
Ubertragt, wobei das halogenterminierte Kettenende folgend als”schafend§ bezeichnet wird.
Das Gleichgewicht dieser vorgelagerten Reaktion liegt wie bereits erwéhnt stark auf der Seite

der deaktivierten, halogenterminierten Kettenenden, wodurch die Konzentration an Radikalen

Seite20 Stand der Forschung



gering gehalten wird. Bis zu mittleren Umsatzen kénnen Abbruchreaktionen weitestgehend
unterdriickt und Polymere mit niedrigen Molekulargewichtsverteilungen erhalten werden. Der
Reaktionsverlauf von derlInitiierung, Uber das Kettenwachstum und der Gleichgewichtsreaktion
zwischen den aktiven und deaktivierten Ketten ist am Beispiel eines [CU(Ligand)X] -Komplexes
in Schemad4 illustriert . Der Kettenabbruch erfolgt entweder ungewollt durch Rekombinationen
und Disproportionierungen oder bewusst durch vollstéandige Verschiebung des Gleichgewichts
auf die Seite der scHafenden Spezies Letztere Vorgehensweise stellt gleichzeitig dieessentielle

Grundlage zur Bildung von Blockcopolymeren (iber die ATRP dar!t0: 149. 150]

o 0 O
R R‘
10 [Cu'(Ligand)X [Cu'(Ligand)X] OQX
Initiierung Deaktivierung Aktivierung
-h-
[Cu'(Ligand)X,] [Cu'(Ligand)X,]
R
k"“ Kettenwachstum ' - Kettenwachstum g
11 ° 12 Y 0o 14 %
O Monomer Q

Schema4: Reaktionsverlauf der klassischen ATRR4omolytische Bindungsspaltung am Initiator 10 mit Hilfe des
Ubergangsmetallkomplexes [Cu(Ligand)X] zur aktiven Spezies 11, welche zur Propagation von
Monomeren (blau) befahigt ist (12). Durch Rickiibertragung des Halogens X von [C¥(Ligand)Xz] auf
12 kommt es zum Stopp des Kettenwachstums und zur Bildung der schlafenden Spezies. Wechselseitige
Aktivierung und Deaktivierung begunstigen die Herstellung definierter Polymere mit engen
Molekulargewichtsverteilungen.

Ahnlich wie bei der anionischen Polymerisation muss die Geschwindigkeitskonstante der
Initierung der ATRP deutlich groRer sein als die Geschwindigkeitskonstante der
Wachstumsreaktion (Q1 Q). Ebenso muss der Initiator nicht nur schnell, sondern auch
vollstdndig umgesetzt werden, um eine enge Molekulargewichtsverteilung gewahrleisten zu
kénnen. Je nach Polymerisationssystem kommen bei der ATRP meidommerziell erhaltliche
Benzylhalogenide, U-Halogenester bzw. -ether oder UHalogennitrile als Initiatoren zum
Einsatz Dabei nehmen Substitutionsgrade, radikalstabilisierende Gruppen und die Wahl des
Halogenatoms einen wesentlichen Einfluss auf die Initierungsgeschwindigkeit.[*5% 511 Die
Ubergangsmetallkomplexe bzw. Katalysatoren stellen mit die wichtigste Variable zur
Einstellung des Gleichgewichtes der ATRP dar und sind dartiber hinaus essentiell zum Gelingen
einer jeder Polymerisation, da ohne sie der homolytische Bindungsbruch nicht mdglich ware.
Die Komplexe bestehen mit den Liganden und den zentralen Meallhalogeniden aus zwei
Komponenten, wobei es sich bei den Metallen meist um Kupfer, aber auch weitere

Ubergangsmetalldemente der 3d-Reihe (Cr, Fe, Ni), 4d-Reihe (Mo, Ru, Rh, Pd) und der
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5d-Reihe (Re) handelt. Uber die meist stickstoffhaltigen, multidentalen Liganden wird zum
einen die Loslichkeit der Metallhalogenide gewahrleistet aber auch die Aktivitat des
Katalysators beeinflusst. Die groRe Auswahl an mdoglichen Initiatoren und den
Ubergangsmetallkomplexen mit ihren enormen Variationsmoglichkeiten sind neben der
Reaktionstemperatur und dem ebenfalls stark auf das Reaktionsgleichgewicht
einflussnehmenden Losungsmittel Stellschrauben die es grundsatzlich erméglichen, eine sehr
groRe Anzahl an Monomeren zu polymerisieren Auch wenn hier ein Vorteil der ATRP liegt,
muss fur jedes Monomer durch die Vielseitigkeit das passende System evaluiert werden
Nichtsdestotrotz liegt in der vielfal tigen Auswahl an polymerisierbaren Monomeren einer der
Vorteile der ATRP gegenliber anderen PolymerisationsmethodenDie einfachsten, aber auch
komplexeren und funktionalen (Meth-)Acrylate, (Meth-)Acrylamide, Vinylacetate,
Vinylchloride und Styrole kénnen Gber die ATRP mit engen Molekulargewichtisverteilungenund
unterschiedlichsten Architekturen polymerisiert werden. 109 150. 1521 Dar{iber hinaus konnen
Monomere mit funktionellen Gruppen wie Hydroxy-, Ester- oder Etherfunktionen im Vergleich
zur anionischen Polymerisation mit dem passenden Reaktionssystem problemlosimgesetz
werden. Einzig bei komplexierenden Funktionalitaten wie Carbonséuren oder stickstofhaltige
Monomeren mussendie Reaktionsbedingungen gezielt angepasst werde:%®: 150 1531 Zwar ist
eine Polymerisation mit diesen Monomeren grundsatzlich mddich, die Entfernung der
Metallkatalysator aus dem Polymerprodukt ist allerdings durch die komplexierenden
Funktionalitéaten erschwert.

Die Synthese von Blockcopolymeren erfolgt in der Regel nicht wie bei der anionischen
Polymerisation durch sequentielle Zugaben von Monomeren nach zuvor vollstandigem
Verbrauch, da bei hohen Umséatzen die Gefahr von Abbruchreaktionen durchRekombination
oder Disproportionierung zweier aktiver Kettenenden wahrscheinlicher wird. Aufl3erdem
resultieren durch eine vorzeitige Zugabe von neuem Monomer keine definierten
Blockcopolymerg vielmehr erfolgt die Bildung eines statistischen Ubergangs. Folglichmuss vor
Zugabe des zweiten Monomers das unverbrauchte Monomer vollstindig aus dem
Reaktionssystem entfernt werden. Praparativ erfolgt die Abtrennung des unverbrauchten
Monomers durch Ausféllung des halogerierminierten Polymers, welches nach Aufreinigung
lagerfahig ist und fur die Reaktion zu Blockcopolymeren in einem neuen Reaktionssystem als
Makroinitiator dienen kann [0, 109, 150, 154]

Auf Basis der hier beschriebenen klasischen ATRP konnten in den vergangenen Jahre
modifizierte ATRP-Varianten hervorgebracht werden. Diese Methoden zeigen entweder
gegeniber Verunreinigungen ein robusteres Verhalten oder die Mengen an noétigem
Ubergangsmetallkomplex kénnen im Vergleich zur klassischen ATRP mit einemaquimolaren

Einsatz im Bezug auf denzugesetztenlnitator um lber das 100-fache reduziert werden.[20°: 155
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Dazu zahlen beispielsweisedie in Schemab gezeigten Activators (Re)Generated by Electron
Transfer(A(R)GET) ATRP®¢ | Initiators for Continuous Activator Regeneratiorfl CAR) ATRR!S7]
und elektrochemisch kontrolierte ATRP (eATRP %8 wie auch die photoinduzierten ATRPI%
oder Supplemental Activation Reduction Agen{SARA ATRP?0 161 \wobei hier auf die

weiterfiihrende Literatur verwiesen sei.[109 149]

Kakt Ky
Ini-M,-Br +  [Cul(Ligand)X] ‘% [Cu'(Ligand)X,]  + |ni-Mn®
deakt. .

K
Y
Ho , AR)GET ICAR Rekombination
Tz 0O Disproportionierun
HO N prop g
— eATRP N” j<
16 Ho OH e 17 CN

Schemab: lllustration der klassischen ATRP (schwarz) und deATRRVarianten A(R)GET, eATRP undCAR (blau),
die den oxidierten Metallkomplex einmalig oder kontinuierlich, chemisch oder elektronisch reduzieren.
Als Reduktionsmittel wird in der A(R)GET beispielsweise Ascorbinsaurel§) und in der ICAR
Azobis(isobutyronitril) (AIBN) (17) verwendet.

Durch ihre Vielfaltigkeit bietet die ATRP zusammengefasst eine hervorragende Moglichkeit
nicht nur einfache Homopolymere und Blockcopolymere herzustellen, sondern durch
geschickte Verwendung multifunktionaler Initiatoren oder der Kombination mit anderen

lebenden bzw. kontrolliert radikalischen Polymerisationsmethoden auch komplexere
Polymerarchitekturen herzustellen. Vor allem die geringere Anfalligkeit gegenlber
Verunreinigungen und der daraus resultierenden einfacheren Handhabung gegentber der
anionischen Polymerisation macht sie trotz der notigen Ubergangsmetallkomplexe zu einer
industriell relevanten Polymerisationsmethode, die auch in Zukunft von grof3er Bedeutung sein

wird.
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2.4. Blockcopolymere und Mikrophasenseparation

In den vorangegangenenKapiteln konnten die Synthesemdglichkeiten von Blockcopolymeren
und deren Potential in der Nanotechnologie aufgezeigt werden. Dabei wurde bereits auf die
Ausbildung von Nanostrukturen in der Bulkphase von Blockcopolymeren durch die
Mikrophasenseparation hingewiesen. In diesem Abschnitt wird auf die Theorie der
Mikrophasenseparation ndher eingegangen. Grundlage bildet die Betrachtung eines
Zweikomponentensystems der Homopolymere A und B, welches je nach Lage der freien
Mischungsenthalpie ¥Y'O phasensepariert oder als homogene Mischung vorliegt. Die freie
Mischungsenthalpie hangt mit der Mischungsenthalpie YO , der Temperatur T und der
Mischungsentropie Y'Y zusammen, wobei bei negativem YO aufgrund eines hohen

entropischen Werteseine homogene Mischung derPolymere vorliegt.[*62 1631
Yo YO VWY (3)

FLORY und HuGGINSentwickelten auf Basis der thermodynamischen Beziehung die nach ihnen
benannte Flory-HugginsTheorie, welche das Phasenverhalten von Polymermischungen
beschreibt. Entscheidende Parameter sind hierbei der Polymerisationsgrad N, die
Volumenanteile x der beiden Polymere und der Wechselwirkungsparameter ... . Der
dimensionslose Wechselwirkungsparameter beschreibt didnteraktionen zwischen den beiden

Polymersegmenten A und Bund wird wie folgt beschrieben. [4 1621

—- - - @

Die Wechselwirkungsenergie zwischen den Segmenten A und B wird hierbei durch-

beschrieben, wahrend- und - die Wechselwirkungsenergien unter den jeweils gleichen
Segmenten definiert. Dartber hinaus haben die Zahl der nachsten Nachbarn Z und die
Boltzmann-Konstante 'Q Einfluss auf den Wechselwirkungsparameter Bei einem positiven
Wechselwirkungsparameter, was fur die meisten Polymermischungen zutrifft, werden die
Wechselwirkungen mit den eigenen Segmenten bevorzugtDies fuhrt zu einer Entmischung des
Polymersystems’¥  Fur die Beschreibung der Flory-HugginsTheorie wird der
Wechselwirkungsparameter... zusammen mit den Volumenbriichen x der Segmente A und
B, sowie de Polymerisationsgrade N der Polymere A und B jeweils in Kontext der

Mischungsenthalpie YO und der Mischungsentropie Y'Y gesetzt.
YO Y'Q.. Do o (5)

Y'Y YO—3d % —3 %o (6)
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Durch Kombination von Gleichung (5) und (6) analog zu Gleichung (4) wird die freie

Mischungsenthalpie 'O geméR Gleichung (7) nach der Flory-Huggins Theorie erhalten, wobei
nochmals deutlich wird, dass der Wechselwirkungsparameter... , die Temperatur T, die
Volumenanteile xund der Polymerisationsgrad N wichtige Grof3en zum Phasenverhalten von

Polymeren darstellen 74 162, 1641
YO YD Je e YV—3 % —d % )

Analog lassen sich aufBasis der Theorie fur die Phasenseparation von Homopolymeren auch
AB-Blockcopolymere beschreiben. Aufgrund der kovalenten Bindung zwischen beiden
Polymersegmentan, kommt es im Falle einer Unvertraglichkeit allerdings nicht zu einer
Makrophasenseparation,sondern zu einer Mikrophasenseparation. Je nach Kettenlangen der
Polymere bilden sich Morphologien im Bereich von 10-100 nm aus, wodurch sich die Bedeutung
fir die Nanotechnologie begriindet. Je nach Unvertréaglichkeit, Polymerisationsgrad und
Volumenanteil der beiden Segmente kénnen sich periodisch geordnete Lamellen, Zyihder oder
Kugelmorphologien ausbilden, wobei auch komplexere, sog Gyroid- oder andere Strukturen
mdglich sind (vgl. Abbildung 11).[2% 162 184 Dje Abhangigkeit zur Phasenseparationbzw die
Unvertraglichkeit kann durch Betrachtung des Produktes aus dem Wechselwirkungsparameter
und des Polymerisationsgrades in drei Regime eingeteilt werden Dabei gehen alle
Beschreibungen zunachst von einer Polymermischungus, die durch die kovalente Bindung der

Segmente A und B gestort wird[74 162 164, 165]

1 Weak Segregation Limi{WSL) .. U 10
1 Strong Segregation Limi{ SSD ... 0 100
1 Intermediate SegregatiorLimit (ISL) ... 0 ~50

Fir das Weak Segregation Limit Regime im Bereich von ... 0 10 gilt, dass die
Polymermischung in der Schmelze vollig ungeordnet vorliegt und die Wechselwirkungen
zwischen den Segmenten A und B nur sehischwach ausgepragt sind. Wird nun entweder die
Temperatur verringert oder das Produkt aus... und 0 nahert sich dem Wert 10 an, wird ein
kritischer Punkt erreicht, an dem sich die enthalpischen und entropischen Werte nahezu
ausgleichen. Der Ubergang va einem ungeordneten in einen geordneten Zustandfindet an
diesem Punkt statt und wird in der Literatur unter dem Begriff der Order-DisorderTransition
(ODT) gefiinhrt. In diesem Bereichist die Unvertraglichkeit der Segmente gering, sodass nur eine
schwache Entmischungmit einer breiten Phasengrenzeerfolgt, was durch ein sinusférmiges

Konzentrationsprofil beschrieben wird (Abbildung 10a).0!%4 %1 F{r eine ausfihrliche

Stand der Forschung Seite25



Beschreibung dieses Regimes sei hier vor allem auf Arbeiten vohEIBLER sowie FREDRICKSON

und HELFANDverwiesen 7. 168l

a) Weak Segregation Limit
A

1

5y 0s | PN
~_

b) Strong Segregation Limit
A

o )
_—_

Abbildung 10: Zusammensetzungsprofile desa) WSL(sinudérmig) und b) SSL(stufenférmig) Regimes mit aals
Volumenanteil von Segment A undr als Streckenkoordinate in Anlehnung an Referenz[162] .[62]

v

Dem WSL Regime gegenliber steht dasStrong Segregation LimitRegime mit einem ... (0 von
Uber 100 und diesesliegt anders als das WSL Regime weit entfernt von delODT. Hier liegt eine
relativ Grol3e Unvertraglichkeit der beiden Segmente vor, was sich in einer scharfen, lokalen
Grenzflache mit der Ausbildung von einheitichen Doménen der Segmente A und B
wiederspiegelt (vgl. stufenformiges Zusammensetzungsprofil in Abbildung 10b).[t62. 1641
Basierend auf vorherigen Arbeiten geben HELFAND und WASSERMANN auf Grundlage der
SelfConsistentFidd-Theorie (SCFJ eine ausfiihrliche Beschreibung dieses Regimeg®-173l
Diesen MeanFieldAnsatz zugrundeliegend konnten die klassischen Kugel, Zylinder- und
Lamellenmorphologien in einem Phasendiagramm berechnet werden. SEMENOV vereinfachte
diese numerische Theorie durch Verwendung einer asymptotischen Néherung von... 0 © H,
indem er unter anderem annahm, dass die Ketten gestreckt vorliegen was mit einem
Entropieverlust einhergeht. Dabei ergibt sich aus denArbeiten eine Abhéngigkeit zwischen dem

Domanenabstand bzw.der Perioded und ... 0 mit der Kuhnlénge U174 175]
(o S A

Die Arbeiten von LEIBLER FREDRICKSON HELFAND WASSERMANNuUNnd SEMENOV stellen somit die
Grundlage fur die theoretischen Betrachtungen der Phasenseparation von Blockcopolymeren
dar und beschreiben die drei bis dahin gangigen Morphologien aus Lamellen, hexagonal

gepackten Zylindern und kubisch innenzentrierte Kugeldomanen. Mit der unabhéngigen

Seite 26 Stand der Forschung



Entdeckung einer vierten, der sog. Gyroidmorphologie durch HAJDUK etal. und SCHULZ etal.

mittels Kleinwinkel -Rontgenstreuexperimenten (SAXS smallangle Xray scattering an
PSb-PIt"®  bzw. Kleinwinkel-Neutronenstreuexperimenten (SANS small-angle neutron
scattering an PSb-P2VPY7 Systemen mussten die Theorien zur Beschreibung der
Mikrophasenseparation erweitert werden. MATSENund BATESkonnten 1996 auf Basisdes WSL
und SSL Regimes sowie fUr eine mittlere Unvertraglichkeit der Segmente (Intermediate
Segregation Limi} eine erweiterte MeanFieldTheorie und ein dazugehoériges, vollstandiges
Phasendiagramm Uber alle drei Regime vorstellen Fur vertiefende theoretische Hintergriinde
sei hier allerdings auf die Literatur verwiesen.!*’® In Abbildung 11 sind die bereits mehrfach
beschriebenen vier bekannten Gleichgewichtsmorphologien, sowie das dazugehorige,

vollstindige Mean-Field-Phasendiagramm gezeigt.

Kugeln Zylinder Lamellen  Gyroide*  Zylinder* Kugeln*

120

{ |
b
|
_‘!

100 -

80 |-

XagN 60 —

40 —

20—

Abbildung 11: (oben) lllustrierte  Bulkmorphologien von AB-Blockcopolymeren,  welche durch die
Mikrophasenseparation je nach Volumenanteil (f) erhalten werden kénnen.[179] Bearbeitet und mit
Genehmigung verwendet ausReferenz [179]. Copyright © 2010, American Chemical Society(unten)
Mean-Field(SCFTPhasendiagramm fir symmetrische ABlockcopolymere bis ... 0 = 120. Die
Zugehdrigkeit der verschiedenen Phasen bedeuten: L (Lamelle), H (hexagonal gepackte Zylinder),
Q (Doppel-Gyroide-Struktur), Q (bce, kubisch innenzentrierte Kugeln), CPS dlosepacked
spheres, dicht gepackte Kugeln, metastabil), DIS @isordered, ungeordnet).[178 Bearbeitet und mit
Genehmigung verwendet aus Referenz[178]. Copyright © 1996, American Chemical Society.
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Neben den klassischen ABBlockcopolymeren mit zwei Segmenten kénnen fir die

unterschiedlichsten Polymerarchitekturen und einer variierenden Zahl von Segmenten die
verschiedensten Morphologien erhalten werden. Die Komplexitat dieser Strukturen nimmt
allerdings mit jedem hinzugefiigten Segment enorm zu. Verglichen zu den Morphologien der
beschriebenen ABBlockcopolymeren (vgl. Abbildung 11) sind beispielsweise durch die
Addition eines dritten Segmentes Cbereits mehr als 30 mogliche, teils komplexe Morphologien
denkbar, wobei einige dieser Strukturen in Abbildung 12 schematischdargestellt sind. Dabei
hangen die mdoglichen Morphologien der ABGCTriblockterpolymere ahnlich wie bei den
Zweikomponentensystemen von den Volumenanteilen der Segmenteund den Flory-Huggins
Wechselwirkungsparameter... , ... und ... , aber auch von der Reihenfolgeder Segmente A,

B und C ab.[2 74180, 181]

08 0@
4 4 4
T e

Abbildung 12: Schematische Darstellung eines ABUTriblockterpolymers und 12 mogliche, illustrierte
Bulkmorphologien .21 Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz [21]. Copyright ©
2005, ElsevierlLtd.

Experimentell sind besonders die klassischen Triblockterpolymere basierend auf Polystyrol,
Polybutadien und Polymethylmethacrylat (SBM), auf Polystyrol, Poly(ethylen-co-butylen) und
Polymethylmethacrylat (SEBM), auf Polystyrol, Polybutadien und Poly(2-vinylpyridin) und auf
Polystyrol, Poly(2-vinylpyridin) und Poly( tert-butylmethacrylat) vor allem von STADLER
KRAUSCH und ABETZ untersucht worden.l*8% 182-181 Dije theoretischen Beschreibungn und
Vorhersagen der Phasenseparation von ABQriblockterpolymeren sind aufgrund der
zusatzlichen Variablen der groRen Vielfalt und méglichen Morphologien deutlich komplexer

und weit weniger betrachtet. Fur vertiefende Hintergrinde sei dazu auf die weiterfihrende
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Literatur verwiesen.?: 181.189-1921. Aych wenn im Falle der Triblockterpolymere das Verstandnis
zur Mikrophasenseparation noch nicht so ausgepréagt ist wie bei den einfacheren
AB-Blockcopolymeren, bieten die Morphologien gerade durch ihre auch komplexen Strukturen

das Potential, als Ausgangsmaterial fir Anwendungen Uber die Bottom-Up-Strategie dienen zu

kdénnen.
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2.5. Metallhaltige Polymere i die Kombination anorganisch -organischer Materialien

2.5.1.Die Vielfalt der Metallopolymere

Wie bereits im Kapitel 2.1 der Blockcopolymereaufgefiuhrt, konnen durch die Kombination von
klassisch organisch@ Polymeren mit anorganischen Elementen wie beispielsweise Silizium
Ausgangsmaterialen fir keramische Werkdoffe generiert werden. Die angesprochenen,
siliziumhaltigen Polymer architekturen bestehen dabei meist aus Polysilanen, Polycarbosilanen,
Polysiloxanen, Polysilazan@ oder Polysilylcarbodiimiden und dienen vorwiegend als Prékursor
zur Herstellung von Keramiken.['%3: 1% |m Vergleich zu den silizium basierten Polymerenbietet
die Verknipfung von organischen Polymeren mit Metallen durch deren weitreichenden
Eigenschaften ein enormes Potential zur Generierung vielfaltiger, funktionaler Materialien.
Diese sogenannten Metallopolymere mit ihren teils katalytischen, photophysikalischen,
halbleitenden, prékeramischen oder redoxresponsiven Eigeschaften standen aus diesem
Grund in den letzten Jahrzehnten bereits intensiv im wissenschaftlichen Fokus, um als
Ausgangsmaterial fir potentielle Anwendungen in der Katalyse, Medizin, Sensorik, Umwelt-
oder Energiewirtschaft fungieren zu konnen.['%s-201 Dje verwendeten Metalle konnen dafir
entweder nachtraglich tUber koordinative Stellen an das Polymer angebunden werden oder
bereits wahrend der Polymerisation innerhalb der Monomere enthalten sein. Dabei werden die
Metallopolymere grundsatzlich in zwei Klassen geteilt, in denen die Metalle entweder als
integraler Bestandteil der Hauptkette vorliegen oder lateral an das Riickgrat angebunden sind.
Zusatzlich wird zwischen linearen und stark verzweigten, dentritischen Polymern
unterschieden, wie in Abbildung 13 schematisch illustriert ist. Darlber hinaus kdnnen
Metallopolymere beziiglich der Metallbindung klassifiziert werden, wobei zwischen reversibel
(dynamisch) und irreversibel (statisch) gebundenen Metallen unterschiedenwird .3 21 Fiir die
grol3e Klasse der dynamisckhmetallhaltigen Polymere, in denen die Metalle Gber nicht-kovalente
Koordinationen im Polymer gebunden sind, wird in dieser Arbeit nicht néher eingegangen,

weshalb auf die weiterfiihrende Literatur verwiesen seij[201-204]

a) b) c)

Mt — e — o

Abbildung 13: lllustrierte Darstellung mdglicher Metallopolymerstrukturen: a) Metall als integraler Bestandteil der
linearen Hauptkette, b) Metall als lateraler Bestandteil des linearen Riickgrats und c) Metall als
Bestandteil einer verzweigten, dentritischen Struktur.
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In den vergangenen Jahrzehnten konnten ein Grof3teil der Hauptgruppenmetalle (p-Block),
Ubergangsmetalle (d-Block), sowie die Lanthanoide und Actinoide (f-Block) in polymere
Strukturen integriert werden, wobei die Ubergangsmetalle die Mehrheit an dargesteltten
Metallopolymeren beschreiben 2% Auch wenn esunterschiedlichste beschriebene Beispiele
gibt, handelt es sich bei den Metallopolymeren, die auch fir die Synthese von
Blockcopolymeren geeignet sind meist um sog Metallocene 2! Da im Zuge dieser Arbeit der
Fokus auf linearen Polymerenauf Basis von Metallocenen und vor allem auf Ferrocenen(Fc)
liegt, sei fur weitere metallbasierte Polymere auf Ubersichtsartikel verwiesen, die sich mit der
Synthese, Charakterisierung und Anwendung von Metallopolymeren im Allgemeinen, aber
auch durch vertiefende Literatur zu Hydrogelen oder dentritischen Metallopolymeren
befassen(®8 201. 207-2131 Bej den Verbindungen der Metallocenebefindet sich das Metallzentrum
zwischen zwei zyklischen KohlenwasserstofiLiganden. Bei den Liganden handelt es sichmeist
Cyclopentadienylringe, die Uber elektrophile aromatische Substitutionen derivatisiert und in
entsprechende monomere Verbindungen Uberfiihrt werdenkénnen. Folglich konnten in den
vergangeren Jahrzehnten polymerisierbare Metallocene generiert werden, die Uber lebende
und (kontrolliert ) radikalische Polymerisationen umsetzbar sind. Vorranging wurden hier
Monomere auf Basis von Ferrocenhergestellt und in entsprechende Polymerarchitekturen
Uberflihrt. Den Fc-haltigen Polymeren wird sich aufgrund der Bedeutung in den beiden
anschlielenden Kapiteln gesondert gewidmet. Allerdings konnten neben diesen Polymeren
auch eine Reihe weiterer Metallocene in Monomere Uberfiihrt und polymerisiert werden, wozu
bspw. Cobaltocen bzw. geladene baltoceniumpolymere zéhlen. So konnten von REN etal.
wasserlosliche, geladene Polymereauf Basis von Cobaltoceniumtber die freie radikalische
Polymerisation zugénglich gemacht und mittels lonenaustausch die Polaritat des erhaltenen
Materials deutlich herabgesetzt werden? Homo- und Blockcopolymere mit geladenen
Cobaltoceniumenheiten konnten ebenfalls tGber die ringbéffnende Metathese-Polymerisation
erhalten werden. Die Synthese eines entsprechenden Blockcopolymersst in Schema 6

exemplarisch gezeigt 21> 216l

O 0 /7 7
A N‘H;o)b Grubbs [l Ph n 20 cooH Ph n m
0] * - COOH
C: O: PFe’ 10 min, RT 0= N0 07y =0

18 :Cﬂ
0 0 21
(@] 0]
Y PFg Co' PFg
=

Schema6: Ringoéffnende Metathese-Polymerisation (ROMP)des cobaltoceniumbasierten Monomers 18 zunachst
zum Homopolymer 19 und anschlieender Blockcopolymerisation mit cis5-Norbornen -exo-2-
carboxylsaure20, gemanR Referenz[216].[216]
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Die Forschungsguppe um RAGOGNAkonnte auf Basis einer mehrstufigen Synthese neutrale
cobaltocerhaltige (Meth-)Acrylate entwickeln und diese Uber die freie radikalische oder die

kontrolliert radikalische RAFT Polymerisationen in Homo- und auch Blockcopolymere
tberfuihren.?7-2191 |n Schema? ist die Copolymerisation des cobaltocenbasierten Acrylats23

mit Methylacrylat 24 und des zuvor synthetisierten Polydimethylsiloxan-basierten (PDMS)
RAFT-Makroinitiators 22 gezeigt.?*°

VALY RY i
B0 o*s'\/‘vo\/\o)ﬂ/s\ﬂ/svﬂ?o sl o i 5.8
22 s Bu~ o To o \/\OW hig ~%
m
S

h 0.2 eq. AIBN o” "00” "0
(o] —_— |
o) o 80 °C
xy o)
v 30 . % l Chlorbenzol, N,
? o
Ph_Co ph Co [
2l 24 Ph oh
Ph Ph
23 25 Ph

Schema7: Reaktionsschema der Copolymerisation desobaltocenbasierten Acrylats(CpCoCb)23 mit Methylacrylat
(MA) 24 und des Polydimethylsiloxanbasierten (PDMS) RAFMakroinitiators 22 zum Blockcopolymer
PDMSH{PolyCpCoCkcoPMA) 25, gemald Referenz[219].[219]

Darluber hinaus gelang die Polymergation fiir eine Reihe weiterer Co-haltiger Monomere, wie
auch fur Metallocene auf Basis von Ruthenium oder Nickel Weiter konnten erste
Anwendungsmoglichkeiten beschrieben werden wobei es sich meist um sog verbriickte
Metallocenophane handelt, die bis aufihre Fc-basierten Verwandten weit weniger untersucht
worden sind.??9-224 Grundsatzliches Problem nicht nur bei den Co-haltigen Polymeren, sind
die mitunter schwere und synthetisch aufwandige Zuganglichkeit der monomeren
Verbindungen, deren Reaktivitét, aber auch die Loéslichkeit der letztendlich gewlnschten
Polymere gerade bei hohen Polymerisationsgraden. Auch wenn die bisher angesprochenen
Polymetallocene auf Basis von Cobalt, Nickel und Rutheniumerste Beispiele darstellen um als
potentielle redoxaktive Materialien oder nach thermischer Umwandlung als magnetische
Keramiken Verwendung zu finden, sind speziell Polymearchitekturen wie bspw.
Blockcopolymere fast nicht beschrieben. Demgegentbestehen die Fe-basierten Polymere die
in den vergangenen Jahrzehnten bereits intensiv von verschiedensten Forschungsgruppen

untersucht wurden.

Mit der Entdeckung Mitte des 20.Jahrhunderts revolutionierte das Ferrocen die
Metallorganische Chemieund bietet heute die Grundlage vieler Anwendungen im Bereich der
enantioselektiven und asymmetrischen Katalyg, Medizin, als Redox und Batteriematerialien,

in der Sensorik, sowie in optischen Anwendungen(?25-230 Die immense Popularitat von Ferrocen
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zeigt sich auch in den bisher Uber 18900 Publikationen (Web of Scienceum Suchbegriff:

Ferroceneam 28.01.2019). Dies begriindet sichdurch nahezu einzigartige Eigenschaften wie
der hohen luft- und thermischen Stabilitat bis zu 400 °C, der sehr hohen Reaktivitat und der
milden und gleichzeitig reversiblen Oxidation von Ferrocen 26 zum Ferrocenium-lon 27 von
etwa +0,4 V (gegen eine Kalomelelektrode kalibriert), die in Schema 8 illustriert ist.??

Weiterer Vorteil liegt in der kostenginstigen Herstellung von Ferrocen und einer Reihe von
Derivaten, die dartber hinaus kommerziell erhaltlich sind.

Fe =—— Fe
<& T <&
26 27

Schemas: lllustrierte reversible Redoxeaktion zwischen Ferrocen26 und des dazugehorigen Ferroceniumlons 27.

Im Bereich der Makromolekularen Chemie konnten bereits 1955 erste Polymere mit lateral
angebundenen Ferrocereinheiten Uber radikalische Polymerisationen synthetisiert werden.
Dabei handelte es sich um Polyvinylferrocen 29, dessen Polymerisation ausgehend von

Vinylferrocen 28 in Schema9 gezeigtist.?3!

g_ Ini
n
AIBN

n Fe —_—
C@) 80 °C, 1h Q Fe
28 29

Schema9: Polymerisation von Vinylferrocen 28 mittels radikalischer Polymerisation zu Polyvinylferrocer29 nach
ArRIMOTOUNd HAVEN.[231]

Mitte der 70er Jahre folgten Arbeiten von PITTMAN basierend auf radikalischen
Polymerisationen und Polykondensationenvon Fc-haltigen Monomere, wobei die erhaltenen
Polymere erstmals ausfuihrlich charakterisiertwurden.>32-23%8 Darauf aufbauend konnten in den
vergangen Jahrzehnten eine ganze Reihe weitereMonomere auf Basis von Ferrocensowie die
daraus folgenden Polymere generiert werden. In den beiden anschlieRenden Abschnitten wird
eine Ubersicht (ber die Entwicklung Fc-basierter Polymere mit dem Fokus auf linearen
Polymerarchitekturen gegeben.Dabei wird zwischen Ferrocenen in der Hauptkette und an das

Backbone lateral gebundenen Ferrocenen unterschieden.
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2.5.2.Polymere mit Ferrocenen in der Hauptkette

Wie bereits im vorherigen Abschnitt beschrieben konnten Mitte des20. Jahrhunderts erste
Polymere auf Basis von Ferrocensynthetisiert werden. Dabei zahlt Polyferrocenylen 30
(Abbildung 14) zu dem vom Strukturausschnitt einfachsten Polymer, wobei das Ferrocen
gleichzeitig integraler Bestandteil der Hauptkette ist. Erstmals konnte KORSHAK et al. 1960
Polyferrocenylen mit Molekulargewichten bis 7kg mol™ mittels radikalischer Polymerisation
synthetisieren, wobei &hnlich wie bei spateren Polymerisationsversucha Uber
ULLMANN-Kupplungen, Kondensationsreaktionen oder auch oxidativer Kupplungsstrategien von
dilithiierten Ferrocenen nur niedermolekulare und teils unldsliche Polymere mit strukturellen

Fehlstellungen erhalten werden konnten.[2t1. 239, 240]

Fe

-

30

Abbildung 14: Strukturformel von Polyferrocenylen 30, welches erstma 1960 (ber radikalische Polymerisation
beschrieben werden konnte.

In den darauf folgenden Jahren konnten enorme Fortschritte in der Synthese von Polymeren

mit Ferrocen als Bestandteil der Hauptkette durch Verwendung unterschiedlichster
Polymerisationsmethoden errungen werden. Dabei wurden gezielt zwischen jede
Ferrocereinheit weitere Kohlenstoff- oder andere Heteroatome eingebauf um zum einen die
Loslichkeit zu verbessernund die Polymerisationsgrade zu steigern oder zum anderen neue
Eigenschaftenzu generieren. 211 241, 242]

Ein Meilenstein auf dem Gebiet der Metallopolymere im allgemeinen und fur die Fc-basierten
Polymere im speziellenkonnte 1992 von der Arbeitsgruppe um MANNERSMIt der Entdeckung
derthermischen,p gl e Addl cl bcl Nmj wk c-PimethylsilajemdcendpRaM (FS) t m
31xs Nmj w&/ */ %bgkcr f wj @ldelegtwerden (SaherhadO). #4324 Neb&ND Q'
den beiden Methylgruppen am Siliziumatom kann das allgemein bezeichnete
[1]Silaferrocenophan auch mit weiteren Alkylketten oder aromatischen Gruppen modifiziert
werden.?*s1 Der Vorteil der ROPgegeniiber zuvor verwendeten Kondensationsreaktionen liegt

im Prinzip des Kettenwachstumsprozesses wodurch schon bei bereits geringen Umsétzen hohe
Polymerisationsgrade erreicht werden konnten. Daruber hinaus wird die ROP durch die
verkippte Ausrichtung der beiden Cyclopentadienylinge um 20,8° und der folglich

vorliegenden Ringspannung des verbriickten Ferrocengstems von etwa 80 kJmol energetisch
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beginstigt, da im Polymer selbst die beiden Ringliganden die energetisch bevorzugte parallele

Ausrichtung einnehmen, 245 2461

\ /
SO S
Fe s( o =
@/ =t
31 32 "

Schemal0: Reaktionsschema zu der von der Arbeitsgruppe umMANNERSentdeckten thermischen, ring6ffnende n
Pol ymer i sat i on-Dimethylsilaferrocedophar (FS) 31 bei 130°C Zu
Poly(1l,10di methyl si32aferrocenophan) (PFS)

Neben der thermischen ROP von [1]Silaferrocenophanen mit den unterschiedlichsten
Substituenten  konnte 1995 auch die Ubergangsmetalkatalysierte ROP  von
[1]Silaferrocenophanen beschrieben werden.*”- 2481 Nochmals von erheblicher Bedeutung war
Mitte der 90er Jahre die Entwicklung der lebenden anionischen Polymerisation vonhochreinen
[1]Silaferrocenophanen, da es diese Methode erlaubt, hochmolekulare Polymer mit engen
Molekulargewichtsverteilungen (B < 1,2) herzustellen und darlber hinaus erweiterte
Polymerarchitekturen zu generieren!?4°-2811 Mechanistisch reagiert ein zugesetzter Initiator
(z.B. n-Butyllithium) durch eine n nukleophilen Angriff am Siliziumatom des
[1]Silaferrocenophans unter Ring6ffnung, wodurch das Anion an den endstéandigen
Cyclopentadienylring lokalisiert wird. Das Kettenwachstum erfolgt schlie3lich analog durch
erneuten nukleophilen Angriff auf weiter vorliegendes Monomer. Wie in Schemall gezeigt,
kébnnen bei der anionischen Polymerisation ahnlich wie bei der thermischen ROP die
Substituenten variiert werden, wobei aufgrund der anionischen Bedingungen weniger Gruppen

toleriert werden.24%

N/

R 1)R'Li RS-

n Fe S ——» Fo
O/b R' 2.) MeOH | H
n
33 34
Schemall: Anionische Polymerisation von [1]SilaferrocenophanDerivaten 33 (z.B.R = Rfhyl;= RMe ®yl, = Me
Ethyl; Methyl, Phenyl; Methyl, /soPropyl) mittels variierender Ini t i at oren (RAA = Ferr o

n-Butyl) zu definierten Poly[1]silaferrocenophanen 34.

Je nachdem welche Substituenten am Siliziumatomgeknupft sind kdnnen die entsprechenden

Polymere als kristalline oder amorphe Materialien vorliegen. Bei langeren Alkylketten (z.B.
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n-Hexyl) oder bei unsymmetrischer Substitution weist das Bulkmaterial meist einen amorphen
Charakter auf?*! Mit der Entwicklung der anionischen Ring6ffnungspolymerisation von
[1]Silaferrocenophanen konnte die etablierte Methode zur Bildung von Blockcopolymeren auf
diese Klasse von Monomeren erweitert werden, sodass bereits kurz nach den ersten
Vero6ffentlichungen von Homopolymerisationen erste Berichte (ber Blockcopolymere
erschienen sind.?* 2521 Darauf folgend konnten eine ganze Reihe weiterer, linearer PFS
basierter Polymerarchitekturen, vorranging Blockcopolymere, mit den unterschiedlichsten
Segmenten generiert werden. So konnte PFS $pw. in Blockcopolymere mit PS252 2581 | p|[254] |
P2VH2SI - Polydimethylsiloxan ~ (PDMS)i2%€1 Polymethylvinylsiloxan ~ (PMVS)257,
Polyethylenoxid (PEO)?%8 | sowie den unterschiedlichst substituierten Methacrylaten4®: 259 2601
Uberfihrt werden.

Durch die gute Fahigkeit zur (Blockco)Polymerisation der [1]Silaferrocenophane, sowie der
intensiven Charakterisierung der Polymere haben sich die Poly[1]silaferrocenophane zu einer
der wichtigsten Klasse an Metallopolymeren entwickelt, die auch gleichzeitig eine Plattform fir
eine Reihe von Anwendungsmdglichkeiten bietet, worauf in den folgenden, ausgewéahlten
Beispielen eingegangen wird!24% 261, 262]

Wie bereits einleitend im Kapitel der Metallopolymere beschrieben, eignen sich die Polymere
als Prakursoren fiur keramische Materialien mit vielfaltigen Eigenschaften. Auch PFS und
verwandte Vertreter konnten in einigen Arbeiten durch Pyrolyse unter verschiedenen
Atmospharen und Temperaturbereichen in Keramiken umgewandelt werden.So konnten durch
thermische Umsetzungvon PFS Homopolymerenbei 500-600 °C unter einem Sticksbffstrom
magnetische Fe/C/SiC/SizNs Keramiken mit Ausbeuten von 3565 % je nach Temperaturprofil
und Substituenten erhalten werden.?** 2631 Durch die Synthese von quervernetzten PFS mit
einem spirozyklischen Vernetzer konnten nach Pyrolyse zwischen 60€.000 °C keramische
Ausbeuten von 90% erreicht werden, was die Bedeutung des Vernetzunggrades auf die
keramischen Ausbeuten zeigt. Zudem konnten U-EisenNanopartikel in einer SiC/C/Si 3N
Matrix bestimmt werden, wobei die Partikel je nach Temperaturprofil unterschiedliche Grol3en
und das Material ebenfalls ein temperaturabhangigesmagnetisches Verhalten aufwiesen. 254
265 Dariiber hinaus gelang es Poly[1] silaferrocenophanHomopolymere mit Cobalt- oder
Rutheniumcluster zu funktionalisier en und entweder in Fe/Co- oder Fe/Ru-Nanopartikel zu
uberfuhren, welche in einer amorphen SiC/C Matrix eingebettet sind.?¢%: 2671 Die Kombination
von PFS mit der Option zur Umwandlung in keramische Materialen und der Selbstanordnung
von Blockcopolymeren bietet eine hervorragende Mdoglichkeit, um Anwendungen in der
Nanotechnologie zu ermdglichen. Die Eigenschaft von Blockcopolymerensich in der Bulkphase

in eine Reihe nanoskaligeg Morphologien zu separieren, konnte auch fur eine Vielzahl an
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PFSbasierten Blockcopolymeren und weiterer Multiblock polymere gezeigt werden[268-2721

KLONINGER et al. untersuchte die Mikrophasenseparation von PFSh-PMMA Blockcopolymeren
und konnte im Zuge dessendie drei gangigen Kugel-, Zylinder- und Lamellenmorphologien fiir

die synthetisierten Polymere in Abh&ngigkeit der Volumenanteile beobachten(Abbildung 15).

Die Syntheseder Blockcopolymere konnte auf Basis der ebenfalls vorKLONINGERUNd REHAHN

cl rugai c j-Dingethylsilacytlébtan- (DMSB) und 1,12ADiphenylethylen- (DPE)

vermittelten Reaktivitatssteigerung von lebenden PFS&Ketten wahrend der anionischen
Polymerisation durchgefuihrt werden.*4%! Hierbei wird d ie ring6ffnende Reaktion von DMSB als
sog. Carbanionenpumpe genutzt. Diese erlaubt es, die Reaktivitat lebender Kettenenden
erheblich zu steigern, sodasdlie Addition an Verbindungen wie DPE, die fir die Polymerisation
von Methacrylaten unumgénglich ist, moglich wird. Auf Grundlage dieses Prinzipskonnten

auch weitere PFSbasierte Polymerarchitekturen wie beispielsweise Triblockerpolymere der Art

PSb-PFSb-PMMA synthetisiert und das komplexe Phasenverhalten in derBulkphase studiert
werden. Exemplarisch seien hierin Abbildung 16 TEM-Aufnahmen eines phasenseparierten PS
b-PFSb-PMMA gezeigt, welcheeine PSZylinder-Morphologie in einer PMMA Matrix mit PFS

Kugeln oder Zylinder an der PS/PMMA-Grenzflache beobachten lassen

Abbildung 15: Dunnschnitt-TEMAufnahmen von phasenseparierten PF-PMMA Blockcopolymeren mit den drei
gangigen a) Kugeln-, b) Zylinder- und c) Lamellenmorphologien nach KLoNnINGERe? al. (PFS: dunkle
Doménen, PMMA: helle Domanen)[272 Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz
[272]. Copyright © 2004, Elsevier Ltd.

Weiter konnten dinne, selbstorganisierte  PFSbasierte  Blockcopolymer  oder
Triblockterpolymerfilme als Template fur nanostrukturierte Materialien verwendet werden. 27%
273-2761 GroRflachig angeordnete Punktmustervon Cobalt auf einem Siliziumsubstrat konnten
als Beispiel durch die Selbstanordnung von Ph-PFS unter Ausbildung von PFSKugeln in einer
PSMatrix und anschlieRendem Plasmaunterstiitzten Atzen (reaktive ion etching RIE) des

mehrschichtigen Substrates generiert werden?’"]
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Abbildung 16: TEM-Aufnahmen von phasenseparierten PSH-PFSH-PMMA Dunnschnitten mit verschiedenen
Schnittwinkeln - a) Schnitt senkrecht zu den Zylindern, b) Schnitt schrag zu deZylindern. Graue
PSzylinder in einer hellen Matrix aus PMMA und schwarze PF8ugeln oder -Zylinder an der
PS/PMMA Grenzflache nachKLoNINGERe? a/..[269 Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus
Referenz [269]. Copyright © 2007, John Wiley and Sons.

In einer weiteren Arbeit konnte die Herstellung von 30 nm hohen und 20nm breiten
Silikasaulen basierend auf einem phasenseparierten Triblockterpolymetemplat demonstriert
werden. Der dinne Film aus mikrophasensepariertem PIl-b-PSb-PFS mit quadratisch
angeordneten PF und PFSZylindern auf einem zweischichtigen Si/SiO;-Substrat konnte
zunachst mittels elektronenmikroskopischer Methoden charakterisiert werden. Aufgrund der
erhdhten Widerstandsfahigkeit gegentiber Plasmaatzkehandlungen von PFS im Vergleich zu Pl
und PS konnten die beiden rein organischen Domanen volistandig aus dem Film entfernt
werden (Abbildung 17 a), b), e)). Nach weiterem Atzen der Substratoberflache konnten

schlieRlich hoch geordnete Silikapunkte generiert werden (Abbildung 17 d), g)). 2

Neben der Selbstanordnung von Blockcopolymera in der Bulkphase kdnnen auch nanoskalige
Strukturen in selektiven Losungsmitteln durch die Selbstorganisation von Blockcopolymeren
entstehen. Wéahrend das eine Blocksegment im seldiven Losungsmittel 16slich ist, zeigt das
zweite Segment nur geringe bis gar keine Léslichkeit, wodurch eine Reihe von KernSchale
Mizellm orphologien wie Scheiben bzw. Zylinder, Kugeln oder auch komplexere Strukturen
gebildet werden kénnen. MalRgeblich fir die jeweiligen gebildeten Strukturen sind die
Volumenzusammensetzungen der Blockcopolymergdie Konzentration der Mizelll 6sung, das
Losungsmittel, die Temperatur wie auch das Vorhandensein zur Kristallisation befahigter
Segmentel?®! Letzterer Faktor bezieht sich vor allem auf PFSbasierte Blockcopolymere, die in
selektiven Losungsmitteln zum jeweiligen zweiten Segmenf bedingt durch das
Kristallisationsvermégen von PFS sog zylindrische Mizellen bilden kénnen. In den

vergangenen Jahren konnten speziell Abeiten von MANNERSauf dem Gebiet der “lebenden§
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Abbildung 17: a) lllustrierte Darstellung der Generierung von geordneten Silika S&ulen auf Basis eines
phasenseparierten PF®asierten Triblockterpolymers. b) - g) REM Bilder von PR&ugeln nach der
Entfernung der Pl und PS Domanen (b), e)), Silik&saulenmit PFS Kappen (c), f)) und SilikéSaulen
(d), 9)).[278 Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz [278]. Copyright © 2009,
American Chemical Society.

kristallisationsgesteuerten Selbstanordnung ( j g togstakiz&tion-driven self-assembly CDSA)
von PFShaltigen Blockcopolymerenin Losung herausragende Ergebnisse liefernAls zweites,
koronabildendes Segment konnte beispielsweise Pl, PDMS P2VP oder PMMA verwendet
werden.?’®-283  Zum besseren Verstandnis und zur prinzipiellm Vorgehensweise ist in

Abbildung 18 der Prozessb ¢ p ~ j ¢ CDSA &ncBeigpiel von PF®-PI illustriert.

o~~~ , Spontane Eltr:asfjr:a”-
('\—. \ Nukleation ehandiung :
PFS-b-PI
Unimere BE
72

monodisperse Mizellen

polydisperse Mizellen

Abbildung 18:  lllustrierte Darst el | ung und Vor gehens wéristallisationsigesteuerténl e b e n d |
Sel bst an o tvidgi CBSA) VorA Blockcopolymerenzur Bildung zylindrischer Mizellen,
exemplarisch an einem PF®-PI Blockcopolymer mit einem kristallisierbaren PFS Kern und einer
homogenen Pl Korona (PFS: orange, PI: blau) gezeidt84 Bearbeitet und mit Genehmigung
verwendet aus Referenz[284]. Copyright © 2018, American Chemical Society.
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Im Zuge weiterer Arbeiten konnten auch zylindrische Mizellen unterschiedlicher PFSbasierter
Polymere miteinander verknlpft oder auch komplexere Architekturen generiert werden.285-2%]
Erst kirzlich konnten sog. Block-Comizellen bestehend aus PF$-P2VP SaatMizellen und
PSb-PFSb-PMMA-basiertc p Rpg jmaircpnmj wkc pCDSAk mmr einem g
Aceton/EssigsaureethylesterGemisch prapariert werden. In Abbildung 19 ist hierzu der
Bildungsprozess schematisch dargestellt, sowie TEMufnahmen der entsprechenden
PFSb-P2VP / PSh-PFSb-PMMA Block-Comizellen gezeigt.

(A - _ (B) /[ -

PFS-b-P2VP

seed

.
y / PS-b-PFS-b-

PMMA, 1,
coblock

PS-b-PFS-b-
PMMA Unimer

Abbildung 19: (A) TEM-Aufnahmen zylindrischer BlockComizellen prapariert aus PFS6-P2VP Sat-Mizellen und
anschl i eCendEDSAAIN @HRFEEPHIMA in Aceton/Essigsaureethylester [1:1 (V/V)].
GroRenbalken: 2000nm. (B) TEMVergroRRerung mit Zuordnung der jeweiligen Polymere der
zylindrischen Mizellen. GroRerbalken 200 nm. (C) lllustrierte Darstellung der Préparation von
monodispersen, zylindrischen BlockComizellen aus PF$-P2VP und PS-PFSH-PMMA (PFS: orange,
P2VP: griun, PS: grau, PMMA: violettf84 Mit Genehmigung verwendet aus Referenz [284].
Copyright © 2018, American Chemical Society.

So zeigt sich, dass PFSasierte Polymere nicht nur in der Bulkphase, sondern auch in Losung
zur Generierung nanostrukturierter Materialien verwendet werden kénnen. Durch Pyrolyse der
zylindrischen, koronavernetzten Mizellen auf Basis von Pib-PFSkonnten bereits nanoskalige,
magnetische Keramiken erhalten werden, die mdgliche Anwendungen in der Katalyse oder als

Ausgangsmaterial fur Speichermedien finden konnen(?45: 291 292]
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Wenngleich neue Methoden zur Herstellung von Polymeren mit Ferrocen als integraler
Bestandteil der Hauptkette entwickelt werden!?®®, stellen zusammengefasstdie PFSbasierten
Materialien die mit Abstand bedeutendste Klasse an Polymeremit Metallen in der Hauptkette
dar. Durch die vielfaltigen Eigenschaften bieten PFSbasierte Polymerachitekturen eine
Plattform fir eine Reihe von potentiellen Anwendungen, speziell als Template in der
Nanolithographie, in der Bildung nanostrukturierter, funktionaler Keramiken fir
Speichermedien als (Elektro-)Chromophore und Stimulus -responsive,photonische Materialien
oder im Bereich der Biomedizin[34 38 39 220, 2451 Trotz der immensen Bedeutung der
PFSbasierten Polymere im Bereich der Metallopolymere stehen die mehrstufigen
Monomersynthesen zu den etrem feuchtigkeits- und luftempfindlichen FS-Monomeren einer
kommerziellen Verfugbarkeit entgegen. Auch stellen die teils erheblichen Ausbeuteverluste
wahrend der nétigen Aufreinigungsschritte zur Herstellung von hochreinem FS-Monomer fir
die anionische Polymersation Probleme dar. Desweitern neigen PFShaltige Polymere nach
chemischer Oxidation zu Kettenbriichen, wasin Anwendungen bzgl. der Effizienz zu Problemen
fiuhren kann.?%2 2% Auch aufgrund dieser Nachteile konnten parallel zu den
Hauptketten-basierten Polyferroceren auch Polymere mit lateral gebundenen Ferrocenen
entwickelt und bereits fir eine Reihe von Anwendungen genutzt werden. Die Entwicklung

dieser Polymereist Bestandteil des nachfolgenden Kapitels.
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2.5.3.Polymere mit lateral gebundenen Ferrocenen

Vergleichend zu den Polymeren mit Ferrocen als integraler Bestandteil der Hauptketteund den
[1] Silaferrocenophanen alsdabei einzig haufig verwendete Monomerklassesind bei den lateral
gebundenenFerrocenpolymeren eine Reihe unterschiedlicrster Monomertypen zu nennen Im
Falle der seitenkettergebundenen Ferrocen@ sind zudem nachtragliche Modifikationen
mdoglich. Vinylferrocen (VFc) 35 konnte wie bereits beschriebenim Jahre 1955 als erstes
Fc-haltiges Monomer mittels radikalischer Polymerisation in PVFc 36 uberfiihrt werden
(vgl. Schema12).23 Wie auch spatere Untersuchungen der radikalischen Polymerisation von
VFc zeigten, konnen bei der verwendeten Polymerisationsmethode alledings nur
niedermolekulare PVFcerhalten werden. GEORGEund HAYESschlossen nach ihren Studien auf
einen im Gegensatzzu Styrol anderen Abbruchmechanismus Wahrend bei der radikalischen
Polymerisation von Styrol vorrangig Rekombinationen das Kettenwachstum beenden, wird die
Polymerisation von VFc durch einen internen Elektronentransfer (single electron transferSET)
vom Eisenatom auf das wachsende Kettenende und Bildung einer F® -Spezies vorzeitig

gestoppt (vgl. Schema12).[295-297]

\% ./{‘ gm; |{ gm;
Initiator (I) interner SET
_— —_—

m Fe Fe Fe Fe Fe*

< amVar) eV ar)

e

35 36 37

Schemal2: Radikalische Polymerisatia von Vinylferrocen (VFc)35 zu Polyvinylferrocen (PVFE 36 sowie die durch
einen internen EinBektronent ransfer (single electron transfer, SET yerursachten Abbruchreaktion vom
kettenendstandigen Eisenatom auf das radikalische Kettenende37.

Nichtsdestdrotz konnten in den vergangenen Jahrzehnteneinige PVFebasierte Copolymere
mittels frei er radikalischer Polymerisation generiert werden, wodurch die Molekulargewichte
der resultierenden Polymere bei gleichbleibend breiten Molekulargewichtsverteilungen etwas
gesteigert werden konnten 234 298-392 Aych konnten 1999 durch BAUMERT et al. PVFebasierte
Homo-, Co- und Blockcopolymere Uiber die kontrolliert radikalische NMP synthetisiert werden,
wobei auch hier keine hohen Molekulargewichte erhalten werden konnten.%! Neben den
radikalischen Polymerisationsmethoden konnte auch die kationische Polymerisation von VFc
beschrieben werden Allerdings konnten auch hier aufgrund von Nebenreaktionen in Form
elektrophiler Substitutionsreaktionen nur geringe Molekulargewichte erreicht werden. .34
Fur die anionische Polymerisation von VFc wurde zundchst angenommen, dass ein
Kettenwachstum aufgrund der Instabilitat eines Carbanions am U-Kohlenstoff nicht méglich

sei”®® Dieser Behauptung zum Trotz gelang1997 NUYKENet al. die Polymerisation von VFc in
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THF bei tiefen Temperaturen. Die Bedeutung der Reinheit von VFc fur die anionische
Polymerisation wurde in dieser Arbeit hervorgehoben, weswegen wohl etwaige frihere
Polymerisationsversuche scheiterter3®! Homopolymere mit Molekulargewichten bis zu
10 kg mol?, wie auch Blockcopolymere mit PS, PMMA oder Polypropylensulfid (PPS) konnten
erfolgreich beschrieben werden. Das Verhalten dieser Blockcopolymerehinsichtlich einer
Mikrophasenseparation wurde allerdings nicht untersucht. PVFcbasierte Blockcopolymere mit
PI, die anschliel3ende Oxidation zum Polyvinylferrocentriflat und das
Phasenseparationsvenalten dieser Blockcopolymerekonnten etwa 10 Jahre spatervon DURKEE
et al. beschrieben werden, wobei die PVFe&etten mit 3 kg mol™ nur geringe Molekulargewichte
aufwiesenP%! Trotz der ersten erfolgreichen Umsetzung von VFc zu verschiedenen
Polymerarchitekturen mittels anionischer Polymerisation konnten insgesamt kaum
PVFeSegmente mit Molekulargewichten Uber 5kgmol?® generiert werden. Vertiefende
Einblicke in die Polymerisation von VFc lieferten schlie3lich Arbeiten von GALLEI et al.. Hierbei
wurde festgestellt, dassdie angestrebten Molekulargewichte einen entscheidenden Einfluss auf
den Monomerumsatz nehmen® Bei gewiinschten Molmassen unter 5kgmol? konnten
vollstandige Umsatze, bei Anhebung der Molmassen bis 1&g mol* 95% Umséatze und Uber
10 kg mol* nur 90% Umséatze beobachtet werden. Darauswurde gefolgert, dass bei hoheren
Molekulargewichten und Umsatzen die lebenden PVFeKettenenden Aggregate bilden,welche
die aktiven Kettenenden zum weiteren Kettenwachstum abschirmen und in einen deaktivierten,
“schlafender§ Zustand tberfuhren. Den immer noch lebenden Zustand der PVF&Ketten konnte
durch Anwendung der bereits beschriebenen Carbanionepumpe aus DMSB und DPE bestatigt
werden, womit GALLEI et al. zusétzlich in der Lage waren Blockcopolymere mit PMMA oder
P2VP zusynthetisieren (vgl. Schemal3). Das Verhalten dieser Polymere in der Bulkphase oder

auch in Lésungkonnte zudem untersucht werden.

Ph N Ph
Li Si Li
NS Bu o | # Bu " \/\4‘?}/ :
—_— =
N Fe o |
THF, -15 °C Fe & Fe
@ DMSB @
35 38 39
1.)m2VP
—_—
THF, LiCl, -80 °C
2.) MeOH

40

Schemal3: Syntheseschema zur anionischen Polymerisation von V5 und der Blockcopolymerisation von 2VP
vermittelt durch die reaktivititssteigernde Carbanionenpumpe aus DMSB und DPE zum
Blockcopolymer 40 gemaR Referen4307].[307]
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Darauf aufbauend konnten bspw. redoxaktive Nanokapseln auf Basis von PVFRb-PMMARE]
oder gar Nanokapseln basierend auf PVFR&-PMMA-b-PDMAEMAE® mit verschiedenen
Stimuli -aktiven Segmenten hergestellt und charakterisiert werden. In den vorangegangenen
Arbeiten wurde zusammengefassgezeigt, dass tUber die sequentielle anionische Polymerisation
PVFcbasierte Blockcopolymere mit Molekulargewichten von (ber 20kgmol? fur das
PVFecSegment hergestellt werden konnten. Dartuber hinaus wurden kombinierte
Polymerisationsmethoden beschrieben, um PVFhaltige Blockcopolymere zu generieren. Die
Kombination aus anionischer Polymerisation von VFc und ring6ffnender Polymerisation von
Ethylenoxid®® 311 oder Milchsaure®? durch vorherige Endfunktionalisierung der lebenden
PVFeKetten mit Benzylglycidylether (BGE) oder Allylglycidylether (AGE) wird ebenso
beschrieben wie die Verknipfung der anionischen Polymerisation von VFc und der RAFT
Polymerisation von Diethylacrylamid (DEA).'S  Je nach Oxidationszustand der
Ferrocereinheiten oder der vorherrschendenTemperatur konnten fir das letztere synthetisierte
PVFeb-PDEA 41 in wassrigen Losungen unterschiedliche Zustdnde von gelésten und
kollabierten Polymeren bis hin zu Blockcopolymermizellen beobachtet und geschaltetwerden
(vgl. Abbildung 20).
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Abbildung 20: (links): Strukturformel des Uber die Kombination aus anionischer und RAFT Polymerisation
hergestellten PVFeb-PDEA 41. (rechts). Bilder und schematische Darstellungen der vier
verschiedenen Morphologien von 41 in wassriger Lésung in Abhangigkeit von der Temperaturund
dem Oxidationszustand der Ferrocereinheiten (PDEA: schwarz, PVFc: orange, PVFagrin).[115]
(rechts): Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz[115]. Copyright © 2014, John
Wiley and Sons.

Nach den Syntheseerfolgan spezell in den letzten 10 Jahren auf dem Gebiet der anionischen
Polymerisation von VFc konnten trotz weiter optimierter Reaktionsbedingungen keine

PVFeHomopolymere (ber 40kgmol? hergestellt werdenB So bedarf es weiterer
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Losungsansatze um speziell Polymerarchitekturen mit hohen Molekulargewichten bei
gleichzeitig grof3en Anteilen an PVFc zu generieren. Grundsatzlich konnte PVFc als
redoxresponsives Polymer sein groRes Potential bereits in ersten Arbeiten zeigen, um
beispielsweiseals Batteriematerialien oder in Systemen zur gezielten Filtration bzw. Separation

mogliche Anwendungen zu finden.[224 313, 314]

Inspiriert von PVFc als Polymer mit laterd gebundenen Ferrocereinheiten konnten Anfang der
1970er PITTMAN et al. Fc-haltige Acrylate und Methacrylate synthetisieren und Uber die freie
radikalische Polymerisation in polymere Verbindungen mit Molekulargewichten von utber
20 kg mol?* Uberfuhren. Der Fokus lag hierbei auf Ferrocenylmethylacrylat (FMA) 42 und
Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA) 43 (vgl. Abbildung 21).[232:3%% |n einer weiteren Arbeit
konnte der Linker zwischen der (Meth-)Acrylat- und der Ferrocereinheit um einen Kohlenstoff
erweitert werden.>*® Dabei fungiert der Methyl- bzw. Ethyllinker (space) als Trennelement
zwischen deam aktiven Polymerkettenende und der Ferrocereinheit, sodass hier aufgrund des
ausbleibenden internen Elektronentransfers im Vergleich zur radikalischen Polymerisation von

VFc deutlich héhere Molekulargewichte von bis zu 80 kg mol? erzielt werden konnten.

O 0]
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Abbildung 21: Strukturformeln des von PTTMAN ef al. erstmals polymerisierten Ferrocenylmethylacrylat (FMA) 42
bzw. Methacrylats Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA) 43.

Neben der freien radikalischen Polymerisation wurde auch die anionische Polymerisation an
den beiden Monomeren 42 und 43 untersucht. Wéahrend die Polymerisation des Acrylats42
begriindet in der Abstraktion des aziden \Wasserstoffatoms und einer folgenden \érnetzung
scheiterte, konnte das Methacrylat 43 in unterschiedlichen Reaktionssystemen in
hochmolekulare Polymere Uberfiihrt werden. Allerdings konnten zum einen keine vollstandigen
Monomerumsatze  sowie auch far anionische Verhéltnisse sehr breite
Molekulargewichtsverteilungen von teils weit Uber 10 beobachtet werdenB¢ 317
Nichtsdestotrotz konnten auch erste Blockcopolymere mit PS, PMMA oder Polyacrylnitril (PAN)
als zweites Blocksegment hergestellt und charakterisiert werder®* Erst durch Anpassung der
Reaktionsbedingungen, im Detail der Verwendung von polaren Lésungsmitteln, énem sterisch
anspruchsvollen Initiator und dem Zusatz von LIiCl, konnten von GALLEl etal.

Molekulargewichte von 180 kgmol? und Dispersititen von unter 1,05 fir PFMMA
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Homopolymere demonstriert werden. Darlber hinaus konnten engverteile Blockcopolymere

mit PS oder PDM® synthetisiert und das Mikrophasenseparationserhalten in der Bulkphase
untersucht werden.B'% 320 Ayf Basis dieser Synthesen konnten auchPl-b-PFMMA und
PFMMA-basierte Blockcopolymere mit einem zweitenfluor haltigen Polymersegment hergestellt
werden B2t 3221 Sternformige PFMMA-basierte Polymeirchitekturen konnten weiter von
HIRANO et al. beschrieben werden®?® Auch zur Herstellung keramischer Nanokomposite
konnten bereits FMMA-Derivate genutzt werden. Uber die anionische Polymerisation
hergestellte Blockcopolymere auseinem silsesquioxanbasierten Methacrylat (MAPOSS) und
(6-(Methacryloyloxy)hexyl ferrocenylmethylether) (MAHFC) konnten nach erfolgter

Mikrophasenseparation und Behandlung imSauerstoffpasmazu Fadenaus Eisenoxiduberfihrt
werden.®24

Obwonhl die anionische Polymerisation fir die Synthese von Blockcopolyneren mit hohen
Molekulargewichten und sehr engen Dispersitdaten die Methode der Wahl darstellt, wurden in
den vergangeren Jahren eine Reihe weiterer Acrylate und vor allem Methacrylate synthetisiert,
die nur Uber andere Polymerisationsmethoden zugéanglich sind. Dies liegt daran, dass die
Seitenketten nicht nur die Ferrocereinheiten, sondern zusatzliche funktionelle Gruppen tragen,
die eine Umsetzung dieser Monomere mittels anionischer Polymerisation nicht moglich
machen. Stattdessen haben sich die kontrolliert radikalischen Polymerisationsmethoden wie
die ATRP oder RAFT Polymerisation,als aufB3erst niitzlich erwiesen, die in der Lage snd,
Polymerarchitekturen mit diesen Ferrocen-Seitenkettenbasierten (Meth-)Acrylaten zu

generieren. Einige dieser Monomeresind in Abbildung 22 exemplarisch gezeigt 2%
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Abbildung 22: Strukturformeln weiterer (Meth -)Acrylate mit lateral gebundenen Seitenketten, die fur (kontrolliert)
radikalische Polymerisationsmethoden zuganglich sind. (ZMethacryloyloxy)ethyl
ferrocencarboxylat) (FCcMA) 44, (8-Acryloyloxyoctyl ferrocencarboxylat) (AOFC) 45 und
FerrocenylmethyHriazolmethylacrylat (FTA) 46.

Das Methacrylat (2-(Methacryloyloxy)ethyl ferrocencarboxylat) (FCMA) 44 spielt unter den

gezeigten Monomeren in Abbildung 22 die mit Abstand grof3te Rolle und fungiert wie die
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meisten Fc-haltigen Polymere als redoxresponsives oder prakeramisches Segmenti? 326-331
Mittels ATRP kann 44 mit Molekulargewichten von bis zu 130 kg mol?* (GPC mit MALLS-
Detektor fur absolute Molekulargewichtsbestimmungen und gleichzeitigen Dispersitaten von
1,27 polymerisiert werden.?32 Die Arbeitsgruppe um TANG konnte mit Verwendung der ATRP
definierte PEO-b-PFcMAD-PS Triblockterpolymere herstellen und das Mikrophasenseparations
Verhalten in der Bulkphase untersuchen!®*® Stehende, hexagonal angeordnete Zylinder von
PEO/PFcMA in einer PS Matrix konnten im Rasterkraftmikroskop (@tomic force microscope
AFM) beobachtet und durch UV-Ozonolyse (UV/O) und Pyrolyse bei 1200°C in geordnete
UFe0s-Nanopartikel tiberfilhrt werden. Das AcrylatAnalogon zu FcMA (FcA) konnte durch
GHIMIRE et al. ebenfalls Uber die ATRP in Blockcopolymere mit PS mit variierenden
PFcAAnteilen Uberfihrt und als dinner Film auf Goldsubstrate aufgebracht werden34 Wie
in Abbildung 23 illustriert konnte das elektrochemische Verhalten der mikrophasenseparierten
Filme in einer Elektrolytl sung untersucht werden, wobei abhangig von der Mikrostruktur der
Blockcopolymerfiime die redoxaktiven Doménen unterschiedlich angesprochen werden
konnten. Wahrend durchgédngige Doméanen, begrindet in einer Zylinder oder
Lamellenmorphologie, die Elektronenweitergabe und die GegenionMigration ermdoglichten,
konnte dies fir Domé&nen, die keine kontinuierliche Verbindung zwischen der Filmoberflache
und dem Goldsubstrat aufwiesen, nicht beobachtet werden. In einer Folgearbeit konnte dieses
Verhalten weiter untersucht und die Blockcopolymerfilime als elektrochemischresponsiver

heterogener Katalysator fir MICHAEL-Additions-Reaktionen verwendet werden [°!

Hoher PFcA Volumenanteil Niedriger PFcA Volumenanteil
PF," PFy’
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Abbildung 23: lllustrierte PSH-PFcA Filmemit einer PFcA Zylinderbzw. Kugel-Morphologie . Im Falle der Zylinder
Morphologie eignet sich das redoxaktive PFcAals Doméne fiir eine Elektronenibertragung. 334
Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz [334]. Copyright © 2015, American
Chemical Society.

Auch in LOsung sind Blockcopolymere mit PFcMA-Segmenten aktueller Bestandteil von

Forschungsarbeiten, wobei meist der redoxresponsive Charakter der Ferrocerinheiten
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ausgenutzt wird, um die in Lésung gebildeten Nanostrukturen zu verandern oder gar zur
gezielten Freisetzung von transportierten Molekilen zu dienen. Amphiphile PEGb-PFcMA
Blockcopolymere, welche mittels ATRP synthetisiert wurden, konnten in wassiger Lésung zur
Ausbildung von einer Reihevon Nanostrukturen verwendet werden, wobei die Form und GréR3e
der Strukturen durch unterschiedliche Parameter gesteuert werden konnten3¢! Dariiber
hinaus konnte die Selbstanordnung der Blockcopolymere in Losung genutzt werden, um ein
fluoreszentes Molekil in die Nanostrukturen zu integrierten und durch Oxidation der

Ferrocereinheiten redoxgetriggert wieder freizusetzen. Die RAFT-Polymerisation zur Synthese
amphiphiler Blockcopolymere aus PFcMA und einem boronséurealtigen Polymethacrylat
(PMVAPBA) und die Bildung sphérischer Mizellen in wassriger Losung konnte vorSALEEMet al.

veroffentlicht werden.®¥1 Ebenso konnten durch die Anbindung von Glucose an die
Hydroxylgruppen der Boronsaurednheiten anstelle spharischer Mizellen Agglomerate und
Unimere erhalten werden, was in Kombination mit den Redoxeigenschaften von PFcMA
potentielle Anwendung in der Detektion und Sensorik von Saccharose finden kénnte. Das
Redoxwerhalten der PFcMAbasierten Mizellen konnte durch TEM-Aufnahmen wie in Abbildung

24 gezeigtdurch chemische Oxidation mit (NH4)2Ce(NGs)s und Reduktion mit NaHSO3; anhand

der Quellung bzw. Schrumpfung der Mizellen bestatigt werden.

Oxidationsmittel
(NH4)2C€(N03)5
Reduktionsmittel
NaHSO3;
<‘ijom;

Abbildung 24: Oben: TEMAufnahmen PFcMAbH-PMVAPBA Blockcopolymernzellen in wassriger Lésung a)
unbehandelte Mizellen, b) nach Oxidation mit einhergehender Quellung und c¢) nach Reduktion mit
einhergehender Verkleinerung der Mizellen. Unten: Schematische Darstellung der Quellung und
Verkleinerung der Blockcopolymermizellen 3371 Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus
Referenz [337]. Copyright © 2017, SpringerVerlag Berlin Heidelberg.

|.| *
0=0 Q=

%‘
0

Seite48 Stand der Forschung



Neben weiteren Arbeiten zu (Meth-)Acrylaten auf Basis von Ferrocenin denen z.B. der Einfluss

des Abstandes zwischen der polymerisierbaren Funktion und der Fc-Einheit untersucht
wurde,[325 3383411 konnten auch Monomere auf Grundlage anderer polymerisierbarer Einheiten
oder Polymerisationsmethoden synthetisiert werden. Beispielsweisegelang die Uberfiihrung
Fc-haltiger Styrol-Derivate in Homo- und amphiphile Blockcopolymere.42-3441 Aber auch
epoxidbasierte Fc-haltige Monomere, die Uber die ring6ffnende Polymerisation in
makromolekulare Verbindungen umgewandelt werden kdnnen, sind beschrieben und konnten
exemplarisch mit PEO als zweites Polymersegment in amphiphile Blockcopolymere mit einer
Reihe von Eigenschaften umgesetzt werder*-34"1 Definierte, redoxaktive Homo- und
Blockcopolymere konnten von der SCHROCKArbeitsgruppe Anfang der 90er lber die ROMP
prapariert und charakterisiert werden. B8 349 Ebenfalls tUber die ROMP konnten Norbornene
mit lateral gebundenen, kationischen Ferrocereinheiten polymerisiert werden. 250351 |m Laufe
der vergangenen 4 Jahre konnte die Gruppe um AsTRuUcVverschiedene neutrale und geladene
Norbornene auf Basis von Ferroceniber die ROMPpolymerisieren und das Redoxwerhalten der
Polymere studieren®*? Im Zuge dessen glangen auch die Polymerisationen von neutralen und
geladenen Ferrocen sowie geladenen Cobaltocemonomeren zu Multiblockcopolymeren. 253
3551 Erst kirzlich konnten mittels ROMP unter Zuhilfenahme eines GrubbsKatalysators der

3. Generation Tetrablockquaterpolymere wie in Schema 14 gezeigt synthetisiert werden.[2561

N
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Schema 14: Abgekiirztes Reaktionsschema dersequentiellen ROMP dederroceniumbasierten Norbornens 47 und
drei weiterer ferrocen-, ferrocenium- und cobaltoceniumbasierter Norbornene zum
Tetrablockquaterpolymer 49. Alle Reaktionsschrittelaufen bei Raumtemperatur ab.[356]

Das Tetrablockquaterpolymer 49 konnte dartber hinaus ausfuhrlich charakterisiert und die
Elektrochemie und die Elektrochromie des neuartigen Polymers untersucht werden. Durch
stochiometrische Zugabe von Oxidatiorss und Reduktionsmittel mit passenden

Redoxpotentialen gelang die selektive Oxidation bzw. Reduktion der entsprechenden
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Metalloceneinheit, wodurch wie in Abbildung 25 gezeigt, ein selektiver Farbwechsel nach

jedem Elektronentransfer beobachtet werden konnte

®
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Abbildung 25: Links: Elektroctrome Aktivitat des Tetrablockquaterpolymers 49. Durch selektive, stdchiometrische
Zugabe von Oxidations- oder Reduktionsmitteln tritt eine selektive Farbédnderung der Polymerbsung
auf. Rechts: Polymer49 in Gelb hinterlegt dargestellt durch die jeweiligen Metalle und deren
Oxidationsstufe sowie deren Anderung beim jeweiligen RedoxProzess [FE = FeCg{-CsMe)].[258!
Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz[256]. Copyright © 2018, John Wiley and
Sons.

Daruber hinaus besteht die Mdoglichkeit, die Ferrocereinheiten nachtréaglich Uber
verschiedenste Reaktionen wie einer Veresterung, Hydrosilylierung oder Cycloaddition
(Click-Chemie) an das Polymerriickgrat anzubinden. Fir solche Reaktionen, wie auch fur
weitere Beispiele an Polymeren mit seitlich gebundenen Ferrocerinheiten sei hier allerdings
auf die weiterfiihrende Literatur verwiesen. 0. 72: 205, 330, 357-361]

Wie sich an der Vielzahl und der daraus resultierenden Plattform fir potentielle Anwendungen
von Polymeren mit lateral gebundenen Ferrocenenwiderspiegelt, zeigt das stetig wachsende
Interesse in denWissenschaftszweigerder Chemie und Materialwissenschaften Die Klasse der
Metallopolymere im Allgemeinen wird folglich auch in Zukunft weiter im Fokus intensiver
Forschungsarbeiten stehenum daraus neue, funktionale Materialien zu generieren. Dazu z&hlt
neben der Synthese neuer Monomere auch die Umsetzung in verschiedenste
Polymerarchitekturen sowie deren ausfuhrlichen Charakterisierung, um die vielfaltigen
Eigenschaften dieser organisckanorganischen Werkstoffe in Zukunft in Materialien unseres
taglichen Lebens zu integrieren. Zu den angesprochenen Polymerarchitekturen mit integrierten
Metallen zahlen auch auf Oberflachen gebundene Polymerketten, da hiertiber versucht wird,
die Eigenschaften der darunterliegenden Substrate gezielt einstellen zu kénnen. Die
theoretischen Beschreibungen und auswéhlt@ Beispiele werden im nachfolgenden Kapitel

vorgestellt.
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2.6. Oberflachenimmobilisiert e funktionale Polymere

Angefangen bei Autolacken die neben der Optik auch dem Schutz der darunterliegenden
Karosserigeile vor Korrosion dienen, Uber kratzfeste Beschichtungen von Brillenglasern oder
der Modifizierung von Oberflachen mit wasserabweisendenund selbstreinigenden Materialien
(Lotus-Effekt) spielen Beschichtungen unterschiedlich dicker Filme aufden zugrundeliegenden
Substraten eine wichtige Rolle. Auch in vielen Bereichen der Nanotechnologiefungieren im
Nanometermalstab dinn aufgebrachte Fiime eine immer groRer werdende Bedeutung, um die
Eigenschaften der Oberflache gezielt zu ver&ndern. Dabei ricken neben dinnen
Nanopartikelfiimen aus Metallen, organischen und metallorganischen Verbindungenimmer
haufiger Polymere in den Fokus der Wissenschafter!’ %2 363 Die immobilisierten Polymere
kébnnen entweder mittels Physisorption auf der Oberfliche gebunden ode mittels
Chemisorption kovalent und somit fest an der Oberflache verankert werden Letzere Variante
hat aufgrund der hoheren Stabilitat in den letzten Jahrzehnten deutlich an Interesse
gewonnen.l¥64-3%¢1  Kovalent angebundene Polymere konnen durch Verwendung zweier
unterschiedlicher Methoden realisiert werden. Bei der sog. Grafting-to-Strategie reagieren die
funktionalisierten Endgruppen der zuvor synthetisierten Polymere mit entsprechend
ansprechbaren, reaktiven Gruppen auf der Substratoberflaiche (Abbildung 26 a)). Dem

gegenuber steht der Ansatz desGrafting-from, bei dem die Polymerisation der Ketten direkt am

a) Grafting-to d)q_—boé%
Polymer mit 0

funktioneller ARRY \O O\ \O T < \O\\
Substrat Endgruppe I Substrat I

b) Grafting-from 0

Q
0 = Initiator OOOO Qg g
>

0 O\\O 0 O\ Q 0 Monomer

TV W Al ARRY NASRNSAKE
Substrat I I Substrat I

Abbildung 26: Gegenlberstellung der beiden Mdglichkeiten Polymere kovalent auf Oberflachen anzubinden a)
Grafting -to: funktionelle Endgruppe von zuvor synthetisierten Polymeren reagiet mit Gruppen auf
der Substratoberflache. b) Grafting-from: ausgehend von einem mit Initiatormolekilen
beschichteten Substrats €folgt die Polymerisation von der Oberflache aus.

0 = funktionelle Gruppe

COOOOOO*-.O
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Substrat ausgehend von einer mit Initiator beschichteten Oberflache stattfindet (Abbildung
26 b)). Dabei liegt die Starke der Grafting-from Methode in den erhaltenen hohen
Pfropfdichten, die ein MaR fir die Gestalt der Polymere auf der Oberflachedarstellen. Wahrend
bei der ersteren Grafting-to-Methode nur niedrige Pfropfdichten erreicht werden konnen, liegt
hier der Vorteil in der vor der eigentlichen Verankerung der Ketten liegenden Polymerisation.
So konnen fur jedes Monomer die etablierten Polymerisationsmethoden durchgefihrt werden
und die Polymere im Anschluss vollstdndig charakterisiert werden, was bei derGrafting-from-
Strategie nur tber Umwege mdglich ist Die niedrigere Dichte an gepackten Polymerketten auf
der Oberflache liegt an der sterischen Abschirmung der funktionellen Guppen durch bereits
gebundene Polymerketten, sowie des steigenden osmotischen Drucks der Polymerketten in
Losung[?5 3643661 Dije Immobilisierung von funktionellen Gruppen bzw. Initiatoren fur die
oberflacheninduzierten Polymerisationen hangt von der jeweiligen Substratoberflache ab und
fordert wiederum kom patible Gruppen, um mit den Funktionen der jeweiligen Oberflachen
reagieren zu kdnnen Besonders bedeuted sind dabei Silber- und Goldoberflachen, die mit der
Reaktion von Thiolen kovalente Bindungen eingehen wahrend fur Siliziumdioxidm aterialien
Alkoxy- oder Chlorsilane als Endgruppen der Initiatoren Verwendung finden [367 36€]

Wie bereits erwahnt, hangt die Gestalt und das Ausdehnungsverhalten verankerter
Polymerketten von der Form des Substrates und vor allem auch von der Pfropfdichtell und
somit dem Abstand zweier benachbarter Ketten ab. Je nach Pfropfdichte und desrerwendeten
Losungsmittels kdnnen sich entwederflache oder pilzformige Polymerknéule oder bei sehr
hohen Pfropfdichten Polymerbirsten ausbilden Erste fundamentale Theorien und
Betrachtungen von Polymerbirsten auf Oberflachen konnten vonALEXANDERUNd DE GENNES
beschrieben werden. Fir die naheren Beschreibungen sei hier aufdie weiterfiihrende Literatur
verwiesen.[5%5: 366. 369-3721 Gryndlegend weicht die Gestalt von einer oberflachenverankerten
Polymerkette in Loésung aufgrund der Wechselwirkung mit der Oberflache und der
eingeschrankten Beweglichkeit von der einer in Losung befindlichen Kete ab. Die freie Energie
solch verankerter Ketten besteht den Theorien nach aus zwei wesentlichen Beitrdagen. Zum
einen einer repulsiv wirkenden Wechselwirkung zwischen den einzelnen Polymeren, welche
eine Streckung der Ketten bewirkt und der freien elastischen Energie, die den Entropieverlust
aufgrund der durch die Kettenstreckung verminderte Anzahl an mdglichen Konformationen
beschreibt. Diese beiden Beitrage liegen in einer Polymerblirste unter verschiedenen Annahmen
im Gleichgewicht, woraus ALEXANDERuUNd DE GENNES einen linearen Zusammenhang zwischen
der Schichtdicke der BursteL mit dem Polymerisationsgrad N und der Pfropfdichte (i in Losung

folgerten (Gleichung 3). (865 366. 372]

000, @3)
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Neben den theoretischen Beschreibungen von Polymeren auf Oberflachen, insbesondere der
Polymerbiirsten, konnten in den letzten Jahren eine ganze Reihe von Polymeren auf die
unterschiedlichsten Substrate aufgebracht werden. Im folgenden Abschnitt wird dabei
vorranging auf ausgewahlte Beispiele eingegangenin denen die funktional en Polymere mittels
oberflacheninitiierter  Polymerisation (SI-Polymerisation, surfaceinitiated) immobilisiert
werden konnten. Je nach verwendetem Monomer und chemischer Umgebungen im
Reaktionssystem konnten die zu modifizierenden Substrate mi unterschiedlichen
Initiatorg ruppen funktionalisiert werden, sodass die” e ¢ u C| gPalynreris@ionsmethode
verwendet werden kann. Die lebenden Polymerisationssysteme wiedie ROMP373-375 oder die
kationische*®! und anionische Polymerisation sind im Vergleich zu den kontrolliert
radikalischen Polymerisationsmethoden deutlich weniger im Fokus der Studien im Bereich der
Oberflachenfunktionalisierung. Dies liegt zum Beispiel im Falleder anionischen Polymerisation
an den extremen Anforderungen, welche nicht nur an die verwendeten Monomere,
Losungsmittel und Initiatoren, sondern auch an das zu modifizierende Substrat geknlpft sind.
Nichtsdestotrotz werden auch hierfiir einige Beispiele beschrieben, in denen bspw.
siliziumbasierte Substrae zunachst mit einem Chlorsilan-Diphenylethylen-Initiator beschichtet
und hiervon ausgehend die Polymerisation von Styrol mitseeBuLi gestartet werden konnte 2771
Ebenfalls konnten in dieser Arbeit PSb-PI Blockcopolymere mittels Grafting-from von einer mit
einem Thiol-Diphenylethylen-Derivat beschichteten GoldOberflache hergestellt werden.
Ausgehend einer DiphenylethylenMonolage konnten von QUIRK etal. mittels SI anionischer
Polymerisation Plb-PEO Blockcopolymere auf Siliziumwafer aufgebracht werdenB® Auf
PSPartikel konnte von GALLEI et al. eine Schicht aus DMSB durch ringéffnende anionische
Polymerisation aufgebracht und das Kristallisationsverhalten der PDMSBSchale untersuch
werden.B® Auch das Fe-hauptkettenbasierte PFS konnte mittelsSI anionischer Polymerisation
auf PSPartikel immobilisiert und in Fe/Si/C -Keramiken Uberfihrt werden.®8% Weitere
Arbeiten der Modifizierung von Oberflachen mittels anionischer Polymerisationen beschreiben
allerdings meist nur die Verwendung einfacher, klassscher Monomere wie Styrol.[381-38%]

Die mit Abstand gangigsten Polymerisationsmethoden zurFunktionalisierung von Oberflachen
mit Polymeren mittels des Grafting-from-Ansatzes stellen die kontrolliert radikalischen
Polymerisationen dar. Begrundet wird dies im Vergleich zu den Ilebenden
Polymerisationsmethoden durch eine deutlich hohere Toleranz gegeniber funktionellen
Gruppen und Verunreinigungen, sowie der grof3en Bandbreite an polymerisierbaren
Monomeren.?> 386 387 (Jper die oberflacheninitierte NMP konnten beispielsweise die
unterschiedlichsten Partikelsubstrate mit Styrol und Styrolderivaten modifiziert werden, wobei

auch einige andere Polymere beschriebenwerden.?8 388-391 Ejnheitliche PSBirsten konnten
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von MAzUROWSK et al. auf vollstandig deuterierten organischen Nanopartikeln aufgebracht und
die monodispersen KernSchale-Partikel mittels TEM und Kleinwinkel -Neutronenstreuung
(SANS,small-angle neutron scatterinycharakterisiert werden.®%? GARCIAVALDEZet al. konnten
vor kurzem die Immobilisier ung von CGQ;- und pH-responsiven Polymeren wie PDMAEMA oder
Poly((N,N-diethylamino)ethylmethacrylat) (PDEAEMA auf Cellulose-Nanokristallen (CNC,
cellulose nanocrysta)s mittels SI-NMP beschreiben und die Oberflacheneigenschaften der
Nanokristalle durch Anderungen der CQ-Konzentration oder pH-Werte reversibel schalten. %]

Das Synthesekonzept hiezu ist in (Schemal5) schematischillustriert.
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Schemal5: Synthesekonzept der oberflacheninitierten NMP von verschiedenen CQ@- und pH-responsiven
Polymeren: Von der Funktionalisierung der CelluloseNanokristallen (CNC) mit einem NMRInitiator
(CNGBB) und anschlieRender Polymerisation von DEAEMA, DMAEMA und
(N, Mdiethylamino) propylmethacrylamid (DMAPMAmM) (blaue Strukturformeln). 3931 Mit Genehmigung
verwendet aus Referenz [393]. Copyright © 2017, Royal Society of Chemistry.

Allerdings hat sich in den vergangeren zwei Jahrzehnten im Vergleich zur SENMP die SI-RAFT
und vor allem die SI-ATRP zur meistgenutzten Polymerisationsmethode zur Modifizierung von
Oberflachen mit Polymerbirsten entwickelt.?® 387 Neben einfachen (Meth-)Acrylaten und
anderen vinylischen Monomeren konnten auch komplexere Monomere als Polymerbirsten auf
Oberflachen aufgebracht werden, wobei eine ausfiihrliche Ubersicht in einen ReviewArtikel
von der Arbeitsgruppe um KLok aus dem Jahr 2017 gegeben wird.81 Auch sei hier auf
unterschiedlichste Polymerachitekturen verwiesen, da nicht nur einfache Homopolymere,

sondern auch mannigfaltige Strukturen generiert werden kénnen. In den folgenden Beispielen
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sollen einige dieser Uber SIRAFT und SIATRP hergestellten Polymerbirsten auf
unterschiedlichen Substraten abschliel3end vorgestellt werden, wobei der Fokus auBktuellere
Arbeiten von Stimulus-responsiven vor allem hybriden und metallhaltigen Polymeren gelegt
werden soll.

Im Bereich der Stimulus -responsiven Polymerefinden sich eine ganze Reihe vonArbeiten mit
oberflachengebundenenPolymeren auf den unterschiedlichsten Substraten Dabei befasst sich
die Uberwiegende Mehrheit mit den klassischen Stimuli wie der Temperatur oder dem
pH-Wert.B¥1  PNiPAM und PDMAEMA zdhlen zu den bekanntesten Stimulus- bzw.
thermoresponsiven Polymeren Diese Polymere zeichnen sich durch eine untere kritische
Ldslichkeitstemperatur (LCST,lower critical solution temperaturg von 32°C bzw. 50°C aus und
finden auf unterschiedlichsten Oberflichen groRes Interesseim Bereich der Sensorik, der
Biomedizin und der Wirkstofffreisetzung.%4-3°°1 Auch die pH-responsiven PMAA und PAA
finden als auf Oberflachen gebundenen Polymerbirstenin einer Vielzahl an Arbeiten
Anwendungen.25- 3871

Bei Betrachtung der Literatur von anorganisch/organischer Polymerbirsten, die mittels
Grafting-from auf Oberflachen aufgebracht worden sind, kdnnen deutlich weniger Beispiele
aufgefihrt werden. Eine der wenigen Klassen an hybrden Polymerbirsten stellen die
siliziumhaltigen  Polymere dar. (3-Methacryloxypropyl)heptaisobutyl -T8-silsesquioxan
(MAPQOSS) konnte beispielsweise vonCHEN et al. Uber eine SFATRP auf flache SiWafer
aufgebracht und charakterisiert werden.*® Die chemische Zusammensetzung der Oberflache
konnte mittels Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS X-ray photoelectron spectroscopy
untersucht und die theoretischen Erwartungen bestatigt werden, wéhrend
Kontaktwinkelmessungen zur Beschreibung der Benetzbarkeit der Oberflache ein im Vergleich
zum urspringlichen Si-Wafer extrem hydrophobes Verhalten zeigten. Hybride, magnetische
Organosilikananopartikel auf Basis von Esennanopartikeln und einer modifizierten
Polymerbirstenschale aus PMAPOSS konnten von GuU et al. ebenfalls Uber eine SI-FATRP
beschrieben werden®® Wie in Schema 16 illustriert konnten prakeramische KernSchale
Partikel mit einer carbosilanbasierten Schale vonVOWINKEL et al. Uber die Kombination aus
Emulsionspolymerisation, zur Synthese des Kernsund SI-ATRP, zur Aufbringung der Schale,
hergestellt werden.*2 Die erhaltenen Partikel konnten letztlich zur Generierung von
freistehenden, porésen Keramiken mit geordneter Struktur verwendet werden.

Im Bereich der metallhaltigen Polymere, die Gber oberflacheninitiierte Polymerisationen auf
Substrate aufgebracht werden konnten gibt es bis auf wenige Ausnahmenwie die SI-ATRP

eines cobaltbasierten Monomers auf organische Polymerpartikelnur Fc-basierte Beispiele %!
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Schemal6: Funktionalisierung der Kern-Partikel aus PMMA und Polyallylnethacrylat (PALMA) mit dem ATRRInimer
(orange) mittels Emulsionspolymerisation und SIATRP von SMRO zur Herstellung der préakeramischen
Kern-SchalePartikel P(MMA-coALMA)@SMPL0.1402] Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus
Referenz[402]. Copyright © 2018, Elsever Ltd.

Wie bereits in Kapitel 2.5 beschrieben, zeichnen sichPolymere auf Basis von Ferrocendurch
ihre exzellente Kombination aus redoxresponsiven, prakeramischen,optoelektronischen und
halbleitenden Eigenschaften aus, die sie fir eine groBe Anzahl an denkbaren
Anwendungsmdoglichkeiten besonders attraktiv. machen In Verbindung mit Substraten
entstehen vollig neuartigc * " g kMageriaieB, welche die potentielle Herstellung
selbstreinigender Oberflachen, Geréate fur die Sensorik und Mikrofluidik oder Katalysator en
ermoglichen 9

Der Einfluss unterschiedlicher Seitenkettenlangen zwischen den Ferroceginheiten und dem
Polymethacrylat-Rickgrat auf die Struktur der Polymerbiirsten und Redoxagenschaften wurde
von GAN et al. untersucht.**4 Hieraus folgerten die Autoren, dass Birsten mit kurzen
Seitenketten in ihren Systemen aufrecht stehen und ein stabileres bzw. starreres Verhalten
zeigen als vergleichbare Fc-basierte Birsten mit langen Seitenketten. In einer Folgearbeit
konnten ebenfalls hinsichtlich der Seitenkette unterschiedliche Polyferrocenylmethacrylate mit
variierenden Schichtdicken der Birsten auf ITO (Indiumzinnoxid) mittels SI-ATRP aufgebracht
und der Ladungstransport bzw. der zugrundeliegende Mechanismus funneling vs hopping
zwischen der ITO- und einer zweiten aufgelegten GaO/ EGaln-Elektrode (eutektisches Gallium:
Indium) untersucht werden. %! Dariiber hinaus konnte wie bereits beschrieben FSVlonomer
Uber die anionische Polymerisation auf PSPartikel aufgebracht werden.*® PFS konntezudem
in weiteren Arbeiten auf Oberflachen immobilisiert werden, wobei es sich \orrangig um
Grafting-to-Strategien handelte.*%-4%1  FMMA, welches ebenfalls Uber die anionische

Polymerisation zuganglich ist, konnte Uber die kontrolliert e SFATRP auf ITG, Gold- oder
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Glaskohlenstoffaubstrate aufgebracht und fir elektrochemische Untersuchungen als mégliche
Anwendung in der Biosensorik verwendet werden!°-413l Ebenfalls auf ITO-Substrate, aber
auch auf organischen Partikeln, Siliziumwafern, mesoporésem Silika oder mehrwandigen
Kohlenstoffnanoréhrchen modifiziert mit Goldnanopartikeln konnten
Poly(2-(methacryloyloxy)et hyl ferrocencarboxylat) (PFcMA)-Bursten dber die SI-ATRP
immobilisiert werden 332 4144181 MazurROwSKI et al. beschreiben die Synthese von
wohldefinierten PFcMA-Blrsten auf quervernetzten Polystyrol-Nanopartikeln. Verschiedene
Konformationen der Polymere von pilzartigen bis hin zu dicht gepackten Birsten konntendurch
Variation der Menge an Oberflacheninitiator erhalten werden.!®3?l Das Redoxerhalten der
Kern-SchalePartikel konnte ebenfalls untersucht werden, wobei eine Quellung der Partikel bis
auf den doppelten Durchmesser im oxidierten Zustand beobachtetwurde. Nach thermischer
Behandlung konnten die Partikel in ferromagnetische, kolloidale Eisenoxidmaterialien

Uberfiihrt und charakterisiert werden ( vgl. Abbildung 27).

‘\/|PS

PFcMA

Abbildung 27: lllustrierte Darstellung der SIATRP auf PSNanopartikel zur Immobilisierung von PFCMA. Neben dem
Redoxwerhalten der Polymere (Oxidation der Feroceneinheiten mit einhergehender Quellung der
Kern-SchalePartikeln) konnte von Mazurowskier al. die thermische Ubefilhrung in magnetische
Partikel durchgefiihrt und untersucht werden. 3321 Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus
Referenz[332]. Copyright © 2012, American Chemical Society.

Neben den prakeramischen Eigenschaften vorPolymeren auf Basis von Ferrocenriihrt die
enorme Attraktivitat der Makromolekile vor allen in de n redoxaktiven Eigenschaften. Diese
konnten ELBERT et al. in Studien zur Untersuchung der Benetzbarkeit von Oberflaichen
ausnutzen, wobei die Substrate zuvor mit unterschiedlichen Fe-haltigen Polymeren modifiziert
wurden.?% Alkoxysilan-endfunktionalisierte Polyvinylferrocene (PVFc) konnten zu diesem
Zweck Uber den Grafting-to-Ansatz auf Siliziumwafer aufgebracht werden, wahrend PFCMA

Uber zuvor mit Initiator beschichtete Si-Substrate mittels SFATRP immobilisiert werden konnte.
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Die Benetzbarkeit der madifizierten Oberflachen wurde  daraufhin  mittels

Kontaktwinkelmessungen in Abhangigkeit der Molekulargewichte und des Oxidationszustandes
von Eisen untersucht. Die urspriinglich hydrophilen Si-Waferoberflachen (64° ohne
Plasmabehandlung) konnten durch das Aufbringen der Polymere in hydrophobe Materialien
mit Kontaktwinkeln von etwa 90° umgewandelt werden. Im Falle der PVFc-beschichteten
Substrate konnte nach chemischer Oxidation mit verschiedenen Oxidationsmitteln der
Kontaktwinkel der aufliegenden Wassertropfen um 25° gesenkt werden. Deutlich grof3ere
Unterschiede konnten dagegen bei den PFcMAnodifizierten Si-Wafern beobachtet werden.
Hier konnten in Abhangigkeit der Polymerisationsgrade eine zunehmende Differenz der
Kontaktwinkel vor und nach der Oxidation mit zunehmendem Molekulargewicht der
Polymerketten, wie in Abbildung 28 gezeigt, beobachtet werden. Mit einem Unterschied von
70° zwischen den reduzierten und oxidierten PFcMABUrsten konnte die grof3te Spanne in der
Polaritat der Oberflache bei den Blrsten mit dem héchsten Molekulargewicht bestimmt werden.
Daruber hinaus zeigt auch die Wahl des Oxidationsmittels einen signifikanten Einfluss auf die

resultierenden Kontaktwinkel.

PFcMA-Biirsten mittels Grafting-from

88,3° 66,1° 48,9°

Reduziert (BrH,C¢);NSbCl FeCl,

Abbildung 28: Kontaktwinkel von Wassertropfen auf mit PFcMA-Birsten beschichteten SBubstraten mit
unterschiedlichen Molekulargewichten, sowie nach Oxidation der Ferrocerinheiten mit
(BrHaCs)sNSbC# (Tris(4bromophenyl)ammoniumyl hexachloroantimonat) oder FeCt
(Eisen(lil)chlorid).415] Bearbeitet und mit Genehmigung verwendet aus Referenz [415]. Copyright ©
2013, American Chemical Society.
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Fur die Sensorik von gesundheitsschadlichen Pestiziden, konntaVEel et al. erst kirzlich die
Synthese von PFcMABUrsten auf Goldnanopartikeln beschreiben, die wiederum vor der
Funktionalisierung in mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhrchen eingelassen wurden (vgl.
Schema 17).14% Neben der ausfuhrlichen (elektrochemischen) Charakterisierung der
anorganisch-organischen Nanohybriden konnten hergestellte Elektroden fur die Sensorik von
Trichlorfon-Rickstdnden ein Pflanzenschutzmittel bzw. Insektizid aus der Klasse der
Phosphonate aus Lebensmitteln eingesetzt werden, wodurt sich weitere Entwicklungen in

dem Bereich der Lebensitteliiberwachung erhofft werden.
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Schemal?: lllustrierte Darstellung der Modifikation von mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhrchen (MWCNT, multi-
walled carbon nanotubes) mit Goldnanopartikeln, welche zusétzlich mit einem ATRPnitiator und der
anschlieenden Polymerisation von FcMA iber die SATRP mit Polymerbursten beschichtet werden
konnten.[#8 |In Anlehnung reproduziert und mit Genehmigung verwendet aus Referenz [418].
Copyright © 2019, Royal Society of Chemistry.

Zusammenfassend konnen auf Oberflachen immobilisierte Polymere die Eigenschaften der
darunterliegenden Materialien grundlegend &ndern, wofir nur wenige Nanometer an
Filmdicken notig sind. Seien es Stimulus-responsive Polymere im Allgemeinen, die
beispielsweise die Benetzbarkeit und somit die Polaritat der Oberflachen reversibl schalten
konnen oder prékeramische Polymere die nach thermischer Behandlung der
Kompositmaterialien in funktionale Keramiken tberfiihrt werden kdnnen. Speziell im Bereich
der Fchaltigen Polymerbirsten wurden bereits verschiedene Substrate fir die
unterschiedlichsten Anwendungen wie der Sensorik, Separation oder der Wirkstofffreisetzung

erfolgreich maodifiziert, wobei es Uber die Grafting-Strategien hinaus noch weitere
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Mdglichkeiten der Oberflachenfunktionalisierung wie die Schicht-flr-Schicht Methode (LbL,

layer-by-layer) existieren auf die hier nur weiterflihrend verwiesen sei. [0 43 2451
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3. Aufgabenstellung

Die Synthese definierter, hybrider und besonders metallhaltiger Polymere ist trotz der

vielfaltigen Eigenschaften und den daraus resultierenden potentiellen

Anwendungsmaoglichkeiten noch immer an Herausforderungen geknipft. Wenngleich das
wissenschaftlichelnteresseim vergangenen Jahrzehnt deutlich gestiegen istbedarf es weiterer
Anstrengungen, neue Strategien und Methoden zu entwickeln, um das Potential der Polymere
als Bulk- oder Kompositmaterialien hin zu funktionalen Werkstoffen zu etablieren und weiter

zu steigern.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten im Hinblick auf die Anwendung hybrider Polymere als
Ausgangsstoff fiir eben solche funktional en Materialien variierende Polymerarchitekturen

synthetisiert und ausfiihrlich charakterisiert werden. Vordergrindig sollten hierbei definierte

metallhaltige Polymere mit engen Molekulargewichtsverteilungen als Modellpolymere

hergestellt werden. Als Synthesemethode fir die gewéhlte Aufgabenstellung sollten die

lebende anionische und die kontrollierte, radikalische Polymerisation unter Atomtransfer
(ATRP) verwendet werden. Mit Vinylferrocen (VFc), Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA),

s | b -DimethYsilaferrocenophan (FS) sollten hauptséachlich Monomere auf Basis von
Ferrocen synthetisiert und mit rein organischen Monomeren in die entsprechenden
Polymerstrukturen umgewandelt werden. Vorrangig sollten Blockcopolymere mit variierender

Anzahl an Segmenten und Kklassische Diblockcopolymee mit lateral angebundenen

Metallopolymeren als Zielstrukturen hergestellt werden. Ein besonderes Augenmerksollte in

die Untersuchung des strukturgebenden Verhaltens der Polymereauf der Nanometerskala in

der Bulkphasegelegt werden. Dieses sollte hierbei mittels elektronenmikroskopischer Verfahren

und Streuexperimenten charakterisiert werden. Die daraus resultierenden Méglichkeiten zur

Verwendung als geordnete prékeramische und mitunter pordse Stimulus-responsive
Materialien sollte abschlieRendevaluiert werden.

Neben den Fchaltigen Polymeren sollte auch ein neutrales, cobaltbasiertes Methacrylat

(CpCoCbMA) hergestellt und zu Homo- und Blockcopolymeren mittels (kontrolliert er)

radikalischer Polymerisation umgesetzt werden. Trotz der interessanten elektrochemischen und
prakeramischen Eigenschafterwird dieser Klasseder metallbasierten Polymereim Vergleich zu

den Fchaltigen Verwandten weit weniger Beachtung in der aktuellen Forschung geschenkt

Folglich sollten neben klassisch polymeranalytischen Verfahren, die fir ahnliche Systeme
bereits bekannt sind, die Polymere auf ihre (reversiblen) elektrochemischen Eigenschaften
untersucht werden. Die nach thermischer Behandlung erhaltenen Keramiken sollten weiter

mittels Rontgenbeugung charakterisiert und ihre magnetischen Eigenschaften evaluiert

werden.
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Die Modifizierung von (biobasierten) Oberflachen mit funktionalen Polymeren zur gezielten
Manipulation oder Verbesserung der Oberflacheneigenschaften spielt nicht nuzur Herstellung
selbstreinigender Materialien eine wichtige Rolle, sondernwird in Zukunft aufgrund steigender
Ressourcenknappheit und dem Drang nach immer intelligenteren Werkstoffen einen
Forschungsschwerpunkt darstellen. Als zusatzliches Aufgabenpaket sollte deshalb im Rahmen
dieser Arbeit die Immobilisierung hybrider Polymere auf Cellulose-basierten, pordsen
Substraten mittels Grafting-from-Strategien durchgefiihrt und untersucht werden. Zum einen
sollte das POSSbhasierte Methacrylat (3-(Methacryloxypropyl) heptaisobutyl-T8-silsesquioxan
(MAPOSS) mittels oberflacheninduzierter ATRP (SI-ATRP) auf kommerziell erhéltlichen
Filterpapieren aufgebracht und die nach thermischer Behandlung erhalteren keramischen
Materialien charakterisiert werden. Die Immobilisierung des Fcbasierten Methacrylats
(2-(Methacryloyloxy)ethyl ferrocencarboxylat) (FCMA) auf Papieraubstrate sollte ebenfalls Gber
die SI-ATRP realisiert werden. Neben der Keramisierung sollten die mit redoxaktiven
Ferrocereinheiten modifizierten Papiere auch im Hinblick auf ihre schaltbare Benetzbarkeit
zwischen hydrophoben und hydrophilen Zustanden untersucht werden.

Zusammengefasst sollten, wie in Abbildung 29 gezeigt hybride, vorrangig Fc-basierte
Monomere synthetisiert und mittels anionischer oder kontrolliert radikalischer
Polymerisationsmethoden in unterschiedlichste Polymerarchitekturen dberfiihrt oder auf
Oberflachen immobilisiert werden. Neben klassischer Polymeranalytik sollten die
synthetisierten Polymere und modifizierten Oberflachen je nach Aufgabenstellung mit einer
Reihe unterschiedlichster Analyseverfahren charakterisiert werden. Die hieraus gewonnenen
Erkenntnissean neuen (nano-)strukturierten und funktionalen Materialien sollten letztendlich

zur Evaluation von potentiellen Anwendungsbereichen herangezogen werden

Vorldufer Stimulus-responsiver und hybrider Polymere o
= o] RSi/O\B,Si/\/\O’K[r
Y = @)WO% R7%’/°\S‘R\O
o "0 Fe Ph Co Ph (0]
d = /ﬁ\ Si_ \/sm &
VFc S o P Ph o oR 074 */Y
Fe Fe  si CpCoChMA @\( S0 R SR
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FMMA FS
FcMA
Angestrebte Polymerarchitekturen
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o) 9 e

Abbildung 29: Oben: Strukturformeln hybrider Polymervorlaufer, welche Bestandteil der vorliegenden Arbeit sind:
Ferrocenylmethylmethacry | a 't ( FMMA) , Vinyl ferrocen (VFc), 1, 10Dir
CpCoCbMA alscobaltbasiertes Methacrylat, (2-(Methacryloyloxy)ethyl ferrocencarboxylat) (FCMA)
und (3-(Methacryloxypropyl) heptaisobutyl-T8-silsesquioxan@ (MAPOSS). Unten: Angestrebte
Polymerarchitekturen von Homo- und Blockcopolymeren (a, b), Giber Multiblockcopolymere (c, d),
Graftpolymere (e) und auf Oberflachen immobilisierte Polymere(f).
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4. Kumulativer Teil der Arbeit

Die fur diese Arbeit relevanten Ergebnisse sind bereits inausgewahltenFachjournalenpubliziert
und werden nach einer kurzen Zusammenfassungin den folgenden sechs Unterkapiteh
vorgestellt. Hierbei befassen sich die Abschnittet.1 bis 4.3 mit der SyntheseFc-haltiger linearer
und verzweigter Polymerarchitekturen und deren strukturbildendes Verhalten in der
Bulkphase Zusétzlich wird in der vorliegenden Arbeit in Abschnitt 4.1 das Potential des
mikrophasenseparierten Polymers als Templat furedoxresponsive, geordneteund gleichzeitig
pordse Materialen aufgezeigt In Abschnitt 4.4 liegt der Fokus auf der Synthesecobalthaltiger
(Blockco-)Polymere und deren chemischen und physikalischen Eigenschaften Die beiden
abschlielenden Arbeiten befassen sich mit der Oberflachenfunktionalisierung von
Cellulose-basierten  Materialien mit POSS und Fchaltigen Polymeren mittels
oberflacheninduzierter Polymerisation, sowie der Charakterisierung der erhaltenen

Materialien.

4.1. Metallopolymerbasierte Blockco polymere zur Herstellung von porésen und
redoxresponsiven Materialien

Metallbasierte Polymete riicken seit der jingeren Vergangerheit immer haufiger in den Fokus
der Polymer- und Materialwissenschaften Dies liegt an der einzigartigen Kombination von
redoxschaltbaren, halbleitenden, katalytischen, photophysikalischen und optoelektronischen
Eigenschaften und den daraus resultierenden Anwendungsmdglichkeiten liegt.?°"! Dabei
spielen Polymere auf Basis von Ferrocereine besondere Rolle und weisen mit Ferrocen und
Ferrocenium ein besonders gut untersuchtesRedoxpaar auf. Dartiber hinaus stellen Fc-haltige
Polymere in Kombination mit Blockcopolymeren eine hervorragende Mdglichkeit dar, um als
Template in der Nanolithographie zu dienen oder Anwendungen in der gezielten
Wirkstofffreisetzung, der selektiven Separation von Targetmolekilen oder in Membranen zur

Kontrolle des Wasserflusses zu findertt 72 224, 347]

In diesem Abschnittwerden die Synthesen vonBlockcopolymeren basierend auf Isopren(l) und
Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA) demonstriert, welche eingesetzt werden kdénnen, um
hochgeordnete, pordse Materiden zu generieren. Hierfir wurden mittels sequentieller
anionischer Polymerisation die jeweiligen Blockcopolymere mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen synthetisiert und polymeranalytisch charakterisiert. Dariiber hinaus
konnten ABA-Triblockcopolymere mit FMMA als jeweils endstéandiges Segment A hergestellt
und ebenfalls charakterisiert werden. Alle synthetisierten (Tri-)Blockcopolymere weisen eine

deutliche Mikrophasenseparation auf, sodass speziell fir die reinen Blockcopolymere die

Kumulativer Teil der Arbeit Seite63



gangigen, nanoskaligen Kugel-, Zylinder-, und Lamellenmorphologien hergestellt und mittels
Transmissionselektronenmikroskope (TEM), energiedispersivar Rontgenspektroskopie (EDX)
und Kleinwinkel -Réntgenstreuung (SAXS) charakterisiert werden konnten. Durch selektiven
Abbau des R-Segments mittels  Ozonolyse  konnten  unter Erhalt  der
Blockcopolymemorphologie hochgeordnete, porése Materialien hergestellt und mittels
TEM- und Rasterelektronenmikroskopie (REM) analysiert werden.

Zusatzlich konnten die neu hergestellten metallbasierten Blockcopolymere mittels
Tauchbeschichtung als Film auf Cellulose-basierte Substrate aufgebracht werden. Auch hier
wurde eine Mikrophasenseparation beobachtet.Ebenfalls gelang es die PI-Doméanen mittels
Ozonolyse und anschlieRenden Herauslosen dergebildeten Pl-Fragmente zu entfernen, sodass
portse Oberflachen hergestellt werden konnten.Unterschiede in der Oberflachenbenegzbarkeit
bedingt durch die veranderte Porositat und anschlieBender chemischer Oxidation der
redoxresponsiven Ferrocerinheiten konnten durch Kontaktwinkelmessungen bestatigt
werden.

DieseArbeit zeigt zusammengefasst, dass Blockcopolymere mit abbaubareBegmenten genutzt
werden kdénnen, um auf der Nanometerskala hochgeordnete, pordse Materialien zugenerieren.
Die unter der gleichzeitigen Verwendung von redoxaktiven, prakeramischen Polymeren
erzeugten Materialien kdnnen als mogliche Plattform fiir magnetische, geordnete Keramiken

oder redoxgesteuerte Separationscevicesauf Basis von Papierdienen.
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