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Teil |

Herstellung und Charakterisierung von
stimuli-responsiven Mikrokapseln mit

reaktivem Isocyanatkern



Einleitung

1 Einleitung

In der Natur gibt es unzahlige lebende Organismen, die auf externe Reize in einer
bestimmten Weise reagieren. An dieser Stelle lassen sich beispielsweise die Blatter einer
Mimosa pudica, die sich bei Beriihrung umgehend zusammenziehen, nennen. Dieses
Verhalten kann durch den Lichteinfall weiter beeinflusst werden.3! Als weitere Beispiele sind
die Venusfliegenfalle, die Fliegen nach deren Berthrung durch schnelles Schlie3en der
Blatter fangt,*® Sonnenblumen, die mit dem Kopf dem Verlauf der Sonne folgen," 8 oder
Chamaleons, die sich farblich hervorragend an ihre Umgebung anpassen konnen,®11 zy
nennen. Dies ist lediglich eine Auswahl aus einer Vielzahl solcher Beispiele aus der Natur.
Es konnte gezeigt werden, dass das zu beobachtende makroskopische Verhalten primar
durch Biopolymere, wie Proteine oder Kollagene, gesteuert wird. Seegurken sondern bei
Gefahr bioaktive Peptide ab, die zu einer Interaktion der Kollagen-Nanofasern in der Dermis
fihren. Dadurch wird die weiche Matrix der Dermis verstarkt und deren Steifigkeit erhoht.?-

13]

Forscher werden durch dieses natirliche Verhalten inspiriert und versuchen dieses auf
synthetische Materialien zu Ubertragen. Sie wollen von der Natur lernen und das Verhalten
nachempfinden. Hierfir bieten sich viele verschiedene Ansatze fiir die gleiche
Beobachtung.? Ein besonderes Augenmerk wurde hierbei auf Polymere gelegt. Polymere,
die auf &auRere Einflisse reagieren und ihre physikalischen und/oder chemischen
Eigenschaften nach einem externen Reiz veréandern, werden als funktionale, intelligente oder
responsive Polymere bezeichnet. Diese kénnen in einer Vielzahl von wissenschaftlichen und
industriellen Bereichen von Relevanz sein. Dabei spielen sie sowohl bei hochtechnischen als
auch alltaglichen Produkten eine wichtige Rolle. Einige potenzielle Anwendungsfelder von
intelligenten Polymeren sind in Abbildung 1.1 zusammengefasst. Hier sind exemplarisch die
Einsatzmaoglichkeiten in selbstheilenden Materialien, Sensoren, kiinstlichen Muskeln oder die

steuerbare und gezielte Freisetzung von Wirkstoffen zu nennen.[*416!
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Selbstheilende

Materialien
Kontrollierte Kinstliche
Freisetzung , Muskeln
Viskositats- Smart Sensoren und
modiﬁkatoren po|ymers - Aktoren

Gerate Aufreinigung

Mikrofluidische / l Abtrennung und

Formveranderliche
Fasern

Abbildung 1.1: Beispiele fur mdgliche Anwendungsfelder von intelligenten Polymeren.

Je nach Material und Anwendung stehen flir die Aktivierung der funktionalen Polymere
verschiedene Reize, anhand derer sie in drei grol3e Untergruppen eingeteilt werden, zur
Verfligung. Die Gruppen beziehen sich dabei auf die Natur des Aktivierungsmechanismus.
Man unterscheidet zwischen physikalischen, chemischen und biologischen Stimuli. Zu den
physikalischen Reizen gehort die Anderung der Temperatur, des Drucks, des Magnetfelds,
des elektrischen Potenzials, Ultraschall oder Lichteinfall einer bestimmten Wellenlange.
AuRerdem sind Ausloser wie die Anderung des pH-Werts oder die Anwesenheit von
Enzymen, Rezeptoren oder kleinen Molekilen denkbar. Diese werden in chemischen oder

biologischen Reizen zusammengefasst.[*4-16]

Der weltweite Marktwert von funktionalen Polymeren lag 2015 bei 2.79 Milliarden US-Dollar
und es wird ein zweistelliges Wachstum bis 2025 erwartet (Abbildung 1.2).['"1 2019 lag der
globale Verkehrswert bereits bei 4.0 Milliarden US-Dollar. Durch aktuelle Entwicklungen, die
durch die globale Covid-19 Pandemie entstehen, wird erwartet, dass die Nachfrage und
Entwicklung von gesteuerten Polymeren besonders im biomedizinischen und

biotechnologischen Bereich stark zunehmen.

180.5 2297 —_—
5 - B
_— ] -

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025
Physikalisch = Chemisch = Biologisch = Andere

Abbildung 1.2: Deutscher Markt an funktionalen Polymeren 2015 bis 2025 aufgeteilt nach dem Reiz, auf den
das Polymer reagiert (Stand 2015).171 Ubernommen von Ref. [17].
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Aktuell dominieren thermoresponsive Polymeren, die vorwiegend in Biomaterialien fir
biomedizinische und biotechnologische Anwendungen zum Einsatz kommen, den Markt.
Weitere wichtige Einsatzgebiete, in denen funktionale Polymere zum Einsatz kommen, sind
im Textil- und Automobilbereich. Ein geringerer Teil dieser Polymere wird in elektrischen oder
elektronischen Anwendungen oder der Kernenergie verwendet (Abbildung 1.3). In der
Textilindustrie gewinnen verschiedene intelligente Polymere, die ein Formgedachtnis
aufweisen, besonders an Bedeutung. Aufl3erdem spielen intelligente Polymere eine an
Bedeutung gewinnende Rolle im Bereich der Entwicklung von Sensoren, der Herstellung von
Hydrogelen und bioabbaubaren Verpackungen.!” Weitere Entwicklungen oder
Verbesserungen konnen in der Zukunft neue Anwendungsfelder erschlieBen und die
Relevanz in Bereichen, in denen intelligente Polymere heute bereits verwendet werden,
erh6hen. Somit ist zu erwarten, dass die Bedeutung und der Marktanteil von intelligenten

Polymeren zunehmen wird.

u Biomedizin und Biotechnologie = Textil
= Automobil Elektrisch und elektronisch
® Kernenergie = Andere

Abbildung 1.3: Anteile der Anwendungsbereiche von funktionalen Polymeren weltweit.['”] Ubernommen von
Ref. [17].

Der Vorteil von funktionalen Polymeren liegt neben ihren vielfaltigen Einsatzbereichen an
ihrer meist einfachen Herstellung, ihrer hohen Ladekapazitat und der geringeren Belastung
von empfindlichen Arzneimittelmolekilen unter den Herstellungsbedingungen. Allerdings
behindern die hohen Entwicklungs- und Herstellungskosten das Wachstum des Marktes. In
Zukunft bieten intelligente Polymere allerdings ein hohes Potenzial, auch in anderen

Bereichen an Wichtigkeit zu gewinnen.*”

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Systeme, die den intelligenten
Polymeren zugeordnet werden kdnnen, betrachtet. Der erste Teil dieser Arbeit beschéftigt
sich mit der Verkapselung von reaktiven Isocyanaten und deren Aktivierung fur spatere
Anwendungen in intelligenten Materialien. Diese Kapseln konnen beispielsweise in
selbstheilenden Beschichtungen oder, wie im Rahmen dieser Arbeit beabsichtigt, in gezielt
aktivierbaren Klebstoffen verwendet werden. Der zweite Teil dieser Arbeit beschaftigt sich

mit dem thermoresponsiven Polymer Poly(diethylvinylphosphonat) und dessen Copolymer

4
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mit 2-Vinylpyridin. Zunachst wird der Einfluss von verschiedenen Metallsalzen auf die
Entmischungstemperatur diskutiert und anschlielend wird der Fokus auf die mogliche
Verwendung des Copolymers zur Stabilisierung von Metallnanopartikeln und deren

potenzielle Verwendung in der Katalyse gerichtet.
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2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Selbstheilende Beschichtungen

Beschichtungen bestimmen neben den mechanischen und physikalischen auch die
optischen Eigenschaften von Werkstlicken. Sie sollen diese vor Umwelteinflissen, wie
Wasser, Sauerstoff oder verschiedenen Metallsalzen, schiitzen.® Bei metallischen
Bauteilen konnen diese Umwelteinflisse zum Beispiel zu Korrosion flihren. Bei
voranschreitender Korrosion kann es zu ernstzunehmenden strukturellen und
umweltschadlichen Folgen kommen.?% Diese konnen erhebliche Ausgaben erforderlich
machen, um entstandene Schaden zu reparieren, eine voranschreitende Korrosion zu
verhindern oder den Einfluss auf die Umwelt so gering wie mdglich zu halten. In China kommt
es durch Korrosion jahrlich zu einem Schaden von etwa 3 % des Bruttoinlandsprodukts.?!! In
anderen L&ndern ist von einer ahnlichen GroRenordnung auszugehen. Durch die
Vermeidung von Korrosion kdnnen sowohl Geld als auch Ressourcen geschont werden. Um
dies zu erreichen, sind Weiterentwicklungen und Verbesserungen von Beschichtungen
essenziell. Ein Ansatz besteht in der Verwendung von selbstheilenden Beschichtungen.
Diese sind, wie aus Abbildung 1.1 ersichtlich wird, ein Anwendungsfeld intelligenter
Polymere. Durch die Kombination von ,klassischen polymeren Beschichtungen mit reaktiven
Komponenten, kbnnen Beschadigungen nach deren Entstehung bis zu einem gewissen Maf3

wieder verschlossen werden und die Schutzwirkung der Beschichtung besteht weiterhin.!?>

23]

In Abbildung 2.1 ist die grundlegende Struktur einer polymeren, selbstheilenden
Beschichtung auf einer Metalloberflache schematisch dargestellt. Um eine Haftung der
Polymere auf der Oberflache zu erzeugen, ist eine Vorbehandlung notwendig.?*2 Meist
besteht die Beschichtung aus mindesten zwei Schichten. Die zuerst aufgetragene
Grundierung bietet bereits einen Schutz vor Korrosion und kann Korrosionsinhibitoren
enthalten. AuRerdem soll sie die Haftung der Deckschicht auf dem Werkstiick erhéhen. Die
Deckschicht ist fur das Erscheinungsbild verantwortlich und dient dem Schutz vor auf3eren
Einflissen, wie UV-Strahlung, Wasser, Sauerstoff und mechanischer Beanspruchung.
Weitere Schichten kénnen aufgrund der Notwendigkeit von dickeren Beschichtungen, einer
verbesserten Haftung der einzelnen Schichten aufeinander oder zur Verbesserung der
Schutzwirkung, notwendig werden. Alle Schichten kdnnen polymerisierbares Material

enthalten, das bei einer Zerstérung der Beschichtung den Schaden wieder beheben kann.2¢!
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der grundlegenden Struktur und Funktion einer Beschichtung und

selbstheilender Mechanismen.[28! Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [26]. Copyright © 1969, Elsevier.

Fur mechanisch beanspruchte Beschichtungen werden oft duroplastische Epoxidharze oder
Polyurethane verwendet, da sie auf vielen Oberflachen gut haften und im Allgemeinen gute
mechanische und chemische Eigenschaften aufweisen. Allerdings sind diese Polymere meist
sprode und Additive sind fur eine Verbesserung der Eigenschaften notwendig.?”-3! Trotz der
Additive, die die mechanischen Eigenschaften verbessern und die Lebensdauer verlangern
sollen, unterliegen die Polymere gewissen Alterungsprozessen. Diese Alterungs- oder
Zersetzungsprozesse werden durch UV-Strahlung, Warme und mechanische
Beanspruchung begiinstigt und koénnen zu Schaden im Polymer filhren. Neben der
Rissbildung durch Alterung koénnen Risse oder andere Schéaden ebenfalls durch
nachtragliche Kristallisation der Polymerbeschichtung oder mechanische Beanspruchung
entstehen. Da die verschiedenen Einflussfaktoren, die zu Schéden in der Beschichtung
fihren kénnen, nicht immer verhindert werden kénnen, entstehen zunéchst mikroskopisch
kleine Defekte, wie Risse, Locher, HohlrAume, mechanische Kratzer oder Schrammen.
Selbst diese mikroskopischen Defekte kbnnen einen grof3en Einfluss auf die Schutzwirkung
haben. Deshalb ist eine frihe Detektion der Schadstellen und deren Behebung aus einer
Vielzahl an Griinden sinnvoll. Allerdings ist die Erkennung von Mikrorissen eine schwierige
Aufgabe und deren Reparatur ist auf klassische Weise Uber beispielsweise Schweil3en oder
Flicken nahezu unmaglich.®? Eine Alternative bieten selbstheilende Materialien, die in den
letzten Jahrzehnten sowohl in der Forschung als auch Industrie deutlich an Einfluss
gewonnen haben.[*% 23.33-34 Djese kénnen in die zwei groRen Bereiche der extrinsischen und
intrinsischen Heilungsansatzen eingeteilt werden. Beim intrinsischen Ansatz werden latent
funktionale Molekile in die Polymermatrix eingebracht. Diese werden entweder durch den
Schaden direkt oder durch einen externen Reiz aktiviert. Nach der Aktivierung kommt es zur
Ausbildung von reversiblen supramolekularen Wechselwirkungen oder reversiblen
kovalenten Bindungen. Beispiele hierfir sind die temperatur-reversible Diels-Alder
Reaktion®>-3" oder die photochemische [2+2] oder [2+4] Cycloadditionen (Abbildung 2.2).58!

Da hierfur die Entwicklung oder Anpassung von (neuen) Polymeren erforderlich ist, ist dieser
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Ansatz mit hohen Kosten verbunden. Der Vorteil liegt allerdings in der mehrfach maglichen
Heilung, da kein Material verbraucht wird. Im Gegensatz dazu kdénnen beim extrinsischen
Ansatz bereits vorhandene Polymerbeschichtungen verwendet werden. In diesem Fall
werden Heilreagenzien, geschiitzt durch Mikrokapseln, in die Polymermatrix eingebracht.
Diese Mikrokapseln werden durch Risse, Schnitte oder Kratzer zersttrt, wodurch das

Heilmittel austritt und der Riss verschlossen wird (Abbildung 2.2).29

Extrinsische Heilung

Heilung
—

Intrinsische Heilung

Heilung

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der extrinsischen Selbstheilung auf Basis von eingekapselten
Heilungsagenzien (oben) und der intrinsischen Selbstheilung Uber reversiblen Bindungen (unten).

Beim extrinsischen Ansatz ist eine gleichméRige Verteilung der Kapseln in der Polymermatrix
und eine gute Interaktion zwischen Matrix und Huille der Mikrokapseln essenziell. Der
Selbstheilungsprozess wird als eine Abfolge von funf Ereignissen verstanden. Zunéchst
kommt es zu einer raumlich begrenzten Umstrukturierung der Oberflache, Schaden treten
zufallig auf. SchlieBlich entsteht eine komplexe Schadensmorphologie. Die anschlieRende
Oberflachenannaherung ist fir eine elastische oder diffusionsbedingte Erholung
entscheidend, um die Hohlraume zu flllen. Damit eine Rupturierung der Kapseln stattfinden
kann, missen starke Wechselwirkungen zwischen der Hillwand und der Matrix bestehen.
Durch den Austritt des Heilmittels kommt es zur Bildung einer Polymer-Polymer- oder
Polymer-fliissig Grenzschicht. Die Benetzung spielt hierbei einen entscheidenden Einfluss
fur den Erfolg der Selbstheilung. Nach der Benetzung ist es erforderlich, dass das Heilmittel
den gesamten Rissbereich durch Diffusion fullt. Je niedriger die Viskositat des Heilmittels ist,
umso besser verteilt es sich in den feinen Kapillaren der Risse. Dabei kommt es zu einem
Ubergang von einem Nicht-Gleichgewichts- zu einem Gleichgewichtszustand. Im letzten
Schritt kommt es zu einer statistischen Abfolge von Reaktionen mit reaktiven Gruppen und

die Polymerschicht im Riss wird ausgebildet.?

Die Geburtsstunde solcher selbstheilenden Beschichtungen war 2001 mit der
Veroffentlichung von White et al.. Sie berichteten tber ein strukturelles Polymermaterial, das
die Fahigkeit besitzt, Risse selbstandig zu heilen. Hierfir wurde ein Heilmittel in Mikrokapseln

und ein Katalysator ohne Kapsel getrennt voneinander in eine Polymermatrix eingebracht.

8



Theoretischer Hintergrund

Trifft ein Riss auf eine Kapsel, wird das Heilmittel freigesetzt, kommt es in Kontakt mit einem

aktiven Katalysator, beginnt die Polymerisation und der Riss wird verschlossen.“%

Dieser Ansatz beinhaltet verschiedene Nachteile. So ist der verwendete Grubb’s Katalysator
teuer und meist nur eingeschrankt stabil gegenliber Temperatur, funktionalen Gruppen,
Wasser und Sauerstoff.*] Diese Faktoren konnen zur Deaktivierung des Katalysators fuhren,
sodass er nicht mehr fur die Polymerisation zur Verfligung steht. Aulerdem muss er in
ausreichender Menge vorhanden sein, damit das austretende Monomer mit hoher
Wahrscheinlichkeit auf ein Katalysatormolekdl trifft. Somit kommen in diesem Fall zwei
statistische Ereignisse zum Tragen, um einen Riss zu schlieen. Zum einen muss eine
Kapsel getroffen, diese geoffnet werden und der Inhalt sich gleichméaRig im Riss verteilen
und zum anderen muss das Monomer auf eine entsprechende Anzahl an aktiven
Katalysatormolekilen treffen. Aufgrund dieser Nachteile wird nach Systemen gesucht, die
aus lediglich einer Komponente bestehen. Als vielversprechender Kandidat fir die
Selbstheilung von Polymermatrices wurden Isocyanate ausgemacht, da sie ohne Katalysator
einerseits mit in der Matrix vorhanden funktionalen Gruppen, wie Aminen, Alkoholen oder
Thiolen, reagieren kbnnen oder andererseits reagiert ein Teil mit Wasser aus der Umgebung,
beispielsweise Luftfeuchtigkeit, unter der Abspaltung von Kohlenstoffdioxid zu Aminen. Diese
reagieren im Anschluss mit den noch nicht reagierten Isocyanaten unter der Ausbildung von
Harnstoffbindungen. Auf diese Weise ist ein Material ausreichend, um einen Riss in der
Matrix zu verschlieRen.#251 Auf verkapselte Isocyanate und deren Verwendung wird zu
einem spéateren Zeitpunkt der Arbeit ndher eingegangen. Zunachst sollen einige

Verkapselungsmethoden beispielhaft ndher betrachtet werden.

2.2  Mikrokapseln

Fur die extrinsische Selbstheilung, die die erste Generation von selbstheilenden Materialien
darstellt, werden wie bereits angesprochen Mikrokapseln benétigt, die das Monomer, bis es
zur VerschlieBung von Schaden bendtigt wird, vor Umwelteinfliissen schiitzen. Mikrokapseln
werden auflerdem in der Textil-, Lebensmittel- und Pharmaindustrie und -forschung
verwendet. Sie sollen beispielsweise Medikamente, Nahrstoffzusatze oder Duftstoffe vor

auReren Einfliissen schitzen und die gezielte Freisetzung ermaglichen. 649

Als Mikrokapseln werden allgemein befillte, spharische Partikel, die aus einer Schale und
einem Kern bestehen, bezeichnet. lhre Grol3e bewegt sich meist im Mikrometer oder
Nanometer Bereich. In der vorliegenden Arbeit wird der Unterschied der GréfRenordnung
nicht berticksichtigt und alles unabhangig vom Durchmesser als Kapseln oder Mikrokapseln

bezeichnet. Im Gegensatz zu Mikrokapseln handelt es sich bei Mikrokugeln um leere Partikel.
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Diese beiden Begriffe werden oft synonym verwendet.®® Mikrokapseln werden durch einige
Parameter wie GroRRe, GroRenverteilung, internen Morphologie, auflere Struktur der
Mikrokapseln, Oberflachenladung, Menge, Art und Verteilung der aktiven Komponente
charakterisiert (Abbildung 2.3).5Y Diese Eigenschaften haben einen entscheidenden Einfluss

auf die Anwendbarkeit und den Freisetzungsmechanismus.

A1 A2 A3 A4

(,

B1 B2 B3

Abbildung 2.3: (A) Mikrokapselmorphologie: (1) Mikrokugel (monolithisch/Matrix), (2) Kern-Schale, (3) Multikern-
Schale und (4) Kern-Multischale. (B) Morphologie eines Zweiphasen-Tropfensystems als Funktion der
Ausbreitungskoeffizienten; (1) verschlungener Kern (Kern-Hille-Partikel), (2) teilweise verschlungener Kern
(Eichel-Partikel) und (3) Tropfchentrennung.53 Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [51]. Copyright © 2013,
Royal Society of Chemistry.

Die Eigenschaften der Mikrokapseln werden maRgeblich durch die Hulle vorgegeben. Die
Hullen kdnnen aus anorganischem oder organischem Material bestehen. Polymere gehdren
dabei zu den meistverwendeten Materialien fur Hullen von Mikrokapseln. Bei der Auswabhl
von Hullwandmaterialien muss darauf geachtet werden, dass es kompatibel mit dem
Kernmaterial ist und nicht mit diesem reagiert. AuBerdem sollte es die geforderten
Materialeigenschaften wie Flexibilitaét, chemische und mechanische Stabilitdt, optische
Eigenschaften, Durchlassigkeit, Sprodigkeit und Festigkeit aufweisen. Die Hulle muss tber
einen langeren Zeitraum stabil sein und falls erforderlich kompatibel mit der umgebenden
Matrix sein.% Fur die Anwendung in selbstheilenden Materialien ist eine gute Interaktion mit
der Matrix erforderlich, da die Kapseln bei der Entstehung eines Risses sonst intakt bleiben
und der Schaden nicht behoben werden kann. Der Kern der Mikrokapseln kann ein Tropfen,
ein Feststoff oder eine Dispersion sein. Die Eigenschaften des Kernmaterials kdnnen

entsprechend den Anforderungen angepasst werden.®%

Zur Synthese von Mikrokapseln steht eine Vielzahl an physikalischen und chemischen
Methoden zur Verfiigung (Abbildung 2.4). Nicht jede Methode kann fir jede Verkapselung
verwendet werden, viel mehr hat jede Methode spezifische Anforderungen und die Auswabhl

einer geeigneten Methode hangt sowohl vom Kern- als auch vom Hillwandmaterial ab. Im

10
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Folgenden soll eine Auswahl an verschiedenen Methoden zur Herstellung von Mikrokapseln

kurz vorgestellt und die jeweils wesentlichen Punkte aufgezeigt werden.

Mikroverkapselungsmethoden
I

v v ’

Physikalisch Physikalisch-chemisch Chemisch
» Spriihtrocknung *  Superkritische Flussigkeit * In situ Polymerisation
»  Wirbelschicht * Koazervierung » Grenzflachenpolymerisation
* Drehende Scheibe « Sol-Gel » Layer-by-Layer Abscheidung
* Loésungsmittelverdampfung
* Losungsmittelextraktion

Abbildung 2.4: Gangige Methoden zur Mikroverkapselung (Auswahl).

2.2.1 Physikalische und physikalisch-chemische Methoden zur Herstellung
von Mikrokapseln

Zunachst wird an dieser Stelle auf verschiedene physikalische und physikalisch-chemische
Methoden zur Verkapselung eingegangen. Durch die vielfaltigen Eigenschaften der als
Hullwand verwendeten Materialien lassen sich auch Mikrokapseln auf verschiedene Weisen
herstellen. Diese weisen anschlieend ebenfalls unterschiedliche Eigenschaften in den
Kapseln auf. Als Methoden stehen beispielsweise das Sprihtrocknen, das Sol-Gel Verfahren

und Ldsungsmittelverdampfung und -extraktion zur Verfiigung.

Sprihtrocknung

Mikrokapseln, die Uber Sprihtrocknung hergestellt werden, finden vorwiegend in der
Lebensmittel- und Pharmaindustrie und der zugehdrigen Forschung Anwendung. Dieses
Verfahren ermdglicht wichtige Produkte vor Umwelteinflissen, wie Oxidation, zu schiitzen
und die Eigenschaften von Lebensmitteln und Medikamenten Uber einen langeren Zeitraum
zu erhalten.bZ%% Hierzu zahlen der Geschmack, die Wirkweise, der Geruch, und der Erhalt

von Vitaminen und Nahrstoffen. 65

Durch das Sprihtrocknen lassen sich sphéarische Partikel mit enger Grol3enverteilung in
einem Bereich von 10-500 pm herstellen. Dabei kénnen die Morphologie und
Zusammensetzung sowie der Durchmesser durch die Wahl der Bedingungen eingestellt
werden.[%-¢1 Beim Spriihtrocknen wird ein flissiger Feed, der eine Suspension, Dispersion
oder Paste sein kann, genutzt. Durch einen heil3en Gasstrom werden die Tropfchen der
Suspension atomisiert und in ein festes Pulver tberfiihrt.®9 Als Gas wird meist Luft oder

seltener Stickstoff verwendet. Um die definierten Partikel zu erhalten, werden verschiedene

11
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Arten von Atomisierern oder Sprihnadeln verwendet. Sie ermdglichen die Flissigkeit in
einen Nebel mit definierten TropfengréRe zu verwandeln. Diese Partikel konnen im selben
Schritt mit verschiedenen Beschichtungen Uberzogen werden. Hierfir kommen
beispielsweise Zellulose, Gelatine, Albumin Proteine oder Mischungen daraus infrage. 62
01 Beim nassen Beschichten werden die Partikel von wassrigen Losungen umhdillt und das
Beschichtungsmaterial setzt sich auf der Oberflache ab. Nach dem Verdampfen des

Losungsmittels wird der Partikel von einer schitzenden Schicht umgeben (Abbildung 2.5).1"1

Homogene Suspension
(Beschichtungslésung + Partikel)
! Gas

L

¥
T

3 Zwei-Flussigkeits-Du
& wei-Flussigkeits-Duse

E +—-—» Tropfen der Beschichtungslésung
g s> Partikel

w

g

§ «———» Beschichteter Partikel

=

Abbildung 2.5: Funktionsprinzip eines Spriihtrockners und anschlieRende Beschichtung der Partikel.[’l]
Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [71]. Copyright © 2017, Published by Elsevier B.V. on behalf of Chinese

Society of Particuology and Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences.

Die Verwendung von Spruhtrocknern in der Lebensmittel- und Pharmaindustrie ist weit
verbreitet, da sie leicht zu verwenden sind, geringen Platz bendtigen, kontinuierlich betrieben
werden kénnen, Wasser als Losungsmittel verwendet werden kann und sie ginstig in der
Anwendung sind. AuRerdem lassen sich viele polymere Materialien als Hillwand verwenden
und erdffnet so die Anwendung in einem weiten Spektrum. Diesen Vorteilen steht
beispielsweise die eingeschrankte Nutzbarkeit gegeniber, wenn das zu verkapselnde
Material besonders thermolabil ist. Dies spielt nur selten eine Rolle, da sich das Material nur
kurze Zeit in der heiBen Luft befindet. In einigen Fallen kann die Entfernung des
Losungsmittels ebenfalls zu Problemen fuhren. Fir kleinere Ansatze eignet sich die

Verkapselung mittels Spriihtrocknung nur eingeschrankt, da die Ausbeute erheblich sinkt.6

12
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Sol-Gel-Verfahren

Eine alternative Methode zur Verkapselung von organischen Substanzen, die keine hohen
Temperaturen aushalten, steht mit der Sol-Gel-Technik zur Verfligung. Dabei entstehen
anorganische Glaser oder keramische Materialien unter sehr milden Bedingungen.l’274 Die
Verwendung von klassischem Glas oder keramischem Material ist oftmals wegen der hohen
Temperatur, die bei der Synthese erforderlichen ist, nicht fir die Verkapselung von
organischen Stoffen geeignet.’>78 Beim klassischen Sol-Gel Verfahren wird das zu
verkapselnde Material in Wasser mit ionischen oder nicht-ionischen oberflachenaktiven
Substanzen dispergiert. Anschlieend wird durch starkes Riihren eine homogene Emulsion
erzeugt. Diese Emulsion wird mit einer vorbereiteten Alkoxid-Losung versetzt. Die Tropfchen
der Emulsion agieren als Mikroreaktoren und ermdglichen die Hydrolyse und Kondensation

des Alkoxids. Dadurch wird eine Suspension mit kolloidalen Partikeln erhalten.[’>73. 77-78]

Durch die milden Bedingungen beim Sol-Gel Verfahren lassen sich neben Hullen aus einem
Material hybride Hiullen aus verschiedenen anorganischen oder anorganischen und
organischen Bestandteilen herstellen.l’”- 7°-8% So kann das klassische Sol-Gel Verfahren
beispielsweise mit der Grenzflachenpolymerisation in Ol-in-Wasser Emulsionen kombiniert
werden, um Partikel mit einer kontrollierten Morphologie und Gréf3e herzustellen. Yang et al.
konnten (ber dieses Verfahren sowohl monomeres Methylmethacrylat als auch den
Katalysator Triethylboran mit einer Silica-Gel-Hulle verkapseln. Dabei diente die
selbstorganisierte Anordnung von Oberflachen funktionalisierten Polystyrolpartikeln als
Katalysator fur die Hydrolyse und Kondensation von Tetraethylorthosilicat zur Ausbildung der
Hiille (Abbildung 2.6).[84

Kondensation
von Silica
an der O/W Trocknen und
Grenzschicht Wasser Waschen ngze’ Kalzinieren Hohle
— und/oder — und/oder —_— Kugel
Ethanol Ethanol

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Sol-Gel-Prozesses zur Mikroverkapselung.2 Ubernommen mit
Genehmigung von Ref. [82]. Copyright © 2015, Ashraf, Khan, Ahmad and Sarfraz.

Wasser
und/oder
Ethanol

Auf diese Weise lassen sich mit Polymeren als Matrix flr anorganische Kapseln
verschiedene organische Molekile schitzen und beispielsweise in selbstheilenden
Zementen einsetzten.[* 81 Allerdings beschrankt sich die Anwendung auf Molekile, die gut
in Wasser oder Ethanol 16slich sind, da Sol-Gel-Prozesse fast ausschlieflich in diesen
Ldsungsmitteln ablaufen. Ein weiterer Nachteil dieser Methode besteht in dem geringen

Anteil an Kernmaterial in den fertigen Kapseln.[4 &
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Losungsmittelverdampfung und Losungsmittelextraktion

Bei der Mikroverkapselung durch Losungsmittelverdampfung wird zunachst das Polymer,
das die Huillwand ausbilden soll, zusammen mit der zu verkapselnden Substanz in einem
geeigneten Losungsmittel geldst oder dispergiert. Dieses sollte einen geringen Dampfdruck
besitzen und mit Wasser nicht mischbar sein. Infrage kommen beispielsweise Dichlormethan
oder Chloroform. Die erhaltene Lésung wird nun mit Wasser gemischt, das eine geeignete
oberflachenaktive Substanz enthalt, und eine Emulsion wird erzeugt. Anschlie3end
verdampft das organische L6sungsmittel und das Polymer bildet wegen interner
Phasenseparation die harte Hullwand der Kapseln aus (Abbildung 2.7).184-861
Ultraschall-

behandlung

e —— o — _
R —> |3¢ 3§‘=§E —_— ¥ ;
)

Losemittel-
verdampfung

i) ii) iii)
* Heilmittel e— Tensid % Prasynthstisiertes Polymer

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung zur Herstellung von Mikrokapseln durch Lésungsmittelverdampfung
nach der Herstellung einer Miniemulsion unter der Verwendung von bereits synthetisiertem Polymer. i)
Herstellung zweier nicht mischbarer Losungen. Gelbe Phase; enthélt das Heilmittel und das Polymer. Die blaue
wassrige Phase enthélt eine oberflachenaktive Substanz. ii) Durch die Verwendung von Ultraschall wird eine
Miniemulsion erzeugt. Polymer, Heilmittel und Lésungsmittel bilden den Kern der Tropfchen, die durch die
oberflachenaktive Substanz stabilisiert werden. iii) Nach dem Verdampfen des Lésungsmittels (gelb) werden
Kapseln durch die interne Phasenseparation zwischen Polymer und Heilmittel gebildet.®4 Ubernommen mit
Genehmigung von Ref. [84]. Copyright © 2012, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Bei einem &ahnlichen Verfahren, der Verkapselung Uber Ldsungsmittelextraktion, wird die
heilmittelenthaltende Polymerl6sung oder -suspension in ein drittes Losungsmittel gegeben.
Die Mikrokapseln, die das Heilmittel enthalten, entstehen durch die Verfestigung und das
Ausfallen der polymeren Hille durch die Extraktion des Losungsmittels mit einer dritten
Flissigkeit. Das Losungsmittel, das zur Extraktion verwendet wird, darf das Heilmittel nicht

l6sen, darf nicht mischbar mit dem Ersten sein und fiihrt zur Fallung des Polymers.

Diese Verkapselungsmethode fuhrt zu relativ pordsen Strukturen. Auf3erdem kdnnen auf
diese Weise vorwiegend hydrophobe Molekile verkapselt werden, die keine bis sehr geringe
Ldslichkeit in Wasser besitzen. Durch eine gezielte Anpassung der Bedingungen lassen sich
auch wasserlosliche Substanzen verkapseln. Auf der anderen Seite ist dies eine einfache

und schnelle Methode besonders hydrophobe Materialien zu verkapseln und es stehen eine
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Vielzahl an Polymeren als Hillwand zur Verfigung. Auf diese Weise lassen sich die
Eigenschaften der Kapseln gezielt fir die Anwendung einstellen. Kapseln sind in einem
groRen GrolRenbereich mdglich. Die GroRenverteilung kann entweder sehr eng oder weit
sein. Dies héangt stark von den Bedingungen ab. AuRerdem kann die Beladung mit
Medikamenten in einem Bereich von 10-90 % gesteuert werden.®”l Dieses Verfahren ist

besonders in der Pharmaindustrie verbreitet. [

2.2.2 Chemische Methoden zur Herstellung von Mikrokapseln

Abgesehen von physikalischen und physikalisch-chemischen Methoden zur Verkapselung
stehen ebenfalls diverse chemische Methoden zur Verfuigung. Fir Verkapselungen auf
chemische Weise werden zum Grof3teil Polymere als Hillwandmaterial verwendet. Die
Methode héngt wiederum stark von der beabsichtigten Struktur der Hille und dem Material
sowie vom Kern ab. Auf einige Madoglichkeiten, Mikrokapseln auf chemische Weise

herzustellen, soll im Folgenden naher eingegangen werden.

Layer-by-Layer Verfahren

Besonders in biomedizinischen Bereichen und der Lebensmitteltechnologie wird das Layer-
by-Layer (LBL) Verfahren neben der komplexen Koazervation®! und anderen

Verkapselungsmethoden haufig verwendet.

Bei der Verkapselung uber das LBL Verfahren wird ein Templat benétigt, das nach der
Synthese der Hiille entfernt werden kann. Durch die Wahl eines geeigneten Templats kann
sowohl die GréRRe in einem weiten Bereich als auch die Morphologie angepasst werden.
Mogliche Template sind Oltropfen, Liposome, Vesikel oder Nanopartikel. Beim klassischen
LBL Verfahren werden elektrostatische Wechselwirkungen genutzt, um Schichten aus
unterschiedlich geladenen Polyelektrolyten aufzubauen. Neuere Ansatze verwenden neben
diesem Ansatz auch andere Interaktionen, die zwischen Polymeren auftreten konnen. An
dieser Stelle sind beispielsweise Wasserstoffbriickenwechselwirkungen, chemische
Bindungen, Wirt-Gast- oder Sdure-Base-Interaktionen zu nennen. Die Vielzahl an méglichen
Interaktionen hat die fur die Synthese von Mikrokapseln Uber die LBL Methoden zur
Verfiigung stehenden Polymere erheblich erh6ht. Damit lassen sich optische, mechanische

und physikalisch-chemische Eigenschaften fir die Anwendung anpassen.#6: 8-90]

Bei der Synthese werden immer abwechselnd die komplementdren Polymere oder
Polyelektrolyte zu der Losung, die das Templat oder das zu verkapselnde Material enthalt,
gegeben. Um Kreuzkontaminationen der Schichten zu verhindern, wird nach der

Abscheidung der gerade synthetisierten Schicht mit deionisiertem Wasser gewaschen, bevor
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das nachste Substrat zugegeben wird.®Y Wahrend der Synthese ist die exakte Einstellung
der lonenstéarke, Substratkonzentration und des pH-Werts von entscheidender Bedeutung
fur die Dicke, Rauigkeit, Elastizitdt und Porositat der Hillen. Durch eine Veranderung der
oben genannten Parameter lassen sich die resultierenden Eigenschaften auf der anderen
Seite leicht verandern.!92-%3

Durch den schichtweisen Aufbau aus komplementéren Polymeren, kénnen auch mehr als
zwei Substanzen zur Ausbildung der Hille verwendet werden. Neben verschiedenen
Polymerschichten lassen sich beim LBL Verfahren andere Substanzen in die Hiille einbauen.
Drummond et al. hat beispielsweise kubische mesophasige Lipid-Nanopartikel zwischen

verschiedene Polyelektrolytschichten eingebaut.4

Erste Polymer-
Schichten ¢

—)

, Cubosome ¢
Schicht

g @ Cubosome

Polymer-
PEI Deckschicht

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des LBL-Verfahrens zur Beschichtung von Silica Nanotemplaten mit
verschiedenen Polyelektrolyten und der Einbau von Cubosomen zwischen diese Schichten. Abklrzungen:
kubische mesophasige Lipid-Nanopartikel (Cubosome™), Poly(ethylenimin) (10 kDa,),
Poly(allylaminhydrochlorid) (70 kDa,), Poly(styrolsulfonat) (70 kDa,).4 Ubernommen mit Genehmigung von Ref.
[94]. Copyright © 2011, The Royal Society of Chemistry.

AuRRerdem hat die Temperatur einen entscheidenden Einfluss auf die LBL-Verkapselung. Bei
hohen Temperaturen kommt es zu Veranderungen der Morphologie und der mechanischen
Eigenschaften. Durch die héheren Temperaturen wird die Hullle weicher und es kann zu
Umformungen der Molekile innerhalb der Hille kommen. Die Verdnderungen kdnnen von
intakten Kapseln bis zur kompletten Zerstérung reichen. Eine Umlagerung der Molekdle in
der Huille kann zu einer Verkleinerung oder VergréRerung der Kapseln fihren. Meist fuhrt
eine Temperaturerh6hung allerdings zu einer Verkleinerung der Kapseln, die mit einer
zunehmenden Dichte der Hulle verbunden ist. Durch die dichtere Packung der Molekiile in
der Hille sind die Kapseln weniger durchl&ssig.l®>°¢! Die Temperatur kann auch ein wichtiger
Faktor bei der Freisetzung von Kernmaterial spielen. Werden beispielsweise temperatur-
responsive Polymere fir den Aufbau der Hille verwendet, kann sich dieses Verhalten

verandern. Kommt es in diesem Fall zu einer Uberschreitung der kritischen Temperatur
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werden die Moleklle des Kerns durch den Kollaps der Hille bei einer zuvor bestimmten
Temperatur freigesetzt. Bei der Verwendung von Poly(2-n-propyloxazolin)/ Tanninsaure, die
Uber Wasserstoffbriickenbindungen die Hille aufbauen, kommt es beispielsweise oberhalb
des Tribungspunkts von 37 °C zur Ausbildung von Poren. Es konnte gezeigt werden, dass
die GroRe der Poren durch den hydrodynamischen Radius des Kernmaterials und die
Inkubationszeit variiert werden konnte. Dies ermdglicht nach weiterer Forschung unter
Umstanden den Einsatz als Wirkstofflieferant im menschlichen Koérper, da die kritische

Temperatur nahe an der physiologischen Temperatur des Menschen liegt.”

Der Vorteil dieser Methode liegt an den vielfaltigen Moglichkeiten die Eigenschaften durch
die Wahl der Polymere und Syntheseparameter zu veréndern. So kdnnen die Grof3e und die
Morphologie der resultierenden Kapseln durch das verwendete Templat gesteuert werden.
Trotzdem besitzt diese Methode einige Nachteile und Herausforderungen, die in den
nachsten Jahren angegangen werden missen, um an Relevanz zu gewinnen. Allen voran
sind die lange Synthesezeit und die Verschwendung von Ressourcen zu nennen. Aul3erdem
ist die Anpassung der Prozessparameter komplex sowie zeitaufwendig und fir jedes System

individuell.l°®!

In situ Polymerisation

Die in situ Polymerisation zur Verkapselung von Materialien ist seit den 1990er Jahren fir
industrielle Anwendungen die am haufigsten verwendete Verkapselungsmethode. Sie bringt
einige Vorteile, wie eine kontrollierbare Gréf3e der Kapseln, Hillwanddicke, geringe Kosten
und einfache Handhabung. Ein wesentlicher Nachteil ist die lange Reaktionszeit im Vergleich
zu anderen Verkapselungsmethoden. Fur die in situ Polymerisation muss zunéchst eine Ol-
in-Wasser- (o/w) oder Wasser-in-Ol- (w/0) Emulsion durch starkes Ruhren oder mittels
Ultraschalles erzeugt werden. Die beiden verwendeten Ldsungsmittel dirfen nicht
miteinander mischbar sein. Die dispergierte Phase bildet nach der Verkapselung den Kern.
Monomere und Initiatoren sind entweder in der kontinuierlichen oder dispergierten Phase
gelést. Da das entstehende Polymer meist unléslich in der Emulsion ist, findet die
Polymerisation meist an der Grenzschicht zwischen der 6ligen und wassrigen Phase statt.
Alternativ scheidet sich das Polymer nach der Zugabe eines Prézipitationsmittels oder der

Anderung des pH-Werts an der Grenzflache ab.[83: 99-100]

Arshady und George unterscheiden verschiedene Arten der in situ Polymerisation je nach
Ldslichkeit des Monomers. In die erste Gruppe fallen Polymerisationen, bei denen das
Monomer nicht in der kontinuierlichen Phase l6slich ist. Die Monomertropfchen werden
suspendiert und die Kapseln entstehen durch eine anschlieBend stattfindende

Suspensionspolymerisation. Zur zweiten Gruppe gehdren Polymerisationen, bei denen das
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Monomer in der kontinuierlichen Phase gut l6slich ist. Allerdings weist das entstehende
Polymer nur eine sehr geringe Ldslichkeit in der kontinuierlichen Phase auf. Dies fuhrt zum
Auftreten einer Dispersionspolymerisation und Mikrokapseln mit einer engen

GroRenverteilung.1%

Bildung einer Insitu -«

Emulsion Polymerisation D g Bildung der
und Ausfallen " =W/ 3 Hiille
Kernmaterial Tropfen Wachsendes Po@m/er . R A
der Hillwand ; R o A Mikrokapseln
Emulgator .

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung zur Bildung von Mikrokapseln tber in situ Polymerisation. (8!
Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [83]. Copyright © 2015 Elsevier Ltd.

Die meisten in situ Polymerisationen zur Herstellung von Kapseln fir die Verwendung in
selbstheilenden Materialien werden in o/w Emulsionen hergestellt. Die ersten
selbstheilenden Kapseln wurden dber in situ Polymerisation hergestellt. Dabei wurde
Dicyclopentadien mit einer Poly(harnstoff-formaldehyd) (PUF) Hille umgeben. Nach dem
Trocknen der Kapseln werden sphérische, frei flieRende Kugeln erhalten. Sie weisen je nach
Ruhrgeschwindigkeit (200—2000 rpm) einen Durchmesser von 10-1000 um auf. Dabei
variiert die Hullwanddicke mit dem Durchmesser in einem Bereich von 160-220 nm.[201
Aufbauend auf dieser ersten Arbeit wurden verschiedene andere Materialien mit PUF Hullen
verkapselt. Beispielsweise konnten Epoxymonomer, latente Harter,!2%? | einsamendl*®! und
reaktive Komponenten fiir die Azid-Alkin ,Click“-Reaktion verkapselt werden.!*% Trotz der
haufigen Verwendung von PUF als Hullwand weist dieses Polymer einige Nachteile auf, die
den Einsatz in Mikrokapseln negativ beeinflussen. Dieses Polymer ist nur wenig bestandig
gegenuber aufleren Einflissen (UV-Licht) und weist eine hohe Durchlassigkeit
beziehungsweise Sprodigkeit auf. Aul3erdem ist es lediglich bis etwa 200 °C thermisch stabil
und es kommt zur Freisetzung von Formaldehyd. Dies gilt besonders bei hohen
Temperaturen. Um diese Nachteile zu umgehen, haben Yuan et al. Harnstoff durch Melamin
ersetzt. Mit diesem Poly(melamin-formaldehyd) (PMF) Polymer konnten verschiedene
Substanzen, wie das niedermolekulare Epoxidharzmonomer 4-Cyclohexen-1,2-
dicarbonsaure-bis-(glycidylester) oder der Epoxidharzharter Polythiol, erfolgreich verkapselt
werden.!%! Der Einsatz in selbstheilenden Epoxidharzen zeigte gute Ergebnisse. Diese
konnten auch nach einer langeren Zeit bei Temperaturen von 250 °C erzielt werden. Hier lag
die Selbstheilungseffizienz bei 72—-86 %. Bis zu einer Temperatur von 200 °C ist die Effizienz
der Selbstheilung auf einem konstant hohen Niveau. Dabei gibt es keinen Unterschied, ob

die Aushartung oder die Lagerung bei hohen Temperaturen stattfindet.[:°¢) PMF Mikrokapseln
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wurden nicht nur in Epoxidharzen erfolgreich eingesetzt. Sie zeigten auch gute Ergebnisse
beim Einsatz in selbstheilenden thermoplastischen Polymeren, wie Poly(styrol) und

Poly(methylmethcrylat).12°7]

Der Nachteil von PMF als Hullwandmaterial sind die vergleichsweisen hohen Kosten im
Vergleich zu PUF. Deswegen versuchten Liu et al. ein Material mit vergleichbaren
Eigenschaften zu PMF durch die Kombination der Monomere von PMF und PUF zu erhalten.
Das erhaltene Poly(melamin-harnstoff-formaldehyd) (PMUF) profitiert neben dem geringeren
Kostenaufwand auch von den vereinfachten Synthesebedingungen im Vergleich zu PUF. Es
konnte gezeigt werden, dass sich PMUF fir die Verkapselung von 5-Ethyliden-2-norbornen
und 5-Ethyliden-2-norbornen mit 10 gw.% eines Norboren-basierten Vernetzers eignet.
Diese Kapseln eignen sich zusammen mit geringen Katalysatormengen fur die Selbstheilung.
Die erhaltenen Kapseln zeigen bessere Eigenschaften im Hinblick auf Lagerstabilitat, Dicke

der Hulle und Effizienz bei der Selbstheilung im Vergleich mit PUF Hullen. 1208l

Grenzflachenpolymerisation

Die Grenzflachenpolymerisation ist der zuvor diskutierten in situ Polymerisation sehr ahnlich.
Auch in diesem Fall ist eine kontinuierliche und dispergierte Phase vorhanden, die durch eine
oberflachenaktive Substanz stabilisiert wird. Allerdings liegen die fir die Synthese der
Hullwand erforderlichen Monomere getrennt in den beiden Phasen vor. Im Regelfall wird das
Kernmaterial in der kontinuierlichen Phase dispergiert. Dabei enthélt eine der Phasen bereits
ein Monomer fiur die spatere Synthese des Hullwandpolymers. Anschlie3end wird das zweite
Monomer, das in der anderen Phase loslich ist, zugegeben. Als Monomere dienen meist
Molekile mit hochreaktiven funktionalen Gruppen wie Isocyanaten, Aminen, Aldehyden oder
S&urechloriden. Durch den entsprechenden Reaktionspartner kommt es an der Grenzsicht

sofort nach der Zugabe des zweiten Monomers zu einer schnellen Reaktion. 109115

Al A: Monomer A B: Monomer B
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Grenzflachenpolymerisation bei der Verkapselung von

Losungsmittel.[116] Ubernommen von Ref. [116]
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Der Vorteil dieser Verkapselungstechnik liegt allen voran in der schnellen und effektiven
Reaktion, die zur Verkapselung fuhrt. AuRBerdem sind diese Reaktionen unter milden
Bedingungen durchfiihrbar. Durch die schnelle Reaktion an der Grenzflache liegen meist
noch einige Oligomere oder kurze Polymere vor. Wenn sich diese im Kern der Kapseln
befinden und nicht zur Bildung der Hulle beitragen, weil sie beispielsweise im Kernmaterial
I6slich sind, fiihren sie zu einer niedrigeren Beladung der Kapseln. Nicht reagiertes Monomer
im Kern kann durch Reaktionen oder Kontaminationen des Kernmaterials und damit zu einer
Deaktivierung des Materials fihren. Somit kann leicht die Effektivitdt der Selbstheilung

verringert werden,[109-115]

Fur diese Methode wird vorwiegend das zu verkapselnde Material, das in einem Grol3teil der
Falle nach der Aktivierung fir selbstheilende Anwendungen eingesetzt wird mit einem
reaktiven Isocyanat gemischt. Als mogliche Reaktionspartner stehen mit Wasser mischbare
Polyole und Polyamine zur Verfigung. Auf diese Weise kann 2-Octylcyanoacrylat mit einem
Toluol-2,4-diisocyanat (TDI) -basiertem Polyurethan (PUR) Préapolymer und Butan-1,4-diol
(BD) verkapselt werden. 2-Octylcyanoacrylat findet als Klebstoff in medizinischen
Anwendungen Verwendung. 71 Nach dem gleichen Prinzip ist es mdglich beispielsweise
Insektizide,**? Octadecan, das als Phasenwechselmaterial fir thermisch anpassbare
Anwendungen verwendet werden kann,!*Y oder Diammoniumhydrogenphosphat, das
zusammen mit der Polyurethanhiille gute Eigenschaften als Flammschutzmittel aufweist, zu
verkapseln.[''8 Bei der Verkapselung von Pyriproxyfen, das als Insektizid eingesetzt wird,
konnen Kapseln mit einer Polyurethanhille erhalten werden, die in Wasser suspendiert
werden kénnen und platzen, sobald das Wasser entfernt wird. Beim eigenstandigen Platzen

der Kapseln spielt die Wanddicke und das verwendete Isocyanat eine wichtige Rolle.**!

Auf die gleiche Weise kann Parfumdl mit TDI und verschieden langen Kettenverlangerern
verkapselt werden. Hierfur kdnnen Poly(ethylenglycol) (PEG, My, 400, 600, 1000, 2000 kDa),
Ethylenglycol, Butan-1,4-diol (BD), Hexan-1,6-diol und Ethylendiamin verwendet werden. Bei
der anschlieRenden Analyse zeigte sich, dass mit einem sinkenden Molekulargewicht des
Kettenverlangerers, porosere und durchladssigere Kapseln erhalten werden. Dies kann auf
einen Anstieg von hydrophoben Segmenten in der Hiille zuriickgefiihrt werden. Des Weiteren
wird die Hulle mit sinkendem Molekulargewicht diinner. Durch die Wahl des Polyols oder-
amins lasst sich die Freisetzungsrate tUber das Verhéltnis von weichen zu harten Segmenten
steuern. Isocyanate werden in der Regel als harte Segmente und Kettenverlangerer als
weiche Segmente bezeichnet, da sie eine hdhere Flexibilitdt und Drehbarkeit der Bindungen

aufweisen.120
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2.3 Verkapselung von Isocyanaten

Polyurethane werden schon seit einigen Jahrzehnten als widerstandsféhige Beschichtungen
oder Klebstoffe eingesetzt. Polyurethane sind aus Polyalkoholen und reaktiven Isocyanaten
aufgebaut. Isocyanate weisen eine hohe Toxizitat und erbgutschadigende Wirkung auf,
weshalb die Exposition mit diesen Verbindungen so weit wie moéglich reduziert werden muss.
Eine Mdglichkeit besteht in der Verkapselung von Isocyanaten. Diese Kapseln kdnnen neben
der Vermeidung des direkten Umgangs mit Isocyanaten in selbstheilenden Beschichtungen
verwendet werden. Die Verkapselung von Isocyanaten erfolgt in einem Grofteil der Falle
Uber Grenzflachenpolymerisation. Bei ersten Versuchen Isocyanate zu verkapseln, wurden
die weniger reaktiven geblockten Isocyanate verwendet. Die Kapseln bestanden aus
Polystyrol mit hydroxyl- oder aminfunktionalisierten polymeren Nanokapseln und wurden
Uber Emulsionspolymerisation erhalten. Die geblockten Isocyanate lassen sich durch
Temperaturerh6hung in ihre aktive Form umwandeln.*?%! Allerdings ist die Verwendung von
geblockten Isocyanaten im industriellen Maf3stab durch den zusatzlichen Schritt zur
Aktivierung der Isocyanate limitiert. Ein wichtiger Schritt bei der Verkapselung von
Isocyanaten gelang Yang et al. 2008. Sie berichteten (ber die erste erfolgreiche
Verkapselung von flissigem Isophorondiisocyanat (IPDI) fur die Verwendung in
selbstheilenden Beschichtungen. Fur die Verkapselung wird ein Prépolymer auf
Toluoldiisocyanat- (TDI)-Basis mit IPDI gemischt.’??2l Da aromatische Isocyanate deutlich
reaktiver sind als Aliphatische, reagiert das Prapolymer schneller und bildet einen Bestandteil
der Hille. Das Isocyanatgemisch wird unter starkem Rihren in Wasser, das ein Schutzkolloid
(z. B. Gummi arabicum) enthdlt, zu einer homogenen Emulsion verfihrt. Das Dispergiermittel
verhindert die Reaktion des Isocyanats mit Wasser fir eine gewisse Zeit. Durch die Zugabe
eines Polyols, wie Butan-1,4-diol (BD), das schneller mit Isocyanaten reagiert als Wasser,
wird die Hulle ausgebildet. Das Isocyanat stellt im Polyurethan den ,harten®, unbeweglichen
Teil dar. Das Polyol wird im Allgemeinen als Kettenverlangerer bezeichnet und bildet den
,weichen® Teil des Polyurethans. Yang et al. konnten auf diese Weise glatte Mikrokapseln
herstellen, deren GroRe stark von der Rihrgeschwindigkeit abhangt.*?2 Durch die
Verédnderung der Ruhrgeschwindigkeit in einem Bereich von 500-1500 rpm konnten Sottos
et al. den mittleren Durchmesser der Kapseln in einem Bereich von 40-400 um einstellen
(Abbildung 2.11). Bei dieser Betrachtung ist auRerdem aufgefallen, dass ein konstantes
Verhéltnis zwischen dem Durchmesser der Kapseln und der Dicke der Hullwand besteht.
Dieses betragt etwa 0.05.1*221 Abgesehen von BD kénnen auch andere Polyole, wie Glycerin
verwendet werden. Polyole mit mehr als zwei Hydroxylgruppen erlauben den Aufbau von

komplexen 3-dimensionalen Netzwerken.[*?3l
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Abbildung 2.11: oben rechts: Abhéngigkeit der Durchmesser der Kapseln in Abhangigkeit der
Rihrgeschwindigkeit. Morphologie der Kapseln und der Hillwand in Abhéngigkeit von der
Rihrgeschwindigkeit.['22l Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [122]. Copyright © 2008, American Chemical
Society.

Neben den bereits diskutierten Parametern werden die Morphologie und der Durchmesser
der Kapseln mafigeblich durch die verwendete oberflaichenaktive Substanz beeinflusst. Beim
Vergleich verschiedener Konzentrationen der Dispergiermittel Gummi arabicum, Tween 20,
Tween 80, Span 20, N,N,N-Trimethyl-1-hexadecanaminiumbromid, Natriumlaurylsulfat,
Natriumdodecylbenzylsulfonat/Poly(vinylpolypyrrolidon) und  Polyvinylalkohol wurden
Natriumdodecylbenzylsulfonat/Poly(vinylpolypyrrolidon) und Polyvinylalkohol als die
vielversprechendsten Kandidaten ausgemacht. Sie eignen sich besonders zur Stabilisierung
der niedrigviskosen Olphase des verwendeten IPDI. Neben der Stabilisierung der Tropfchen
spielt das Dispergiermittel bei der Steuerung der Reaktionsgeschwindigkeit der

Grenzflachenpolymerisation eine wichtige Rolle.*4!

Abgesehen von IPDI kann ebenfalls das aliphatische Hexamethylendiisocyanat (HDI)
verkapselt werden. Hierftr wird HDI mit kommerziell erhaltlichem
Methylendi(phenylisocyanat)- (MDI)-Prapolymer gemischt und mit BD umgesetzt. Der Anteil
des Kernmaterials erhdht sich mit abnehmender Synthesetemperatur von 18 % bei 60 °C auf
bis zu 65 % bei 30 °C. Neben der Temperatur zeigt die Riihrgeschwindigkeit einen Einfluss
auf den Kernanteil. Dieser sinkt mit steigender Ruhrerdrehzahl in einem Bereich von etwa
50-60 %. Gleichzeitig nimmt die Ausbeute ab. Ein weiterer Faktor, der einen Einfluss auf den

Durchmesser der Kapseln nimmt, ist die Konzentration der oberflachenaktiven Substanz. Mit
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steigender Konzentration von Gummi arabicum nimmt der Durchmesser deutlich ab. Diese
Kapseln kénnen in Epoxidharzbeschichtungen eingebracht und ihre selbstheilende Wirkung
getestet werden. Hierfir werden zwei Stahlplattchen mit Epoxidharz (einmal mit und ohne
Kapseln) beschichtet, die Beschichtung gezielt zerkratzt und in eine Natriumchloridldsung
getaucht. Nach 48 h sind deutliche Unterschiede bei der Rostbildung zu beobachten
(Abbildung 2.12). Bei der Kontrollprobe sind deutliche Rostspuren zu beobachten, wahrend
das andere Stahlplattchen keine Rostbildung aufweist. Dies deutet auf eine effektive
Reparatur der Kratzer durch das verkapselte Isocyanat hin.'?4 Bei der Verwendung von
verkapselten IPDI in 76 um grof3en Kapseln fiihrt eine Einbettung in Epoxidharz bei einem
Kapselgehalt von 15 gw.% nicht zur Beeinflussung der Zugfestigkeit des Epoxidharzes.
Allerdings zeigt das System eine Selbstheilungseffizienz von etwa 96 %.“* Durch die
Verwendung von grofReren Kapseln mit einem hoheren Anteil an Kernmaterial, kann die
selbstheilende Wirkung von Beschichtungen weiter gesteigert werden. Kang et al. konnten
diesen Zusammenhang bei verkapseltem IPDI mit zunehmendem Durchmesser gesteuert
durch die RuUhrerdrehzahl nachweisen. Fir die Synthese dieser Kapseln wird
Polyvinylalkohol als Emulgator verwendet, das zu Beginn der Reaktion mit Polymethylen
polyphenyl polyisocyanat reagiert. Eine zweite Schicht wird durch die Zugabe von
Diethylentriamin erzeugt. Auf diese Weise werden stabile und resistente Kapseln

erhalten.[125-126]

Abbildung 2.12: Korrosionstest von Stahlplattchen, die mit einem (a) Epoxidharz mit 10 gw.% der hergestellten
HDI gefullten Mikrokapseln gemischt wurden; (b) Kontroll-Epoxidharzbeschichtung. Die Stahlplattchen wurden
flr 48 h in 10 %ige Natriumchlorid-Lésung getaucht.'2 Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [124].

Copyright © 2011, Royal Society of Chemistry

Polyurethankapseln, die mit multifunktionalem vorpolymerisiertem IPDI gefillt sind, zeigen
im Vergleich zu solchen mit monomerem IPDI eine bessere und schnellere Selbstheilung der
Beschichtung. Die beobachteten Unterschiede und die bessere Wirkung von
multifunktionalem vorpolymerisiertem IPDI wird auf das hohere Molekulargewicht
zurtickgefihrt. Mit diesen Kapseln kann bereits bei einem Gewichtsanteil von 10 % eine

Selbstheilungseffizienz von 95 % erreicht werden. !
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Nach den ersten erfolgreichen Verkapselungsversuchen, die vorwiegend mit den weniger
reaktiven aliphatischen Isocyanaten stattgefunden haben, wurde der Fokus in den letzten
Jahren vermehrt auf die aromatischen Isocyanate gelenkt. Besondere Aufmerksamkeit hat
hierbei MDI erhalten, da es besonders fiir industrielle Anwendung von grof3em Interesse ist.
Kommerzielles polymeres MDI konnte in einer Ol-in-Wasser-Emulsion erfolgreich verkapselt
werden. Zur Verkapselung wird das MDI mit dem etwas reaktiveren TDI gemischt, das nach
der Zugabe von verschiedenen Kettenverlangerern mit diesen zur Hulle reagiert hat.
Ethylendiamin, Polyethylenimin  (PEl), Triethoxy(octyl)silan (n-OTES) und 3-(2-
Aminoethylamino)propyltrimethoxysilan(aminosilan) werden als aktive oder ,latent* aktive
Wasserstoffquellen verwendet. Es stellte sich heraus, dass eine Kombination aus PEI und
n-OTES einen guten Kompromiss zwischen Verkapselungseffektivitat und Lebensdauer
bietet.'2 Durch die Verwendung verschiedener Emulgatoren (Gummi arabicum und Tween
40) kann ebenfalls polymeres MDI erfolgreich verkapselt werden. Die Kapseln, die mit Tween
40 hergestellt werden, sind kleiner, zeigen eine homogenere spharischere Form und glatterer
Oberflache. Neben den Emulgatoren wird der Einfluss der Temperatur und der
Ruhrerdrehzahl auf die resultierenden Kapseln untersucht. Dabei stellt sich heraus, dass die
Ruhrgeschwindigkeit einen gréReren Einfluss auf den Durchmesser hat als die Temperatur.
Diese Kapseln werden in ein Urea-Formaldehyd Harz eingebracht und durch die Ausbildung
von Urethanbindungen bei der Verklebung von Sperrholz eine 15 % hdhere

Zugscherfestigkeit und ein 30 % hoheres Bruchmodul als ohne die Kapseln erzielt.[*28l

Ein Nachteil dieser Kapseln liegt in ihrer beschrankten Lagerstabilitat. Der Kernanteil sinkt
innerhalb eines Monats von 60 auf 45 %.'**! Durch die Modifikation der Hullwand mit
hydrophoben Hexamethylendisilazan und verschiedenen fluorierten Substanzen werden
spharische Kapseln mit unterschiedlichen Durchmessern mit einem hohen Kernanteil von bis
zu 85 % erhalten. Bei nicht modifizierten Kapseln féllt der Kernanteil des IPDI innerhalb eines
Tages von 49 auf 19 %. Bei den modifizierten Kapseln kann der Kernanteil deutlich langer
auf einem hohen Niveau gehalten werden.!?®) Um die Stabilitdt von verschiedenen
Hullenmaterialien zu untersuchen wird IPDI mit Polyurethan (PU), Poly(harnstoff-
formaldehyd) (PUF) und zweilagiges Polyurethan/Poly(harnstoff—formaldehyd) (PU/PUF)
verkapselt und verglichen. Dabei zeigt sich, dass gute mechanische Stabilitdten erhalten
werden koénnen.¥ Bei der Verkapselung von 4,4-Methylen-bis-(cyclohexylisocyanat)
(HDMI) mit einer zweilagigen Hulle auf Polyharnstoff und Poly(harnstoff-formaldehyd) Harz
(PUF) -Basis zeigt in Wasser und verschiedenen organischen Lésungsmitteln nach 20 Tagen
einen hohen Restkernanteil (Abbildung 2.13). Intelligenten Beschichtungen mit diesen

Kapseln (10 gw.% Mikrokapseln) zeigen eine hervorragende  selbstheilende
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Korrosionsschutzwirkung in Natriumchloridlésung. Der Reibungskoeffizient der geheilten

Beschichtung sinkt um 80 % im Vergleich zur Kontrollprobe.!?
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Abbildung 2.13: Bestandigkeit der Mikrokapseln gegenuber organischen Lésungsmitteln fur unterschiedliche
Zeitraume.*2 Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [42]. Copyright © 2018, Elsevier B.V..

Verkapselte Isocyanate werden aufer in selbstheilenden Beschichtungen auch in
aktivierbaren Klebstoffen eingesetzt. Durch die Grenzflachenpolymerisation von
Polymethylen polyphenyl polyisocyanat konnen Kapseln mit einer glatten und dichten Hiille
hergestellt werden. Sie wiesen einen Isocyanat-Gehalt (NCO-Gehalt) von 25 % bei einem
Kernanteil von 77 % auf. In 180 Tagen kommt es lediglich zu einem Abfall des NCO-Gehalts
um 6% und eine Abnahme des Kernanteils um 17.3 %. Bei der Verwendung des
verkapselten Polymethylen polyphenyl polyisocyanats als Quervernetzer bei der Herstellung
von Sperrholz zeigt dieses eine héhere Zugscherfestigkeit als dies nach der chinesischen
Norm (GB/T 9846-2015) vorgeschrieben ist.'3% Abgesehen von der Verkapselung mit
Polyurethanen oder Polyharnstoffen tber Grenzflachenpolymerisation lasst sich IPDI auch
im thermoresponsiven Poly(e-caprolacton) in einer Ol-in-Ol-in-Wasser Emulsion Uber das
Ldsungsmittelverdampfungsverfahren darstellen. Hierbei werden Kernanteile von bis zu
60 % erzielt. Die Kapseln kénnen durch Temperaturerh6hung oder die Austubung von Druck
aktiviert werden und zeigten gute Resultate bei der Verwendung als Quervernetzer fir die

Anwendung in Klebstoffen. 31
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3 Zielsetzung

Isocyanate spielen in unserem taglichen Leben eine wichtige Rolle. Sie reagieren zusammen
mit Polyolen zu Polyurethanen, die uns haufig in Form von Schaumen, Lacken oder
Klebstoffen begegnen. Isocyanate zeigen eine krebserzeugende Wirkung oder mindestens
hohe Toxizitat. Deshalb soll der Einsatz durch die Verwendung alternativer Kunststoffe
reduziert oder mindestens die Exposition vermindert werden. Allerdings kénnen nicht bei
allen Anwendungen Polyurethane durch andere Kunststoffe substituiert werden. Aus diesem
Grund wird nach einer Mdglichkeit gesucht, die Verwendung von Isocyanaten zu
ermoglichen, diese aber sicherer zu gestalten. In den letzten Jahren haben sich einige
Forschungsarbeiten auf die Verkapselung von Isocyanaten konzentriert.[42: 45 122,124, 132] Hjer
konnten vorwiegend im Bereich der selbstheilenden Kunststoffe oder Beschichtungen
beachtliche Erfolge verzeichnet werden. Wird der Lack besch&digt, werden die in den Lack
eingebetteten mit Diisocyanaten gefllliten Kapseln ebenfalls zerstért und das austretende
Isocyanat bildet eine schiitzende Polyurethan-/ Polyharnstoffschicht, die beispielsweise die
Korrosion eines Bauteils verhindert.** 19 Die Reaktion wird durch die in der Umgebung
befindliche Feuchtigkeit ermdglicht. Durch die Verkapselung und die nach der Freisetzung

schnell ablaufende Reaktion wird eine Exposition minimiert.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen sollen im Rahmen dieser Arbeit verkapselte Isocyanate
fur die Anwendung in aktivierbaren Klebstoffen entwickelt werden. Die hergestellten Kapseln
sollen lagerstabil sein und reaktives Diisocyanat enthalten, das durch einen externen Reiz,
wie Druck, Temperatur oder Licht, freigesetzt werden kann. Fir die geplante Anwendung
missen die Kapseln Temperaturen im Bereich von —30 °C bis 90 °C, eine Luftfeuchtigkeit
von bis zu 85 %, UV-Licht durch Sonneneinstrahlung und dem Druck, der durch Lagerung
entstehen kann, standhalten kénnen. Der bislang auf aliphatische Isocyanate begrenzte
Umfang an Moglichkeiten soll auf reaktivere aromatische Isocyanate erweitert werden. Diese
reagieren nach der Aktivierung schneller und das Fugen der Bauteile wird dadurch erheblich
verklrzt. Hierfir missen passende Prozessparameter gefunden werden. Viele Faktoren
haben einen Einfluss auf die GroRe, Grolenverteilung, Stabilitat oder
Oberflachenbeschaffenheit von Isocyanatkapseln. GrolRe und GrdlRenverteilung werden
maldgeblich durch die Geometrie des Ruhrers und des Gefal3es, sowie die
Ruhrgeschwindigkeit  beeinflusst. Da die meisten Isocyanatkapseln  ber
Grenzflachenpolymerisation hergestellt werden, spielt die Wahl des Emulgators und dessen
Konzentration bei der Bildung und der Stabilisierung der Isocyanattropfchen in der Emulsion
eine wichtige Rolle. Somit hat der verwendete Emulgator ebenfalls Einfluss auf die GrolRe

und die GréRenverteilung.*% 1321 Neben diesen Faktoren darf die Bedeutung des gewahlten
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Isocyanats, Polyols und Polyamins nicht vernachlassigt werden. Diese bestimmen wiederum
die Stabilitat und die Oberflachenbeschaffenheit der Kapseln. Aufbauend auf den bekannten
Ergebnissen sollen aktivierbare Kapseln mit aromatischem Isocyanat hergestellt, die

verschiedenen EinflussgrofRen beurteilt und die resultierenden Kapseln untersucht werden.

Im Rahmen dieser Arbeit werden hierfir zwei Rihrer und vier Emulgatoren betrachtet und
deren Einfluss auf die resultierenden Kapseln untersucht. Abbildung 3.1 zeigt die Isocyanate
Toluoldiisocyanat (TDI), Methylendi(phenylisocyanat) (MDI), Hexamethylendiisocyanat
(HMDI), Diisocyanatodicyclohexylmethan (H12MDI) und Isophorondiisocyanat (IPDI), die fir
die Synthese zur Verfiigung stehen. Durch gezieltes Mischen der Isocyanate sollen fliissige,
funktionale Kerne der Kapseln erzeugt werden. Gelingt dies nicht allein auf der Basis der hier
dargestellten Isocyanate, soll Uberprift werden, ob dies beispielsweise durch die Addition
eines Losungsmittels moglich ist. Dieses soll den Kern verfliissigen, aber den Isocyanat-
Gehalt nicht gravierend senken, da die Kapseln dhnliche Eigenschaften, wie l6semittelfreie

Kapseln aufweisen sollen.

= N X
OCN—/T | |
\/\ A %
NCO OCN NCO

Toluoldiisocyanat Methylendi(phenylisocyanat)
(TDI) (MDI)

NCO
Ao~ NCO
OCN / \
OCN NCO NCO

Hexamethylendiisocyanat Diisocyanatodicyclohexylmethan Isophorondiisocyanat
(HMDI) (H12MDI) (IPDI)

Abbildung 3.1: Strukturformeln einiger gangiger Diisocyanate.

Um eine stabile Hiille zu erhalten, werden verschiedene Polyole und Polyamine untersucht.
Neben der erhaltenen Funktionalitét soll in diesem Zusammenhang ebenfalls der Einfluss
der verwendeten Polyole und Polyamine auf die Langzeitstabilitdt untersucht werden.
Zusatzlich hierzu soll Uberprift werden, ob die Einfihrung einer zweiten Hille aus
beispielsweise Harnstoff-Formaldehyd-Harz eine entscheidende Verbesserung hinsichtlich
der Langzeitstabilitat bewirkt. Gleichzeitig dirfen die Aktivierbarkeit und der Isocyanatanteil

nicht gravierend beeintrachtigt und nachhaltig geschwacht werden.

Neben der Aktivierung durch Druck kdnnen Isocyanatkapseln auch durch Temperatur oder
Licht aktiviert werden. Hierfur sollen im Rahmen dieser Arbeit ein funktionelles Diels-Alder

Addukt und ein funktionelles Azobenzol-Derivat (Abbildung 3.2) hergestellt werden.
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Abbildung 3.2: Struktur des Azobenzol-Derivats (1) und des Diels-Alder Addukts (2).

Durch den gezielten Einbau dieser Verbindungen soll eine funktionelle Hullwand entstehen,
die bei einem entsprechenden Reiz das Isocyanat freisetzt. Wird 1 verwendet, sollen durch
die auftretende Konformationsénderung bei der Einstrahlung von Licht mit entsprechender
Wellenlange Kanéle gebildet werden, durch die das Isocyanat im Inneren die Kapsel
verlassen kann. Analog sollen die Kanale bei der Verwendung von 2 Dbei
Temperaturerhohung durch die stattfindende retro-Diels-Alder Reaktion gebildet werden. An
dieser Stelle soll untersucht werden, ob ein gezielter Einbau der oben gezeigten
Verbindungen in die Hille und eine Aktivierung auf die geplante Weise mdglich ist. Die
Konzentration, mit der die funktionellen Molekiile in die Hille eingebaut werden missen, um

den gewilinschten Effekt zu erzielen, soll gefunden werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Synthese von Mikroverkapselten Isocyanaten in nicht-

wassrigen Systemen

Verkapselte Isocyanate gewinnen sowohl in der Industrie als auch in der Forschung an
Bedeutung, da die schéadliche Exposition mit diesen Verbindungen verhindert oder zumindest
minimiert werden soll. In der bisherigen Forschung wird vorwiegend die Verwendung der
weniger reaktiven aliphatischen Isocyanate, wie Isophorondiisocyanat (IPDI) oder
Hexamethylendiisocyanat (HMDI), diskutiert. In einem Patent der Fraunhofer Gesellschaft
wird hingegen auch die Mdoglichkeit zur Verkapselung der reaktiveren aromatischen
Isocyanate beschrieben. 33l

Auf der Grundlage dieses Patents wurden einige Versuche zur Verkapselung von
aromatischen Isocyanaten im Labormafstab vorgenommen. Die untersuchten Bedingungen
sind in Tabelle 4.1 dargestellt. Zur Herstellung wird wie in 6.4 Verkapselungsverfahren
beschrieben vorgegangen. Hierbei wird das Polysorbat Tween 80 als Emulgator in
Butan-1,4-diol gelost. AnschlieBend wird eine LOsung aus dem monomerem
Isomerengemisch des Methylendi(phenylisocyanat) (MDI; Desmodur 2460M) und dem
multifunktionalen polymeren Diphenylmethandiisocyanat (PMDI) zugegeben. PMDI weist
eine hdhere Reaktivitdt auf als MDI, wodurch es gréf3tenteils mit Butan-1,4-diol zur Hulle
reagiert. Hierdurch werden zunachst die Polymerketten verlangert und weiche Segmente aus
dem Diol in das Polymer eingebaut. Durch die anschlielRende Zugabe von Triethylentetramin
(TETA) reagieren alle an der Oberflache verbleibenden Isocyanate mit dem reaktiveren

Amin. Durch die vier Aminogruppen kommt es auf3erdem zu einer Quervernetzung der Hulle.

Tabelle 4.1: Reaktionsbedingungen zur Verkapselung von MDI in Butan-1,4-diol.

Ansatz Tween 80 [mL] Desmodur 2460M [mL] TETA [mL] PMDI [mL]

1a 0.1 2.0 0.9 0.1
22 0.1 2.0 1.0 0.2
32 0.2 2.0 15 0.1
42 0.3 2.0 15 0.1
5b 0.1 2.0 0.5 0.2
6° 0.2 2.0 0.5 0.2

Reaktionsbedingungen: 20 mL Butan-1,4-diol, 40 °C, @ Riihrer 2, 700 rpm; ® Rithrer 1, 1200 rpm

Unter diesen Bedingungen konnten lediglich Flocken und keine Kugeln isoliert werden. Mit
Beginn der Zugabe kam es unverziglich zu einer Eintriibung der Lésung und in keinem der
Falle konnte eine Emulsionsbildung beobachtet werden. Hierfiir wurden kleine Proben aus
dem Reaktionsgemisch entnommen und unverziglich lichtmikroskopisch untersucht. Dies

lasst darauf schlieRen, dass die Urethanbildung deutlich schneller abgelaufen ist, als die
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Tropfchenbildung. Sowohl der Wechsel des Riihrers als auch die Anderung der Drehzahl
(700 rpm auf 1200 rpm) hat zu keiner entscheidenden Verbesserung der Resultate geflhrt.
Durch die Verwendung eines modifizierten Kreuzbalkenrihrers (Ruhrer 1, Abbildung 6.1)
konnte ein homogeneres Scherkraftefeld erzeugt werden, wodurch die Bildung der Emulsion
verbessert werden kann. Da die Kréafte sowohl von der Geometrie als auch von der
Geschwindigkeit abhangen, wurden in diesen Versuchen unterschiedliche
Geschwindigkeiten fur den jeweiligen Riuhrer gewdahlt. Wie bereits erwahnt, konnte im
Rahmen dieser Arbeit kein Erfolg durch die Variation der Geometrie und Rihrerdrehzahl
erzielt werden. Die Bildung einer Emulsion h&ngt zuséatzlich mafRgeblich vom verwendeten
Emulgator ab. Angesichts dessen wurde der Anteil an Tween 80 in diesem Zusammenhang
variiert. Durch die hohere Konzentration sollte das zugetropfte Isocyanat vor einer direkten
Reaktion mit dem Alkohol geschitzt und die Bildung einer Emulsion ermdglicht werden.
Durch Variation der Parameter konnte keine Bildung einer Emulsion erzielt werden.
Zusétzlich wurde die Menge des verwendeten Isocyanats und dessen Zusammensetzung
verandert. Durch einen héheren Anteil an PMDI wird die Bildung einer stabileren Hulle
erwartet. Allerdings hat dies aufgrund der hoheren Reaktivitdt zu einer schnelleren
Eintribung des Reaktionsgemisches gefiihrt. Nach der Isolierung des erhaltenen Feststoffes

konnte kein Isocyanat nachgewiesen werden.

Fur die gescheiterte Synthese der mikroverkapselten Isocyanate kann der Unterschied der
Viskositat von Butan-1,4-diol und dem Isocyanatgemisch angefiihrt werden. Liegen diese zu
weit auseinander, so ist die Bildung einer Emulsion nicht mdglich. Moglicherweise war die
Auswahl des Ruhrers nicht optimal und eine andere Ruhrergeometrie ware fur die hdhere
Viskositat von Butan-1,4-diol, verglichen mit Wasser, besser geeignet. Allerdings sind die
Mdoglichkeiten in diesem Zusammenhang so vielfaltig, dass dies den Rahmen dieser Arbeit
Ubersteigt. Eine andere moglich Ursache kann die zu schnelle Reaktion der Isocyanate mit
dem Alkohol sein. Diese Reaktion kann moglicherweise durch die Verwendung einer
groReren Menge an Emulgator oder eines anderen geeigneten Emulgators, der besser fr
die Verwendung in Butan-1,4-diol geeignet ist, verlangsamt werden. Eine weitere Erhéhung
der Emulgatorkonzentration tiber die bereits getestete, ist allerdings kritisch zu sehen, da bei
zu hohen Konzentrationen die Emulsionsbildung nicht mehr mdglich ist. Zusétzliche
Probleme stellten die Angaben in dem Patent dar. Summiert man beispielsweise die
angegebenen Anteile auf, so werden deutlich Gber 100 % erzielt, auch wenn jeweils die
untere Grenze des angegebenen Bereichs verwendet wurde. Zudem fehlt eine Angabe, um
welche Art von Anteilen es sich handelt. Unter Umstanden waren die gewahlten Bedingungen
nicht so eingestellt, dass eine erfolgreiche Synthese der verkapselten Isocyanate moglich

war. In dem Patent wird die Verkapselung in einer Ansatzgrof3e durchgefuhrt, die die
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Mdglichkeiten in einem Labor Ubersteigen. Mdglicherweise konnten bei der Veranderung der

Ansatzgrof3e die Bedingungen, die dem Patent zugrunde liegen nicht nachgestellt werden.

4.2 Synthese von Mikroverkapselten Isocyanaten in wassrigen

Systemen

Da es keine weitere Quelle gibt, die die Verkapselung von Isocyanaten in wasserfreier
Umgebung beschreibt, wird im Folgenden auf die Variante in Wasser zurtickgegriffen. Zur
Bildung einer stabilen Emulsion, wie es im vorliegenden Fall zur Verkapselung von
Isocyanaten tber Grenzflachenpolymerisation notwendig ist, sind Emulgatoren notwendig,
fur die ,hydrophilic-lipophilic Balance (HLB)“ Werte angegeben werden konnen. Sie
beschreiben den Anteil von hydrophilen und lipophilen Anteilen von nichtionischen Tensiden.
Fur stabile Emulsionen von Ol in Wasser werden Werte von 8.0-16.0 benétigt. Der genau
bendtigte Wert héngt maligeblich von den verwendeten wassrigen und Olartigen

Verbindungen ab.[*3413%]

4.2.1 Verwendung von Tween 80 als Emulgator

Zunachst wurden einige Experimente mit dem Emulgator Tween 80 in Wasser durchgefuhrt
(Tabelle 4.2). Hierbei wurde Tween 80 in Wasser gel6st und das Isocyanat unter konstantem
Ruhren bei Raumtemperatur zugegeben. Nach der Bildung der Emulsion wurde zunachst
das Diol Butan-1,4-diol und anschliel3end das Polyamin TETA zugegeben. Nach Beendigung
der Reaktion wurde der entstandene Feststoff gewaschen, filtriert und getrocknet.

Tabelle 4.2: Reaktionsbedingungen zur Verkapselung von Isocyanaten in Wasser mit Tween 80 als Emulgator.

Ansatz Desmodur 2460M [mL] Desmodur 2727 E XP [mL]

1 2.0 -
2 1.0 -
3 0.7 0.5

Reaktionsbedingungen: 1.0 mL Tween 80 in 20 mL Wasser, 5.0 mL Butan-1,4-diol, 0.2 mL TETA, Ruhrer 2, 700 rpm,
Raumtemperatur.

Tween 80 liegt mit einem HLB-Wert von 15.0 im oberen Bereich der mdglichen Tenside, um
Ol in Wasser Emulsionen zu stabilisieren. Tween 80 lasst sich zudem nicht gut in Wasser
I6sen, weshalb hohere Konzentrationen nicht moglich waren. Bei den hier betrachteten
Fallen konnte eine erfolgreiche Bildung einer Emulsion mittel Lichtmikroskopie
nachgewiesen werden. Allerdings handelte es sich bei dieser um eine instabile Emulsion, da
die Tropfchen zu grélieren Tropfen agglomerieren. Dies spricht dafiir, dass der verwendete
Emulgator die Tropfchen nicht ausreichend stabilisieren kann. Durch die Anpassung der

Konzentration oder die Wahl eines anderen Emulgators konnte die Agglomeration vermieden
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werden. Trotz der instabilen Emulsion wurde Butan-1,4-diol und TETA zugegeben. In Losung
schienen die Kapseln zunéchst stabil zu sein. Allerdings verklebten die isolierten Kapseln

nach dem Abfiltrieren, wodurch die weitere Verwendung nicht moglich war.

4.2.2 Verwendung von Gummi arabicum als Emulgator

Als Alternative zu dem bereits diskutierten Tween 80 wird im Folgenden die Verwendung von
Gummi arabicum diskutiert. Dieses findet im Zusammenhang mit der Verkapselung von
Isocyanaten in wassrigen Systemen vielfach Erwahnung.[*® 12 1361 Gummi arabicum besitzt
einen deutlich niedrigeren HLB-Wert von 8.0 und ist damit im unteren Bereich der

Emulgatoren, die die Bildung von Ol in Wasser Emulsionen erméglichen, zu finden.

Nur Desmodur 2460M in Kapseln mit Butan-1,4-diol und TETA

Zunachst wurde nach einer geeigneten Konzentration von Gummi arabicum gesucht. Hierfiir
wurde Desmodur 2460M als Isocyanat verwendet und Butan-1,4-diol und TETA als
Reaktionspartner gewahlt und lediglich die Konzentration an Gummi arabicum verandert
(Tabelle 4.3). Alle Verkapselungen erfolgten nach dem in Abschnitt 6.4

Verkapselungsverfahren beschriebenen Vorgehen.

Tabelle 4.3: Variation der Menge an Gummi arabicum als Emulgator bei der Verkapselung von Desmodur 2460M

in wassriger Umgebung.

Gummi arabicum Wasser Desmodur 2460M
Ansatz
(9] [mL] [mL]
1 0.5 20 1.0
2 1.0 20 1.0
3 15 20 1.0
4 2.0 20 2.0

Reaktionsbedingungen: 4.0 mL Butan-1,4-diol, 1.0 mL TETA, Rihrer 2, 700 rpm, Raumtemperatur.

Bei Ansatz 1 konnte ein Teil des Isocyanats erfolgreich in Kapseln eingeschlossen werden.
Ein anderer Teil lag nach der Herstellung als loses Polymer vor und schied sich sowohl an
dem Riuhrer als auch an der Glaswand ab. Daraus wird geschlossen, dass zu wenig
grenzflachenaktive Substanz vorhanden war, um die zugegebene Menge an Isocyanat in
Tropfchen zu stabilisieren. Bei den Ansatzen 2—-4 konnten erfolgreich Kapseln isoliert
werden, wobei das beste Ergebnis hinsichtlich Grof3e und Gro3enverteilung fur Ansatz 2
erzielt werden konnte. Fir Ansatz 4 wurde dasselbe Verhéltnis von Emulgator zu Desmodur
2460M wie in Ansatz 2 verwendet, allerdings wurde der MalR3stab verdoppelt. Dies fihrte zu
deutlich mehr Tropfchen in gleichem Volumen, wodurch die Emulsion schlechter stabilisiert
werden konnte und daraus eine breitere GroRenverteilung resultierte. Dies kdnnte durch die

Verwendung eines gréReren GefalRes und einer grolReren Menge Losungsmittel vermieden
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werden. Mit einer Konzentration von etwa 50 mg/mL Gummi arabicum in Wasser konnten
die besten Ergebnisse erzielt werden. Sowohl bei geringeren als auch bei hoheren
Konzentrationen kann keine homogene GroRenverteilung erreicht werden. Ist zu wenig
Emulgator vorhanden, so kann keine Emulsion gebildet werden. Liegt eine hdhere
Konzentration vor, werden Tropfchen gebildet, diese agglomerieren jedoch schnell, woraus
eine breitere GroRRenverteilung resultiert. Bei zu hohen Konzentrationen kénnen wiederum

keine Tropfchen gebildet werden.

Bei der Optimierung der Emulgatorkonzentration wurde Ruhrer 2 verwendet (Abbildung 6.1).
Hierbei stellte sich heraus, dass mit diesem Ruhrer keine schmale GroRR3enverteilung realisiert
werden kann. Die anschlielende Betrachtung der auftretenden Scherkrafte, welche
mafigeblich fur die Tropfchenbildung verantwortlich sind, fielen gravierende Unterschiede
innerhalb der Flussigkeit auf, wodurch die breitere GroRRenverteilung erklart werden kann.
Daraufhin wurde nach einem alternativen Ruhrer gesucht, der ein homogeneres
Scherkraftefeld hervorruft. Als vielversprechendster Kandidat wurde ein modifizierter
Kreuzbalken-Rihrer mit geneigten Balken ermittelt (Abbildung 6.1). Nach dem Wechsel des
verwendeten Rihrers musste mit der gefundenen Konzentration an Gummi arabicum die

optimale Ruhrerdrehzahl ermittelt werden (Tabelle 4.4).

Tabelle 4.4: Abhangigkeit des Kugeldurchmessers von der Riihrgeschwindigkeit mit Rihrer 1.

Ruhrerdrehzahl [rpm] Durchmesser [um]

800 420/950
1000 420/715
1200 420/630
1300 440

Reaktionsbedingungen: 1.0 mL Desmodur 2460M, 4.0 mL Butan-1,4-diol, 0.8 mL TETA, Raumtemperatur.

Mit diesen Ergebnissen zeigte sich, dass bei geringen Drehzahlen eine bimodale
GroRRenverteilung erhalten wird. Bei hohen RuUhrerdrehgeschwindigkeiten war eine
einheitliche schmale GréRenverteilung zu beobachten. Es wird deutlich, dass die gréReren
Kugeln verschwinden und sich bei hohen Geschwindigkeiten lediglich die kleineren Kugeln
finden. Dies spricht fur eine inhomogene Durchmischung bei langsamen Geschwindigkeiten.
Durch die schnellere Rotation wird eine bessere Durchmischung erzielt und die zunachst
groReren Tropfen auf eine einheitliche GroRe gebracht. Eine schmale GroRRenverteilung wird
fur die Anwendung in einem Polyolfilm bendtigt. Dadurch soll zum einen eine gleichmé&Rige
Verteilung des Isocyanats ermdglicht und zum anderen eine einheitliche Einbettung der
Kugeln erzielt werden. Hier muss beispielsweise untersucht werden, ob eine vollstandige
oder eine partielle Einbettung geeigneter ist, um ein optimales Haftergebnis zu erzielen. Bei

den groReren Kugeln wurde ein geringerer NCO-Gehalt gemessen, welcher mit
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abnehmendem Durchmesser zunimmt. Dies lasst sich auf das optimierte Verhaltnis von
Volumen zu Oberflache erklaren. Ab einem bestimmten noch kleineren Durchmesser ist eine
Umkehr dieser Entwicklung des Isocyanat-Gehalts zu erwarten. Hohe Drehzahlen fiihren zu

optimalen Eigenschaften, wie engerer GréRenverteilung und hohem NCO-Gehalt.

Als Alternative wurde ebenfalls die Emulsionsbildung durch Ultraschall getestet. Hierbei
wurde ein Ultraschallhorn verwendet, die geringste Leistung eingestellt und nach der Zugabe
von Desmodur 2460M oder IPDI das Gerat fur 1 sec eingeschaltet. In keinem der Félle
konnten nach diesem ersten Intervall Tropfchen isoliert werden. Durch den Ultraschall bildete
sich sofort eine triibe Suspension. Dies lasst auf einen zu hohen Energieeintrag schlieRen

und fihrte zur direkten Polymerisation des gesamten Isocyanats.

Nach der zuvor beschriebenen erfolgreichen Synthese der Isocyanatkapseln unter den in
Tabelle 4.4 beschriebenen Bedingungen mit Rihrer 1 und Desmodur 2460M und deren
Isolierung durch Filtration wurde zunachst Uberprift, ob reaktives Isocyanat in den Kapseln
vorliegt. Dies wurde zum einen Uber IR-Spektroskopie und zum anderen tber die Titration
des NCO-Gehalts nachgewiesen. Das in Abbildung 4.1 gezeigte IR-Spektrum zeigt deutlich
die starke Bande bei 2255 cm™, die der -N=C=0 Streckschwingung des Kerns zugeordnet
werden kann. Die Bande bei 1512 cm™ kann der N-H Biegeschwingung des Urethans
zugeordnet werden. Zusatzlich kénnen die Banden bei 1412 und 1308 cm™ der C-H
Biegeschwingung der Polyurethanschale zugeordnet werden. Die Schwingung bei
1595 cm™ kann der Carbonylgruppe zugeordnet werden. Alle aufgetretenen Banden

sprechen fir die Urethanbindungen der Hillle und das Isocyanat aus dem Inneren der Kapsel.

Intensitat [a.u.]

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Abbildung 4.1: IR-Spektrum der zerdriickten Kapseln mit der markierten Bande der NCO-Streckschwingung bei
2255 cm™.

Als zuséatzliche Bestatigung, dass noch unreagiertes Isocyanats in den Kapseln vorliegt,
wurde der Isocyanat- (NCO-) Gehalt nach EN 1SO 14896:2009 bestimmt.['3! Hierfur wurde
das zu bestimmende Isocyanat in Toluol geldst oder suspendiert und nach der Zugabe von

0.9 M tert-Butylamin Losung in Toluol fir 10 min bei Raumtemperatur gerihrt. Nach der
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Reaktion wird mit Ethanol verdiinnt und mit 1.0 M Salzs&ure bis zum Aquivalenzpunkt titriert.
Mit einem zuvor gemessenen Blindwert lasst sich der NCO-Gehalt berechnen. Der NCO-
Gehalt des Edukts Desmodur 2460M liegt bei 33 %. Der Isocyanat-Gehalt nach der
Verkapselung von Desmodur 2460M nach dem oben beschriebenen Vorgehen konnte mit
etwa 25-27 % bestimmt werden. Dieser Wert liegt fur die geplante Anwendung in einem
aktivierbarem Polyolfilm in einem guten Bereich. Der Isocyanat-Gehalt sinkt wie erwartet bei
der Verkapselung etwas, allerdings nur in einem zu erwartenden Rahmen, da ein Teil der
Isocyanatgruppen reagiert, um die Huille der Kapsel zu bilden. Mit dem so ermittelten
Isocyanat-Gehalt kann die Masse des Isocyanats in der Kapsel nach Gleichung (1) bestimmt

werden.
Mbting = V) * cuc
Mypr = Mypr* 0.5 yco = Myp; - = 2000 1)
m
Kernanteil = —22 (2)
mKapsel

Wird diese Masse in Gleichung (2) eingesetzt und durch die Masse der gemessenen Kapseln
geteilt, kann der Kernanteil der Kapseln bestimmt werden. Unter diesen Bedingungen liegt
der Anteil des Kerns bei 89 %. Dies bedeutet, dass 11 % des eingesetzten Isocyanats mit
dem verwendeten Alkohol oder Amin zur Hiille reagiert hat. Dies spricht fur eine diinne Hiulle
und einen hohen Anteil an unreagiertem Isocyanat, welches spéater im Polyolfilm fir die
Anwendung als Klebstoff zur Verfligung steht. Der so bestimmte NCO-Gehalt dieser Kapseln

sinkt allerdings innerhalb eines Monats deutlich auf unter 10 % ab.

Das verwendet Desmodur 2460M besteht aus maximal 0.8 % 2,2-MDI, 55 +5 % 2,4-MDI
und mindestens 39 % 4,4-MDI. Mithilfe des H-NMR Spektrums in Abbildung 4.2 wird

Uberprift, ob die vorliegenden Isomere eine unterschiedliche Reaktivitat aufweisen.
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Abbildung 4.2: 'H-NMR Spektren von Desmodur 2460M (oben) und des Kapselinhalts (unten).

Im oberen Teil von Abbildung 4.2 ist das *H-NMR Spektrum des Edukts Desmodur 2460M
gezeigt. Hierbei kdnnen die Signale bei etwa & = 4.00 ppm der Methylenbriicke der Isomere
des MDI zugeordnet werden. Wobei das Signal bei 6 = 3.92 ppm dem 4,4‘-Isomer und das
Singulett bei 6 =3.99 ppm dem 2,4'Isomer zugeordnet werden kann. Das 2,2'-Isomer
konnte aufgrund der geringen Konzentration nicht nachgewiesen werden. Dies liegt
vermutlich an der sehr geringen Konzentration dieses Isomers. Im unteren Teil von Abbildung
4.2 ist das *H-NMR Spektrum des Inhalts der zerstorten Kapseln in Chloroform abgebildet.
Dort wird deutlich, dass das Signal des 2,4-Isomers unverandert aus der Verkapselung
hervorgeht. Wahrend das Signal des anderen Isomers verschwindet. Da nach der Reaktion
in diesem Bereich deutlich mehr Signale zu beobachten sind, wird davon ausgegangen, dass
das 4,4'-Isomer mit dem Polyol und -amin reagiert und die Hille ausgebildet hat. Die zu
beobachtenden Signale kdnnen kurzen in Chloroform Igslichen Oligomeren zugeordnet
werden. Dies spricht fur die hohere Reaktivitat des 4,4‘-Isomers. Somit besteht der oben
bestimmte Kernanteil von 89 % vorwiegend aus 2,4-MDI und kurzen Oligomeren des
2,4'-Isomers. Aus diesem NMR Spektrum und einer GC Messung kann geschlossen werden,
dass der Kapselinhalt vorwiegend aus monomerem MDI besteht. Das *H-NMR Spektrum legt

hierbei nahe, dass es sich dabei hauptsachlich um das 2,4‘-Isomer handelt.

Im Gegensatz zu Desmodur 2460M zeigen vollstdndige Kapseln einen Massenverlust bei
hoéheren Temperaturen. Die gemessenen TGA Kurven von Desmodur 2460M und der

Kapseln werden in Abbildung 4.3 dargestellit.
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Abbildung 4.3: TGA Kurve des eingesetzten Isocyanats Desmodur 2460M (schwarz) und Kapseln aus
Desmodur 2460M, Butan-1,4-diol und TETA (blau).

Bei den in Abbildung 4.3 gezeigten TGA Kurven handelt es sich zum einen um Desmodur
2460M und zum anderen um intakte Kapseln aus Desmodur 2460M (1.0 mL) mit Butan-1,4-
diol (4.0 mL) und TETA (1.5 mL). Der Beginn der Massenabnahme wird um etwa 22 °C von
165 °C auf 187 °C verschoben. Sowohl die Ergebnisse der TGA Messungen als auch der
hohe Monomeranteil aus dem *H-NMR Spektrum zeigen eine vollstandige Verkapselung.
Durch die polymere Hiulle, die eine h6here Zersetzungstemperatur aufweist, wird der leichter
flichtige Kapselinhalt vor dem Verdampfen geschitzt, bis die Hille bei hoéheren
Temperaturen ihre schitzende Wirkung verliert und der Massenverlust einsetzt. Bei der TGA
Kurve der Kapseln ist im Vergleich zu Desmodur 2460M eine mehrstufige Zersetzung zu
beobachten. Die erste Stufe ist auf das austretende monomere Isocyanat zurtickzufiihren,
wahrend die Stufen bei hdheren Temperaturen Rickschlisse auf die Zersetzung der Hiille
gibt.

Bei der Betrachtung der REM Bilder (Abbildung 4.4) einer aufgeschnittenen Kapsel ist die
Struktur des Kapselinhalts und der Hille deutlich erkennbar. Die Hiuille ist glatt mit kleinen
Poren oder Erhebungen. Das Innere der Kapsel weist eine kristalline Struktur auf, die an
eingedrehte Locken erinnert. Die einheitliche &auf3ere Struktur bestétigt nochmals das
Ergebnis der TGA Messung, das Vorliegen einer einheitlichen schiitzenden Hille. In den
aufgenommenen Bildern kann die Dicke der Hille nicht bestimmt werden, da keine klare
Abgrenzung der beiden Bereiche sichtbar ist. Deshalb kann der bestimmte Kernanteil nicht
Uber eine alternative Methode bestimmt und verifiziert werden. Dies bestétigt die Annahme,
dass das Innere groRtenteils aus monomerem 2,4-MDI besteht, dass wegen der Einengung

in die Kapsel kristallisiert und die beobachtete gleichmafige Struktur aufweist.
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Aullen

Abbildung 4.4: REM Bilder der zerstorten Kapsel bei verschiedenen Vergréf3erungen.

Um dennoch eine Anwendung in dem bereits erwahnten Polyolfilm zu finden, wird das
Verhalten der Kapseln bei hoheren Temperaturen untersucht. Sollte es sich wie oben
diskutiert bei Raumtemperatur um kristallisiertes Monomer handeln, so ist zu erwarten, dass
das Innere der Kapseln bei hoheren Temperaturen durch Schmelzen verfliissigt werden
kann. Hierfir wurden zunéchst differenzielle Warmeflusskalorimetrie (DSC) Messungen in
einem Temperaturbereich von —60 °C bis 170 °C durchgefuhrt (Abbildung 4.5). Bei keiner
der aufgenommenen Messungen konnte ein Schmelzen des Kerns beobachtet werden. Auch
durch eine Verlangsamung der Heizrate (1 oder 5 K/min) konnte kein Schmelzvorgang
gemessen werden. An dieser Stelle liegt die Vermutung nahe, dass die Warmeubertragung
durch die polymere Hulle so verlangsamt wird, dass die Warmeaufnahme im Grundsignal der

Messung untergeht.

Warmefluss [W/g]

T
100 200

Exi wn
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Abbildung 4.5: DSC Kurve eines verkapselten Isocyanats aus Desmodur 2460M, Butan-1,4-diol und TETA.
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AnschlieRend sollen Lichtmikroskopische Bilder bei unterschiedlichen Temperaturen einen
Einblick in die Kapseln bieten (Abbildung 4.6).

-25011171‘“_'/ & s R o -
163 °C 165 °C 170 °C 200 °C

Abbildung 4.6: Lichtmikroskopische Bilder von Kapseln bei verschiedenen Temperaturen (RT bis 200 °C).

Bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und etwa 150 °C lasst sich keine Aussage
Uber die Struktur des Kerns treffen, da er von einer farblosen, undurchsichtigen Hulle
umgeben ist. Wie aus der DSC Kurve (Abbildung 4.5) zu erwarten ist, tritt bei etwa 135 °C
ein Phasenlbergang auf, der dazu fuhrt, dass die Hulle bei h6heren Temperaturen
transparent wird und der flissige Kern zu beobachten ist. Die Temperatur hangt von der
exakten Zusammensetzung der Hlle ab, sie bewegt sich aber immer in einem Bereich von
etwa 130 °C bis 150 °C. So kann im vorliegenden Fall ab einer Temperatur von 150 °C der
flissige Kern anhand der auftretenden Luftblase beobachtet werden. Bei Stabilitatstests
werden die Kapseln bei unterschiedlichen Temperaturen zerstort. Die gemessene Kraft und
die Form des Isocyanats weisen auf einen Schmelzbereich von 100-120°C hin. Aufgrund
dieser Ergebnisse ist eine Anwendung im Polyolfilm denkbar, wenn die Aktivierung bei
Temperaturen von etwa 120 °C unter Druck stattfindet. Die erhéhte Temperatur
beschleunigt ebenfalls die Vernetzung des Klebstoffes.

Eine Wiederholung von *H-NMR Messungen und die Bestimmung des NCO-Gehalts nach
zwei Monaten legen nahe, dass das zunachst monomer vorliegende MDI mit der Zeit reagiert
und kein funktioneller Kern mehr vorliegt. So sinkt der Isocyanat-Gehalt von etwa 25 % direkt
nach der Verkapselung auf 5-10 % nach 2 Monaten. Eine weitere Anwendung dieser

Kapseln ist nicht méglich.
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Verflissigung des Isocyanatkerns bei Raumtemperatur

Aufbauend auf diese Ergebnisse sollen zunéchst darauf eingegangen werden, Kapseln
darzustellen, die bei Raumtemperatur einen flissigen Kern aufweisen, da dies die
Verarbeitung erleichtern wirde. Ein flissiger Kern, der sich bei der Zerstérung der Kapsel
durch Ausflieen des Inhalts gleichmaRig in der Umgebung des Polyolfilms ausbreitet, ist
dabei erstrebenswert. Als eine Mdglichkeit wird die Zugabe von geringen Mengen an
Ldsungsmittel zu Desmodur 2460M gesehen. Hierdurch soll die Kristallisation des Isocyanats
verhindert werden, wobei der Isocyanat-Gehalt durch die geringe Menge an Lésungsmittel
nur wenig verringert werden soll. Das gewahlte Losungsmittel muss verschiedene Kriterien
erfullen, um erfolgreich Anwendung zu finden. Zum einen wird die Verwendung von
Losungsmitteln in industriellen Anwendungen kritisch gesehen und muss maoglichst minimiert
werden. Zum andern darf das gewahlte Losungsmittel nicht mit Wasser mischbar sein, da
sonst die Bildung einer Emulsion erschwert werden kann. AuRerdem kann so Wasser in die
Kapsel eingeschleppt werden. Es kann dort mit dem Isocyanat des Kerns reagieren, welches
nach der Aktivierung nicht mehr zur Vernetzung zur Verfiigung steht. Als maogliche
Losungsmittel werden Ethylacetat, Diethylether oder Pentan in Betracht gezogen (Tabelle
4.5), da halogenierte Losungsmittel vermieden werden sollen. Zusatzlich sind die hier
genannten organischen Verbindungen leicht fliichtig, verdampfen deshalb schnell nach der
Aktivierung und es ist keine Langzeitexposition von Kunden zu erwarten. Bei der
Verwendung von Pentan und Diethylether treten auch bei sehr geringen Konzentrationen
bereits Probleme bei der Bildung der Emulsion auf. Es scheint, dass durch die Verdinnung
die Viskositat der Olphase so weit verringert wird, dass die auftretenden Tropfen durch die
Scherkréfte zerstort und keine Kapseln isoliert werden kdnnen. Ahnliches ist bei der
Verwendung von Hexan zu erwarten. Schwerere Homologe, die eine hohere Viskositét
aufweisen, bringen andere Nachteile mit sich und werden an dieser Stelle nicht in Betracht
gezogen. Bei der Verwendung von Ethylacetat  kdnnen Kugeln  mit
Losungsmittelkonzentrationen zwischen 9 und 44 % isoliert werden. Allerdings sinkt der

Isocyanat-Gehalt hierbei nach 4 Monaten auf einen Bereich von 1 bis 7 % (Tabelle 4.5).
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Tabelle 4.5: Anteil der verwendeten Losungsmittel und der bestimmte Isocyanat-Gehalt der erhaltenen Kapseln.

Lésungsmittel Losungsmittelmenge [mL] NC-Gehalt [%)]
Diethylether 0.1 -
0.4
Pentan 0.1 -
Ethylacetat 0.1 7
0.2 4
0.4 2

0.8 1
Reaktionsbedingungen: 4.0 mL Butan-1,4-diol, 0.6 mL TETA, 1.0 mL Desmodur 2460M, Ruhrer 2, 800 rpm, Raumtemperatur.

a Bestimmt nach 4 Monaten.

Selbst bei einem hohen Anteil von 80 % Ethylacetat in der Olphase konnte kein fliissiger
Kern erzielt werden. Aus diesem Grund wurde ein weiterer Ansatz gewahlt, um eine
Verflissigung des Kerns zu erzielen. Hierfur soll zu dem reaktiven Isocyanat MDI ein anderes
Isocyanat gegeben werden, das die Kristallisation des Kerns verhindern soll. Hierflir werden
verschiedene Isocyanate (Desmodur 2460M, Desmodur E XP 2727, IPDI, TDI oder H12MDI)
in verschiedenen Verhaltnissen gemischt (Tabelle 4.6) und mit Butan-1,4-diol und TETA zur
Reaktion gebracht.

Tabelle 4.6: Verhaltnis der Zusammensetzung von verschiedenen Isocyanaten zur Verflissigung des Kerns.

Ansatz Isocyanate Verhéltnis | Ansatz Isocyanate Verhaltnis
1° Desm. 2460M:IPDI 1.0:5.0 8b TDI:IPDI 1.0:5.0
A 1.0:0.15 gb TDI: H12MDI 1.0:5.0
3b Desm. 2460M:H12MDI  1.0:5.0 100 Desm. EXP 2727:1PDI 0.15:1.0
43 1.0:0.15 11° 0.2:1.0
5a 1.0:.0.1 12 Desm. EXP 2727:H:2MDI  0.15:1.0
6° Desm. 2460M:TDI 1.0:5.0 130 0.2:1.0
78 1.0:.0.1 14p Desm. E XP 2727: TDI 0.15:1.0

Reaktionsbedingungen: a) Ruhrer 2, 700 rpm, Raumtemperatur, 4.0 mL Butan-1,4-diol, 0.6 mL TETA, 1.0 mL Desmodur
2460M; b) Rahrer 2, 800 rpm, Raumtemperatur, 4.0 mL Butan-1,4-diol, 0.6 mL TETA, 0.6 mL Desmodur 2460M.

Mit diesen Anséatzen wurde untersucht, ob ein flissiger Kern aus einem der weniger reaktiven
Isocyanate gebildet werden kann. Hierfir eine geringe Menge wenig eines reaktiveren
aromatischen Isocyanats zu einem aliphatischen Isocyanat gegeben (Ansétze 1, 3, 6, 8 und
9). Hierbei spielten die bereits gewonnenen Erkenntnisse wonach die Hiille etwa 10 bis 15 %
der Kapsel ausmacht eine entscheidende Rolle. Auf der anderen Seite wurden Ansatze
gewdahlt (Anséatze 2, 4, 5, 7, 10, 11, 12, 13 und 14), bei denen das zweite Isocyanat in
geringen Mengen vorliegt und das reaktivere Isocyanat die Hiille aufbaut. Durch das zweite
Isocyanat, das in geringer Konzentration vorliegt, soll eine Kristallisation vermieden werden.

Das zweite Isocyanat soll die erforderliche Ordnung fur die Kristallisation des MDI stéren und
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somit diesen Vorgang verhindern. Bei den Anséatzen 10-14 konnten unter der Verwendung
von Desmodur E XP 2727 in keinem der durchgefuhrten Versuche Kugeln isoliert werden. In
allen betrachteten Fallen agglomerierte das entstandene Polymer. Fir die Ansétze 8 und 9
konnten zunachst Kugeln in der Reaktionslosung lichtmikroskopisch beobachtet werden,
allerdings verklebten die Kugeln beim Trocknen. Dies lasst sich auf eine unvollstandige
Reaktion der Hulle und die Reaktion des austretenden Isocyanats mit der Luftfeuchtigkeit
zurtckfihren. Um dies zu verhindern, kénnte eine langere Reaktionszeit zur Anwendung
kommen. Alternativ missten verschiedene andere Vernetzer fir die Hille getestet werden.
Bei den Ansatzen 1-7 konnten Kapseln isoliert werden, allerdings wurde in keinem Fall ein
flissiger Kern bei Raumtemperatur beobachtet. Durch die Mischung von Isocyanaten,
insbesondere mit aliphatischen Isocyanaten, nimmt die Reaktivitdt bei der Aktivierung
deutlich ab. Da sich auch je nach Zusammensetzung der Isocyanat-Gehalt verringert, werden

Versuche in diese Richtung nach den vorliegenden Ergebnissen nicht weiterverfolgt.

Da die beiden Ansatze zur Verflissigung des isocyanathaltigen Kerns durch die Addition von
Ldsungsmitteln oder anderer Isocyanate zur Verhinderung der Kristallisation nicht zum Erfolg
gefuhrt haben, wurden die beiden Methoden kombiniert und Kapseln, die sowohl Ethylacetat

als auch IPDI enthalten hergestellt (Tabelle 4.7).

Tabelle 4.7: Mengen der verwendeten Isocyanate und Ethylacetat sowie der resultierende NCO Gehalt der

Kapseln.

Ansatz Desmodur 2460M [mL] IPDI [mL] Ethylacetat [mL] NCO-Gehalt [%]

1 0.2 1.0 0.2 25
2 0.2 1.0 0.25 24
3 0.2 1.0 0.3 24
4 0.2 1.0 0.5 20

Reaktionsbedingungen: 4.0 mL Butan-1,4-diol, 0.6 mL TETA, Rihrer 1, 1200 rpm, Raumtemperatur.  Bestimmt nach 2
Wochen.

Die Zusammensetzung der Olphase wurde aufgrund der bisherigen Ergebnisse
zusammengestellt. Hierbei sollte ein Anteil von 15 % des reaktiveren aromatischem
Isocyanats bei der Verkapselung vorwiegend die Hille ausbilden und der Rest, der aus dem
weniger reaktives IPDI und Ethylacetat besteht, den fliissigen Kern darstellen. In all diesen
Fallen konnte ein flussiger Kern isoliert werden. Die Titrationen des NCO-Gehalts und
IR-Spektren bestatigten, dass der flissige Inhalt der Kapsel aus reaktivem Isocyanat besteht.
Das Ausgangsmaterial zur Verkapselung hat je nach exakter Zusammensetzung einen NCO-
Gehalt von 27-30 %. Nach der Reaktion konnten NCO-Gehalte von 20-26 % bestimmt
werden. Die Abnahme war durch die Reaktion zur Hille zu erwarten. Auch die sinkende

Tendenz des Isocyanat-Gehalts mit steigendem Anteil an Ethylacetat steht in gutem Einklang
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mit den Erwartungen. Da in allen Fallen ein flissiger Kern erhalten wurde, wurden weitere

Versuche mit der Olphase aus Ansatz 1 gemacht.

Um die Langzeitstabilitat und auch die Dichtigkeit der Kapseln beurteilen zu kénnen, wurde

der Isocyanat-Gehalt zu verschiedenen Zeiten gemessen (Tabelle 4.8).

Tabelle 4.8: Entwicklung des Isocyanat-Gehalts Uber einen Zeitraum von 11 Monaten von Verkapseltem
Isocyanat und dem verwendeten Edukt vor der Verkapselung.

NCO-Gehalt [%]

Edukt 30
Nach 2 Wochen 26
Nach 5 Monaten 23
Nach 11 Monaten 2

Reaktionsbedingungen: 0.3 mL Desmodur 2460M, 1.0 mL IPDI, 0.25 mL Ethylacetat, 5.0 mL Butan-1,4-diol, 0.7 mL TETA,
Riihrer 1, 1200 rpm, Raumtemperatur.

Hierbei zeigte sich die wie erwartete Abnahme des Isocyanat-Gehalts bei der Verkapselung.
In den folgenden 5 Monaten nimmt der NCO-Gehalt allerdings nur noch in sehr geringem
Malf3 ab, was fur die Dichtigkeit der Kapseln spricht. Allerdings sinkt der NCO-Gehalt in den
darauffolgenden 6 Monaten deutlich ab, sodass eine Anwendung nach dieser Zeit nicht mehr
moglich ist. Das gemessene *H-NMR Spektrum der gealterten zerstorten Kapseln bestéatigt
die aufgetretenen Veranderungen und es lasst sich kein monomer vorliegendes Isocyanat
identifizieren. Die so synthetisierten Kapseln stellen somit einen vielversprechenden
Kandidaten fir die Anwendung in einem Polyolfilm in einem Zeitfenster von 5 Monaten dar.
Eine ausfiihrliche Analyse der Stabilitdt in einem Polyolfilm ist flr eine abschlieRende

Beurteilung erforderlich.

Analog zu Ansatz 1 wurde ein Versuch unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt, allerdings
wurde das urspringlich verwendete IPDI durch Hi2MDI ersetzt. In diesem Fall konnten
ebenfalls Kapseln mit flissigem Kern isoliert werden. Der Nachteil der Verwendung von
H12MDI gegeniber IPDI bei sonst vergleichbaren Ergebnissen liegt im geringeren Isocyanat-
Gehalt von H1oMDI. Aus diesem Grund wurden die folgenden Versuche bevorzugt mit IPDI

gemacht.

Die Verwendung von Ethylacetat muss an dieser Stelle nochmals kritisch betrachtet werden.
Es ist nicht mit Wasser mischbar und es bleibt bei zwei getrennten Phasen, allerdings kann
die organische Phase bei Ethylacetat 0.5-4 % Wasser enthalten, was zu Problemen bei der
Langzeitstabilitat fihren kann. Aus diesem Grund wurde nach den ersten erfolgreichen und
vielversprechenden Ergebnissen in der Anwendung nach einem alternativen Lésungsmittel
gesucht. Als vielversprechender Kandidat stellte sich Butylacetat heraus. Es ist deutlich

schlechter mit Wasser mischbar, hat aber sehr groRe Ahnlichkeit mit dem bis zu diesem
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Zeitpunkt verwendete Ethylacetat. Die Ergebnisse hinsichtlich des NCO-Gehaltes und
dessen Entwicklung Uber die Zeit bei der Verwendung von Butylacetat unterscheiden sich

nicht von den mit Ethylacetat erzielten Ergebnissen.

4.2.3 Verwendung von Gelatine als Emulgator

Als alternativer Emulgator wurde zusatzlich handelsiibliche Gelatine ohne Zusatzstoffe
getestet. Abhangig von dem Ursprung der Gelatine andert sich der HLB-Wert. Aus diesem
Grund kann fur die hier verwendete Gelatine kein exakter Wert angegeben werden, er liegt
aber im Bereich von etwa 10.0. Zur Verkapselung wurde die Gelatine bei 40 °C in Wasser
temperiert und so Losungen mit verschiedenen Konzentrationen (0.4 bis 20 mg/mL) an
Gelatine hergestellt. Nachdem die Gelatine erfolgreich in Wasser geldst war, wurde das
Isocyanatgemisch aus 1.0 mL IPDI, 0.3 mL Desmodur 2460M und 0.2 mL Ethylacetat
zugegeben (Tabelle 4.9). Dieses Gemisch wurde gewahlt, da es sich bei vorangegangenen

Versuchen mit Gummi arabicum als vielversprechend herausgestellt hat.

Tabelle 4.9: Reaktionsparameter zur Untersuchung der Kapselbildung mit Galantine als Emulgator.

Konzentration  Temperaturd2  Rihrgeschwindigkeit?

ANSalZ - colatine [mgimL]  [°C] [rpm]
1 0.4 t 800
2 0.6 rt 800
3 1.0 rt 800
4 2.0 rt 800
5 3.0 rt 800
6 4.0 rt 800
7 1.0 rt 1200
8 2.0 rt 1200
9 3.0 rt 1200
10 0.4 40 800
11 2.0 40 800
12 10 40 800
13 20 40 800

Reaktionsbedingungen: ®Temperatur bei der Verkapselung, °Rihrer 1, 25 mL Wasser; 1.0 mL IPDI, 0.3 mL Desmodur 2460M
und 0.2 mL Ethylacetat; 5.0 mL Butan-1,4-diol; 0.6 mL TETA.

In den Anséatzen 1-6 wurde die Konzentration der Gelatine variiert, alle anderen Parameter
blieben unverandert. Nach der Verkapselung wurde das erhaltene Produkt
lichtmikroskopisch untersucht. Fir die Ansétze 4 und 5 konnten in keinem Fall Kugeln unter
dem Lichtmikroskop beobachtet werden. Fir die Ansatze 1, 2, 3 und 6 war dies hingegen bei
einigen Wiederholungen der Versuche unter gleichen Bedingungen moglich. Nach dem
Abfiltrieren kam es wie bereits zuvor mit Gummi arabicum zum Austritt des Isocyanats beim
Trocknen und durch die damit verbundene Reaktion mit Wasser zur Verklumpung des

Produkts. Ahnlich stellen sich die Ergebnisse der Ansatze 7-9 dar. In diesen Fallen wurde,
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verglichen mit den ersten Versuchen, die Riihrerdrehzahl auf 1200 rpm erhoht. Hier konnten
in allen betrachteten Féllen nach der Synthese Kugeln im Lichtmikroskop beobachtet werden.
Allerdings wurde beim Waschen mit Wasser eine Gasentwicklung beobachtet, die auf die
Reaktion der Isocyanate zurtckzufiihren ist, da mit der Zeit die zunachst vorhandenen
Kugeln verschwanden. Dies spricht dafiir, dass die Isocyanattropfchen in der Emulsion durch
die Galantine so gut stabilisiert werden, dass die Reaktion mit dem Diol oder dem Polyamin
verhindert oder zumindest deutlich eingeschrankt wurde. Wird nun die Gelatine von den
Tropfchen gewaschen, reagiert das ungeschutzte Isocyanat mit dem umgebenden Wasser.
Ansatze 10-13 wurden bei 40 °C durchgefuhrt, um die Gelatine besser in Wasser zu ldsen
und den Einfluss auf die Verkapselung der Isocyanate zu untersuchen. Bei den Versuchen
12 und 13 konnten keine Kugeln isoliert werden. Dies lasst sich vermutlich auf die deutlich
gestiegene Viskositat bei hohen Gelatinekonzentrationen zurtickfihren. Liegt die
Viskositaten der beiden Flussigkeiten, die eine Emulsion bilden sollen, zu weit auseinander,
ist keine Bildung von stabilen Emulsionen mdoglich. Bei den deutlich niedrigeren
Konzentrationen von 0.4 und 2.0 mg/mL konnten genauso wie bei den Ansétzen 1 und 4
erfolgreich Kugeln isoliert werden. Bei der spéateren Betrachtung konnte allerdings kein
reaktives Isocyanat in der Kugel nachgewiesen werden. Dies spricht daflir, dass das
Isocyanat wahrend der Verkapselung nicht ausreichend gegen das Wasser geschitzt

wurden und abreagiert ist.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Verwendung von Gelatine als Emulgator
in dieser Form nicht vielversprechend ist. Mdglicherweise ist die Verwendung einer
bestimmten Gelatine mit definierter Zusammensetzung besser geeignet als die in diesen
Versuchen verwendete handelsubliche Variante. Daher wird dieser Emulgator nur vereinzelt

zur Verkapselung verwendet.

4.2.4 Erh6hung der Langzeitstabilitat

Die mit Isocyanaten gefillten Kapseln benétigen fur die Anwendung eine ausreichende
Langzeitstabilitdt. Diese soll ermdglichen, dass bei Lagerung unter Normalbedingungen der
Isocyanat-Gehalt und die Funktionalitat erhalten bleibt. Diese Langzeitstabilitat konnte in den
bisherigen Ansatzen nur eingeschrankt erzielt werden. Aus diesem Grund soll im Folgenden
diskutiert werden, wie die Stabilitdt und Dichtigkeit erhéht werden kann. Hierfir soll eine

stabilere und besser vernetzte Hulle fur die Kapseln gefunden werden.

Fur eine bessere Vernetzung der Huille wurde das bisher verwendete Butan-1,4-diol durch
ein Triol ersetzt. Das gewahlte Polyol sollte gut mit Wasser mischbar sein und die Viskositat
der wassrigen Phase nicht gravierend beeinflussen, da sonst keine homogene Emulsion

gebildet werden kann. Weisen die Polyole zu lange Ketten auf, so nimmt die Mischbarkeit
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mit Wasser deutlich ab und somit fallen diese als potenzielle Kandidaten aus. Auf3erdem
steigt die Viskositat deutlich mit der Anzahl der OH-Gruppen an. Somit werden zwei kiirzere
Triole als mdgliche Kandidaten getestet. Die Synthese erfolgt nach dem in Abschnitt 6.4
Verkapselungsverfahren beschriebenen Vorgehen. Die Vorschrift von Butan-1,4-diol wurde
fur (£)-1,2,4-Butantriol adaptiert. Bei der Verwendung von 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan
wurde eine wassrige Losung mit einer Konzentration von 1.0 g/mL hergestellt und diese zur
Emulsion gegeben. Als Isocyanat wurden sowohl reines Desmodur 2460M als auch die
bereits diskutierte Isocyanatmischung aus Desmodur 2460M, IPDI und Ethylacetat
verwendet. Da unter diesen Bedingungen bei verschiedenen Mengen an Triol (3.0-4.0 mL;
2.0-4.5 g) nicht zwingend eine Quervernetzung mit einem Polyamin notwendig ist, wird
dieses fur erste Versuche nicht verwendet. Unter geeigneten Bedingungen konnten Kapseln
in Losung hergestellt und diese auch lichtmikroskopisch nachgewiesen werden. Allerdings
verkleben die einzelnen Kugeln beim Trocknen des isolierten Feststoffs. Dies kann auf die
Eigenschaften des dargestellten Polyurethans zuriickgefiihrt werden. Dieses ist sehr flexibel
und klebrig, was beim Trocknen zum Verkleben der einzelnen Kapseln fihrt. Anders als
Polyurethane sind Polyharnstoffe deutlich harter und weniger flexibel. Aus diesem Grund ist
bei der Verkapselung von Isocyanaten die Zugabe von Polyaminen unerlasslich, um die
Eigenschaften der Hille einzustellen. Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurden bei den
weiteren Verkapselungen der Isocyanate Triole und TETA verwendet. Es wurden Kapseln
mit Lésungen einer Konzentration von 1.0 g/mL an 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan mit
einer Menge zwischen 2.5 und 4.0 g und 0.5-1.0 mL TETA hergestellt. Als Isocyanat diente
sowohl Desmodur 2460M wie auch eine der zuvor beschriebenen Mischungen aus
Desmodur 2460M, IPDI und Ethylacetat (ca. 0.3 mL, 1.0 mL und 0.3 mL). Die Emulsionen
fir die Verkapselung wurden sowohl mit Gummi arabicum (44.0 mg/mL) als auch mit
Gelatine (0.4, 1.0 und 4.0 g/mL) durchgefihrt. In allen betrachteten Fallen konnten Kugeln in
Losung lichtmikroskopisch nachgewiesen werden. Diese verklebten allerdings beim
Trocknen und konnten nicht weiterverwendet werden. Eine mogliche Ursache konnte die
zusatzliche Vernetzung durch das Polyol sein, wodurch sich bei der spateren Zugabe des
Amins kein oder zu wenig freies Isocyanat an der Oberflache befindet. Als Ergebnis werden
wiederum Kapseln gebildet, die hauptséchlich aus dem weichen, klebrigen Polyurethan

bestehen und daher beim Trocknen agglomerieren oder verkleben.

Da die Hullen aus Polyurethan zu klebrig sind, wurde ebenfalls eine Verkapselung mit einem
der beiden Polyamine in Abbildung 4.7 getestet, ohne ein Polyol zu verwenden. Die Synthese
und Isolierung von Kugeln war mdglich, allerdings waren diese aufgrund der Sprddigkeit von

Polyharnstoffen zu stabil und es war zu viel Kraft zur Zerstoérung/Aktivierung notwendig.
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Somit ist fur eine erfolgreiche Verkapselung, Isolierung und anschliel3ende Aktivierung die

Verwendung eines Polyols und Polyamins im richtigen Verhaltnis notwendig.

H Hi\yNHz

HQN/\/N\/\N/\/NHZ 0
" Hy th
O 0
HN x NH,
Triethyenteramin Jeffamin T403
(TETA) Xx+y+z=56

Abbildung 4.7: Struktur der verwendeten Polyamine TETA und Jeffamin T403.

Bei der Betrachtung der beiden Strukturen (Abbildung 4.7) fallt auf, dass TETA vier
Aminogruppen aufweist, wobei es sich um zwei primére und zwei sekundéare Aminogruppen
handelt. Primére Amine weisen eine hohere Reaktivitdt auf, aber auch sekundére Amine
reagieren schnell mit Isocyanaten. Bei dieser Struktur haben die Amine nur einen kleinen
Abstand voneinander und es kommt zu einer sehr engen Verknipfung der Hille, wenn alle
Amine mit Isocyanaten reagieren. Allerdings besteht die Gefahr, dass nicht alle Amine
reagieren und es so zu keinem weit verzweigten dreidimensionalen Netzwerk kommt und so
mit der Zeit Wasser aus der Luft durch die schiitzende Hille dringen kann. Vergleicht man
diese Struktur nun mit Jeffamin T403 weist dieses drei reaktivere primare Aminogruppen auf,
die durch Polyetherketten verkniipft sind. Das resultierende dreidimensionale Netzwerk ist
hierbei loser und fuihrt mdglicherweise zu einer besseren Vernetzung aufgrund der héheren

Reaktivitat aller Aminogruppen fuhren.

Allerdings neigten die Kugeln, die mit Butan-1,4-diol und Jeffamin T403 hergestellt wurden,
deutlich mehr dazu nach der Filtration zu agglomerieren und zu verkleben. Dies spricht daftir,
dass die Oberflache einen hdheren Anteil an Urethanbindungen aufweist, was am deutlich
groReren Abstand der Aminogruppen bei Jeffamin T403 liegen konnte. Aus den
durchgefihrten Versuchen kann geschlossen werden, dass sich Jeffamin T403 nicht eignet,
um eine bessere Abdichtung der Hille zu erreichen. Eine passende Verbindung sollte somit
mehrere Aminogruppen besitzen, die nach Mdglichkeit endstandig sind und eine kurze Kette

zwischen den einzelnen Aminogruppen aufweisen.

Zusatzlich zu den beiden bereits diskutierten Ansatzen, bei denen multifunktionale Amine
oder Alkohole Verwendung fanden, um die Hulle undurchlassiger zu machen, wurde ein
weiterer Ansatz verfolgt. In diesem Fall wurden die verschiedenen bereits diskutierten
Kapseln verwendet und eine weitere zweite Hille auf der Basis eines Harnstoff-

Formaldehyd-Harzes aufgebracht. Mit dieser Methode konnte bei anderen lIsocyanat-
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Kapseln eine gute Langzeitstabilitat erzielt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese
zweite Hiulle nach der erfolgreichen Kapselherstellung auf Grundlage der bisher diskutierten
Vorschriften mit verschiedenen Zusammensetzungen der Hille durchgefiihrt. Es wurden
vorwiegend Kapseln weiterverwendet, die mit Gummi arabicum und verschiedenen
Kombinationen aus Butan-1,4-diol und TETA fur die Hulle hergestellt wurden. Bei
Reaktionszeiten von 1.5 h konnten in allen betrachteten Fallen erfolgreich Kapseln nach der
Umsetzung mit dem Harz isoliert werden. Wurde die Reaktionszeit allerdings auf 2 h oder
mehr verlangert, so wurde deutlich mehr Harz gebildet. Es kam zu einer Eintriibung der
Reaktionssuspension, aus der die Kapseln nicht mehr erfolgreich isoliert werden konnten.
Die isolierten Kapseln zeigten alle nach wie vor einen flissigen Kern und nur eine geringe
Steigerung des Durchmessers. Der Isocyanat-Gehalt konnte auf die in Tabelle 4.10

angegebenen Werte bestimmt werden.

Tabelle 4.10: NCO-Gehalt der verwendeten Isocyanatmischung vor der Verkapselung, nach dem 1. und dem 2.
Schritt der Verkapselung.

NCO-Gehalt [%]

Edukt 30
1. Hille 26
2. Hulle 22

Reaktionsbedingungen: 0.3 mL Desmodur 2460M, 1.0 mL IPDI, 0.25 mL Ethylacetat, 5.0 mL Butan-1,4-diol, 0.7 mL TETA,
Rihrer 1, 1200 rpm, Raumtemperatur.

Nach 6 Monaten konnte der Isocyanat-Gehalt dieser Kapseln mit 18 % bestimmt werden.
Diese vielversprechenden Ergebnisse wurden durch das aufgenommene *H-NMR Spektrum
und die Existenz eines flissigen Kerns untermauert. Eine ausfiihrliche Analyse tber die

Langzeitstabilitat dieser Kapseln steht aufgrund der limitierten Zeit fur diese Arbeit noch aus.

Neben der Verwendung von Butan-1,4-diol wurde auch das zuvor diskutierte
1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan zur Verkapselung verwendet, da in diesen Fallen ebenfalls
vielversprechende Kapseln in Losung hergestellt wurden. Nach der Einfliihrung der zweiten
Hulle aus Harnstoff-Formaldehyd-Harz konnten die Kugeln erfolgreich isoliert werden. Sie
zeigten vergleichbare Eigenschaften zu den zuvor diskutierten Kapseln mit Butan-1,4-diol.
Auch in diesen Fallen konnte ein hoher NCO-Gehalt nach 4 Monaten von 22 % bestimmt
werden. Zukiinftig muss der Einfluss der unterschiedlichen Vernetzung der ersten Hille in

weiteren Langzeitstudien untersucht werden.
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4.3 Einfuhrung von licht- oder temperaturschaltbaren

Verbindungen in die Hullwand

Abgesehen von der bereits diskutierten Aktivierung tber Druck, sollte in dieser Arbeit die
Anwendung alternativer Reize untersucht werden. Die Idee ist es, kleine Molekiile Uber eine
Reaktion mit den hillwandbildenden Isocyanaten in die Schale einzubauen und durch einen
spateren Reiz Kandle in der Schale zu generieren. Durch diese Kanale kdnnte dann das
Isocyanat kontrolliert freigesetzt werden, welches dann gezielt fiir eine weitere Reaktion zur
Verfigung steht. Denkbare Reaktionen an dieser Stelle sind Isomerisierungen oder
Reaktionen, wie sie beispielsweise bei retro-Diels-Alder Reaktionen oder o-Nitrobenzyl-
Derivaten der Fall sind. Als Isomerisierungen kdnnte die E/Z-Isomerisierung von Azobenzol-
Derivaten oder die Ring6ffnungs-/Ringschluss-Reaktion von Merocyanin-Spiropyran-

Derivaten zum Einsatz kommen (Schema 4.1).1*8l

C . Ny (o N
2 1
hv (UV) /©/ NS hv (UV) NO
Nsy . Ry o e ©/\/ + €O, + LG
/©/ hv (Vis), AT \[I/ 9
R R, (e}
\ Azobenzol Derivat j K o-Nitrobenzyl Derivat /
? R
= hv (UV) AT o} 2
A\ | o] N-R, Ll\b v OnN
N O N hv(vis), A R R <70
R4 =/l i (o}
K Merocyanin-Spiropyran Derivat / \ Diels-Alder Adukt /

Schema 4.1: Strukturvorschlage, um eine temperatur- oder lichtbedingte Aktivierung der Kapseln zu erreichen.

Blau: Aktivierung durch Licht; Grun: Aktivierung durch Temperaturerhthung. 38l

Fur die Integration in die Polyurethane werden funktionelle Gruppen bendtigt, die mit
Isocyanaten reagieren. Solche Gruppen kdnnen in o-Nitrobenzyl-Derivate nicht eingebaut
werden. Ahnliches gilt fir Merocyanin-Spiropyran-Verbindungen, wobei in diesem Fall eine
Einflihrung von funktionellen Gruppen mdglich wére. Allerdings kénnte das entstandene
Radikal ein Problem darstellen und die entstandene Pore durch eine radikalische
Verknipfungsreaktion direkt wieder verschlossen werden. Vielversprechender sind
Azobenzol-Derivate. Hier kann eine Konformationsanderung erzielt werden und auch den
Einbau von Aminen oder Alkoholen ist leicht mdglich. Die retro-Diels-Alder Reaktion stellt
eine weitere aussichtsreiche Reaktion dar. Uber die beiden angegeben Reste lassen sich
beispielsweise Alkohole einfihren, die mit den Isocyanaten reagieren, wodurch das Molekl
in die Hille eingebaut werden kann. Bei der retro-Diels-Alder Reaktion kommt es zu einem
Bindungsbruch und es entstehen zwei verschiedene an das Polymer gebundene Enden, die

erst bei Temperaturreduktion und raumlicher Nahe wieder miteinander reagieren kdnnen.
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4.3.1 Synthese und Charakterisierung eines Azobenzol-Derivats fir den

Einbau in die Kapselhille

Ausgehend von diesen Uberlegungen wurde das literaturbekannte Azobenzol-Derivat
4,4'-(diazene-1,2-diyl)dianilin Uber eine einstufige Synthese in quantitativer Ausbeute
dargestellt (Schema 4.2).[t%

NO,
/©/ Na,S 9 * H,0, reflux, 20 h, (EtOH)
o o]
quant.
HoN H2N

Schema 4.2: Synthese von 4,4'-(diazene-1,2-diyl)dianilin (1) Uber eine einstufige Synthese aus Orange 3.[139

1 wird durch die Reduktion der Nitrogruppe von Orange 3 mit Natriumsulfid und
anschlieBender saulenchromatographischer Aufreinigung erhalten. Die erfolgreiche
Synthese wird durch das aufgenommene *H-NMR Spektrum bestatigt. Das UV/Vis-Spektrum
von 1 in Acetonitril bei einer Konzentration von 0.01 mg/mL ist in Abbildung 4.8 dargestellt.

15

1,0

Absorption [a.u.]

0,59

0,0

T T
200 400 600 800
Wellenlange [nm]

Abbildung 4.8: UV/Vis-Spektrum von 1 in einem Wellenlangenbereich von 200-800 nm in Acetonitril
(0.01 mg/mL).

Wie Abbildung 4.8 entnommen werden kann, liegt das Absorptionsmaximum bei 400 nm und
somit gerade noch im sichtbaren Bereich an der Grenze zum ultravioletten Licht. Diese
intensive  Absorptionsbande ist typisch fir Azobenzol-Derivate und kann dem
symmetrieerlaubten m—m* Ubergang zugeordnet werden. Durch die Anregung dieses
Ubergangs wird die Isomerisierung des E-lsomers zum entsprechenden Z-lsomer
ermoglicht. Die Z—E Isomerisierung verlauft in der Regel deutlich schneller und meist durch
thermische Anregung. Durch die Einfihrung von sterisch anspruchsvollen Gruppen kann die
Lebenszeit des Z-lsomers von einigen Millisekunden auf Stunden oder Tage verlangert
werden.'  Das aufgenommene UV/Vis-Spektrum stellt einen vielversprechenden

Ausgangspunkt fur den Einbau dieser Verbindung in die Hulle dar.
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1 sollte in bestimmten Konzentrationen dem Butan-1,4-diol beigemischt werden und diese
Ldsung im Anschluss zu den bereits oben erfolgreich getesteten Isocyanaten oder deren
Mischungen nach deren Emulsifikation in Wasser zugegeben werden. Durch die schnellere
Reaktion von Isocyanaten mit Aminen verglichen mit Alkoholen, kann davon ausgegangen
werden, dass zunachst das funktionalisierte Azobenzol reagiert und anschlieBend der
Alkohol. Durch die Verwendung von zwei unterschiedlich reaktiven Isocyanaten kann, wie
oben diskutiert, die Huillwand gezielt aufgebaut werden und ein Einbau des Azobenzol-
Derivats Uber die Bildung von Harnstoffbindungen ist mdglich. Wie bei den zuvor diskutierten
Kapseln wird nach einigen Minuten ein Polyamin zur Vernetzung und besseren Aushéartung
der Hulle zugegeben. Nach dem Abfiltrieren zeigte sich deutlich, dass der Einbau erfolgreich
war, da die Kugeln nun eine gelbliche statt weil3er Farbe aufwiesen. Diese Versuche wurden
lediglich mit Desmodur 2460M durchgefihrt. Aus diesen Experimenten konnte nicht
zweifelsfrei geschlossen werden, ob der Einbau von 1 nur in der Hulle erfolgte, da die
aromatischen Signale in einem *H-NMR Spektrum nicht eindeutig 1 oder dem verwendeten
MDI zugeordnet werden kénnen. Somit ist eine Aussage, ob 1 ebenfalls im Kern vorliegt
schwierig. Allerdings konnte bewiesen werden, dass der Ansatz zum Einbau von 1 tber die
angewendete Methode funktioniert. Aufbauend auf diesen und bereits diskutierten
Ergebnissen, wurde fur weitere Experimente mit 1 auf die Isocyanatmischung aus Desmodur
2460M, IPDI und Ethylacetat, die sich zuvor als vielversprechender Kandidat herausgestellt
hatte, zuriickgegriffen. Einige der getesteten Bedingungen sind in Tabelle 4.11

zusammengestellt.

Tabelle 4.11: Reaktionsbedingungen zum Einbau von 1 in die Kapselhdille.
Desmodur IPDI Ethylacetat Butan-1,4- TETA

Ansatz

2460M [mL] [mL] [mL] diol [mL] [mL]
1a 0.2 1.0 0.3 4.5 0.5
20 0.2 1.0 0.3 45 0.5
32 0.2 1.0 0.2 4.0 0.6
4b 0.2 1.0 0.2 4.0 0.6
5a 0.3 1.0 0.2 5.0 0.7
6> 0.3 1.0 0.2 5.0 0.7

Reaktionsbedingungen: 1.0 g Gummi arabicum in 20 mL Wasser; 0.8 mg 1 in Butan-1,4-diol 2 Riihrer 1, 1250 rpm; ® Riihrer 2,
850 rpm.

Unter den Reaktionsbedingungen von Ansatz 1 und 2, die sich lediglich in der Wahl des
verwendeten Ruhrers unterscheiden, konnten zunachst Kugeln isoliert werden. Allerdings
verklebten diese beim Trocknen nach dem Waschen und Filtrieren. Dies spricht fir eine
unvollstéandige Verkapselung und die Mdglichkeit, dass Isocyanat austritt und es zu einer

Reaktion mit der Luftfeuchtigkeit kommt. Aus diesem Grund wurde fir die folgenden Ansétze
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(2, 4) die Menge an zugegebenem TETA erhoht. Auf diese Weise sollte eine starkere
Vernetzung der Kapseln erfolgen. Allerdings konnten bei diesen Versuchen, wie auch schon
bei friheren Ansatzen, zwar Kugeln in Losung synthetisiert werden, diese verklebten aber
beim Trocknen aufgrund von austretendem Isocyanat. Bei den beiden Ansatzen 5 und 6
wurde sowohl der Anteil an reaktiverem MDI als auch TETA nochmals erhght. Durch die
Erhéhung der MDI Konzentration, das vorwiegend zur Hulle reagiert, sollte von diesem
Isocyanat ausreichend vorhanden sein, um eine stabile Hille zu erhalten. Allerdings konnte
nicht die erhoffte Verbesserung erzielt werden und es kam ebenfalls zu einer Verklumpung

bei der Trocknung.

Ausgehend von diesen ersten Ergebnissen muss im weiteren Verlauf nach geeigneten
Bedingungen flir den gezielten Einbau von 1 in die Kapselhille gesucht werden. Eine
Optimierung des Isocyanatgemisches ist notwendig. AuRerdem muss gezeigt werden, dass

ein Einbau des Azobenzol-Derivats lediglich in die Hulle und nicht in den Kern erfolgt.
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4.3.2 Synthese und Charakterisierung eines Diels-Alder Addukts fir den

Einbau in die Kapselhille

Neben der Aktivierung der Kapsel Gber Licht wird die Offnung der Kapseln durch Temperatur
im Folgenden betrachtet. Hierfir wurde das Diels-Alder Addukt 2 Uber eine vierstufige

Synthese in einer Gesamtausbeute von 19 % dargestellt (Schema 4.3).[141-142]

0] O
e} RT, 24 h, (Toluol) 2-Aminoethan-1-ol, reflux, 24 h (MeOH)
RNV - (sLp -
67 % 58 %
(0] (0]
O 0]
OH reflux, 52 h, (Toluol) OH
G e
53 %
(0] (0]
A

Furfurylalkohol, 75 °C, 16 h, (Toluol)

A
91 %
47 OH
Furfurylalkohol, RT, 14 d, (Butan-2-on
A urfury (Bu ) @ N—/_
0%
H o
HO
endo-2

Schema 4.3: Vierstufige Synthese von 2 ausgehend von Maleinsdureanhydrid tiber Diels-Alder, retro-Diels-Alder

und eine Substitutionsreaktion.[14% 143]

Fur die Synthese des funktionalisierten Diels-Alder Addukts 2 wird Maleinsdureanhydrid
zunachst Uber eine Diels-Alder Reaktion mit Furan geschiitzt und anschlielend mit
2-Aminoethan-1-ol umgesetzt. Ohne die Einfuhrung der Schutzgruppe kommt es zu
ungewollten Nebenreaktionen mit der aktivierten Doppelbindung des
Maleinsaureanhydrids.**4 Die resultierende N-alkylierte Verbindung wird tber eine retro-
Diels-Alder Reaktion entschitzt und in einer weiteren Reaktion mit Furfurylalkohol
umgesetzt. Je nach Reaktionsbedingungen kann bevorzugt das endo- oder exo Produkt
erhalten werden. Bei hohen Temperaturen wird bevorzugt das exo Produkt in guter Ausbeute
gebildet. Das 'H-NMR Spektrum bestétigt die erfolgreiche Synthese von exo-2 in einem

Verhaltnis von exo:endo = 95:5. Wird die Reaktion bei Raumtemperatur durchgefihrt, wird
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bevorzugt das endo Produkt gebildet. Das H-NMR Spektrum zeigte nach diesen
Bedingungen bei der Synthese ein Verhdltnis von endo:exo=55:45. Bei der
saulenchromatographischen Aufreinigung konnte keine Verbesserung des
Diasteromerenverhaltnisses erreicht werden. Eine erneute Aufreinigung war wegen der
grolRen Verluste bei der Saulenchromatographie nicht moglich. Wegen der im Folgenden
diskutierten Ergebnisse mit dem exo-Produkt wurde das endo Produkt nicht erneut

synthetisiert und tiefgehender charakterisiert.

Im Folgenden soll zunéchst die retro-Diels-Alder Reaktion (Schema 4.4) von exo-2 naher
betrachtet werden, da diese bei der Aktivierung eine entscheidende Rolle spielt. Dabei soll
geklart werden, ob es sich bei dieser Verbindung um einen geeigneten Kandidaten handelt,
der in die Kapselhtille eingebaut werden soll.

0
AT H OH o OH
| N— * D_/
J
H
0

Schema 4.4: Temperaturabhéngige retro-Diels-Alder Reaktion von exo-2.

Retro-Diels-Alder Reaktionen finden bei hoheren Temperaturen als die entsprechende Diels-
Alder Reaktion statt. Da in diesem Fall exo-2 bei 75 °C synthetisiert wurde, ist zu erwarten,
dass die Rickreaktion bei deutlich héheren Temperaturen stattfindet. Um die exakte
Temperatur zu bestimmen, wird eine DSC Messung durchgefiihrt (Abbildung 4.9).
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Abbildung 4.9: DSC Kurve von exo-2 zur Bestimmung der Temperatur bei der die retro-Diels-Alder Reaktion
stattfindet.

Das endotherme Maximum des Warmeflusses liegt bei 107 °C. Auf Grund dieses
Ergebnisses werden HT-NMR Messungen bei 110 °C durchgefiihrt, um die Kinetik dieser
Reaktion besser zu verstehen (Abbildung 4.10, Abbildung 4.11).
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Abbildung 4.10: Kinetische Untersuchung der retro-Diels-Alder Reaktion von exo-2 bei 110 °C mittels tH-NMR
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Abbildung 4.11: Zeitlicher Verlauf der Anteile des Diels-Alder Addukts (griin) und der Produkte der retro-Diels-
Alder Reaktion (blau) bei 110 °C aus den aufgenommenen 'H-NMR Spektren (Abbildung 4.10).

Die erzielten Resultate hinsichtlich Temperatur und Kinetik der retro-Diels-Alder Reaktion
sind vielversprechend fur die Anwendung von exo-2 als schaltbares Molekiil, das durch den
Einbau in die Hullwand die Aktivierung der mit Isocyanaten gefillten Kapseln ermdglicht. Ein
Nachteil ist, dass nur ein maximaler Umsatz von 90 % in etwa 90 Minuten erzielt werden
konnte. Durch die Einfuhrung von sterisch anspruchsvollen Gruppen koénnten

moglicherweise eine schnellere und vollstandige Reaktion erreicht werden.
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Um einen Einbau von exo-2 in die Hullwand zu ermdglichen, wird zunachst ein Prapolymer
synthetisiert (Schema 4.5). Wird das bereits diskutierte Herstellungsverfahren zum Einbau
von 1 verwendet und exo-2 gleichzeitig mit dem Polyol appliziert, tritt eine
Konkurrenzreaktion auf, die keinen gezielten Einbau in die Hille ermdglicht. Leichter steuern
lasst sich der Anteil durch die Synthese eines reaktiven Prapolymers, das in einer Mischung
mit anderen Isocyanaten die Hullle aufbaut, wahrend das weniger reaktive Isocyanat den
Kern bildet.

- 50 °C, 16 h, (MeCN/DMSO)
+
OCN NCO -

MeOH, RT, 2 h (MeCN/DMSO)

Schema 4.5: Synthese des Isocyanat terminierten Préapolymers 3 aus 4,4-MDI und exo-2 und des mit Methanol

deaktivierten Isocyanats 4.

Fur die Synthese wurde das 4,4‘-Isomer des MDIs verwendet, da nur ein Isomer gebildet
werden kann und dies die Auswertung der Ergebnisse erleichtert. Abbildung 4.2 zeigt, dass
das 4,4‘-Isomer reaktiver ist als das 2,4-Isomer. Somit ware eine Beimischung des
Préapolymers zu Desmodur 2460M denkbar und ein Einbau des Diels-Alder Addukts in die
Hullwand moglich. Die Kombination mit anderen weniger reaktiven Isocyanaten sollte

ebenfalls kein Problem darstellen.

Nach der Bestimmung der Reaktionstemperatur der retro-Diels-Alder Reaktion mittels DSC
(Abbildung 4.12) auf 127 °C wurde auch in diesem Falle ein HT-NMR angefertigt, um die

Kinetik dieser Reaktion zu untersuchen. Fir die Charakterisierung des Prapolymers wurde 4
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verwendet, da die Handhabung deutlich leichter ist und die Eigenschaften hinsichtlich der
Temperatur der retro-Diels-Alder Reaktion vergleichbar sind. Das Ergebnis zeigte, dass
bereits bei der ersten Messung nach etwa 5 Minuten bei 130 °C ein vollstandiger Umsatz
vorlag. Somit ist, wie erwartet, durch die Einfuhrung der sterisch anspruchsvollen

Substituenten an den Alkoholen eine deutlich schnellere Reaktion zu den Edukten moglich.
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Abbildung 4.12: DSC Kurve von 4 zur Bestimmung der Temperatur bei der die retro-Diels-Alder Reaktionen
stattfindet.

Um eine kovalente Verknipfung des Isocyanats mit exo-2 nachzuweisen, wurde ein DOSY-
NMR Spektrum aufgenommen (Abbildung 4.13). Wenn eine Reaktion zu dem
funktionalisierten Préapolymer stattgefunden hat, wird erwartet, dass lediglich ein
Diffusionskoeffizient im DOSY-NMR Spektrum zu sehen ist. Liegen die Signale, die den
einzelnen Komponenten tber das *H-NMR Spektrum zugeordnet werden kénnen, hingegen

bei verschiedenen Diffusionskoeffizienten, hat keine Reaktion stattgefunden.

D [em2/sec]

55
8 [ppm]

Abbildung 4.13: DOSY-NMR Spektrum von 4 (300 K, 400 MHz, DMSO-ds).

In dem aufgenommenen DOSY-NMR Spektrum (Abbildung 4.13) kdnnen die Signale bei

0 =7.08 und 7.33 ppm den aromatischen Protonen des verwendeten 4,4-MDI zugeordnet
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werden. Nachdem sich diese Signale bei dem gleichen Diffusionskoeffizienten befinden, wie
die Signale, die dem Diels-Alder Addukt zugeordnet werden koénnen, kann die kovalente
Verbindung dieser beiden Komponenten gezeigt werden. Die Signale bei anderen
Diffusionskoeffizienten kénnen dem verwendeten Ldsungsmittel Dimethylsulfoxid, Wasser
und Resten an Methanol zugeordnet werden. Somit bestétigt werden konnte, dass das Diels-
Alder Addukt in das Prapolymer eingebaut wurde. Mit IR-Spektroskopie kann Uberpruft
werden, ob die Isocyanatgruppe von 3 bei den gewahlten Reaktionsbedingungen erhalten
bleibt. Zum Vergleich werden IR-Spektren von 3 und 4 aufgenommen (Abbildung 4.14). Der
Fingerprintbereich der beiden Spektren weist kaum Unterschiede auf, was die Ahnlichkeit
der beiden Verbindungen bestatigt. Der groRte Unterschied liegt im Bereich von 2250 cm™.
Hier weist das isocyanatterminierte Prapolymer die fir Isocyanate charakteristische
asymmetrische Valenzschwingung auf. Wahrend das IR-Spektrum von 4 diese nicht

aufweist.

AT

Prapolymer mit Methanal

Intensitat /a.u.

TN

NCO terminiertes Prapolymer

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl /cm™

Abbildung 4.14: IR-Spektrum des mit Methaniui werinmernen isucyanaws (4, oben) und des Isocyanat terminierten

Prapolymers (3, unten).

Um 3 in die Hille einzubauen, muss das Produkt geldst werden. Zunachst wurde erfolglos
versucht 3 in einem der bereits verwendeten Isocyanate zu lI6sen. Da dies nicht mdglich war,
wurde nach einem geeigneten Losungsmittel gesucht, in dem 3 I6slich und das nicht mit
Wasser mischbar ist. Aul3erdem sollte das gewéhlte Losungsmittel nur einen geringen Gehalt
an Wasser in sich aufnehmen kdnnen, da die Reste des Losungsmittels in der Kapsel mit
den Isocyanaten reagieren und so die Funktionalitdt der Kapseln verloren geht. Es wurden
die Ldsungsmittel Butylacetat, Ethylacetat, Dichlormethan, Chlorbenzol, Acetonitril,
1,3-Dichlorbenzol und Dimethylformamid mit entweder Lithiumchlorid oder Lithiumbromid
getestet. In keinem der Félle konnte 3 in dem jeweils verwendeten LOsungsmittel bei
Raumtemperatur oder 40 °C gelost werden. Somit war ein Einbau dieser Verbindung auf

diesem Weg in die Hulle nicht mdglich.

Um magliche Interaktionen der Benzol-Ringe zu verhindern und die Gro3e des Molekiils zu

verkleinern, wurde statt MDI TDI verwendet. Ziel war es, die Loslichkeit zu verbessern und
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so einen Einbau in die Kapsel zu erméglichen. Allerdings deckten sich die fur TDI erzielten
Ergebnisse mit den bereits fur MDI diskutierten Daten. Eine kovalente Verbindung zwischen
2 und dem Isocyanat konnte gebildet werden, da allerdings auch diese Verbindung in keinem
der oben genannten Losungsmittel 16slich war, wurde auf eine Untersuchung hinsichtlich der

Temperatur und Kinetik der retro-Diels-Alder Reaktion verzichtet.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit konnten aromatische Isocyanate (Desmodur 2460M) erfolgreich Uber
Grenzflachenpolymerisation mit Butan-1,4-diol und TETA in wassriger Losung mit Gummi
arabicum als Emulgator verkapselt werden. Bei der Verkapselung reagierte vorwiegend das
4,4*-MDI und ein bei Raumtemperatur fester Kern entstand, der Uberwiegend aus dem
2,4'-Isomer besteht. Dieser lasst sich aber durch eine Temperaturerhéhung auf etwa 100 °C
verflissigen. Die Kugeln weisen nach der Synthese einen Isocyanat-Gehalt von etwa 25—
27 % auf. Damit konnte der Kernanteil auf etwa 85-89 % bestimmt werden. All dies wirde
fur die geplante Anwendung in einem Polyolfilm sprechen. Allerdings waren die so erhaltenen
Kugeln nicht lange stabil und verloren Uber einige Wochen an Isocyanat-Gehalt und
agglomerierten mit der Zeit. Um den Nachteil des festen Kerns bei Raumtemperatur zu
dberwinden, wurden verschiedene aliphatische und aromatische Isocyanate in
verschiedenen Konzentrationen miteinander vermischt. In keinem der Félle konnte bei
Raumtemperatur ein flissiger Kern erhalten werden. Gleiches gilt fir die Addition von
Losungsmitteln zu Desmodur 2460M. Hierbei stellte sich nur Ethylacetat als mdglicher
Kandidat heraus, wobei auch Verhaltnisse von MDI:Ethylacetat von 2:1 nicht zu einem Erfolg
fuhrten. Bei der Verwendung von Pentan und Diethylether konnten wegen der Verringerung
der Viskositaten keine Emulsionen erzeugt werden. Als erfolgversprechender stellte sich
hingegen ein Isocyanatgemisch aus etwa 15 % Desmodur 2460M, 70 % IPDI und 15 %
Ethylacetat heraus. Nach der Verkapselung lag das Isocyanat in flissiger Form vor und die
Kapseln wiesen mit 25-27 % einen hohen Isocyanat-Gehalt auf, der auch nach 5 Monaten
nur geringfligig auf 23 % sank. Dies spricht flr eine erfolgreiche und dichte Verkapselung
des Isocyanats. Nach 11 Monaten lag der Isocyanat-Gehalt allerdings nur noch bei 2 % und
auch das 'H-NMR Spektrum zeigte deutliche Veranderungen des Kerns. Dies spricht fir eine
zeitlich begrenzte Stabilitdt unter Normalbedingungen. In Zukunft muss der Einfluss auf die

Haltbarkeit nach der Einbettung in das Polyol tiefergehend untersucht werden

Zur Erhoéhung der Stabilitat der Hulle und zur Verbesserung der Aufrechterhaltung der
Funktionalitait des Kerns wurde die Verwendung von (%)-1,2,4-Butantriol, 1,1,1-
Tris(hydroxymethyl)propan, TETA und Jeffamin T403 untersucht. Dabei stellte sich heraus,
dass eine Kombination aus Amin und Alkohol erforderlich ist, da Polyurethane zu weich und
klebrig sind, wahrend Polyharnstoffe zu hart und sprode sind, um eine Hulle aus nur einem
der Polymere zu verwenden. Aufbauend darauf wurden die verschiedenen multifunktionalen
Alkohole und Amine kombiniert. Zuerst wurden die Triole verwendet und so konnten lediglich
klebrige Kugeln isoliert werden, die beim Trocknen stark verklebten. Mdglicherweise war bei
der Zugabe des Amins bereits ein Grof3teil der Isocyanate an der Oberflache abreagiert,

sodass der Anteil an Polyharnstoff zu gering war. Deshalb wurde fur die Untersuchung des
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Einflusses von Jeffamin T403 auf das Diol Butan-1,4-diol zuriickgegriffen. Auch in diesen
Fallen agglomerierten die Kapseln stark beim Trocknen. Als mdgliche Ursache kann das

offenmaschigere dreidimensionale Netzwerk der Hille genannt werden.

Da die Modifizierung der Hiille keine brauchbaren Kapseln geliefert hat, wurde versucht, die
bereits synthetisierten Kapseln durch die Einbringung in eine zweite Hulle auf Basis eines
Harnstoff-Formaldehyd-Harzes zu stabilisieren. Durch die zweite Hiille war es nun méglich,
Kapseln mit 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan und TETA zu isolieren. Auf3erdem konnten
Kapseln mit Butan-1,4-diol und TETA synthetisiert werden. Als Isocyanat diente Desmodur
2460M und das Isocyanatgemisch aus Desmodur 2460M, IPDI und Ethylacetat. Die
Kapselsynthese erfolgte in wassriger Gummi arabicum LAsung, die nach der Synthese durch
eine wassrige PVA-L6sung zur Harnstoff-Formaldehyd-Harz Synthese ersetzt wurde. Durch
die Einfihrung der zweiten Hille sank der Isocyanat-Gehalt auf etwa 22 %. Nach 4
beziehungsweise 6 Monaten je nach verwendetem Polyol sank dieser nur geringfligig.
Weitere Daten stehen aufgrund der limitierten Zeit aus und missen noch erhoben werden.
Allerdings sind diese ersten Ergebnisse vergleichbar mit den oben genannten Daten fiir

Kapseln ohne zweite Hille.

Abgesehen von Gummi arabicum wurden ebenfalls die Emulgatoren Tween 80 und Gelatine
in wassrigen Systemen untersucht. Tween 80 ist nicht in ausreichendem Malf3 in Wasser
I8slich. Folglich ist fur weitere Untersuchungen auf ein anderes besser in Wasser l6sliches
Polysorbat auszuweichen. Auch Gelatine zeigte einige Nachteile gegeniber der Verwendung
von Gummi arabicum. So l6ste sich Gelatine auch bei geringen Konzentrationen erst bei
40 °C in Wasser. Die nach der Umsetzung mit dem Polyol und Polyamin erhaltenen Kugeln
in der wassrigen Suspension verklebten beim Trocknen durch austretendes Isocyanat, das
mit der Luftfeuchtigkeit reagierte. Durch die Erhéhung der Riihrgeschwindigkeit konnten nach
der Reaktion Kapseln im Lichtmikroskop beobachtet werden. Diese Iosten sich allerdings
beim Waschen mit Wasser auf. Um eine erfolgreiche Verkapselung mit Gelatine zu erzielen,
miissen weitere Tests hinsichtlich Konzentration, Einfluss der Temperatur und auch des
Ursprungs der Gelatine (Tier, Nachbehandlung) gemacht werden. Ein weiterer Ansatzpunkt

kann die Veranderung des Isocyanatgemisches sein.

Neben der Darstellung von mit Isocyanaten gefillten Kapseln in Wasser wurde versucht, die
Synthese in wasserfreier Umgebung in Butan-1,4-diol mit Tween 80 als Emulgator zu
etablieren. Keine der untersuchten Bedingungen zeigte die Bildung einer Emulsion, die fur
die erfolgreiche Verkapselung notwendig ist. Wird dieser Ansatz in Zukunft nochmals verfolgt,
so sollte zundchst mit weniger reaktiven Isocyanaten gearbeitet werden. Dies ermdglicht ein

besseres Verstandnis fur das System, die unterschiedlichen Viskositaten und geeignete
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Emulgatoren, die die Tropfchen in Butan-1,4-diol besser stabilisieren. Aufbauend darauf,

kann bei Erfolg zu den reaktiveren aromatischen Isocyanaten zuriickgekehrt werden.

Die bisher beschriebenen Kapseln kdnnen alle per Druck aktiviert werden. In Zukunft sollte
versucht werden, die Kraft zu bestimmen, die benétigt wird, um die unfunktionalisierten
Kapseln zu zerdriicken. Dies sollte zum einen bei der freien Kapsel aber auch eingebettet im
Polyolfilm verglichen werden. Weiterhin sollte in diesem Zusammenhang untersucht werden,
welchen Einfluss eine Temperaturerh6hung auf die benétigte Kraft hat. Diese Ergebnisse

kénnen wertvolle Hinweise auf die Anwendbarkeit der Kapseln geben.

Neben den Kapseln, die durch Druck aktivierbar sind, sollten Kapseln hergestellt werden, die
das enthaltene Isocyanat nach der Einwirkung von Licht oder Temperatur freigeben. Die
Aktivierung durch Licht sollte Uber den Einbau des Azobenzol-Derivats 1 in die Hillwand
erreicht werden. 1 konnte in quantitativer Ausbeute dargestellt werden und zeigt ein
Absorptionsmaxima bei etwa 400 nm. 1 konnte ebenfalls erfolgreich in die Kapseln aus
Desmodur 2460M eingebaut werden. Allerdings konnte nicht nachgewiesen werden, ob das
Schaltermolekiil in der Hulle oder im Kern eingebaut wurde. Bei der Verwendung des
flissigen Isocyanatgemisches aus Desmodur 2460M, IPDI und Ethylacetat in verschiedenen
Zusammensetzungen konnten keine Kapseln dargestellt werden. In diesem Zusammenhang
sollte das Isocyanatgemisch speziell fur die Verwendung des Azobenzol-Derivats optimiert
werden. FUr die Aktivierung tber Temperatur wurde das Diels-Alder Addukt 2 erfolgreich
synthetisiert. Es konnte gezeigt werden, dass die retro-Diels-Alder Reaktion bei 107 °C mit
einem maximalen Umsatz von 90 % in 90 min stattfindet. Um dieses Molekil in die Hiille
einzubauen, wurden Prapolymere mit verschiedenen Isocyanaten synthetisiert. Die
erfolgreiche Verknlupfung konnte tiber DOSY-NMR Spektren nachgewiesen werden. Durch
die Einfilhrung von sterisch anspruchsvollen Resten wurde die Temperatur der retro-Diels-
Alder Reaktion auf 127 °C erhoht. Zuséatzlich lief die Reaktion innerhalb von 3 min vollstandig
ab. Da die Verbindung in vielen organischen Losungsmitteln schlecht l6slich ist, war der
Einbau in die Kapselhille nicht mdglich. Somit ist fur die Aktivierung mit Temperatur Gber
eine gezielte Reaktion ein anderer Mechanismus beziehungsweise ein anderes Molekil zu
suchen. Das hier verwendete Diels-Alder Addukt weist ein vergleichsweise einfaches Muster
auf, sodass die Suche einer anderen Reaktion der Suche nach einem anderen Molekil zu

bevorzugen ist.
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6 Experimenteller Tell

6.1 Chemikalien

Sowohl luft- als auch feuchtigkeitsempfindliche Verbindungen werden unter Standard-
Schlenk-Bedingungen mit Argon als Inertgas hergestellt. Jeffamin T403, Desmodur 2460M
und Desmodur E XP 2727 sind entweder von Huntsman oder der covestro als Muster zur
Verfiigung gestellt worden. Es wird Gelatine ohne weitere Zusatzstoffe von Back Falily
verwendet. Alle weiteren Chemikalien werden von Sigma-Aldrich, ABCR oder TCI Chemicals
bezogen und, wenn nicht anders angegeben, ohne weitere Aufreinigung verwendet.
Trockene Ldsungsmittel werden aus einer MBraun MB-SPS-800
Ldsungsmittelreinigungsanlage oder durch Trocknung Uber Calciumhydrid und Lagerung
Uber aktiviertem 3.0 A Molsieb erhalten. Deuterierte Lésungsmittel werden von Sigma-

Aldrich oder deutero bezogen und iiber aktiviertem 3.0 A Molsieb getrocknet.

6.2 Analysemethoden

Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie)

H-NMR Spektren von kleinen Molekuilen werden auf einem Bruker Avance Il 300 MHz NMR
Spektrometer oder einem Bruker Ascend 400 MHz NMR Spektrometer aufgenommen. An
einem Bruker Ascend 400 MHz NMR Spektrometer werden sowohl **C-NMR Spektren bei
100 MHz (C) als auch DOSY-NMR Spektren der Trimere aufgenommen. Die DOSY-NMR
Spektren werden unter der Verwendung der Bayesian Methode der MestreNova NMR-
Software transformiert. HT-NMR Spektren werden bei der angegeben Temperatur an einem
Bruker Avance Il 300 MHz NMR Spektrometer aufgenommen. Alle Spektren werden auf das
Restprotonensignal des verwendeten Losungsmittels referenziert (Chloroform-d
0 =7.26 ppm, DMSO-ds 6 = 2.50 ppm). Signalmultiplizitaiten werden mit den folgenden
Abklrzungen angegeben: s — Singulett, d — Dublett, t — Triplett, m — Multiplett.

Bestimmung Isocyanat-Gehalt (NCO-Gehalt)

Zur Bestimmung des NCO-Gehalts nach DIN EN ISO 14896!*"1 wird ein Titrator TL7000 mit
einer N 6480 Eth Elektrode und einem 20 mL Wechselaufsatz der Firma S| Analytics
verwendet. Die Probe wird wahrend der Titration durch einen Ruhrer TM 235 der Firma Sl
Analytics durchmischt. Zur Analyse werden etwa 1.1 g der Probe in 25 mL Toluol suspendiert
und 20 mL 0.9 m Dibutylamin Ldsung zugegeben. Nach 10 min wird mit 50 mL Ethanol
verdiinnt und die Titration mit 1.0 M Salzsaure begonnen. Die Bestimmung des NCO-Gehalts

erfolgt mit einem zuvor bestimmten Blindwert.
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Thermogravimetrische Analyse TGA

Fur die thermogravimetrische Analyse wird eine TGA Q5000 der Firma TA Instruments
verwendet. Die Messungen erfolgen unter Stickstoff als Inertgas oder synthetischer Luft mit
einer Heizrate von 10 K/min in einem Temperaturfenster von Raumtemperatur bis maximal
1000 °C in Platintiegeln. Fur jede Messung werden 1-2 mg Probe eingewogen. Der
gemessene Massenverlust in Abhangigkeit von der Temperatur kann mit der Software TA

Universal Analysis ausgewertet werden.

Differenzielle Warmeflusskalorimetrie DSC

Fur die differenzielle Warmeflusskalorimetrie wird eine DSC Q2000 der Firma TA Instruments
mit einem LNCS als Kihleinheit verwendet. Die Messungen werden entweder in hermetisch
oder nicht-hermetisch verschlossenen T.eo Tiegeln von TA Instruments durchgefiihrt. Das
Temperaturprogramm besteht aus drei Heiz- und Abkuhlperioden mit einer jeweiligen
Heizrate von 1, 5 oder 10 K/min in einem Temperaturbereich von —20 °C bis 145 °C. Fir jede
Messung werden 5-10 mg Probe abgewogen. Die Auswertung erfolgt mit der TA Universal

Analysis Software im exo down Modus.

Elektrospray lonisation Massenspektrometer ESI-MS

ESI-MS Spektren werden an einem Varain 500-MS Spektrometer im positiv ionisierenden
Modus (70 eV) aufgenommen. Die Proben werden hierfir entweder in Acetonitril oder

Methanol gelost.

Abgeschwachte Totalreflexion Infrarotspektroskopie ATR-IR

ATR-IR Spektren werden an einem Bruker Vertex 70v ATR-IR Spektrometer bei

Raumtemperatur gemessen und in reziproker Wellenzahl in cm= angegeben.

Lichtmikroskopie

Aufnahmen mit dem Lichtmikroskop werden entweder an einem MZ8 Lichtmikroskop der
Firma Leica bei einer Vergrof3erung von 0.63x%, 1.00x, 2.00%, 4.00x oder 5.00x% oder an einem
Panthera TEC Lichtmikroskop mit Plan Achromat BD Objektiven der Firma Motic bei
VergréBerungen von 50%, 100x, 200x und 500x mithilfe der Software QCapure oder
MicroCamLab Il von Bresser aufgenommen. Mikroskopiebilder bei hoheren Temperaturen
werden an einem MZ8 Lichtmikroskop der Firma Leica mit einem Mikroskop Hot-Stage

System HS82 der Firma Mettler Toledo aufgenommen.
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UV/Vis Spektroskopie

UV/Vis Spektren werden an einem Cary 50 UV/Vis Spektrometer der Firma Varian in einem

Bereich von 800 bis 200 nm aufgenommen.

Rasterelektronen-Mikroskopie REM

REM-Bilder werden mit einem field emission scanning electron microscope JSM 7500F der

Firma Joel durchgefihrt.

Ruhrer

Zur Synthese der Mikrokapseln wird entweder ein Eurostar power-control-visc oder ein
Eurostar power-digi-visc von der Firme IKA Labortechnik mit einem der in Abbildung 6.1

gezeigten Riuhrwerkzeuge verwendet.

L2

VAZN

75
(10)

Abbildung 6.1: Ausgewahlte technische Zeichnungen des Rihrers 1 (links) und Bild von Rihrer 2 (rechts).
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6.3 Synthesevorschriften

4,4'-(diazene-1,2-diyl)dianilin(**%

NO, NH,
/©/ Na,S 9 * H,0, reflux, 20 h, (EtOH) /©/
o™ o™
quant.
HoN HoN

C12H10N4O, C12H12Ny4
242.24 g/mol 212.26 g/mol

Eine Lésung aus 4.72 g (90 %, 16.7 mmol, 1.00 Ag.) Orange 3 und 8.42 g (33.4 mmol,
2.00 Aqg.) Natriumsulfid Nonahydrat in 300 mL Ethanol wird fur 20 h unter Rickfluss geruhrt.
AnschlieBend wird das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, der braune 6lige
Ruckstand in einer Mischung aus 150 mL Wasser und 15 mL gesattigter Natriumchlorid-
Ldsung resuspendiert und mit 5 x 100 mL Ethylacetat extrahiert. Das Extrakt wird Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck

entfernt. Es wird ein rotbrauner Feststoff (3.72 g, 16.7 mmol, quant.) erhalten.

IH-NMR (300 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 5.73 (s, 4H, NH.), 6.65 (d, 3J =8.7, 4H,
CHCNH,), 7.51 (d, 3J = 8.7, 4H, NNCCH).

4,10-Dioxatricyclo[5.2.1.0%>¢]dec-8-en-3,5-dion[!41
0 0
o RT, 24 h, (Toluol)
DRV DY
Ly 67 %
o) o)

98.06 g/mol 68.08 g/mol 166.13 g/mol

11.0 g (112 mmol, 1.00 Ag.) Maleinsaureanhydrid werden in 110 mL Toluol gelést und
8.21mL (7.71g, 113 mmol, 1.01 Ag.) Furan zugegeben. Die Losung wird fiir 24 h bei
Raumtemperatur gertihrt. Das entstandene feine, weil3e Pulver wird im Vakuum abfiltriert,
mit 3 x 10 mL Toluol gewaschen und getrocknet. Es wird ein weil3es, pulvriges Produkt
(12.5 g, 75.2 mmol, 67 %) erhalten.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K): & (ppm) = 3.31 (s, 2H, CHCHO), 5.35 (t, “J = 0.9, 2H,
OCH). 6.58 (t, “J = 0.9, 2H, CHCH).
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4-(2-Hydroxy-ethyl)-10-oxa-4-aza-tricyclo[5.2.1.02%]dec-8-en-3,5-dion4!

@] O
reflux, 24 h (MeOH) OH
GLp - v Gr”
58 %
O O
166.13 g/mol 61.08 g/mol 209.20 g/mol

12.2 g (72.4 mmol, 1.00 Ag.) 4,10-Dioxatricyclo[5.2.1.0>¢]dec-8-en-3,5-dion werden in 23 mL
Methanol suspendiert und auf 0°C gekihlt. 4.60 mL (4.42 9, 72.4 mmol, 1.00 Ag.)
2-Aminoethan-1-ol werden in 2.5 mL Methanol geldst und tropfenweise tber 30 min zu der
Suspension gegeben. Nach Beendigung der Zugabe wird die Lésung fur weitere 30 min bei
0 °C, dann fir 30 min bei Raumtemperatur und anschlieBend fir 24 h unter Rickfluss
geruhrt. Nach dem Abkuhlen fallt aus einer gelblichen Losung ein weil3er Feststoff aus, der
abfiltriert, mit kaltem Methanol gewaschen (3 x 5 mL) und getrocknet wird. Es wird ein weil3er
leicht gelblicher Feststoff (8.74 g, 41.8 mmol, 58 %) erhalten.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K): & (ppm) = 2.92 (s, 2H, CHCHO), 3.37-3.51 (m, 4H,
CH.), 4.71-4.85 (m, 1H, OH), 5.15 (t, “J = 0.9, 2H, OCH). 6.55 (t, “J = 0.9, 2H, CHCH).

N-(2-Hydroxyethyl)-maleimid44

0] O
OH reflux, 52 h, (Toluol) OH
bets J5

53 %
0] o]
C10H11NO4 C6H7NO3
209.20 g/mol 141.13 g/mol

8.73 g (41.8 mmol, 1.00 Ag.) 4-(2-Hydroxy-ethyl)-10-oxa-4-aza-tricyclo[5.2.1.0%¢]dec-8-en-
3,5-dion werden in 50 mL Toluol geldst und fur 52 h unter Rickfluss gerihrt. Nach dem
Abklhlen wird der orangebraune Feststoff abfiltriert, mit Toluol gewaschen (3 x 10 mL) und

getrocknet. Es wird ein oranger Feststoff (3.13 g, 22.2 mmol) erhalten.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K): & (ppm) = 3.41-3.52 (m, 4H, CH,), 4.72—-4.84 (m, 1H,
OH), 7.01 (s, 2H, CH).
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(3aR,4S,7R,7aS)-2-(2-hydroxyethyl)-4-(hydroxymethyl)-3a,4,7,7a-tetrahydro-1H-4,7-
epoxyisoindol-1,3(2H)-dion4]

0]
OH o  OH 75 °C, 16 h, (Toluol)
D ()~ -
/ 91 %
(0]
CsH7NO3 CsHeO2 C11H43NOs
141.13 g/mol 98.10 g/mol 239.23 g/mol

2.60 g (18.4 mmol, 1.00 Ag.) N-(2-Hydroxyethyl)-maleimid werden in 30 mL Toluol gelost
und tropfenweise mit 1.60 mL (1.81 g, 18.4 mmol, 1.00 Aq.) Furfurylalkohol versetzt. Die
resultierende Losung wird fur 16 h bei 75 °C gerihrt. Anschlie3end wird der leicht gelbliche
Niederschlag abfiltriert, mit Diethylether (3 x 10 mL) gewaschen und getrocknet. Es wird ein
leicht gelblicher Feststoff (4.00 g, 16.7 mmol) erhalten.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K): & (ppm) = 2.87 (d, 3J = 6.4 Hz, 1H, He), 3.04 (d,
3J = 6.4 Hz, 1H, Ha), 3.38-3.42 (m, 4H, Hy, H;), 3.68 (dd, 3J = 5.5 Hz, 2J = 12.5 Hz, 1H, Hy),
4.03 (dd, 33 = 6.1 Hz, 2J = 12.5 Hz, 1H, Hy), 4.71-4.83 (m, 1H, H)), 4.94 (t, *J = 5.7 Hz, Hy),
5.07 (d, 4J = 1.5 Hz, Hc), 6.46—6.55 (M, 2H, Ha, Hb).

(3aS,4S,7R,7aR)-2-(2-hydroxyethyl)-4-(hydroxymethyl)-3a,4,7,7a-tetrahydro-1H-4,7-
epoxyisoindol-1,3(2H)-dion4?]

]
OH o OH RT, 14 d, (Butan-2-on)
| N~ + @—/
% 0%
]
CeH7NO3 CsHgO2 C11H13NOs
141.13 g/mol 98.10 g/mol 239.23 g/mol

500 mg (3.54 mmol, 1.00 Ag.) N-(2-Hydroxyethyl)-maleimid werden in 7.0 mL Butan-2-on
gelost, mit 0.31 mL (348 mg, 3.54 mmol, 1.00 Aqg.) Furfurylalkohol versetzt und fir 14 Tage
bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und
das gelbliche z&he Rohprodukt saulenchromatographisch aufgereinigt (5 % Methanol in
Dichlormethan). Es konnten (5 mg, 0.02 mmol) ¢éliges, leicht gelbliches Produkt mit einem

exo:endo Verhaltnis von 41:59 isoliert werden.
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IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K): & (ppm) = 3.23-3.33 (m, 5H, He, Hn und H;), 3.62 (dd,
3J=7.6Hz, 3J=55Hz, 1H, Hg), 3.90 (dd, 3J=5.9Hz, 2J=12.7Hz, Hy), 4.00 (dd,
3) =5.9 Hz, 2J = 12.7 Hz, Hy), 4.73 (t, 3J = 5.7 Hz, 1H, H)), 5.16 (t, 3J = 5.8 Hz, 1H, Hy), 5.23
(dd, 43 =1.6 Hz, 3 = 5.8 Hz, 1H, H.), 6.28 (d, 3J = 5.7 Hz, 1H, Hy), 6.39 (dd, *J = 1.6 Hz,
3] = 5.7 Hz, 1H, Ha).

Methylendi(phenylisocyanat) terminiertes Prapolymer

1) 50 °C, 16 h, (MeCN/DMSO)
2) MeOH, RT, 2 h (MeCN/DMSO)

S1

C43H41N5014
803.83 g/mol

574mg (2.40 mmol, 1.00Aq.) (3aR,4S,7R,7aS)-2-(2-hydroxyethyl)-4-(hydroxymethyl)-
3a,4,7,7a-tetrahydro-1H-4,7-epoxyisoindol-1,3(2H)-dion und 1.2 g (4.80 mmol, 2.00 Aq.)
4.4’-Methylendi(phenylisocyanat) werden in einem Gemisch aus 18 mL Acetonitril und
2.0 mL Dimethylsulfoxid gelst und fiir 16 h bei 50 °C geruhrt. AnschlieBend werden zum
Abreagieren der Isocyanatgruppen 20 mL Methanol zugegeben. Der ausgefallene weil3e

Niederschlag wird mit Methanol gewaschen (3 x 10 mL) und getrocknet.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K): & (ppm) = 3.04 (d, 3J = 6.5 Hz, 1H, He), 3.11 (d,
3J = 6.5 Hz, 1H, Ha), 3.63 (s, 6H, Hy, Hy1), 3.67 (t, 3J = 5.7 Hz, 2H, H), 3.75 (s, 2H, H, oder
H), 3.78 (s, 2H, H; oder Hy), 4.11-4.14 (m, 2H, Hy), 4.36 (d, 2J = 12.8 Hz, 1H, Hy), 4.88 (d,
2J =12.8 Hz, 1H, Hy), 5.14 (s, 1H, H.), 6.48 (d, 3] = 5.7 Hz, 1H, H.), 6.58 (d, 3J = 5.7 Hz, 1H,
Hb), 6.98-7.19 (M, 8H, Hp, Hy, Hp1, Hu), 7.24—7.47 (M, 8H, Ho, Hu, Ho, Hu1), 8.51 (s, 1H, NH),
9.47 (s, 1H, NH), 9.64 (s, 1H, NH).

13C-NMR (100 MHz, DMSO-ds, 298 K): & (ppm) = 37.4 (C), 39.9 (C;, C1), 47.9 (Co), 49.4
(Ca), 51.2 (Cy, Cy1), 60.0 (Cy), 61.4 (Cg), 80.2 (Co), 89.1 (Cs), 118.2 (Co, Cu, Coz, Cua), 128.6
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(Cp, Ci, Cp1, Cu), 129.1 (Cq, Cs, Cqr, Cs1), 135.2 (Cy, C1), 136.9 (Ca), 137.0 (Cp),137.4 (Cn,
Cn1), 153.1 (Cu), 153.5 (Cx, Cua), 153.8 (C)), 174.6 (Cr), 176.0 (C).

Toluol-2,4-diisocyanat terminiertes Prapolymer

1) 50 °C, 16 h, (MeCN/DMSO)
2) MeOH, RT, 2 h (MeCN/DMSO)

C31H33N5044
651.63 g/mol

200 mg (0.84 mmol, 1.00Aqg.) (3aR,4S,7R,7aS)-2-(2-hydroxyethyl)-4-(hydroxymethyl)-
3a,4,7,7a-tetrahydro-1H-4,7-epoxyisoindol-1,3(2H)-dion werden in einer Mischung aus 4 mL
Acetonitril und 0.3 mL Dimethylsulfoxid gelost. AnschlieRend werden tropfenweise 0.24 mL
(2.91 mg, 1.67 mmol, 2.00 Aqg.) 1,4-Toluoldiisocyanat zugegeben. Die Lésung wird fur 16 h
bei 50 °C gerihrt. AnschlieBend werden zum Quenchen der Isocyanatgruppen 20 mL
Methanol zugegeben und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Es wird ein

gelblicher Feststoff erhalten.

!H-NMR (400 MHz, DMSO-ds, 298 K): & (ppm) = 2.11 (s, 6H, H, Hu), 3.0d (d, 3J = 6.4 Hz,
1H, He), 3.14 (d, 3J = 6.4 Hz, 1H, Hq), 3.66 (s, 6H, Hy, Hu1), 3.68 (t, 3J = 6.0 Hz, 2H, H)), 4.16
(t, 3J = 6.0 Hz, 2H, Hy), 4.36 (d, 2J = 13.2 Hz, 1H, Hy), 4.90 (d, 2J = 13.2 Hz, 1H, Hg), 5.17 (s,
1H, He), 6.47—6.54 (m, 1H, Ha), 6.47—6.54 (m, 1H, Hy), 7.00—7.09 (m, 2H, H;, Hx1), 7.09-7.20
(m, 2H, Hs, Hs1), 7.42-7.59 (m, 2H, Ho, Ho1), 8.71-8.85 (m, 3H, NH).

13C-NMR (100 MHz, DMSO-ds, 298 K): & (ppm) = 17.1 (Cy, Cu), 37.7 (C)), 48.3 (Ce), 49.8 (Ca),
51.6 (Cv, Cva), 60.4 (Cy), 61.6 (Cg), 80.5 (Cc), 89.3 (Cy), 115.1 (Co, Cs, Co1, Cs1), 126.2 (Cq,
Ca1), 130.2 (Cy, C1), 136.4 (Cn, Cp, Cna, Cp1), 137.0 (Cb), 137.3 (Ca), 153.1 (Cy, Cu), 154.7 (Cu,
Cu1), 174.6 (C)), 176.0 (Ch).
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6.4 Verkapselungsverfahren

Herstellung der verkapselten Isocyanate in Butan-1,4-diol*33

Zu 20 mL Butan-1,4-diol wird Tween 80 gegeben und auf 40 °C temperiert. Anschliel3end
wird eine Mischung aus Desmodur 2460M und dem vorpolymerisiertem PMDI tropfenweise
bei konstanter Ruhrgeschwindigkeit zugegeben. Nach etwa 5 min wird TETA tropfenweise
zugegeben. Die Suspension wird fir 1 h weiter bei 40 °C gerihrt, anschlielend fir weitere
2 h bei Raumtemperatur. Der entstandene Feststoff wird abfiltriert und mit Wasser
(2 x 10 mL) und Isopropanol (2 x 10 mL) gewaschen und bei Raumtemperatur fiir 48 h

getrocknet.

Herstellung der verkapselten Isocyanate mit Butan-1,4-diol in Wasser

Gummi arabicum wird in Wasser geldst und fur mindestens 3 h gerthrt. Anschlieend wird
bei einer gewahlten Ruhrerdrehzahl das Isocyanat oder Isocyanat-Gemisch tropfenweise
zugegeben. Abhéngig von der Drehzahl wird nach 0.5-3 min Butan-1,4-diol bei einer
beginnenden Eintribung der Emulsion zugegeben. Nach weiteren 5-7 min wird das
Polyamin zugegeben. Die resultierende Suspension wird fir weitere 16 h bei
Raumtemperatur gertihrt, bevor die Losung dekantiert und der Rickstand mit Wasser
(83 x 10 mL) gewaschen wird. AnschlieRend wird das Produkt abfiltriert und fur 48 h bei

Raumtemperatur getrocknet oder fiir die Synthese einer zweiten Hille weiter umgesetzt.

Herstellung der verkapselten Isocyanate mit 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan in

Wasser

Gummi arabicum wird in 22 mL Wasser geldst und fir mindestens 3 h gertuhrt. Anschlie3end
wird bei einer gewahlten Rihrerdrehzahl das Isocyanat oder Isocyanat-Gemisch
tropfenweise zugegeben. Abhangig von der Drehzahl wird nach 0.5—-3 min bei beginnender
EintrGbung der Emulsion eine Losung aus 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan in Wasser mit
einer Konzentration von 1.0 g/mL gegeben. Nach weiteren 5-7 min wird das Polyamin
zugegeben. Die resultierende Suspension wird fur weitere 16 h bei Raumtemperatur gerihrt,
bevor die Losung dekantiert und der Rickstand mit Wasser (3 x 10 mL) gewaschen wird.
Anschlielend wird das Produkt abfiltriert und fur 48 h bei Raumtemperatur getrocknet oder

fur die Synthese einer zweiten Hulle weiter umgesetzt.
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Herstellung der verkapselten Isocyanate mit Butan-1,4-diol und dem Azobenzol-

Derivat in Wasser

Gummi arabicum wird in Wasser geldst und fur mindestens 3 h gertihrt. AnschlieBend wird
bei einer gewahlten Rihrerdrehzahl das Isocyanat oder Isocyanat-Gemisch zugegeben.
Abhéangig von der Drehzahl wird nach 0.5-3 min 5.0 mL bei einer beginnenden Eintriibung
der Losung eine Losung von 2.0 mg 4,4'-(diazene-1,2-diyl)dianilin in 20 mL Butan-1,4-diol
zugegeben. Nach weiteren 5-7 min wird das Polyamin zugegeben. Die resultierende
Suspension wird fur weitere 16 h bei Raumtemperatur gerthrt, bevor die L6sung dekantiert
und der Rickstand mit Wasser (3 x 10 mL) gewaschen wird. AnschlieRend wird das Produkt

abfiltriert und fur 48 h bei Raumtemperatur getrocknet.

Synthese der zweiten Hille aus Harnstoff-Formaldehyd-Harz

Die gewaschenen Kugeln werden in einer L6sung aus 50 mg Mowiol 8-88 in 25 mL Wasser
resuspendiert, mit 500 mg Harnstoff versetzt, mit 1.0 M Salzsaure auf einen pH-Wert von
1-2 gebracht und auf 60 °C temperiert. Nach 30 min werden 1.2 mL einer wassrigen
Formaldehyd-Lésung tropfenweise zugegeben. Die Suspension wird fir 1.5 h bei 60 °C
geruhrt, dekantiert und mit Wasser gewaschen (3 x 10 mL). Anschlie3end wird das Produkt
abfiltriert und fir 48 h bei Raumtemperatur getrocknet.
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Theoretischer Hintergrund

8 Theoretischer Hintergrund

8.1 Thermoresponsives Verhalten von Polymeren

1922 postulierten Staudinger et al., dass Polymere aus sich wiederholenden kleinen
Bausteinen, den Monomeren, bestehen.?l Nach der Akzeptanz dieser These wurden
schnell groRe Fortschritte im Bereich der Polymerforschung erzielt.!**! Das seit dieser Zeit
gesammelte Wissen ermoglicht die Darstellung einer Vielzahl an Polymeren, die dank
ihrer vielfaltigen Eigenschaften und den damit verbundenen Anwendungsmoglichkeiten
besonders den hohen Lebensstandard in den Industriestaaten ermdglichen. Neben nicht-
funktionalen Polymeren wurden auch Polymere entwickelt, die auf aul3ere Reize reagieren.
Solche Reize konnen unter anderem die Veranderung des pH-Werts,*S der
Temperatur,>71 mechanischen Kraft,® des elektrischen/magnetischen Felds,®*! Lichts*?
oder die Anwesenheit von kleinen Molekiilen oder Biomolekilen sein.*® Dies fuihrt unter
geeigneten Umstanden zur Anderung der physikalischen und/oder chemischen
Eigenschaften dieser Polymere. Sie werden als intelligente oder funktionale Polymere
bezeichnet und haben bereits in vielen Bereichen moégliche Anwendungen gefunden.
Thermoresponsive Polymere, die fir die vorliegende Arbeit besonders interessant sind,
finden unter anderem Anwendung bei der Freisetzung von Wirkstoffen,4 als
Membranen,* Sensoren, Biosensoren, 8 in der Chromatografie,*7!

Wassergewinnung/-aufreinigung™®2° oder der Abtrennung von Kontaminationen.?*-23l

Thermoresponsive Polymere weisen entweder eine obere oder untere kritische
Ldsungstemperatur (engl. upper/lower critical solution temperature; UCST/LCST) auf.
Oberhalb beziehungsweise unterhalb dieser Temperatur liegen sie einphasig in Loésung
vor. Eine Temperaturverdnderung hin zur jeweils kritischen Temperatur fihrt zu einer
scharfen, reversiblen Entmischung der Lésung (Abbildung 8.1). Hierbei wechselt das
Polymer von seinem hydrophilen Zustand zu einem kollabierten hydrophoben Zustand. Im
Phasendiagramm (Abbildung 8.1) wird die Phasengrenze mit der Binodalen dargestellt.
Der Bereich zwischen Binodale und Spinodale kennzeichnet einen metastabilen Bereich.
Die beiden Linien treffen sich exakt in einem Punkt, der kritischen Temperatur. An dieser
Stelle entspricht die Entmischungstemperatur der kritischen Losungstemperatur und stellt
das jeweilige Extremum der Binodalen und Spinodalen dar. Anders als die kritische
Losungstemperatur ist der Phasenibergang bei anderen Zusammensetzungen
konzentrationsabhangig und kann beispielsweise kalorimetrisch oder optisch bestimmt
werden. FUr eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse muss auf gleiche Messbedingungen
und Auswertemethoden geachtet werden.?* Da bereits kleine Veranderungen einen

groBen Einfluss auf die gemessenen Werte haben kbénnen. Wird die
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Entmischungstemperatur Uber Turbidimetrie im UV/Vis-Spektrometer vorgenommen, wird
diese als TrUbungspunkttemperatur (Tcp) bezeichnet. Dieser Punkt wird im

Phasendiagramm auch als Triibungspunkt angegeben.[?4

\”’c;,; zweiphasig

I LcsT
einphasig

Temperatur

UcsT

zweiphasig

Zusammensetzung

Abbildung 8.1: Reprasentatives Phasendiagramm eines thermoresponsiven Polymers, das eine LCST (rot)
und/oder beziehungsweise eine UCST (blau) aufweist. Die durchgezogene Linie reprasentiert die jeweilige

Binodale; die gestrichelte Linie reprasentiert die Spinodale.

Thermoresponsive Polymere besitzen sowohl hydrophile als auch hydrophobe Anteile.
Meist weisen sie hydrophile Seitenketten, wie Amide, Ether oder Phosphonate, neben
einem hydrophoben Polymerriickgrat auf. Grundsatzlich kann jedes Polymer im
passenden Ldsungsmittel eine kritische Entmischungstemperatur aufweisen. Dies kann
zum einen in einem klassischen Ldsungsmittel oder Losungsmittelgemisch und zum
anderen in ionischen Flissigkeiten sein. Da Polymere mit einer LCST im Vergleich zu
kleinen Molekilen ein umgekehrtes L&sungsverhalten aufweisen, spielen sie in den
letzten Jahren eine an Beachtung gewinnende Rolle in der Polymerforschung. Diese
Polymere sind Uberwiegend wasserloslich und nichtionisch.?s! Molekulardynamische
Simulationen und thermodynamische Betrachtungen von thermoresponsiven Polymeren
in Wasser zeigen, dass das Polymer unterhalb des Trubungspunkis von
Wassermolekilen umgeben ist. Diese bilden Wasserstoffbriickenbindungen mit den
polaren Gruppen des Polymers aus. Auf diese Weise wird eine geordnete Hydrathtlle um
den hydrophoben Anteil des Polymers gebildet. Durch diesen Kontakt wird die Anzahl an
makroskopischen Konfigurationen erhdht und fihrt zu einem positiven Beitrag der
Mischungsentropie ASwix. Mit der Flory-Huggins Theoriel?5? kann dieser Beitrag als

kombinatorische Entropie ASko.m wie folgt beschrieben werden:
ASKom =-R (n1 |n¢1 + nzlncpz)

Mit R der idealen Gaskonstante, n der Stoffmenge, @ der Volumenanteil und 1/2 Lésungsmittel/Polymer.
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Die Mischungsenthalpie AHwuix, um @, Polymer in n; Lésungsmittel zu I6sen, wird gegeben
durch:

AHMiX = RTX12 nq CD2

Wobei T die Temperatur und x12 der Flory-Huggins Wechselwirkungsparameter ist.

Somit kann die freie Gibbs Energie nach der Flory-Huggins Theorie wie folgt formuliert

werden:
AGMiX = RT(n1In<D1 + n2|n¢2 + Ny ¢2X12)

Das Vorzeichen von AGwmix bestimmt demnach, ob ein Polymer unter bestimmten
Bedingungen l6slich ist oder nicht (Tabelle 8.1). Ist sowohl die ASwmix als auch die AHwix
temperaturunabhangig, kann die Loslichkeit von Polymeren in die vier Gruppen Igslich,
unléslich, Polymer mit UCST und LCST eingeteilt werden (Tabelle 8.1). Polymere sind bei
einer bestimmten Temperatur im jeweils betrachteten Losungsmittel I6slich, wenn die
Mischung eine negative AHmix und eine positive ASwix aufweist. Andersherum ist ein
Polymer bei positiver AHwmix und negativer ASwix unldslich. Weisen Polymere fir beide
Werte entweder einen positiven oder negativen Wert auf, so ist die Temperatur
entscheidend fur das Lésungsverhalten. Ist sowohl ASyix als auch AHwix negativ, liegt ein
Polymer mit LCST vor. Da sich bei der kritischen Temperatur das Vorzeichen von AGyix
verandert, sind Polymere bei T > Tcp unltslich und bei T < Tcp l6slich. Ein gegenlaufiges
Verhalten ist bei Polymeren mit UCST, die jeweils positive Beitrage von AHwmix und ASwix
aufweisen, zu beobachten (Tabelle 8.1).[2528]

Tabelle 8.1: Thermodynamische Beitrage und Léslichkeit von Polymerlsungen. 28l

AHwmix  ASwix AGwix Loslichkeit

—wenn (T > Tcp) 16slich

+ + ) UCST
+wenn (T <Tcp) unldslich

- + + unléslich  unléslich
+wenn (T >Tcp) unldslich

- - _ LCST
—wenn (T < Tcp) 16slich

- + - [6slich I6slich

Die klassische Flory-Huggins Theorie kann das reale Verhalten von Polymerlésungen
allerdings nur unzulanglich beschreiben, da sie die Volumenanderung bei der Mischung
vernachlassigt und ein konstantes Volumen des gelosten Polymers und des
Ldsungsmittels angenommen wird. AuRerdem wird im Entropieterm die Natur des
Ldsungsmittels vernachlassigt. Unter diesen Umstanden kann ASwix keinen negativen

Wert annehmen und ein LCST-Verhalten ware nicht zu erklaren. Um asynchrone
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Expansion von Polymer und Ldésungsmittel zu erklaren, ist die Flory-Huggins Theorie
durch die Einfuhrung des Effekts der unabhéngigen Volumenanderung erweitert
worden.?%3%  Weiterhin nimmt die Flory-Huggins Theorie an, dass zwischen
Polymerketten und Losungsmittelmolekilen lediglich isotrope Wechselwirkungen
bestehen, womit Tyi2 immer einen positiven und konstanten Wert fur jedes Polymer-
Ldsungsmittelpaar liefern wiirde. In der Realitat existieren anisotrope Wechselwirkungen,
wie Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, elektrostatische Krafte und
Wasserstoffbriickenbindungen, womit x1> temperaturabhangig wird und ebenfalls negativ
werden kann.B32 Mit diesen Anpassungen kann die Flory-Huggins Theorie gute
Vorhersagen uber das Verhalten von Polymeren machen. Allerdings ist es nach wie vor
schwierig, exakte Vorhersagen Uber das Verhalten von neuen Polymerldsungen zu

machen und experimentelle Daten sind unerlasslich.8!

8.1.1 Einflussfaktoren auf den Tribungspunkt von Polymeren

Um ein Polymer in Wasser zu ldsen, missen vorhandene Polymer-Polymer
Wechselwirkungen zugunsten von Polymer-Wasser Wechselwirkungen gebrochen
werden. Hierbei spielen hydrophobe, ionische und Wasserstoffbriickenwechselwirkungen,
die sowohl einen Einfluss auf ASwix als auch AHwix haben, eine entscheidende Rolle. Der
Phasentbergang von Polymeren mit einer LCST ist hauptsachlich entropiegetrieben.
Demzufolge spielt die Anderung der Anzahl an Konfigurationen eine wichtige Rolle beim

Phasenibergang.

GroRRe und Hydrophilie von Seitenketten

Das thermoresponsive Verhalten von Polymeren kann auf vielfaltige Weise veréandert
werden. Eine Mdglichkeit besteht darin, den Anteil an hydrophoben Seitenketten zu
verdndern. Je groRBer die hydrophoben Einheiten sind, umso tiefer liegt die
Entmischungstemperatur. Mit steigender GrofRe des Alkylrests von N-substituierten
Poly(acrylamid)en, kann der Ubergang von loslichen zu unloslichen Polymeren
beobachten werden. Polymere, die zwischen diesen Extrema liegen, zeichnen sich durch
eine LCST in Wasser aus, die mit steigender Grol3e des Substituenten sinkt. Ein Vertreter
dieser Reihe ist besonders hervorzuheben, denn Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAm)
ist das bekannteste und meistuntersuchte thermoresponsive Polymer.2324 Der Vergleich
der Trubungspunkte von Poly(N-n-propylacrylamid) (PNNIPAM) und PNIPAm zeigt, dass
PNNIPAM eine niedrigere Tcp aufweist als PNIPAmM. Dies spiegelt den Zusammenhang
zwischen Gro3e und Hydrophilie der Substituenten am Stickstoffatom wider (Abbildung
8.2).[35'37]
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0" NH, O N7 O°N Y OO NN 0PN
| H | K

16slich I6slich ~82 °C ~70 °C ~32 °C
Jr\f”L Jrjj Jrjj Jrjj”k
07 >N o N o i N A NEe S N
H H H H
~33°C ~22 °C unloslich unloslich

Abbildung 8.2: Ldslichkeitsverhalten und Kennzeichnung von vorhanden Triibungspunkten in Wasser von
einer Auswahl an N-substituierten Poly(acrylamid)en.[33 35-37]

Copolymerisation von hydrophilen und hydrophoben Monomeren

Eine weitere Mdglichkeit, das thermoresponsive Verhalten von Polymeren zu beeinflussen,
bietet die Copolymerisation mit hydrophilen und hydrophoben Monomeren. Durch die
Copolymerisation von wasserloslichen Polymeren mit der richtigen Menge an
hydrophoben Monomeren ist es mdglich, ein Polymer mit einer LSCT zu erhalten und
diese durch die Veranderung des Verhaltnisses der beiden Blécke zueinander
anzupassen.8 Dieser Ansatz kann beispielsweise durch die Copolymerisation
verschiedener N-Vinylalkylamide mit unterschiedlicher Hydrophilie umgesetzt werden.
Hierbei werden verschiedene Copolymere mit thermoresponsiven Verhalten
synthetisiert.*® Gleiches kann bei der Copolymerisation von N,N-Dimethylacrylamid mit
N-Phenylacrylamid,?% verschiedenen N-Alkylacrylamiden,“% Alkyl- oder
Alkoxyethylacrylaten!*? erreicht werden. AuBerdem kann durch die Copolymerisation von
Styrol (St)*1 oder Phenylacrylamid®! mit N-Methyl- (MA), N-Ethyl- (EA) oder
N,N-Dimethylacrylamid (DMA) ein gradueller Ubergang von einem komplett I6slichen zu
einem wasserunldslichen Polymer mit steigendem Styrolanteil synthetisiert werden.
Zwischen diesen Extrema zeigen die Copolymere ein vom Styrolanteil abhangiges

thermoresponsives Verhalten zwischen etwa 20 und 90 °C (Abbildung 8.3).[43l
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Abbildung 8.3: Trubungspunkt von wassrigen Polymerlésungen von 1.0 gw.% Copolymer aus
N-substituierten Acrylamiden und Styrol als Funktion des Styrolanteils.*3! Ubernommen mit Genehmigung von
Ref. [43]. Copyright © 2003, Elsevier Science Ltd..

Funktionalisierung des thermoresponsiven Polymers

Durch die Copolymerisation von thermoresponsiven Polymeren wie PNIPAmMM5-47 oder
Poly(2-oxazolin)en mit anderen Monomeren kann die LCST ebenfalls kontrolliert
verandert werden.®! Eine Alternative zur Copolymerisation mit entsprechenden
hydrophilen oder hydrophoben Gruppen, stellt die Modifikation des Polymers nach der
Synthese dar.*® Das thermoresponsive Verhalten von Poly(2-isopropyl-2-oxazolin)
(PiPOXx) kann durch die Funktionalisierung mit aliphatischen Sauren verandert werden.
Die Tcp dieser statistischen Copolymere nimmt mit steigender Kettenldnge und
zunehmendem Anteil an Funktionalisierung ab.*® Werden die Seitenketten hingegen
vollstdndig mit aliphatischen Sauren verschiedener Lange modifiziert, so besteht ein
linearer Zusammenhang zwischen der Tce und dem Anteil der aliphatischen Saurereste. !
Dieser lineare Zusammenhang gilt ebenfalls fir andere Polymere. Bei der
Copolymerisation von einer Reihe mono- und di-N-substituierten Acrylamiden héngt die
Veranderung der Tcp von der Molfraktion p der verwendeten Monomere A und B ab.5 52

_ paTy + KupTp
o pat+ Kug

Mit Ta und Te die Tce der Homopolymere, K empirischer Gewichtungsfaktor.

Somit liegt der Tribungspunkt von statistischen Copolymeren zwischen dem der
entsprechenden Homopolymere. Durch die Synthese von statistischen Copolymeren oder
Gradientencopolymeren mit verschiedenen 2-Alkyl-2-oxazolinen kann der Trilbungspunkt
Uber eine lineare Abhéngigkeit der Kettenlange und des Anteils in einem weiten
Temperaturbereich eingestellt werden.® 53 Copolymere mit Hydroxypropylacrylat® oder
Methacrylat stellen weitere Beispiele dar. Allerdings konnen bei diesen Polymeren inter-

und intramolekulare Wechselwirkungen auftreten, wodurch sie nicht der einfachen Logik,

88



Theoretischer Hintergrund

die sich aus dem hydrophilen-hydrophoben Gleichgewicht ergibt, folgen und der lineare

Zusammenhang nicht mehr gilt.

Mizellbildung von Blockcopolymeren

Im Gegensatz zu statistischen Copolymeren tendieren Blockcopolymere in Wasser dazu,
Mizellen zu bilden. Bei Polymeren mit zwei hydrophilen Blécken kann die Mizellbildung
nach dem Phasenitbergang von einem der Blocke stattfinden. In diesem Fall wird das
thermoresponsive Verhalten nicht nur durch die thermodynamischen Eigenschaften,
sondern auch durch die Interaktion mit dem jeweils anderen Block/den jeweils anderen
Blocken bestimmt. Weisen zwei oder mehr Blocke eine LCST auf, kann durch die
nacheinander ablaufende Veranderung des amphiphilen Charakters, eine
temperaturabhéngige Selbstorganisation beobachtet werden. Blockcopolymere aus
N-Alkyl substituierten Acrylamiden wie N-n-Propyl- (NNPAm), N-Isopropyl- (NIPAm) und
N,N-Ethylmethylacrylamid (EMA) weisen ein solches Verhalten auf (Abbildung 8.4,
links).37:52.56] Ein etwas anderes Verhalten zeigen Polymere, die durch die Polymerisation
von Poly(ethylenoxid) (PEO), N-Acryloylglycinamid (NAGA) und NIPAm erhalten werden.
Das Polymer liegt bei mittleren Temperaturen geldst vor und bildet sowohl bei
Temperaturerhdhung als auch -erniedrigung Mizellen. Grund dafir ist, dass ein Block eine
LCST und ein anderer eine UCST besitzt. Abhangig von der Struktur des Polymers
werden hierbei verschiedene mizellare Strukturen gebildet (Abbildung 8.4, rechts).l5”]

PEO-b-PNAGA-b-PNIPAM
-PNIPAM-b-PEMA ~28 °C 2 /—\\
PNNPAm-b.P.I:F M-b-PEMA E - . W

e

PEO-b-PNIPAM-b-PNAGA

Abbildung 8.4: links: Schematische Darstellung der Phaseniibergange des Triblockcopolymers PNNPAmM-b-
PNIPAM-b-PEMA  beim Erwarmen in Wasser.5® rechts: Schematische Darstellung des
temperaturabhangigen Phaseniibergangs und der Einfluss der Struktur des Blockcopolymers PEO-b-PNAGA-
b-PNIPAmM auf die gebildeten Mizellen in Wasser.5" links: Abgedruckt mit Genehmigung von Ref. [56].
Copyright © 2009, American Chemical Society. rechts: Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [57].
Copyright © 2016, American Chemical Society.
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Konzentration und Polymerisationsgrad

Die Tcp wird nicht nur durch die Struktur des Polymers beeinflusst, sie ist aul3erdem von
der Konzentration und dem Polymerisationsgrad abhéngig. Bei gleicher Konzentration der
Polymerldsung nimmt die Anzahl an Molekulen mit steigendem Molekulargewicht ab. Dies
fuhrt zu einer geringeren Entropie ASkom und verschiebt damit die Tcp zu geringeren
Temperaturen. Bei weiter steigendem Molekulargewicht ist die Entropie klein und hat
keinen signifikanten Einfluss auf den Triilbungspunkt (Abbildung 8.5).58-%% Dieser Effekt ist
polymerabhéngig, so ist z.B. der Einfluss des Molekulargewichts auf den Tribungspunkt
bei PNIPAm sehr gering. Poly(N,N-diethylacrylamid) weist im Bereich von 9.6 x 10%-
1.3x10%g - mol! eine Veranderung der Tce von etwa 36-29 °C auf. Ab einem

Molekulargewicht von 2.0 x 10° g - mol bleibt die Tce anndhernd konstant.®!!

I
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Abbildung 8.5: Einfluss des Molekulargewichts auf die LCST von PNIPAM.’ Ubernommen mit
Genehmigung von Ref. [59]. Copyright © 2005, American Chemical Society.

Wird ein thermoresponsives Polymer mit unterschiedlichen Molekulargewichten gemischt,
werden die thermodynamischen Beitrage zu den hydrophoben Eigenschaften gemittelt
und der Tribungspunkt dieser Losung liegt zwischen denen der beiden einzelnen
Komponenten. Auf diese Weise kann das Mischen von gleichen Polymeren mit
unterschiedlichem Molekulargewicht genutzt werden, um den Tribungspunkt prazise
einzustellen.®? Als Beispiele fur dieses Verhalten kénnen Elastin basierte Polymere, !

PNIPAm, Poly(N-vinylpiperidon) und Poly(N-vinylcaprolactam)®4 genannt werden.

Allerdings gelten diese Beobachtungen nur, wenn die Konzentration konstant ist. Die Tcp
nimmt bei geringen Konzentrationen allgemein stark ab. Hier hat eine geringe Anderung
einen grofRen Einfluss auf die bestimmte Temperatur. Es schliel3t sich ein
Konzentrationsbereich an, in dem der Tribungspunkt anndhernd
konzentrationsunabhangig ist. Bei sehr hohen Konzentrationen kommt es wiederum zu
einem leichten Anstieg des Tribungspunkts. Der Einfluss der Polymerkonzentration von

Poly(N,N-diethylacrylamid) bei zwei Molekulargewichten auf die Tce im Bereich von
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0.0001-10 gw.% veranschaulicht das beschriebene Verhalten in Abbildung 8.6.64 Neben
den grofRen Schwankungen der Entmischungstemperatur bei  geringen
Konzentrationsunterschieden bei niedrigen Konzentrationen, ist ein weiterer Nachteil,
dass bei geringen Konzentrationen der Phasentibergang weniger scharf ist.5* 65671 Bej
anderen Polymeren ist das gleiche Verhalten zu beobachten. Die empfohlenen

Konzentrationen liegen allerdings meist im gleichen Bereich. 6 56. 68l

40
38| ¢
36/ |
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32} “\"

30+

Tribungspunkt /°C
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Konzentration PDEA /gw.%

Abbildung 8.6: Abhéangigkeit des Tribungspunkts von der Konzentration der Polymerldsung bei zwei
Molekulargewichten (leicht/schwer). leere Kreise: 19.2 x 102 g - mol™*; gefiillte Kreise: 36.4 x 10* g - mol-.161
Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [61]. Copyright © 2001, NRC Canada.

8.1.2 Einfluss von Salzen auf den Tribungspunkt von Polymeren

Neben den bereits angesprochenen Faktoren haben Salze oder genauer verschiedene
lonen einen Einfluss auf den Tribungspunkt von Polymeren. Dies soll im folgenden
Abschnitt naher betrachtet werden. 1888 fand Hofmeister heraus, dass verschiedene
Salze einen Einfluss auf die Lo&slichkeit von Proteinen und deren Tertiar- und
Quartarstruktur haben. Selbst lonen gleicher Ladung weisen unterschiedliche Wirkung auf
EiweiR-Proteine auf.® Bei der Betrachtung des Einflusses verschiedener lonen auf die
Stabilitdt von Proteinlésungen wird ein wiederkehrender Trend beobachtet. Dieser wird
als Hofmeister-Reihe bezeichnet.['®"Y Sie ist sowohl fir Anionen als auch Kationen
bekannt, wobei sie fuir Anionen starker ausgepragt ist.’?l Diese Beobachtungen werden
den groReren Radien, der hoheren Polarisierbarkeit und der unterschiedlichen
Hydratisierung im Vergleich zu Kationen zugeschrieben.l”*7% Die typische Reihenfolge fiir
den Einfluss von verschiedenen Anionen auf die Stabilitat von Proteinldsungen wird wie
folgt formuliert: CO3?~ > SO4* > S;03% > H,POs4~ > F~ > AcO™> CI- > Br > NO3z™ > I~ >
SCN-~.["68% Sowie die der Kationen: Li* > Cs* > Rb* > Na* > K* = NH,"> Ca?* > Mg?*.[’> 81-
8] Salze der Hofmeister-Reihe haben nicht nur einen Einfluss auf die Stabilitat von
Proteinlésungen, sondern beeinflussen auch das thermoresponsive Verhalten von
Polymeren.®281 Der Einfluss der Salze der Hofmeister-Reihe auf thermoresponsive

Polymere wird Uber die Veradnderung der Entmischungstemperatur bestimmt. Eine
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Bewertung erfolgt in der Regel hinsichtlich des Salzes/lons und der Konzentration. Als
zentraler Mechanismus fiir die Beobachtungen wird die Fahigkeit von lonen gesehen, die
Struktur von Umgebungswasser zu ,bilden oder zu ,zerstéren®. lonen auf der rechten
Seite der Reihe (wie SCN-) werden als chaotrope lonen bezeichnet und erhéhen die
Stabilitdt von Polymeren in Losung und flhren zu einer hdheren Tcp. Der beobachtete
Effekt wird als Einsalzen bezeichnet. lonen auf der anderen Seite der Reihe (wie CO3%)
fuhren zu einer Destabilisierung der Polymere in Lésung, die Tcp wird erniedrigt. Diese
lonen werden als kosmotrope lonen bezeichnet und haben eine aussalzende Wirkung.

Na* und CI- liegen am jeweiligen Ubergang zwischen diesen beiden Effekten.

Polymer-Salz Losungen bestehen aus einer komplexen Mischung aus Wassermolekiilen,
Polymerketten und lonen. Aufgrund dieser Komplexitdt kdnnen die auftretenden
Veranderungen des Tribungspunkts nicht nur Uber den Einfluss der lonen auf das
Umgebungswasser erklart werden. Vielmehr muss eine Vielzahl von Interaktionen
betrachtet werden. Hierzu zahlen Wechselwirkungen zwischen lon-Wasser
(lonenhydratisierung), lon-Polymer (oberflaichenbezogene Interaktionen), lon-lon
(lonenpaarung), Polymer-Wasser (Polymerhydratisierung), Polymer-Polymer (inter- und
intramolekulare  Wechselwirkungen) oder Wasser-Wasser (Wasserstoffbriicken-
bindungen). Jede dieser Wechselwirkungen kann seinen Teil zu der Veranderung der Tcp
beitragen. Hierbei ist es schwierig, die Veranderung einem bestimmten Parameter
zuzuordnen. In den letzten Jahren wurden verschiedene Ansétze in Betracht gezogen,
um die gemachten Beobachtungen zu erklaren und Vorhersagen treffen zu kénnen. An
dieser Stelle sind besonders der Tripel Mechanismus von Cremer et al.,58 8589 das Modell
zur Aufteilung der gelésten Stoffe,®°H, das Oberflachenpotential,”s! thermodynamische
Beschreibungen der spezifischen Effekte von lonen®? und das Gesetz der
Ubereinstimmung der Wasseraffinitaten (engl.: law of matching water affinities) zu
nennen.®® Keiner der vorgebrachten Erklarungsansatze und keines der aufgestellten
Modelle ist in der Lage die gesamte Komplexitat, die bei der Interaktion von Polymeren in
wassrigen Salzlésungen auftritt, vollumfanglich zu erklaren. Jeder dieser Anséatze kann
jedoch einen Beitrag zum besseren Verstandnis des thermoresponsiven Verhaltens von

Polymeren leisten.

In Abbildung 8.7 wird der Einfluss verschiedener Natriumsalze auf die Phasenseparation
von Poly(propylenoxid) (PPO) (Abbildung 8.7; links) und PNIPAm (Abbildung 8.7; rechts)
dargestellt.®® *4 Hierbei wird deutlich, dass eine 1.0 m Natriumchlorid Lésung zu einer
Abnahme der Phasenseparationstemperatur von etwa 5 °C im Fall von PNIPAm und eine
starkere Abnahme von etwa 12°C bei PPO fihrt. Die Struktur und die
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Oberflacheneigenschaften der Polymere spielen somit eine entscheidende Rolle bei der
Beeinflussung der Tcp durch Salzlésungen.
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Abbildung 8.7: Einfluss verschiedener Natriumsalze auf die temperaturbedingte Phasenseparation von links:
Poly(propylenoxid) (PPO) und rechts: PNIPAM.18 9 Jinks: Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [94].
Copyright © 2015, Royal Society of Chemistry. rechts: Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [86].
Copyright © 2005, American Chemical Society.

Dieser Einfluss von verschiedenen Polymeren bei der Verwendung des gleichen Salzes
wird ebenfalls beim Vergleich verschiedener Poly(2-oxazolin)e deutlich. Diese weisen
kleinere strukturelle Unterschiede auf, als die zuvor verglichenen Polymere PPO und
PNIPAm. Trotzdem spielt besonders die Hydrophilie der Seitenketten eine entscheidende
Rolle. So kann der Trubungspunkt des hydrophilsten Polymers, Poly(2-ethyl-2-oxazolin)
(PEtOx), uber einen groRen Temperaturbereich veradndert werden. Fur die weniger
hydrophilen Polymere Poly(2-n-propyl-2-oxazolin) (PnPOx) und PiPOx ist der
Temperaturbereich, in dem der Tribungspunkt variiert werden kann, deutlich kleiner
(Abbildung 8.8).""l Bei der Untersuchung verschiedener Poly(ethylenglycolethylether-
methacrylat)e und Poly(ethylenglycolmethylethermethacrylat)e hangt die Tcp deutlich von
der Anzahl der Ethylenglycol Einheiten ab. Je héher der Anteil, umso héher ist die
gemessene Tcp. Weiterhin konnten Cameron et al. zeigen, dass der Anteil an
Poly(ethylenglycol) einen entscheidenden Einfluss auf den Tribungspunkt der Polymere

in Anwesenheit von Lewis sauren Natrium- und Lithiumionen hat.[8
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Abbildung 8.8: Einfluss verschiedener Hofmeister-Anionen auf den Tribungspunkt verschiedener Poly(2-
oxazolin)e namentlich Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx), Poly(2-n-propyl-2-oxazolin) (PnPOx) und PiPOXx
sowie eines Polymers basierend auf Oligo-2-ethyl-2-oxazolin Seitenketten und eines Methacrylat Riickgrats
(POEtOXMA).["I Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [79]. Copyright © 2010, WILEY-VCH Verlag GmbH
& Co. KGaA.

Werden zwei Salze aus der Hofmeister-Reihe gemischt, kann ihr Effekt nicht immer durch
die lineare Addition der einzelnen Effekte vorhergesagt werden. Vielmehr kann sich der
relative Effekt mancher lonen umkehren. Dies héngt malfigeblich von der
Zusammensetzung, der absoluten sowie der relativen Konzentration und der verwendeten
lonen ab. Werden zwei Salze gemischt, die an verschiedenen Enden der Hofmeister-
Reihe stehen und damit unterschiedliche Effekte (NaCl und NaSCN) auf den
Tribungspunkt von Polymeren haben, so ist eine lineare Addition des Hofmeister-Effekts
zu beobachten (Abbildung 8.9; unten). Werden hingegen zwei Salze gemischt, die in der
Hofmeister-Reihe nahe zusammenstehen, ist das resultierende Verhalten komplizierter.
Mischt man etwa die beiden Salze Nal und NaSCN wird die kritische Temperatur wie bei
den einzelnen Komponenten erhoht. Dabei Gberwiegt in der Mischung der Einfluss der
starkeren Komponente. In diesem Fall wird der Effekt von Nal umgekehrt, wobei die Lage
des resultierenden Tribungspunkts maf3geblich von der Hauptkomponente abhéngig ist.
(Abbildung 8.9; oben). Ein analoges Verhalten ist ebenfalls bei Salzen mit einem

Einsalzungseffekt zu beobachten.®4
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Abbildung 8.9: Einfluss der Mischung von zwei Salzen aus der Hofmeister-Reihe auf die Phasenseparation
von PPO.*4 Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [94]. Copyright © 2015, Royal Society of Chemistry.

Bislang wurde lediglich der Einfluss von Anionen betrachtet. Im Folgenden Abschnitt
sollen die Kationen mehr in den Fokus rucken. An kleineren Veranderungen der Tcp wird
deutlich, dass der Einfluss der Kationen geringer ist, als der der Anionen.% % Neuere
Ergebnisse aus molekulardynamischen Simulationen legen allerdings nahe, dass
Kationen direkt mit dem Polymer in Wechselwirkung treten, wodurch sie eine direkte
Auswirkung auf deren Stabilitat haben. Durch die unterschiedliche Starke der
lonenpaarung zwischen verschiedenen Anionen und Kationen kommt es zu
differenzierten Auswirkungen auf den Tribungspunkt.% 8! Dadurch ist es nicht maglich,
die Auswirkung der einzelnen lonen getrennt zu betrachten. Vielmehr ist es ein
Zusammenspiel des Salzes. Bei der Betrachtung des Einflusses von Metallchloriden auf
die Tcp von PNIPAmM werden die Kationen im Mittel an der Polymer/Wasser Grenzschicht
angereichert. Starker hydratisierte Kationen zeigen eine hdhere Konzentration in der Nahe
der Amidsauerstoffe. Durch die beginstigten Wechselwirkungen wird der
Aussalzungsprozess ausgeglichen. Diese Wechselwirkungen sind
konzentrationsabhangig, wodurch die Abschwichung bei hdheren Konzentrationen
starker wird. Im Gegensatz dazu weisen schwacher hydratisierte Kationen eine deutlich
geringere lonenpaarung und schwéchere Affinitat zu den Amidsauerstoffen auf. Dadurch

wird der Aussalzungseffekt deutlich weniger abgeschwacht (Abbildung 8.10).["2
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Abbildung 8.10: Trubungspunkt von PNIPAm in Abhangigkeit von der Salzkonzentration. (a) monovalente

Kationen, (b) zweiwertige Kationen.[? Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [72]. Copyright © 2020,
American Chemical Society.

Dieser Trend wird ebenfalls bei den Ubergangsmetallen beobachtet.[® %! Mit steigender
Konzentration an Metallionen nimmt die Tce anndhernd linear ab (Abbildung 8.11).1%!
Allerdings kann diese Darstellung den komplexen Wechselwirkungen zwischen den
Kationen und dem Polymer nicht gerecht werden. Um diesen Wechselwirkungen gerecht
zu werden, wird eine Auftragung der Affinitat in Betracht gezogen, da somit die

Dissoziation der Salze und die elektrostatischen Krafte zwischen den dissoziierten lonen
beriicksichtigt wird.!°®
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Abbildung 8.11: Effekt verschiedener Sulfate auf die Trilbungstemperatur von PNIPAm in Abhangigkeit von

der Salzkonzentration.!®¢ Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [96]. Copyright © 2010, American
Chemical Society.

8.1.3 Poly(dialkylvinylphosphonat)e: Thermoresponsives Verhalten,
Verwendung und Synthese

Neben den bereits diskutierten Polymeren weist Poly(diethylvinylphosphonat) (PDEVP)
ebenfalls ein thermoresponsives Verhalten auf. PDEVP zeigt amphiphiles Verhalten und
ist sowohl in Wasser als auch in einigen organischen Losungsmitteln I6slich. Wassrige
PDEVP Losungen zeigen eine Tcp im Bereich von 40-46°C.°71 Die
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Entmischungstemperatur hdngt zum einen vom Molekulargewicht und zum anderen von

der Polymerkonzentration ab (Abbildung 8.12).17]
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Abbildung 8.12: Trubungspunkte von PDEVP in Abh&ngigkeit vom Molekulargewicht (rechts) und von der
Polymerkonzentration (links) bei unterschiedlichem Molekulargewicht.[®”! links und rechts: Ubernommen mit
Genehmigung von Ref. [97]. Copyright © 2011, American Chemical Society.

Durch die Moglichkeit das Molekulargewicht von PDEVP bei einer schmalen
Polydispersitat tber die seltenerdmetall-mediierte Gruppentransferpolymerisation (REM-
GTP) einzustellen, wird die Beurteilung des Einflusses des Molekulargewichts auf die
Entmischungstemperatur ermdéglicht. Bei héherem Molekulargewicht und hoherer
Konzentration sinkt die Tcp, wobei der Einfluss der Konzentration mit steigendem
Molekulargewicht abnimmt.°”l Diese Beobachtungen stehen grundsatzlich in Einklang mit
anderen thermoresponsiven Polymeren. Allerdings wird mit PDEVP sowohl bei der
Abhangigkeit des Trlibungspunkts vom Molekulargewicht als auch von der Konzentration
kein Plateau, wie bei anderen Polymeren beobachtet, erreicht.*® ¢! Unabhangig vom
Molekulargewicht wird in allen Fallen ein scharfer reversibler Phaseniibergang, der bei

geringen Konzentrationen unscharfer wird, beobachtet.”]

Wie auch bei anderen thermoresponsiven Polymeren kann der Tribungspunkt durch die
Copolymerisation mit hydrophileren oder hydrophoberen Comonomeren veréandert
werden. Durch die Synthese von statistischen Copolymeren aus Diethylvinylphosphonat
(DEVP), Dimethylvinylphosphonat (DMVP) oder Di-n-propylvinylphosphonat (DPVP) kann
der hydrophile oder hydrophobe Anteil angepasst werden. Damit lasst sich der
Trubungspunkt dieser Copolymere in einem Temperaturbereich von 5-95 °C lber einen

linearen Zusammenhang einstellen (Abbildung 8.13).1°!
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Abbildung 8.13: links: Lineare Abhangigkeit des Tribungspunkts von der Polymerzusammensetzung
statistischer Copolymere aus P(DEVP-co-DPVP) oder P(DEVP-co-DMVP).[%8! rechts: Transmission der
statistischen Copolymere P(DEVP-co-DEVP), DEVP und P(DMVP-co-DEVP) in waéssriger LOsung.
Ausgefilllte Symbole: Aufheizen, leere Symbole: Abkiihlen.!] links und rechts: Ubernommen mit
Genehmigung von Ref. [98]. Copyright © 2012, American Chemical Society.

Neben der statistischen Copolymerisation von verschiedenen Dialkylvinylphosphonaten
konnen mit der REM-GTP verschiedene Blockcopolymere mit Michael-Monomeren
synthetisiert werden. Besonders hervorzuheben ist an dieser Stelle die Mdglichkeit
Blockcopolymere aus 2-Vinylpyridin (2VP) und DEVP herzustellen.®®101 Da durch die
Verwendung von 2VP der hydrophobe Anteil im Copolymer erhoht wird, wurde
angenommen, dass dies zu einer niedrigeren Tcp flhrt. Allerdings kann kein Einfluss des
Poly(2-vinylpyridin) (P2VP) Blocks auf den Triibungspunkt festgestellt werden.°% Die Tcp
wird bei verschiedenen Kettenlangen und Verhéltnissen der Blécke zueinander in einem
Bereich zwischen 43.0 und 43.5 °C ermittelt. Allerdings gilt zu beachten, dass die
Wasserloslichkeit bei hohem P2VP Anteil stark abnimmt.[*00

Das Blockcopolymer P(2VP-b-DEVP) bildet wie viele andere amphiphile Blockcopolymere
in Wasser definierte Mizellen, die fur biologische oder biomedizinische Anwendungen
interessant sein konnen, da sie beim Uberschreiten der Entmischungstemperatur
kollabieren. Deswegen wurde der Einfluss von Salzen, Puffern und anderen Additiven auf
das thermoresponsive Verhalten auf Poly(dialkylvinylphosphonat)e von Rieger et al.
genauer betrachtet. In Anwesenheit von Phosphat-gepufferter Salzlésung (PBS), fetalem
Kéalberserum (FCS) oder Natriumchlorid nimmt die Tce von P(DEVPoge-c0-DPVPg.11) und
P(2VP-b-DEVP) ab (Abbildung 8.14).°8 1% Eine zunehmende Konzentration an
Natriumchlorid fiihrt zu einer graduellen Abnahme der Tcp (Abbildung 8.14).1%8]
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Abbildung 8.14: Transmission in Abhéngigkeit der Temperatur von P(DEVPo.se-c0-DPVPo.11) in wassriger
Lésung bei verschiedenen Natriumchlorid-Konzentrationen beim Aufheizen. Ausschnitt: Transmission in
Abhangigkeit der Temperatur von P(DEVPo.s9-c0-DPVPo.11) in deionisiertem Wasser, PBS und FCS Medium
beim Aufheizen.l®8] Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [98]. Copyright © 2012, American Chemical
Society.

Diese Ergebnisse stellen einen vielversprechenden Ausgangspunkt fiir die Anwendung
von P(2VP-b-DEVP) im biomedizinischen Bereich fir die Freisetzung von Wirkstoffen dar.
Die Entmischungstemperatur, an der die Mizellen kollabieren und Wirkstoffe freisetzen
koénnten, kann durch die Copolymerisation mit anderen Dialkylvinylphosphonaten und die
Konzentration von Additiven eingestellt werden. Neben der Erhéhung der Temperatur
fuhrt eine Erniedrigung des pH-Werts zum Kollabieren der Mizellen.%
Freisetzungsexperimente mit Fluoreszin weisen auf ein hohes Potenzial der Freisetzung
von Wirkstoffen hin.['%2 Inkubationsexperimente mit HeLa-Zellen und P(2VP-b-DEVP)
Mizellen, die Nilrot enthalten, zeigen eine Aufnahme der Mizellen in die HeLa-Zellen und
eine Freisetzung des Nilrots in den Zellen.!*%? Weitere Tests mit HeLa-Zellen bestéatigen
die Biokompatibilitdt der Mizellen. Doxorubicin (DOX) beladene Mizellen fiihren bei HeLa-
Zellen zu einer deutlich geringeren Lebensfahigkeit im Vergleich zur Behandlung mit
freiem  Doxorubicin.’?2  Allerdings  weisen  diese  Mizellen  durch  die
konzentrationsabhangige Bildung einen entscheidenden Nachteil auf. Dadurch kdnnten
sie ihre therapeutische Wirkung und Effektivitat einbtiRen. Um dies zu umgehen, haben
Rieger et al. kovalent quervernetzte Nanotransporter entwickelt. Zu diesem Zweck wird
ein dritter Block aus Diallylvinylphosphonat (DAIVP) eingebaut. Dieser Block wird
anschlieend tber eine Thiol-En-Klickreaktion kovalent verknipft, wodurch stabile,
monodisperse Partikel gebildet werden (Schema 8.1). Diese Nanotransporter zeigen in
Freisetzungsexperimenten bei verschiedenen Temperaturen und pH-Werten

vielversprechende Ergebnisse. [0 103-104]
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hydrophil hydrophob
PDAIVP PDEVP — P2VP
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R' = nachste Polymerkette, R = Initiator

Schema 8.1: Quervernetzung von ABB’ (A: 2VP, B: DEVP, B": DAIVP) Blockcopolymeren Uber Thiol-En-
Klickreaktion mit 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol.l'%3 Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [103]. Copyright ©
2018, The Royal Society of Chemistry.

Rieger et al. konnten durch die quantitative C—H-Aktivierung von sym-Collidin bestétigen,
dass die Ansétze zur o-Bindungsmetathese und C—H-Bindungsaktivierung von Mashima
et al.ll%! und Teuben et al.ll%! ebenfalls fir Seltenerdmetallocene anwendbar ist. Durch
den Wegfall der Initiationsperiode und die hohe Aktivitat in der lebenden REM-GTP
erm@glicht die Verwendung dieser Initiatoren die Synthese von definierten Polymeren.
Durch den einfachen und vielféltig einsetzbaren Aktivierungsmechanismus lassen sich
spezifische funktionale Polymerendgruppen in das Polymer einbauen. Aulerdem
ermdglicht die Wahl des Initiators den Zugang zu Polymeren mit neuartigen Topologien.
Soist es Uiber den dinuklearen Initiator 2,3,5,6-Tetramethylpyrazin (TMPy) mdglich lineare
BAB Blockcopolymere (A: P2VP, B: PDEVP/PDAIVP) herzustellen (Schema 8.2).1201

X
N [(Cp2Y(thf)), TMPY] [v]
| O G 2/n

%@

Schema 8.2: Synthese von BAB Blockcopolymeren mit einem dimetallsichen Yttrium Komplex (A: P2VP;
B: PDEVP).110]
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Diese Polymere bilden in Wasser, wie die entsprechenden AB Blockcopolymere,
definierte Mizellen und zeigen ebenfalls ein vielversprechendes Verhalten, um im Bereich
der Wirkstofffreisetzung eingesetzt zu werden.[*°*1%2l Neben diesen linearen Polymeren
mit dinuklearem Initiator kénnen drei-armige sternférmige Polymere aus PiPOx und
PDEVP synthetisiert werden.[*°l Ausgehend von vorangehenden Versuchen kann die C—
H-Bindungsaktivierung auch auf groRere funktionale Initiatoren ausgeweitet werden
(Abbildung 8.15). Auf diese Weise kann eine chromophore Gruppe in das Makromolekil
eingebaut und Uber dessen blau-griine Photolumineszenz die Verteilung in Zellen
untersucht werden.% Abgesehen von diesen verschiedenen Topologien kdnnen tber die
Modifikation der Initiatoren verschiedene funktionelle Gruppen in das Polymer eingefiihrt
werden. Diese erlauben nun spezifische Modifikationen der Polymere nach der
Polymerisation. Auf diese Weise kénnen neben Doppelbindungen, Uber welche unter
anderem Biomolekiile wie Cholesterin oder Folsdure an das Polymer gebunden werden
konnen,1104 109 aych Alkohole, Amine und Thiole eingefuihrt werden.*%-111 Durch diese
erste Funktionalisierung kénnen in das Polymer weitere funktionelle Gruppen eingebaut,
die Polymere auf Oberflachen verankert werden oder als Makroinitiatoren fur andere
Polymerisationen dienen. Mit Polymeren, die an Biomolekiilen gekoppelt sind, kann das
Verhalten und die Aufnahme von Makromolekilen in Zellen besser gesteuert oder
untersucht werden. AuBerdem wird auf diese Weise die Untersuchung des
Wirkmechanismus maoglich. Neben reinen REM-GTP Copolymeren kénnen Uber einen
funktionalisierten Initiator Poly(dimethylsiloxan) (PDMS) Segmente in das Polymer

eingefuihrt werden.?

Trifunktionale Initiatoren Difunktionale Initiatoren Initiator fiir Modifikationen nach der Polymerisation
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Abbildung 8.15: Verschiedene Initiatoren fiir die REM-GTP zur Herstellung verschiedener Topologien oder

der Modifikation nach der Polymerisation und Einfiihrung von funktionellen Gruppen.[10%, 104, 107, 109-113]

Ferner kdnnen lber die Wahl eines geeigneten Initiators Katalysatoren fir spezifische
Reaktivitditen eingebaut werden. Durch die Verwendung eines Bipyridin basierten

Initiators fur die Blockcopolymerisation von 2VP und DEVP und die anschlieRende
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Funktionalisierung mit Re(CO)sCl wird ein metallfunktionalisiertes Polymer erhalten.
Dieses bildet in Wasser definierte Mizellen und ist in der photokatalytischen Reduktion
von CO, zu CO aktiv.**® Der Nachteil eine katalytische Aktivitat tiber ihre Endgruppe
Polymere zu integrieren liegt an ihrem geringen Anteil im Vergleich zur GroRe des

Makromolekiils.

8.2 Metallfunktionalisierte Polymere und ihre Verwendung

Im Folgenden soll auf mogliche Funktionalisierungen von verschiedenen Polymeren mit
Metallen und mogliche katalytische Anwendungen eingegangen werden. Zunachst wird
die Moglichkeit betrachtet, Poly(vinylpyridin) (PVP) Komplexe mit verschiedenen Metallen
zu bilden. Weiter soll betrachtet werden, wie die Koordination von Metallen die
Eigenschaften von PVP verandert. AnschlieRend wird eine Auswahl von hauptsachlich
Metall-Nanopartikel-beladenen Polymeren und deren katalytische Verwendung betrachtet.
Neben Blockcopolymeren mit einem PVP Block wird die Verwendung von

thermoresponsiven Polymeren diskutiert.

8.2.1 Poly(vinylpyridin) Komplexe verschiedener Metalle und deren
potenziellen Einsatz als elektrische Leiter

Pyridine sind in der molekularen Komplexchemie als moderat starke Liganden fur
uberwiegend Ubergangsmetallkomplexe bekannt. In der Valenzbindungstheorie wird die
Pyridin-Metallbindung als eine Uberlappung des sp?-hybridisierten freien Elektronenpaars
des Stickstoffs mit einem d-Orbital des Metalls betrachtet. Aufgrund der Form, Gré3e und
Energie der Metallorbitale ist der beste Uberlapp mit Ubergangsmetallen der ersten Reihe
zu erwarten. Neben dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs nehmen die m-Elektronen
des Rings an der Bindung zum Metall teil. AuBerdem kann iber die delokalisierten
antibindenden m*-Orbitale die Elektronendichte vom Metall aufgenommen werden. Pyridin
kann ebenfalls an den deutlich schwacheren m-m-Wechselwirkungen und
Wasserstoffbrickenbindungen teilnehmen. Diese vielfaltigen Mobglichkeiten der
Wechselwirkung machen deutlich, wie unterschiedlich Pyridine in Metallkomplexen
verwendet werden kénnen.!4 Komplexe sind beispielsweise mit Iridium,15-11€1 Kupfer,it17-
1201 Cobalt,118 1211221 Ejgen,l123124  Nickel?>126] oder anderen Ubergangsmetallen
bekannt.'2”-1%0 Hierbei sind Komplexe mit unterschiedlicher Anzahl an Pyridinliganden,

verschiedene Oxidationsstufen der Metalle sowie unterschiedliche Geometrien bekannt.

Vinylsubstituierte Pyridine ermdglichen den Zugang zu Polymeren, die in jeder

Wiederholungseinheit eine Pyridinseitenkette aufweisen. Die Vinylmonomere lassen sich
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auf verschiedene Arten polymerisieren. Meist werden die Monomere 2- oder 4-Vinylpyridin
(2VP/4VP) verwendet. Seltener kommt 3-Vinylpyridin zum Einsatz. Das Stickstoffatom
des Pyridins kann beispielsweise protoniert oder alkyliert werden. Es kann
Wasserstoffbrickenbindungen ausbilden, an Metalle koordinieren oder Metall-
Nanopartikel stabilisieren. Die unterschiedlichen Funktionalisierungen eréffnen ein breites
Anwendungsspektrum  dieser Polymere. Die Funktionalisierungen sind mit
Poly(4-vinylpyridin) (P4VP) deutlich leichter als mit P2VP, da das Stickstoffatom bei P2VP
durch seine Position im Ring deutlich ndher am Polymerriickgrat ist und dadurch
abgeschirmt wird (Abbildung 8.16).
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Abbildung 8.16: Struktur und sterische Abschirmung des freien Elektronenpaars von P2VP und P4VP
Wiederholungseinheiten.  Beispiele fir mogliche Funktionalisierungen am  Stickstoffatom  der
Pyridinwiederholungseinheit.[*31 Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [131]. Copyright © 2019 American

Chemical Society.

An dieser Stelle soll der Fokus auf die Mdoglichkeit, definierte Komplexe in der
Polymermatrix zu bilden, gerichtet werden. In den vergangenen Jahrzehnten wurden
einige Untersuchungen gemacht, die die Verwendung von P2VP als leitfahiges Material
betrachtet haben. Wird PVP geldost und mit einem Metallsalz, wie BaClz, ZnCl;, NiCls,
CoCl,,1*32 PdCl, [H2PtClg] 33, CuCI, 1341381, Cult=sl oder weiteren
Ubergangsmetallsalzen**-138 versetzt, zeigt das erhaltene Material eine hohere
thermische Stabilitdt als das nicht funktionalisierte Polymer. Aul3erdem konnte gezeigt
werden, dass eine geringere Aktivierungsenergie fir die elektrische Leitfahigkeit
notwendig ist und dass sich das funktionalisierte Polymer mit den meisten Salzen bei
temperaturabhangigen Leitfahigkeitsmessungen wie ein Halbleiter verhalt.132-133. 1361 \jit
den Metallen Platin und Palladium werden metallische Eigenschaften des polymeren
Materials erzielt.'*3! Die Bestimmung der genauen Koordination des Metallions ist
schwierig, da Einkristallanalysen, wie sie fur molekulare Strukturen dblich ist, nicht

angewendet werden konnen. Allerdings kénnen insbesondere IR-Messungen oder
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Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS; engl.: X-ray photoelectron spectroscopy)
eine Koordination Uber das Stickstoffatom bestétigen. Allerdings kann auf diese Weise
nicht bestimmt werden, wie viele Pyridine an das Metallion koordinieren.[*34 1361371 Ejn
weiteres Problem bei der Vorhersage der Metallkomplexstruktur stellt die unterschiedliche

Taktizitat der Polymere dar.13%

Weiterfilhrende Tests fiir die Verwendung dieses Materials in der Halbleiterindustrie oder
als Polymerelektrolyt in Batterien wurden nicht durchgefiihrt, da die erzielten Ergebnisse
verglichen mit anderen Materialien schlechter sind. Es zeigt jedoch, dass eine
Koordination von Metallen an PVP mdglich ist. Dieses Verhalten kann mdglicherweise in

Copolymeren fur andere Anwendungen gewinnbringend eingesetzt werden.

8.2.2 Katalytisch aktive Polymere und polymerstabilisierte Metall-

Nanopartikel

Verwendung von Poly(vinylpyridin) Blockcopolymeren zur Stabilisierung von
Metall-Nanopartikeln und deren katalytische Verwendung

PVP kann zum einen Komplexe mit verschiedenen Metallen ausbilden, zum anderen kann
es Metall-Nanopartikel stabilisieren, die dann in katalytischen Reaktionen eingesetzt
werden. P2VP-Bursten kdnnen mit Platin oder Palladium funktionalisiert werden, indem
sie mit Metallsalzen beladen und anschlie@end zu den entsprechenden Nanopartikeln
reduziert werden. Diese zeigen bei der Reduktion von 4-Nitrophenol unterschiedliche
Aktivitaten. Dies kann auf die verschiedenen Beladungsmechanismen je nach
verwendetem Salz zuriickgefuhrt werden. Das Metall kann dber ionische
Wechselwirkungen (hier: Platin) gebunden werden oder (ber die Ausbildung von
Komplexen (hier: Palladium). Diese Mechanismen fiihren zu unterschiedlichen
Verteilungen und GroéRRen der Nanopartikel, die in unterschiedlicher katalytischer Aktivitat
resultiert (Abbildung 8.17).[139-1401
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Abbildung 8.17: links: Logarithmische Auftragung der Abnahme der Absorption bei 400 nm wahrend der
katalytischen Reduktion von 4-Nitrophenol.*®! Rechts: GroRe der Nanopartikel im Polymer.[*39 links:
Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [140]. Copyright © 2013 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.;
rechts: Abgedruckt mit Genehmigung von Ref. [139]. Copyright © 2014 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA.

Oftmals werden Poly(vinylpyridin)-Copolymere verwendet, um Metall-Nanopartikel zu
stabilisieren und fur Katalysen einzusetzen, da sich durch die Mizellbildung unter
verschiedenen Bedingungen weitere Anwendungsmaoglichkeiten ergeben. Verschiedene
Metallsalze, wie Na,PdCls, HoPtCls, NaxPtCls, HAUCls, NaAuCls, Na,PtCls, RhClz oder
PdCl, wurden verwendet, um Poly(2-vinylpyridin-block-ethylenoxid) zu beladen. Bei der
Bildung und der resultierenden Morphologie spielt die Art der Interaktion des Salzes mit
den Pyridinresten eine entscheidende Rolle. Es gibt drei mdgliche Interaktionen:
Metallionen koordinieren direkt an das Pyridin, die Koordination kommt durch einen
Ligandenaustausch zustande oder es kommt durch die Protonierung des Pyridins zu
elektrostatischen Wechselwirkungen.41-142 Nach der Reduktion kénnen die Palladium-
Nanopartikel bei der Hydrierung von Dehydrolinalool in einem Gemisch aus Wasser und
Isopropanol verwendet werden. Bei der Bildung der Nanopartikel spielt der pH-Wert eine
entscheidende Rolle. Je dichter der Kern der Mizelle ist, umso besser kodnnen
Modifikationen an der Nanopartikeloberflache vorgenommen werden. Dies kann zu einer
hoheren Selektivitat fiihren.!24% Die Hydrierung von Dehydrolinalool kann ebenfalls mit Pd-,
PdAu-, PdPt- und PdZn-Nanopartikeln in Poly(sytrol-block-4-vinylpyridin) als homogener
oder heterogener Katalysator verwendet werden.!*441451 Diese Palladium-Nanopartikel in
einer Poly(sytrol-block-4-vinylpyridin)-Matrix kénnen auf3erdem in der Heck-Reaktion
eingesetzt werden. Dort zeigen sie die gleiche Reaktivitat wie molekulare Palladium-
Komplexe. Die Reaktionsrate ist nicht nur abhangig von der Reaktivitat der Edukte,
sondern auch von der Architektur der Mizellen und der Nanopartikel. Ein weiterer Vortell
liegt in der leichteren Zuganglichkeit der Polymere als Liganden und sie ermdglichen die

Verwendung verschiedener Losungsmittel.[24¢]
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Thermoresponsive Polymere auf Poly(N-isopropylacrylamid)-Basis in katalytischen

Anwendungen

Ein Nachteil von Nanokatalysatoren ist inre Tendenz zur Agglomeration und ihre schlechte
Abtrennbarkeit.*4-14¢] Diese Probleme kdnnen beispielsweise durch die Verwendung des
thermoresponsiven PNIPAms teilweise entscharft werden. Eine Vielzahl an katalytisch
aktiven Nanopartikeln, wie Ag,4%-151 Ay 51 ptit52-158] oder AuAg,it®6-1571 kénnen durch
PNIPAm-basierte Mikro- oder Hydrogele stabilisiert werden. Ergebnisse zeigen, dass
sowohl die katalytische Aktivitat als auch die Ruckgewinnung und Wiederverwendbarkeit
gesteigert werden kdnnen. Diese Materialien zeigen gute Ergebnisse bei der Reduktion
von Nitroaromaten oder Allylalkohol in Wasser. Bei einer Temperaturerhéhung tber die
LCST schrumpften die verwendeten Gele erheblich und die Diffusion der organischen
Komponenten im polymeren Netzwerk wird stark eingeschrankt.4%-1571 Als Resultat nimmt
die katalytische Aktivitat oberhalb der LCST deutlich ab. Damit ist es moglich, tber die
Temperatur die katalytische Aktivitat gezielt zu steuern. Neben diesen unkomplizierten
Reduktionen gelingt es ebenfalls mit kolloidalem Platin, das durch PNIPAm stabilisiert wird,
die asymmetrische Hydrierung von Brenztraubensdureethylester in Anwesenheit von
Cinchonidin zu realisieren. Mit diesem Katalysator kbnnen gute katalytische Aktivitaten
und Enantioselektivitaten erzielt werden.!® Durch den Einbau von PNIPAM in
Membranen oder Mikrogelen, das mit Pd- oder PdFe-Nanopartikel beladen ist, kann die
katalytische Aktivitat weiter gesteigert werden. Dies ermdéglicht die Dehalogenierung von
Biphenylen oder die Reduktion von Nitroanilin.[*5°-1¢0 Durch eine Temperaturerhéhung
Uber die LCST von PNIPAmM wird eine hohere Reaktionsrate beobachtet, die nicht allein
durch die Arrhenius-Gleichung erklart werden kann, vielmehr spielt die Erhéhung der

Diffusion und Adsorption in der hydrophoben Membran eine wichtige Rolle.*5%

Neben diesen Edelmetall-Nanopartikeln zeigen die Halbleiter MoS,,1*84 TiO,, 162 CdSH163]
oder Cu,0!%4, die in Mikrogele auf PNIPAm Basis eingebaut sind, katalytische Aktivitat.
Mit diesen Katalysatoren lassen sich organische Molekile, wie 4-Nitrophenol,
Pendimethalin, Rhodamin B oder Methylorange (MO) umwandeln. Bei der
photokatalytischen Zersetzung von Rhodamin B an CdS oder Methylorange an Cu,O wird
deutlich, dass das Polymernetzwerk eine entscheidende Rolle bei der Stabilisierung und
der katalytischen Aktivitat spielt (Abbildung 8.18, links).[63-164] Die deutliche Zunahme der
katalytischen Aktivitdt der Cu,O-Nanowdrfel in Anwesenheit von PNIPAmM kann auf die
Abschirmung vor pH-Wertdnderungen oder Licht und die damit einhergehende
Verhinderung der Oxidation erklart werden. Nahe der LCST ist ein Minimum der
katalytischen Aktivitat zu beobachten. Bei Temperaturen uber der LCST werden

Methylorange-Molekiile an der Oberflache des kollabierten Polymernetzwerks
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angereichert. Dies fiuhrt zu einer Abnahme der Konzentration an der Oberflache des
katalytisch aktiven Cu.O-Nanopartikels, was die Reaktionsrate deutlich minimiert. Bei
Temperaturen unterhalb der LCST im geschwollenen Zustand ist die Diffusion deutlich
einfacher und die Reaktionsrate deutlich hther (Abbildung 8.18, rechts).[*5!

3 e - -
Y P o arme ® P ,
ot Nanoreaktor
~0.015 ' LY/ ° abgeschaltet °
_5 R g ° ) — o P
g - o o
S1e3] [ Rl Abkiihlen
= e Nanoreaktor | e P
0 - angeschaltet @
1E-4 4 o @ ’77 Qi @

00031 0.0032 00033 00034 0.0035
)
Abbildung 8.18: links: Zersetzungskinetik von Methylorange mit Cu2O@PNIPAm Mikrogelen und Cu20
Nanowaurfeln bei verschiedenen Temperaturen. Rechts: Veranschaulichung des katalytischen Prozesses von
Methylorange an Cu20@PNIPAm Mikrogelen.[84 rechts direkt {ibernommen. Links angepasst. Ubernommen
mit Genehmigung aus Ref. [164]. Copyright © 2016 The Royal Society of Chemistry.

Durch die Funktionalisierung von PNIPAmM mit Salen-Liganden und der Komplexierung
von Mangan konnen ebenfalls katalytisch aktive Komplexe auf molekularer Struktur
erhalten werden. Dieser Mangankatalysator zeigt hervorragende katalytische Aktivitat und
Enantioselektivitat bei der Oxidation von einer Vielzahl an sekundaren Alkoholen.®®! Dies
erma@glicht den Aufbau von Stereozentren und die Steuerung der Konnektivitat durch die
Veranderung der Liganden. Ein Nachteil ist allerdings die geringe Anzahl an aktiven
Zentren pro Polymerkette. Neben der Verwendung katalytisch aktiver Metalle, kénnen
Polymere synthetisiert werden, die unter anderem die asymmetrische Aldolreaktion mit
guten Selektivitaten hinsichtlich syn/anti und ee liefern. Oberhalb der LCST wird ein
Nanoreaktor gebildet, wodurch das L-Prolin im Zentrum des Nanoreaktors die Umgebung
eines Enzyms nachahmt und so die Interaktion zwischen den organischen Substraten
gesteigert wird. AuRerdem wird die Diffusion der Edukte im Nanoreaktor stark einschrank.
Nach der Reaktion wird die Temperatur erniedrigt und das Produkt kann isoliert werden
(Abbildung 8.19).[1¢¢!
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Abbildung 8.19: Mechanismus zur Bildung des Poly(dimethylacrylamid)-block-Poly(N-isopropylacrylamid-co-
butylacrylat-co-N-tert-butoxycarbonyl-O-acryloyl-trans-4-hydroxy-L-prolin) (PDMA73-b-P(NIPAMe3-co-BA7-co-
ProlAs)) Nanoreaktors fiir die katalytische Aldolreaktion.['®®! Ubernommen mit Genehmigung von Ref. [166].
Copyright © 2013 American Chemical Society.
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9 Zielsetzung der Arbeit

2010 gelang es Rieger et al., das erste hochmolekulare PDEVP Uber REM-GTP mit
Lanthanoidmetallozenen zu synthetisieren.*¢”! Aufbauend auf diesen ersten Ergebnissen
konnten in den folgenden Jahren viele Fortschritte bei der Polymerisation von
Dialkylvinylphosphonaten erzielt werden. Neben mechanistischen Untersuchungen
wurden ebenfalls die Materialeigenschaften eingehend untersucht. Einige der
synthetisierten Materialien wurden in anwendungsorientierten Studien hinsichtlich des
Einsatzes als Flammschutzmittel,168  Wirkstofflieferant!10-103.  108-109]  gder  f{r

Oberflachenmodifizierung getestet [169-1701,

Aufbauend auf der Moglichkeit, verschiedene Blockcopolymere mit préazise einstellbarem
Verhéltnis der Blocke zueinander und der jeweiligen Blocklange zu synthetisieren, sollen
verschiedene P(2VP-b-DEVP) Blockcopolymere synthetisiert werden. Je nach Wahl des
Initiators knnen sowohl AB als auch BAB Blockcopolymere erhalten werden. Diese sollen
immer mit den gleichen Blocklangen und Verhéaltnissen synthetisiert werden. Nach der
Synthese und Charakterisierung der Polymere sollen diese mit Edelmetallen, wie
Palladium oder Platin beladen werden. Nach der erfolgreichen Inkorporation der
Metallionen in das Polymer sollen die entsprechenden Nanopartikel durch Reduktion
erhalten werden. Das erhaltene Hybridmaterial soll anschlieBend hinsichtlich der
katalytischen Aktivitat in einer Modellreaktion getestet werden. Hierfiir wird die Reduktion
von Allylalkohol mit Natriumborhydrid in Wasser gewdahlt. Hierbei sollen verschiedene
Einflusse auf die Katalyse untersucht werden. Der Fokus liegt sowohl auf der Variation
der Kettenlange und des Verhaltnisses von 2-Vinylpyridin zu Diethylvinylphosphonat als
auch auf der Struktur der Polymere. Weiterhin wird der Einfluss der Temperatur auf die
katalytische Aktivitat untersucht. Es soll geklart werden, welchen Einfluss der
Phasenibergang des thermoresponsiven Materials auf die Katalyse hat. Neben den
Mizellen, die ein dynamisches System darstellen, sollen die gleichen Einflisse auch auf
guervernetzte Nanotransporter untersucht werden. Hierfir wird ein weiterer Block aus
Diallylvinylphosphonat in die Blockcopolymere eingefuhrt. Durch anschlieende Thiol-en-
Klick Chemie lassen sich quervernetzte Nanotransporter generieren, die nun eine feste

Struktur in Wasser aufweisen.

Ein zweiter Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit dem Einfluss von Metallsalzen auf den
Trubungspunkt von sowohl Poly(diethylvinylphosphonat) (PDEVP) als auch
Poly(2-vinylpyridin-block-diethylvinylphosphonat) (P(2VP-b-DEVP)). Es konnte bereits
gezeigt werden, dass die Temperatur der Phasenseparation durch die Copolymerisation

verschiedener Dialkylvinylphosphonate mit unterschiedlicher Hydrophilie Uber einen
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linearen Zusammenhang in einem weiten Temperaturbereich eingestellt werden kann. 8!
Studien hinsichtlich des Einflusses des P2VP Blocks auf die Tribungspunkttemperatur
(Tcr) zeigten keinen Einfluss des P2VP Blocks.'% Dartiber hinaus wurden erste
Untersuchungen utber den Einfluss von Phosphat-gepufferter Salzlésung (PBS), fetalem
Kalberserum (FCS) oder Natriumchlorid bei geringen Konzentrationen durchgeftihrt.°8 100
Die dort beobachtete Abnahme der Tcp soll jetzt in einem weiteren Kontext betrachtet und
beurteilt werden. Es soll auf diese Weise besser verstanden werden, wie der Einfluss von
verschiedenen Salzen auf die Tcp von PDEVP und P(2VP-b-DEVP) ist. Zum einen wird
der Einfluss verschiedener Anionen durch die Verwendung von Natriumsalzen betrachtet,
zum anderen soll betrachtet werden, wie Ubergangsmetallsalze den Trilbungspunkt der
beiden Polymere beeinflussen. Als koordinierende Ubergangmetallkationen werden
Kupfer(ll)- und Eisen(lll)ionen betrachtet. Um auch hier die Auswirkung verschiedener
Anionen zu beurteilen, werden sowohl Kupfer(ll)sulfat als auch Kupfer(ll)chlorid
verwendet. Die Tcp wird Uber Turbidimetrie mit UV/Vis-Spektrometer bestimmt. Die
amphiphilen Blockcopolymere P(2VP-b-DEVP) bilden in Wasser definierte Mizellen.[%
Im Rahmen dieser Arbeit soll mittels temperaturabhéngiger DLS Messungen die Bildung
von Mizellen in Anwesenheit von Salzen und unterschiedlichen Konzentrationen
betrachtet werden. Hierbei liegt der Fokus auf méglichen Einfliissen der koordinierenden

Kationen.
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10 Ergebnisse und Diskussion

10.1 Einfluss von Metallsalzen auf das thermoresponsive
Verhalten von Poly(diethylvinylphosphonat) und
Poly(2-vinylpyridin-block-diethylvinylphosphonat)

Das thermoresponsive Verhalten von Polymeren kann in der Medikamentengabe, der
Katalyse oder der Reinigung von Wasser genutzt werden und dort eine wichtige Rolle
spielen. Da sich der Trubungspunkt durch die Anwesenheit von kleinen Molekilen und
Salzen verandert, muss dieser Einfluss vor der Anwendung untersucht werden. Bisherige
Untersuchungen der Tribungspunkte von Poly(dialkylvinylphosphonat)en und P(2VP-b-
DEVP) beschranken sich auf den Einfluss von Natriumchlorid, PBS und FCS.[8 100 Ays
diesem Grund soll im Folgenden der Einfluss von verschiedenen Metallsalzen auf den
Tribungspunkt von PDEVP und P(2VP-b-DEVP) systematisch betrachtet werden. Die
beiden untersuchten Polymere (Abbildung 10.1) sind Gber REM-GTP in guter Ausbeute
unter kontrollierten Bedingungen hergestellt worden. Zunachst wird der Metallkomplex
Cp2Y(THF)CH.TMS mit dem entsprechenden Initiator aktiviert. Im Fall von PDEVP dient
4-(2-(2,5-Dimethyl-1H-pyrrol-1-yl)ethoxy)-2,6-dimethylpyridin  als Initiator. Fur die
Synthese des BAB Blockcopolymers P(2VP-b-DEVP) wird 2,3,5,6-Tetramethylpyrazin
(TMPy) als Initiator verwendet, wodurch ein symmetrischer dinuklearer Katalysator
gebildet wird. Durch seine zwei aktiven Zentren kann in zwei Richtungen ausgehend vom
Initiator polymerisiert werden. Auf diese Weise kénnen BAB Blockcopolymere synthetisiert
werden. Nach der erfolgreichen quantitativen Aktivierung, die mittels H-NMR-
Spektroskopie nachgewiesen wird, kann in situ die Polymerisation durch die Zugabe des
Monomers gestartet werden. Bei der Synthese des Blockcopolymers wird nach der
vollstandigen Umsetzung von 2VP DEVP als zweites Monomer zugegeben. Der Umsatz
von 2VP wird Uiber *H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Nach dem vollstandigen Umsatz von
PDEVP, der Uber 3!P-NMR-Spektroskopie bestimmt wird, wird die Reaktion in beiden
Fallen durch die Zugabe von Methanol abgebrochen und das Polymer in Pentan geféllt.
In Abbildung 10.1 wird die Struktur der verwendeten Polymere dargestellt und in Tabelle

10.1 werden die Eigenschaften der synthetisierten Polymere zusammengefasst.
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Abbildung 10.1: Struktur der verwendeten Polymere PDEVP und P(2VP-b-DEVP) mit der Darstellung der

jeweils verwendeten Initiatoren.

Tabelle 10.1: Feed, Zusammensetzung, molare Masse und Polydispersitat von Block A (A: 2VP, B: DEVP),
Trubungspunkt und hydrodynamischer Radius der PDEVP und P(2VP-b-DEVP) Polymere.

Polymer  Monomerfeed® X (A/B)° Zusammensetzung  Mpaps (A)° pY (A~  LCST Dy /nm
Ang/Baq, 1% A/BP /10* g-mol™ (H:0) I°C

B DEVPgoo/— >99 - 16.9 1.06 44 -

BAB 2VP10o/DEVPy  >99 1/1.4 1.26 1.06 42 36.5+0.3

2 Aquivalente entsprechend der Monomereinwaage, [M]/[Kat] = Aq., Ansatz 1: [Kat.] = 10.15 umol in 2.0 mL Toluol. Ansatz
2: [Kat]=121.4umol in 2.0mL Toluol. ® Ermittlung anhand von *H-NMR Spektren. © Bestimmt (iber
GroRenausschlusschromatographie (SEC) (P2VP: DMF + LiBr, 30 °C, dn/dc = 0.149 mL - g™ mit Dreifachdetektion SEC;
PDEVP: THF:H,0 = 1:1, 40 °C, dn/dc = 0.0922 mL - g%, SEC-MALS). ¢ Polydispersitat bestimmt mit My ans/Mn ans. ¢ Uber
temperaturabhangige UV/Vis-Spektroskopie bei einer Transmission von 90 % bei einer Polymerkonzentration von
2.5 mg - mL™. f Bestimmt tiber dynamische Lichtstreuung (DLS). Die MizellengréRe wird als mittlerer hydrodynamischer
Radius angegeben.

10.1.1 Veranderung der Trubungspunkttemperatur in Anwesenheit von

Hofmeister-Natriumsalzen

Fur verschiedene thermoresponsive Polymere konnte bereits gezeigt werden, dass die
Hofmeister-Reihe befolgt wird und dass in vielen Féllen ein linearer oder annéhernd
linearer Zusammenhang zwischen der Konzentration des Salzes und des Triibungspunkts
existiert.® %4 1711 |m Rahmen dieser Arbeit wird der Einfluss verschiedener Natriumsalze
auf den Tribungspunkt von PDEVP und P(2VP-b-DEVP) untersucht. Zunachst wird
PDEVP in 500 mm wassrigen Losungen der Salze NaSCN, Nal, NaCl, NaF, NaOAc,
Na,S;0: und Na,SOs gelost, um den Einfluss verschiedener Anionen auf das
thermoresponsive Verhalten des Homopolymers zu bestimmen. In allen Fallen
agglomeriert das Polymer beim Erwarmen der Losung und die Uber UV/Vis-Spektroskopie
bestimmte Transmission sinkt. Beim anschlieRenden Abkihlen klart die Losung wieder
auf. Dies zeigt die Reversibilitdt dieses Phaseniibergangs, der mehrfach mit jeder
Salzlésung wiederholt werden kann, ohne dass es zu Ver&nderungen bei der
Transmission kommt. Die jeweils bestimmten Tribungspunkte unterscheiden sich nicht
voneinander. Bei diesem Phasenibergang in Anwesenheit der Natriumsalze kommt es zu
einer Hysterese von 2—4 °C (Abbildung 10.2). Eine Hysterese in gleicher Gréf3enordnung

ist ebenfalls bei den wassrigen Polymerldsungen ohne Salz zu beobachten. Allerdings
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fallt auf, dass die Hysterese mit steigender Tcp leicht zunimmt. Dies kann zum einen auf
die Limitierungen der Temperiereinheit bei Temperaturen am Rand des mdglichen
Messbereichs zurlickgefiihrt werden. Dort kann die eingestellte Heizrate nicht erreicht
werden und das Gleichgewicht kann sich Uber einen langeren Zeitraum einstellen. Dies
kommt besonders bei tiefen Temperaturen zum Tragen und fihrt zu einer kleineren
Hysterese. Zum anderen kann eine erhohte lonenbeweglichkeit bei hoheren
Temperaturen ebenfalls einen Einfluss haben. Die Hysterese kann durch bessere
Durchmischung oder langsameres Erwarmen weiter verringert werden. Darauf wird im
Rahmen dieser Arbeit jedoch verzichtet, da die Vergleichbarkeit der Daten weiterhin
gegeben ist, da der Tribungspunkt beim Erwérmen bestimmt wird. Eine bessere
Durchmischung kann unter gleichen Bedingungen nicht umgesetzt werden. Eine

langsamere Heizrate wird wegen der deutlich verlangerten Messzeit verworfen.

Wie in Abbildung 10.2 deutlich wird, fihren die verschiedenen Salze zu unterschiedlichen
Tribungspunkten von PDEVP. Da in allen Fallen Natriumsalze verwendet wurden, wird
das thermoresponsive Verhalten in diesem Fall maf3geblich durch die Anionen bestimmt.
Die Anionen I~ und SCN- flhren zu einer Erhéhung des Tribungspunkts von PDEVP in

Wasser von 42 °C auf 49 beziehungsweise 50 °C. Dieser Effekt wird als Einsalzen
bezeichnet.

—=—Na, SO, PDEVP Aufheizen
—o— Na, S0, PDEVP Abkiihlen
—&— Na, 5,0, PDEVP Aufheizen
—— Na,S,0, PDEVP Abkiihlen
—+— NaF PDEVP Aufheizen
—— NaF PDEVP Abkuhlen
—v— NaOAc PDEVP Aufheizen
——NaOAc PDEVP Abkihlen
—+— NaCl PDEVP Aufheizen
401 —— NaCl PDEVP Abkiihlen
—e— PDEVP Aufheizen
i 204 —ao— PDEVP Abkiihlen
et At s :# —«—Nal PDEVP Aufheizen
—— Nal PDEVP Abkihlen

- T - - T - 0 . . . . . —— NaSCN PDEVP Aufheizen
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Temperatur /°C
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Abbildung 10.2: Uber UV/Vis-Spektroskopie bestimmte Transmission beim Erwarmen (links: fiir eine bessere
Lesbarkeit nur Darstellung des Erwarmens, rechts: Erwéarmen und Abkuhlen) einer 2.5 gw.%igen wassrigen
PDEVP L6sung mit verschiedenen Natriumsalzen der Hofmeister-Reihe. Der Triibungspunkt wird bei einer
Abnahme der Transmission von 10 % bestimmt. Es wurden die Salze NaSCN, Nal, NaCl, NaF, NaOAc,

Na2S203 und Na2SOa4 bei einer Konzentration von 500 mm verwendet. (Aufheiz-/Abkuhlrate = 1 °C - min™,
Haltezeit = 0.05 min).

Die anderen untersuchten Anionen, SOs?, S;03%", F, AcO™ und CI°, zeigen ein
entgegengesetztes Verhalten und verringern die Entmischungstemperatur. Dieser Effekt
wird als Aussalzen bezeichnet. Die niedrigste Tcp wird mit Na>SO4 bei einer Temperatur

von 8 °C bestimmt. Die ubrigen Tribungspunkte mit den anderen Salzen liegen zwischen
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8 und 42 °C. Bei diesen kosmotropen Anionen fallt auf, dass der Unterschied zwischen
den bestimmten Tribungspunkten und dem von PDEVP in Wasser deutlich gréf3er ist als
bei den chaotropen lonen. Somit kann mit den untersuchten Salzen bei einer
Salzkonzentration von 500 mm der Tribungspunkt im Bereich von 8-50 °C verandert
werden. Die Reihenfolge der Stéarke des Einsalz- beziehungsweise Aussalzeffekts kann
wie folgt formuliert werden: SCN™ > I > CI > AcO™ > F~ > S,03%” > SO42". Diese
Beobachtungen stehen in gutem Einklang mit der Hofmeister-Reihe und decken sich mit

den Beobachtungen anderer Polymere.

Um den Einfluss verschiedener Natriumsalze auf die Tcp von P(2VP-b-DEVP) zu
bestimmen, wurden ebenfalls Salze der Hofmeiste-Reihe (NaSCN, NaCl, NaF, NaOAc
und Na;S0.) getestet. Zur Bestimmung der Tcp werden die gleichen Bedingungen wie fur
PDEVP gewdhlt (Salzkonzentration: 500 mm, Polymerkonzentration: 2.5 gw.%). Die
Abnahme der Transmission beim Erwarmen ist in Abbildung 10.3 dargestellt. Dieser
Vorgang ist ebenfalls reversibel und fuhrt zu einer vergleichbaren Hysterese wie bei
PDEVP. Der Effekt der Salze entspricht ebenfalls der Hofmeister-Reihe. SCN~ fuhrt zu
einer hoheren Tcp, wohingegen die anderen Anionen CI-, AcO™, F~ und SO4>" zu einer
niedrigeren Tcp flhren. Der Effekt der Salze auf den Tribungspunkt von P(2VP-b-DEVP)
deckt sich mit der Hofmeister-Reihe.

—a—Na,SO, P(2VP-b-DEVP) Aufheizen
100'”-\ WM —o—Na,SO, P(2VP-b-DEVP) Abkihlen
\ —a— NaF P(2VP-b-DEVP) Aufheizen
804 ) o —\— NaF P(2VP-b-DEVP) Abkihlen
5 —v—NaOAc P(2VP-b-DEVP) Aufheizen
& T ——NaOAc P(2VP-b-DEVP) Abkahlen
5 604 \ ——NaCl P(2VP-b-DEVP) Aufheizen
B ——NaCl P(2VP-b-DEVP) Abkihlen
2 —e— P(2VP-b-DEVP) Aufheizen
£ 401 —o—P(2VP-b-DEVP) Abkiihlen
= —»—NaSCN P(2VP-b-DEVP) Aufheizen
= 4 \ —1—NaSCN P(2VP-b-DEVP) Abkuhlen
20{ 7 \ \
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Abbildung 10.3: Uber UV/Vis-Spektroskopie bestimmte Transmission beim Erwarmen und Abkiihlen einer
2.5 gw.%igen wassrigen P(2VP-b-DEVP) Lésung mit verschiedenen Natriumsalzen der Hofmeister-Reihe.
Der Tribungspunkt wird bei einer Abnahme der Transmission von 10 % bestimmt. Es wurden die Salze
NaSCN, NaCl, NaF, NaOAc und Na:SOs4 bei einer Konzentration von 500 mm verwendet. (Aufheiz-
/Abkuhlrate = 1 °C - min~?, Haltezeit = 0.05 min).

Bei genauerer Betrachtung fallt beim Vergleich der Entmischungstemperaturen von
PDEVP und P(2VP-b-DEVP) (Abbildung 10.2 und Abbildung 10.3) auf, dass diese sich in
Anwesenheit des gleichen Salzes nur geringfligig voneinander unterscheiden. Der
Unterschied von etwa 2 °C kann bereits in wassriger Lésung ohne Salz beobachtet

werden. Rieger et al. berichteten, dass der Tribungspunkt dieser Art von Copolymeren
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mafigeblich durch den PDEVP-Block beeinflusst wird, wahrend der P2VP-Block keinen
oder einen untergeordneten Einfluss auf den Tribungspunkt in wassriger Losung hat.[o
Vermutlich ist der Unterschied bei den Tribungspunkten auf unterschiedliche
Molekulargewichte oder PDEVP-Blocklangen  zurtickzufihren.®7  Aus diesen
Beobachtungen wird geschlussfolgert, dass der P2VP Block auch in der Anwesenheit von
verschiedenen Natriumsalzen keinen Einfluss auf die Entmischungstemperatur des
Polymers hat. Daher wird auf die Bestimmung des Trubungspunkts mit den anderen
Natriumsalzen, die bei PDEVP verwendet wurden, verzichtet. Der Tribungspunkt kann
unter der Annahme, dass der P2VP Block keinen Einfluss auf den Tribungspunkt hat, mit

der Kenntnis des Trubungspunkts von PDEVP vorausgesagt werden.

Bislang wurde lediglich der Einfluss von verschiedenen Salzen bei einer Konzentration
betrachtet. Nun soll der Zusammenhang zwischen der Tcp von PDEVP und P(2VP-b-
DEVP) und der Salzkonzentration an zwei Beispielen, Na,SO4 und NaCl, naher betrachtet
werden. Hierfir werden Turbidimetriemessungen bei Salzkonzentrationen in einem
Bereich von 0-500 mm durchgefihrt. In Abbildung 10.4 wird dieser Zusammenhang fur
die beiden betrachteten Salze dargestellt. Sowohl mit Natriumsulfat als auch mit
Natriumchlorid kommt es zu einer linearen Abnahme der Tcp bei steigender
Salzkonzentration. Der lineare Abfall ist in Ubereinstimmung mit der Hofmeister-Reihe und
vorangegangenen Beobachtungen (vgl. Abbildung 10.2 und Abbildung 10.3) mit
Natriumsulfat deutlich starker und steiler ausgepragt als mit Natriumchlorid. Wie bereits
zuvor aufgefallen, unterscheiden sich auch in diesem Fall die Tribungspunkte der
Salzlésungen bei gleicher Salzkonzentration der beiden unterschiedlichen Polymere um
etwa 2 °C. Somit hat der P2VP Block auch bei unterschiedlichen Konzentrationen keinen
Einfluss auf den Tribungspunkt des Copolymers mit diesen Natriumsalzen. Dies fuhrt zu
dem Schluss, dass auch bei der Verwendung der anderen Natriumsalze ein &hnlicher
Zusammenhang zwischen Konzentration und Tribungspunkt besteht und damit der
Tribungspunkt von sowohl PDEVP als auch P(2VP-b-DEVP) Uber einen weiten
Temperaturbereich eingestellt werden kann. Auf3erdem ist davon auszugehen, dass wenn
der Tribungspunkt eines der Polymere bei einer Salzkonzentration bekannt ist, der des
anderen Polymers vorausgesagt werden kann, wenn die L&nge des PDEVP Blocks und

die Tcp in Wasser bekannt ist.
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Abbildung 10.4: Trubungspunkt einer 2.5 gw.%igen wassrigen Losung von entweder PDEVP oder P(2VP-b-
DEVP) abhéangig von den Anionen Cl~ oder SO4?~ und den Konzentrationen der zugegebenen Natriumsalze
(0, 50, 100, 200 und 500 mwm). Der Trilbungspunkt wird bei einer Abnahme der Transmission von 10 %
bestimmt. (Aufheiz-/Abkuhlrate = 1 °C - min~1, Haltezeit = 0.05 min).

Weitere Untersuchungen zu den beobachteten Zusammenh&ngen muissen durchgefihrt
werden, um die Auswirkungen verschiedener Salze auf die Tribungspunkte von
Makromolekiilen im Allgemeinen und insbesondere von Poly(diethylvinylphosphonat)en
und ihren Copolymeren zu verstehen. Bei anderen thermoresponsiven Polymeren fuhrt
unter anderem die Copolymerisation mit einem hydrophoben Monomer zu einer Abnahme
der Entmischungstemperatur,“® 7 nicht aber bei den in dieser Arbeit betrachteten
Polymeren. Um das komplexe Verhalten zu erklaren, sind weitere Untersuchungen,
Simulationen und theoretischen Berechnungen notwendig. Auf diese Weise kdnnen
mdglicherweise die maRgeblichen Unterschiede zu anderen Polymeren herausgefunden
werden. Viele der Berechnungen wurden bislang mit PNIPAm durchgefiihrt und ergaben
einen entscheidenden Einfluss der Amidgruppe.!’? Da diese weder im PDEVP noch in
vielen anderen thermoresponsiven Polymeren vorhanden ist, kann dies nicht allein der
entscheidende Faktor sein. Dies kénnte das Verstandnis fir thermoresponsives Verhalten
verbessern und bei der Voraussage von thermoresponsivem Verhalten und der Lage der
Entmischungstemperatur helfen. Ein weiterer Punkt, der beim Blockcopolymer P(2VP-b-
DEVP) eine Rolle spielen kann, ist die Bildung von Mizellen und auftretende kooperative
Effekte oder auch der pH-Wert des Wassers. An dieser Stelle sind weitere Experimente
notwendig, um die aufgetretene Besonderheit, dass der P2VP keinen Einfluss auf die Tcp

von P(2VP-b-DEVP) hat, zu verstehen und erklaren zu kénnen.

10.1.2 Veradnderung der Tribungspunkttemperatur in Anwesenheit von

koordinierenden Ubergangsmetallsalzen

Das zuvor beschriebene thermoresponsive Verhalten wassriger Losungen von PDEVP

und P(2VP-b-DEVP) in Anwesenheit von Natriumsalzen wird vorwiegend durch den
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PDEVP Block bestimmt. Dies andert sich gravierend, wenn statt Natriumionen
koordinierende Ubergangsmetallionen verwendet werden. In diesem Abschnitt soll der
Einfluss von Eisen(lll)chlorid, Kupfer(ll)chlorid und -sulfat auf den Trlbungspunkt der

beiden Polymere betrachtet werden.

Mit den beiden Kupfer(ll)-Salzen kommt es in einem Konzentrationsbereich von
0-22.5mM zu einem Anstieg der Entmischungstemperatur von P(2VP-b-DEVP)
(Abbildung 10.5). Dieser Anstieg verlauft deutlich steiler und in einem kleineren
Konzentrationsbereich als der Abfall der Tcp in Gegenwart von verschiedenen
Natriumsalzen. Der Anstieg der Tcep beginnt in Gegenwart von CuSO. bei einer
Konzentration von 2.5 mm und folgt einem linearen Trend. Bei einer Konzentration von
22.5 mM wird eine Tcp von 87 °C erreicht. Somit lasst sich die Entmischungstemperatur
dieses Polymers durch die Veranderung der CuSOs-Konzentration bei einer konstanten
Polymerkonzentration in einem Bereich von 42 bis 87 °C voraussagen und einstellen. Mit
CuCl; beginnt der Anstieg des Tribungspunkts bei einer etwas héheren Konzentration
von etwa 12.5 mM. AnschlieRend folgt ein Bereich, mit linearem Anstieg der Tcp mit
steigender Konzentration des Metallsalzes. Der Anstieg ist mit dem in Gegenwart von
CuSO0q vergleichbar. Die Kurven verlaufen in diesem Konzentrationsbereich annahernd
parallel. Die Kurve mit Kupfer(ll)chlorid ist im Vergleich zu hoéheren Konzentrationen
verschoben. Ab einer Konzentration von etwa 20.0 mm flacht die Kurve mit
Kupfer(Il)chlorid etwas ab. Bei einer Salzkonzentration von 22.5 mM wird eine Tcp von
68 °C bestimmt. Die Tce von PDEVP wird in diesem Konzentrationsbereich nicht durch
das anwesende Salz Kupfer(ll)chlorid oder -sulfat beeinflusst und ist konstant (Abbildung
10.5).
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Abbildung 10.5: Triibungspunkt einer 2.5 gw.%igen wéassrigen Losung von entweder PDEVP oder P(2VP-b-
DEVP) abhé&ngig von CuSO4 oder CuClz Konzentration (0, 2.50, 5.00, 7.50, 10.0, 12.5, 15.0, 17.5, 20.0 und
22.5 mm). Der Tribungspunkt wird bei einer Abnahme der Transmission von 10 % bestimmt. (Aufheiz-
/Abkuhlrate = 1 °C - min™%, Haltezeit = 0.20 min). Einfluss von Kupfer(ll)sulfat (links), Kupfer(ll)chlorid (Mitte)
auf den Tribungspunkt von PDEVP und P(2VP-b-DEVP). Vergleich des Tribungspunkts von P(2VP-b-DEVP)
in Abhangigkeit der Kupfer(ll)-Salze (rechts).
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Eine weitere Erh6hung der Salzkonzentration ist wegen des immer breiter werdenden
Phasentbergangs und der dadurch bedingten erschwerten Auswertung besonders mit
CuClz nicht moéglich (Abbildung 10.6). Mit Kupfer(ll)sulfat ist eine weitere Erhéhung der
Salzkonzentration zusatzlich schwierig, da das verwendete Wasser unter den gewéhlten
Messbedingungen zu  verdampfen  beginnt. Damit verandert sich die

Polymerkonzentration und die bestimmten Werte sind nicht mehr vergleichbar.

Transmission /-

T T T T v T
40 50 80 70 80 90
Temperatur /°C

Abbildung 10.6: Uber UV/Vis-Spektroskopie bestimmte Transmission beim Erwéarmen (Abkiihlen wird fiir die
bessere Lesbarkeit vernachlassigt) einer 2.5 gw.%igen wassrigen P(2VP-b-DEVP) Lésung bei verschiedenen
Kupfer(ll)chlorid Konzentrationen (0, 7.50, 10.0, 12.5, 15.5, 17.5, 20.0 und 22.5 mm) mit einem mit steigender
Konzentration breiter werdendem Abfall der Transmission. Der Tribungspunkt wird bei einer Abnahme der

Transmission von 10 % bestimmt. (Aufheiz-/Abkuhlrate = 1 °C - min™, Haltezeit = 0.05 min).

Ein ahnliches Verhalten wie mit Kupfer(ll)chlorid und -sulfat wird mit Eisen(lll)chlorid
beobachtet. In einem Konzentrationsbereich von 0-500 um einer Eisen(lll)chlorid-Lésung
kommt es zu einem annahernd linearen Anstieg der Tcp von P(2VP-b-DEVP). Die Tcp
steigt von 42 auf maximal 62 °C. Der Trlbungspunkt von PDEVP bleibt in diesem
Konzentrationsbereich etwa konstant (Abbildung 10.7). Eine weitere Erh6hung und ein
damit verbundener Anstieg der Entmischungstemperatur stellt sich als schwierig dar, da
die Verbreiterung des Phasenibergangs starker ausfallt als mit dem in Abbildung 10.6

dargestellten Kupfer(ll)chlorid.
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Abbildung 10.7: Trubungspunkt einer 2.5 gw.%igen wassrigen Losung von entweder PDEVP oder P(2VP-b-
DEVP) abhangig von Eisen(lll)chlorid Konzentration (0, 50.0, 100, 200, 300, 400, and 500 pwm). Der
Tribungspunkt wird bei einer Abnahme der Transmission von 10 % bestimmt. (Aufheiz-
/Abkuhlrate = 1 °C - min™%, Haltezeit = 0.05 min).

Bei einem weiterfihrenden Vergleich dieser Messungen mit den beiden betrachteten
Kupfer(ll)salzen wird deutlich, dass die Zunahme der Tcp mit Eisen(lll)chlorid tUber einen
weiteren Konzentrationsbereich und einer damit verbundenen flacheren Steigerung erfolgt.
In diesem Fall ist eine konstante Entmischungstemperatur bis zu einer Eisen(lIl)chlorid-
Konzentration von etwa 50 um zu beobachten, bevor diese ansteigt. Dies legt nahe, dass
die Veranderung der Tcp nur in einem engen Konzentrationsbereich zu beobachten ist.
Der Einfluss des verwendeten Kations spielt an dieser Stelle die entscheidende Rolle, in
welchem Konzentrationsbereich eine Veranderung der Tcp auftritt. Mit Kupfer(ll)chlorid
und -sulfat tritt die Veranderung im gleichen Konzentrationsbereich auf, wahrend der
Einfluss der Eisen(lll)chlorid Konzentration bei deutlich niedrigeren Konzentrationen zu

beobachten ist.

Wie bereits zuvor diskutiert, wird das thermoresponsive Verhalten der Polymere in
Gegenwart von Natriumsalzen maf3geblich durch den PDEVP Block beeinflusst und der
P2VP Block hat keine nennenswerten Auswirkungen. Der deutliche Anstieg des
Tribungspunkts von P(2VP-b-DEVP) deutet zusammen mit dem konstanten
Tribungspunkt von PDEVP in Gegenwart der Kupfer(ll)salze und Eisen(lll)chlorid auf
einen deutlichen Einfluss des P2VP Blocks hin. Ein Anstieg der Entmischungstemperatur
bedeutet, dass die Hydrophilie des Blockcopolymers zunimmt. In diesem Fall kann der
Anstieg der Hydrophilie auf die Koordination von Ubergangsmetallionen an 2VP Einheiten
zurtckgefuhrt werden. Dies geschieht durch die Erh6hung der Ladung des vormals
hydrophoben Blocks des Polymers. Neben der Erhéhung der Hydrophilie kénnen
elektrostatische AbstoRungen zusétzlich zur Erhdéhung der Entmischungstemperatur
beitragen. Abbildung 10.5 zeigt einen stérkeren Anstieg der Tcp fur Kupfer(ll)sulfat im

Vergleich zu Kupfer(ll)chlorid. Dies konnte bedeuten, dass auch unter diesen
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Bedingungen die Hofmeister-Reihe angewendet werden kann und der Einfluss der lonen
auf das Oberflachenpotential entscheidend ist.[”® Trotzdem kann dies den annahernd
parallelen Anstieg der Entmischungstemperatur nicht erklaren. Zusammen mit dem
Anstieg der Tcp mit Eisen(lll)chlorid in einem anderen Konzentrationsbereich scheinen die
Koordinationssphéren und -starken eine (bergeordnete Rolle zu spielen und
madglicherweise von der Komplexbildungskonstante von Pyridin mit dem entsprechenden

Metall abzuhangen.

Der Anstieg der Entmischungstemperatur in Anwesenheit von Ubergangsmetallen ist fiir
andere Polymere in dieser Weise nicht bekannt. Vielmehr ist in diesen Fallen ein Verhalten
analog zu den Natriumsalzen zu beobachten.®® Das bedeutet, dass die Tce eines
Polymers in Gegenwart von beispielsweise Kupfer(ll)sulfat ebenfalls abfallt.

10.2 Einfluss von koordinierenden Ubergangsmetallsalzen auf
die Mizellbildung von Poly(2-vinylpyridin-block-
diethylvinylphosphonat)

P(2VP-b-DEVP) bildet wegen seines amphiphilen Charakters unter neutralen
Bedingungen definierte spharische Mizellen in Wasser. Dabei bildet der hydrophobe
P2VP Block den Kern der Mizelle und bestimmt durch seine Lange maf3geblich die GroRRe
der Mizelle. Die hydrophile Hiille wird aus PDEVP aufgebaut, wobei die Lange des Blocks
eine stark untergeordnete Rolle fiir den hydrodynamischen Radius der Mizelle spielt.[°
Die Erhohung der Tcp in Anwesenheit von Kupfer(ll)- und Eisen(ll)ionen bei bestimmten
Konzentrationen deutet auf einen hydrophileren Charakter des Polymers hin. Aus diesem
Grund soll im Folgenden zur weiteren Charakterisierung des Einflusses der
Ubergangsmetallsalze auf P(2VP-b-DEVP) die Mizellbildung in Anwesenheit von
Kupfer(ll)chlorid bei verschiedenen Konzentrationen mittels DLS und optisch néher

betrachtet werden.

In Abbildung 10.8 a) und b) wird eine12.5 mm Kupfer(ll)chlorid L6sung mit P(2VP-b-DEVP)
einmal unter- und einmal oberhalb des Triibungspunkts mit einem grinen Laser (532 nm)
bestrahlt. Unterhalb der Entmischungstemperatur (Abbildung 10.8 a)) wird keine
Lichtstreuung beobachtet. Dies deutet auf eine molekulare Losung hin und bestétigt die
Annahme, dass das Polymer oder genauer der P2VP Block durch die Koordination von
Kupfer(ll)ionen geladen ist und damit hydrophiler als ohne die Koordination des Metallions
ist. Zusatzlich kénnen elektrostatische Krafte zu einer verbesserten Loslichkeit beitragen.
Unter diesen Bedingungen treten keine Mizellen auf. Nach der Uberschreitung der

Entmischungstemperatur (Abbildung 10.8 b)) wird beim Bestrahlen mit dem gleichen
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grinen Laser Lichtstreuung beobachtet. Zusammen mit der DLS Messung (Abbildung
10.8 ¢)) steht fest, dass die Streuung an definierten Mizellen und nicht an Partikeln oder

Agglomeraten stattfindet. Dies ware bei einer DLS Messung klar voneinander zu

unterscheiden.

Lichtintensitat /%

i \
0 T T T J T
01 1 10 100 1000 10000
Durchmesser /nm

Abbildung 10.8: Photographie einer mit einem griinen Laser bestrahlten wéssrigen 12.5 mm Kupfer(ll)chlorid-
Losung, die 2.5 mg - mL™! P(2VP-b-DEVP) enthalt. a) unterhalb; b) oberhalb der Entmischungstemperatur. c)
Abbildung einer DLS Messung von P(2VP-b-DEVP) (2.5 mg - mL™) in einer 12.5 mm Kupfer(ll)chlorid-Lésung
oberhalb der Entmischungstemperatur (63 °C; Durchmesser: 277.8 + 1.34 nm; Polydispersitatsindex (PDI):
0.11 + 0.04).

Bei Raumtemperatur konnte gezeigt werden, dass der P2VP Block durch die Koordination
der Kupfer(Il)ionen wasserldslich wird. Das Polymer liegt als molekulare Losung vor. Da
nicht davon auszugehen ist, dass sich die Koordination am 2VP und damit die Hydrophilie
bei Temperaturerh6hung andert, unter diesen Bedingungen allerdings Mizellen gebildet
werden, ist davon auszugehen, dass der Kern der Mizellen aus kollabiertem PDEVP
besteht. Bei der Entmischungstemperatur kommt es zu einer Phasenseparation und der
PDEVP Block wechselt von seinem hydrophilen Zustand zu einem Hydrophoben. Es wird
angenommen, dass das Polymer nach dem Phasenibergang zunachst agglomeriert und
anschlieend definierte Mizellen bildet. Dabei kann man in diesem Fall von invertierten
Mizellen im Vergleich zu denen in Wasser ohne Salz sprechen. Dieser Vorgang koénnte
somit abhéngig von der Salzkonzentration und der damit verbundenen sich @ndernden
Hydrophilie des Blockcopolymers sein.

Neben dieser optischen Beobachtung wurden DLS Messungen bei verschiedenen
Temperaturen und Salzkonzentrationen durchgefiihrt. Die Ergebnisse von zwei
beispielhaften Messungen bei einer Kupfer(ll)chlorid Konzentration von 2.5 und 12.5 mm
sind in Abbildung 10.9 dargestellt. Diese beiden Konzentrationen wurden gewahlt, da sich
bei einer Salzkonzentration von 2.5 mm Uber Turbidimetriemessungen keine Veranderung

des Trubungspunkts im Vergleich zu salzfreiem Polymer zeigte. Bei der Konzentration von
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12.5 mm ist bereits ein Anstieg der Entmischungstemperatur zu beobachten und das
Kupfer(ll)salz hat einen Einfluss auf das Verhalten des Polymers. Die tUber Turbidimetrie
ermittelte Tcp wird in Abbildung 10.9 mit einer roten Linie dargestellt. Diese stimmt gut mit
einem Anstieg des hydrodynamischen Radius und des Polydisperitastindexes (PDI)

Uberein. Dieses Verhalten lasst auf die Bildung von Agglomeraten schlief3en.
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Abbildung 10.9: DLS Messungen bei verschiedenen Temperaturen von P(2VP-b-DEVP) in einer wassrigen
2.5 mwm (links) und einer 12.5 mm (rechts) Kupfer(ll)chlorid-Losung. Hydrodynamischer Durchmesser (schwarz)
und PDI (blau) in Abh&ngigkeit von der Temperatur. Die rote gestrichelte Linie zeigt den Tribungspunkt, der
mittels UV/Vis-Spektroskopie ermittelt wurde.

Bei geringen Salzkonzentrationen (Abbildung 10.9; links) sind wie in salzfreier Umgebung
bei Temperaturen unterhalb des Tribungspunkts definierte Mizellen vorhanden. Das
Polymer agglomeriert nach dem Uberschreiten der Entmischungstemperatur, was zum
einen durch den Anstieg des hydrodynamischen Durchmessers und des PDIs deutlich
wird. Wird die Polymerldsung langere Zeit oberhalb der Tcp temperiert, kommt es zu einer
Sedimentation der Agglomerate. Dies lasst sich aus dem Drift des hydrodynamischen
Durchmessers und des hohen PDIs ableiten. Bei einem PDI > 0.6-0.7 kann nicht mehr
von definierten Mizellen gesprochen werden. Wird nun im Vergleich die DLS Messung bei
hoéheren Konzentrationen (Abbildung 10.9; rechts) betrachtet, stellt sich ein anderes
Verhalten dar. Bei Temperaturen unterhalb des Tribungspunkts sind keine definierten
Mizellen detektierbar. Der gemessene hydrodynamische Durchmesser ist hierfir zu klein.
Auch in diesem Fall kommt es zu einem Anstieg des hydrodynamischen Durchmessers
und des PDIs am Triibungspunkt. Allerdings ist dieser Ubergang deutlich unscharfer als
bei geringen Salzkonzentrationen. Dies deckt sich mit Ergebnissen der Turbidimetrie. Dort
konnte eine Verbreiterung des Ubergangs mit steigender Salzkonzentration beobachtet
werden. In diesem Fall bilden sich nach dem Uberschreiten der Entmischungstemperatur
nach einiger Zeit oder bei weiterer Temperaturerhéhung definierte Mizellen aus. Dies wird

durch den Abfall des hydrodynamischen Durchmessers und des PDIs deutlich.
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Ein vergleichbares Verhalten konnte ebenfalls mit Eisen(lll)chlorid und Kupfer(ll)sulfat
beobachtet werden. Die Bildung von invertierten Mizellen oberhalb des Triibungspunkts
konnte erst bei Salzkonzentrationen beobachtet werden, die zu einer Erhéhung der Tcp
fuhren. Eine Veranderung der Mizellbildung mit Natriumsalzen im Vergleich zu salzfreien
Bedingungen konnte nicht beobachtet werden. Weitere Betrachtungen sollten sich in
Zukunft mit der exakten Struktur der Mizellen oberhalb des Trlibungspunktes beschéaftigen
und diese versuchen eindeutig aufzuklaren. Ein moglicher Ansatz besteht in der

Bestimmung des zeta-Potenzials.

Die Veranderung der Tcp bei gewissen Salzkonzentrationen mit an Pyridin
koordinierenden Metallionen kann moglicherweise nicht nur auf den Anstieg der
Hydrophilie zurtickgefuhrt werden. Mdglicherweise haben an dieser Stelle auch
verschiedene kooperative Vorgange, die zur Bildung der Mizellen fiihren, einen
entscheidenden Einfluss. AuBerdem muss beachtet werden, dass der Vergleich der
Tribungspunkte zwischen Mizellen (keine bis geringe Salzkonzentration) und
molekularen Losungen (hohe Salzkonzentration) stattfindet. Die Entmischungstemperatur
bei geringen Salzkonzentrationen kann ebenfalls durch kooperative Wechselwirkungen
beeinflusst werden, die dann bei hoheren Konzentrationen nicht mehr auftreten. Um dies

genauer beurteilen zu kdnnen, sind weitere Untersuchungen und Simulationen notwendig.

10.3 Verwendung des thermoresponsiven Verhaltens von
Poly(2-vinylpyridin-block-diethylvinylphosphonat) zur
Abtrennung von Metallionen aus wassriger Lésung

Nachdem durch die Messung des Triibungspunkts und der Mizellbildung Uber UV/Vis-
Spektroskopie und DLS die Koordination von zwei Ubergangsmetallen an P(2VP-b-DEVP)
bestatigt wurde, sollen mit diesen Polymeren grundlegende Untersuchungen zum
madglichen Einsatz in der Abwasserreinigung und der Abtrennung oder Riickgewinnung
von Metallen aus wassrigen Losungen durchgefuhrt werden. Zu diesem Zweck wurden
verschiedene P(2VP-b-DEVP) Blockcopolymere mit unterschiedlichen Blocklangen und
Monomerverhéltnissen synthetisiert. Zudem erfolgte die Polymerisation mit zwei
unterschiedlichen Katalysatoren (Abbildung 10.10), um Polymere mit zwei
unterschiedlichen Strukturen zu erhalten. Mit Katalysator 1 kénnen Polymere mit einer AB
Struktur erhalten werden. Nach der erfolgreichen C—H-Aktivierung von 1 mit
2,3,5,6-Tetramethylpyrazin (TMPYy), die Giber NMR-Spektroskopie nachgewiesen wurde,
wird der dinukleare Katalysator 2 erhalten. Mit diesem Katalysator kbnnen Polymere mit

einer BAB Struktur synthetisiert werden.

123



Ergebnisse und Diskussion

7 D 50
%VS SNSvS

[Cp,Y(THF)CH,TMS] [(CpaY(THF)),TMPYy]
1 2

Abbildung 10.10: Struktur der in der Copolymerisation verwendeten Katalysatoren [Cp2Y(THF)CH2TMS] 1
und [(Cp2Y(THF))2TMPy] 2, welche zu Blockcopolymeren der Struktur AB beziehungsweise BAB fuhren.

Nach der Synthese von 2 wird dieser ohne weitere Aufreinigung fiir die Polymerisation
verwendet. Zu den jeweiligen Katalysatorlésungen in Toluol werden bei Raumtemperatur
nacheinander die Monomere 2VP und DEVP gegeben. Der vollstdndige Umsatz des
jeweiligen Monomers wird vor der Zugabe des zweiten Monomers beziehungsweise vor
dem Abbruch der Reaktion mittels *H- oder 3P-NMR-Spektroskopie nachgewiesen. Die

beiden unterschiedlichen Polymere sind in Schema 10.1 dargestellt.

AB Blockcopolymer A
- 1:0\/
0" o ™
X T™S I\l K s
[Cp2Y(THF)CH,TMS] n
N, — ————— —
no monometallischer NTX
= Katalysator 1 | _
BAB Blockcopolymer \

,O
X \o
N [(szY (thf)),TMPy] Y]l
n 2/
‘ = blmetalllscher "
Katalysator 2

Schema 10.1: Durch 1 und 2 katalysierte Copolymerisation von 2VP und DEVP zur Synthese von AB bzw.
BAB (A: 2VP, B:DEVP) Blockcopolymeren.

Die BAB Blockcopolymere wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht synthetisiert, sondern
aus dem Bestand des Lehrstuhls verwendet. Diese Polymere dienten im Folgenden als
Grundlage und es wurden zu Vergleichszwecken AB Polymere mit den gleichen
Aquivalenten und Verhaltnissen mit Katalysator 1 hergestellt. Ein Uberblick der

verwendeten Polymere ist in Tabelle 10.2 zusammengefasst.
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Tabelle 10.2: Feed, Zusammensetzung, molare Masse und Polydispersitat von Block A, Tribungspunkt und

hydrodynamischer Radius der verwendeten P(2VP-b-DEVP) Polymere.

Polymer  Monomerfeed? X (A/B)*  Zusammensetzung Mp,abs (A)° PY(A)  LCST Dif /nm
Aiq/Baq. 1% A/BP [2VP/DEVP] /10* g-mol™ /- (H20)¢ /°C
BAB1 2VP 100/ DEVP 200 >99 1.0/1.4 1.26 1.01 42 36.5+0.3
BAB2 2VP 200/ DEVP 200 >99 1.0/1.0 2.23 1.01 42 87.6 0.6
BAB3 2VP 400/ DEVP 400 >99 1.0/1.0 4.09 1.05 40 108 + 0.6
AB1 2VP100/DEVP 200 >99 1.0/1.5 1.24 1.03 43 80.7+0.4
AB2 2V P00/ DEVP 200 >99 1.0/1.1 2.31 1.04 42 110+ 0.6
AB3 2V/P 400/ DEVP 400 >99 1.0/0.9 414 1.02 42 34013

2 Durch Wiegen des Monomers, [M]/[Kat] =Aq., Ansatz 1. [Kat]=10.15pumol in 2.0 mL Toluol. Ansatz 2:
[Kat]=121.4umol in 2.0mL Toluol. ° Berechnet aus dem H-NMR Spektrum. ¢ Bestimmt (iber
GroRenausschlusschromatographie (SEC) (P2VP: DMF + LiBr, 30 °C, dn/dc = 0.149 mL - g™ mit Dreifachdetektion SEC;
PDEVP: THF:H,O = 1:1, 40 °C, dn/dc = 0.0922 mL - g™*, SEC-MALS). ¢ Polydispersitit bestimmt mit My, aps/Mnans. ¢ Uber
temperaturabhéngige UV/Vis Spektroskopie bei einer Transmission von 90 % bei einer Polymerkonzentration von
2.5 mg - mL™. f Bestimmt tiber dynamische Lichtstreuung (DLS). Die MizellengréRe wird als mittlerer hydrodynamischer
Radius angegeben.

Die AB und BAB Polymere wurden fir die Abtrennung von Kupfer(ll)ionen aus einer
Kupfer(l)chlorid-L6sung getestet. Hierfir wurden die gleichen Mengen an Polymer in
wassrigen Kupfer(ll)chlorid-Lésungen einer konstanten Konzentration (0.1 mm) gelost.
Nach der Abtrennung durch Zentrifugation oberhalb des Tribungspunkts wurde das
Polymer getrocknet und mittels TGA und Elementaranalyse die Aufnahme von Kupfer
nachgewiesen. Der Anteil des aufgenommenen Kupfers ist in Abhangigkeit von dem
Polymer und dessen Zusammensetzung in Abbildung 10.11 dargestellt. Diese Ergebnisse

konnten Uber Elementaranalyse bestatigt werden.

171 BAB
——AB

gw.% Kupfer /%

200/200 400/400

Monomerfeed 2VP/DEVP /-

100/200

Abbildung 10.11: Kupfer(ll)ionen Aufnahme von verschiedenen P(2VP-b-DEVP) Polymeren bei konstanter

Kupfer(ll)chlorid-Konzentration nach der Abtrennung tber Zentrifugation Uber der Tcp mittels TGA.

Diese Messungen zeigen eine deutliche Abhangigkeit der Metallaufnahme von der P2VP
Blocklange. Je mehr 2VP-Einheiten in dem Polymer vorhanden sind, umso mehr Kupfer(ll)
kann gebunden werden. AufRerdem fallt auf, dass die beiden Polymerstrukturen einen
die Bei

Zusammensetzung koordiniert an AB Polymere deutlich mehr Kupfer(ll) als an BAB

entscheidenden Einfluss auf Kupfer(ll)-Aufnahme  haben. gleicher

Polymer. Da der einzige Unterschied die Verknipfung der Blocke ist, muss diese
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verantwortlich fir dieses Verhalten sein. Wie aus Tabelle 10.2 ersichtlich wird,
unterscheiden sich die Mizellen bei gleichen Monomeraquivalenten pro Initiatoreinheit
deutlich in ihrer Grof3e. BAB Mizellen sind im Vergleich deutlich kleiner als AB Mizellen.
Dies scheint einen entscheidenden Einfluss auf die Aufnahme an Kupfer(ll) zu haben,
auch wenn die Mizellen bei der Koordination von Kupfer aufgelést werden. Entscheidend

kann hier auch die resultierende Struktur nach der Koordination sein.

Diese Ergebnisse legen nahe, dass dieses Polymer fur die Abtrennung von
Kupfer(Il)ionen aus wassriger Losung genutzt werden kann. Hierfur sollten AB Polymere
mit einem moglichst grof3en P2VP Anteil gewahlt werden, wobei die Wasserloslichkeit des
Polymers durch einen ausreichend grofRen Block und Anteil an PDEVP gewéhrleistet
werden sollte. Méglicherweise kann die Abtrennung von lonen aus wassriger Losung auf
andere Metallionen erweitert werden. Hierflr sind allerdings weitere Untersuchungen wie
das Screening anderer lonen notwendig. Die ausgepragte Verbreiterung des
Phasentbergangs und die niedrigen Konzentrationen, in denen eine Phasentrennung von
P(2VP-b-DEVP) in Anwesenheit von Eisen(lll)chlorid auftritt, erschwert die Verwendung
von P(2VP-b-DEVP) in der Wasseraufbereitung oder Extraktion von Eisen(lll)ionen. Der
Einfluss anderer Metallionen muss vor der Verwendung untersucht werden und die

Eignung des Polymers in dem betrachteten Fall bewertet werden.

10.4 Stabilisierung von Metallnanopartikeln mit Poly(2-vinylpyri-
din) und Poly(diethylvinylphosphonat) Copolymeren sowie

deren Verwendung in einer katalytischen Testreaktion

Neben der mdéglichen Verwendung zur Abtrennung von Metallionen wurden die oben
beschriebenen Blockcopolymere ebenfalls fur die Stabilisierung von Metall-Nanopartikeln
verwendet und deren Verwendung in einer katalytischen Testreaktionen untersucht. Als
Testreaktion diente die katalytische Hydrierung von Allylalkohol mit Natriumborhydrid an

Platin- und Palladiumnanopartikeln in Wasser.

10.4.1 Poly(2-vinylpyridin-block-diethylvinylphosphonat) Mizellen

Hierfir wurden zunédchst die bereits synthetisierten Blockcopolymere (Die BAB
Blockcopolymere wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht synthetisiert, sondern aus dem
Bestand des Lehrstuhls verwendet. Diese Polymere dienten im Folgenden als Grundlage
und es wurden zu Vergleichszwecken AB Polymere mit den gleichen Aquivalenten und
Verhaltnissen mit Katalysator 1 hergestellt. Ein Uberblick der verwendeten Polymere ist

in Tabelle 10.2 zusammengefasst.

126



Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 10.2) mit Metallsalzen (Hexachloroplatinsaure oder
Natriumhexachloropalladat(lV)) funktionalisiert. Nach der erfolgreichen Beladung, die
Uber wiederholte DLS Messungen nachgewiesen wurde, sind die Metallnanopartikel durch
die Reduktion mit Natriumborhydrid synthetisiert worden. Die Beladung der Mizellen
wurde als beendet betrachtet, nachdem ein konstanter hydrodynamischer Radius
gemessen wurde. Dieser unterscheidet sich von dem in reinem Wasser. Die resultierende
Struktur der mit Metallnanopartikeln funktionalisierten Mizellen wird beispielhaft anhand
von aufgenommenen STEM Bildern anhand von einer Probe (AB1 mit Platin-
Nanopartikeln) (Abbildung 10.12) gezeigt. Andere Proben sind mit dieser Struktur

vergleichbar.

Abbildung 10.12: Aufgenommene STEM Bilder der mit Metallnanopartikeln (schwarze Punkte)
funktionalisierten Polymeren bei unterschiedlichen VergréRerungen.

Die schwarzen Punkte in Abbildung 10.12 kdénnen Uber EDX-Messungen eindeutig als
Metallnanopartikel identifiziert werden. Es fallt auf, dass die Metallnanopartikel
ausschlieBlich auf grauen kreisférmigen Bereichen zu finden sind. Hierbei handelt es sich
um das verwendete Polymer P(2VP-b-DEVP). Aus den aufgenommenen Bildern wird
ersichtlich, dass die Metallnanopartikel sich ausschlie3lich in den Mizellen befinden.
Allerdings gibt es eine ungleichmé&Rige Verteilung der Nanopartikel Gber die einzelnen
Mizellen. Aus diesen Bildern ist nicht ersichtlich, ob es bereits bei der Beladung der
Mizellen und der anschlieBenden Reduktion zu einer Ungleichverteilung der Metallatome
kam oder ob die Verteilung ein Resultat des dynamischen Charakters der Mizellen ist. Um
dies naher zu untersuchen, kbnnen die von Rieger et al. synthetisierten Nanotransporter
verwendet werden.['?! Diese weisen eine &hnliche Struktur, wie die zuvor betrachteten

Copolymere auf, allerdings sind einzelne Polymerketten miteinander verbunden, so dass
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ein dreidimensionales Netzwerk entsteht. Hierfur wird das P(2VP-b-DEVP-b-DAIVP)
Blockcopolymer Gber Thiol-en-Klickchemie verknapft.

Bei der Analyse der Grof3e der Metallnanopartikel und der Mizellen wird deutlich, dass der
Durchmesser der Mizellen gut mit dem Durchmesser anderer Proben und DLS
Messungen ubereinstimmt. In Abbildung 10.13 ist beispielhaft die Messung der
Durchmesser der Mizellen und der Nanopartikel dargestellt. Die gemessenen
Durchmesser der Mizellen der einzelnen Polymere unterscheiden sich voneinander und
verhalten sich analog zum Uber DLS bestimmten hydrodynamischen Radius, der mit
steigendem 2VP Anteil zunimmt du die PDEVP Blocklange einen untergeordneten
Einfluss hat. Im Unterschied dazu ist der Durchmesser der Metallnanopartikel, die durch
die verschiedenen Polymere stabilisiert werden, deutlich einheitlicher als die Mizellen. In
Abbildung 10.13 sind beispielhaft die Durchmesser von Platinnanopartikeln dargestellt,
die durch drei verschiedene Polymere stabilisiert werden. Der mittlere Durchmesser der
Metallnanopartikel bewegt sich in einem Bereich von 2.0-2.5 nm. Die Durchmesser der
Nanopartikel, die durch die anderen Polymere stabilisiert werden, bewegen sich in einem
ahnlichen Bereich und wurden aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Neben dem mittleren Durchmesser der Metallnanopartikel ist auch die Breite der

Verteilung vergleichbar.
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Abbildung 10.13: Beispielhafte Messung der Durchmesser der Metallnanopartikel und der Mizellen (links)
und die vergleichende Darstellung der Durchmesser der Metallnanopartikeln, die durch verschiedene

Polymere stabilisiert werden (rechts).

Zuséatzlich wurde die katalytischen Eigenschaften der Metallnanopartikel bei der
Reduktion von Allylalkohol mit Natriumborhydrid in wassriger Lésung mit dem homogenen
Katalysator bestehend aus verschiedenen Polymeren und Metallnanopartikeln betrachtet.
Die Reaktion wurde jeweils bei Raumtemperatur und bei 50 °C (oberhalb des
Trubungspunkts) durchgefuhrt, um den Einfluss des thermoresponsiven Verhaltens zu

betrachten. In Abbildung 10.14 wird der Reaktionsverlauf der katalytischen Reduktion von
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Allylalkohol an Palladium- und Platinnanopartikeln (Pd-/PtNP), die durch verschiedene
Polymere stabilisiert werden, dargestellt.
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Abbildung 10.14: Kinetische Betrachtung der Kkatalytischen Reduktion von Allylalkohol an
Palladiumnanopartikeln, die durch verschiedene Polymere stabilisiert werden. Links: Raumtemperatur,
Rechts: 50 °C, oben: Palladiumnanopartikel, unten: Platinnanopartikel.

Die Reaktion verlauft im Vergleich der beiden Temperaturen bei héheren Temperaturen
schneller als bei niedrigeren. Eine Ausnahme stellen die mit AB1 stabilisierten
Platinnanopartikel dar. In diesem Fall kann kein Unterschied der Reaktivitat bei
unterschiedlichen Temperaturen festgestellt werden. Diese Beobachtungen kénnen zum
einen auf die hohere Aktivierungsenergie oder die verdnderte Konformation nach der
Uberschreitung des Triibungspunkts zuriickgefiihrt werden. Dies kann dazu filhren, dass
die Metallnanopartikel fur das Substrat besser zugénglich werden. Um den
entscheidenden Einfluss abschlieRend zu kléaren, sind weitere Reaktionen bei anderen
Temperaturen notwendig. Beim Vergleich der verschiedenen Polymere, die zur
Stabilisierung der Palladiumnanopartikel verwendet worden sind, ist der Unterschied
deutlich geringer und es kann kein eindeutiger Einfluss der Zusammensetzung der
Polymere beobachtet werden. Allerdings zeigen AB Polymere eine geringfligig hohere
Aktivitat als BAB Polymere. Ahnliche Beobachtungen werden mit den stabilisierten
Platinnanopartikeln gemacht. Auch in diesem Fall zeigen die mit AB1 stabilisierten Partikel
bei Raumtemperatur eine hdhere Aktivitat als die mit BAB1 Stabilisierten. Allerdings fuhrt

eine Temperaturerhbhung zu keiner Aktivitatssteigerung bei den mit AB1 stabilisierten
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Nanopartikeln, wahrend mit BAB1 der gleiche Trend wie mit Palladiumnanopartikeln zu
beobachten ist. Die Platinnanopartikel zeigen fir die Hydrierung eine hdhere Reaktivitat
als die Palladiumnanopartikel. Dies steht in gutem Einklang mit anderen Ergebnissen, da

sich Platin fur diese Reaktion besser eignet.

Im Allgemeinen sind dies vielversprechende Ergebnisse bei der Katalyse, allerdings fallt
bei der Betrachtung der Reaktionsldsung nach der Katalyse auf, dass die Nanopartikel
nicht langer durch das Polymer stabilisiert werden und diese nicht mehr geldst vorliegen.
In Abbildung 10.15 ist dieselbe Probe vor und nach der Testreaktion dargestellt. Bei der
Betrachtung fallt auf, dass nach der Testreaktion die Metallpartikel eine andere Struktur

aufweisen, auRerdem sind die Mizellen nicht mehr zu erkennen.

Vor der Katalyse

Abbildung 10.15: Aufgenommene STEM Bilder der mit Metallnanopartikeln funktionalisierten Polymeren bei
unterschiedlichen VergrofRerungen vor und nach der Katalyse.

Ob unter diesen Bedingungen von einer Katalyse zu sprechen ist, bei der
definitionsgemald der Katalysator unverandert und unverbraucht aus der Reaktion
hervorgeht, ist zu diskutieren, wenn man von einem Katalysatorsystem bestehend aus
Polymer und Nanopartikeln ausgeht. Mit diesen Beobachtungen kann lediglich gesagt
werden, dass sich die Struktur der Metallpartikel im Laufe der Reaktion verandern.
Allerdings lassen sie keinen Schluss zu, ob die vor der Reaktion beobachteten Partikel in
der Testreaktion aktiv sind, oder, ob zunachst ein Aktivierungsschritt notwendig ist und die
Stabilisierung durch die Polymere die Reaktion verhindern. Mdglicherweise spielt
wiederum das dynamische Verhalten der Mizellen eine wichtige Rolle bei diesen
Beobachtungen. Dies ist ein weiterer Punkt, der fir die Verwendung der Nanotransporter
spricht. Aufgrund dieser Beobachtungen wurde die Testreaktion mit den uUbrigen
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Nanopartikeln, die durch die anderen Polymere stabilisiert werden nicht durchgefuihrt und
eine abschlieRende Betrachtung und Bewertung der Ergebnisse ist auf Grund der
fehlenden Daten hinsichtlich des Einflusses sowohl der Zusammensetzung als auch der

Verknlpfung nicht moglich.

10.4.2 Poly(2-vinylpyridin-block-diethylvinylphosphonat-block-
diallylvinylphosphonat) Nanotransporter

Da es sich bei Mizellen um dynamische Systeme handelt und es, wie beschrieben, sowonhl
zu Veranderungen der Struktur der Nanopartikel wahrend der Katalyse als auch zu einer
ungleichmalfiigen Verteilung der Nanopartikel in den Mizellen kommt, sollen quervernetzte
Nanotransporter aus P(2VP-b-DEVP-b-DAIVP) zum Einsatz kommen. Diese zeichnen
sich durch eine vorgegebene Struktur aus, in welcher die einzelnen Polymerstrange in
einem festen, dreidimensionalen Netzwerk miteinander verbunden sind. Auch in diesem
Fall sollen die beiden unterschiedlichen Strukturen ABB* und B'BABB* (A: 2VP, B: DEVP
und B‘: DAIVP) und unterschiedliche Blocklangen an P2VP bei gleicher PDEVP
Blocklange miteinander verglichen werden. Fir die quantitative Quervernetzung wurden
10 Ag. DAIVP am Ende der Polymerisation hinzugefiigt. Die synthetisierten Polymere sind

in Tabelle 10.3 zusammengefasst.

Tabelle 10.3: Feed, Zusammensetzung, molare Masse und Polydispersitat von Block A, Tribungspunkt und
hydrodynamischer Radius der verwendeten P(2VP-b-DEVP) Polymere.

Polymer Monomerfeed? Aiq/Baq/B’aq.  X(A/B/B')° /%  Mnabs (A)°/10* g-mol™* D9 (A))~ LCST (H20)¢/°C  Dn' /nm

B'BABB'1  2VP100/DEVP200/DAIVP10 >99 1.38 1.02 45 35.3+0.2
B'BABB'2  2VP100/DEVP100/DAIVP10 >99 1.69 1.03 43 47.9+0.3
B'BABB'3  2VPso/DEVP100/DAIVP10 >99 0.80 1.03 42 85.4+0.7
ABB’1 2VP100/DEVP200/DAIVP10 >99 2.07 1.02 40 103.9+1.3
ABB’2 2VP100/DEVP100/DAIVP10 >99 1.29 1.01 46 93.7+0.8
ABB’3 2VPs0/DEVP100/DAIVP1o >99 0.65 1.01 44 56.8+0.8

a Durch Wiegen des Monomers, [M]/[Kat] = Ag., Ansatz 1: [Kat.] = 10.15 umol in 2.0 mL Toluol. Ansatz 2: [Kat.] = 121.4 umol in 2.0 mL Toluol.
b Berechnet von *H-NMR-Spektrum. ¢ Bestimmt iber GréRenausschlusschromatographie (SEC) (P2VP: DMF + LiBr, 30 °C,
dn/dc = 0.149 mL - g mit Dreifachdetektion SEC; PDEVP: THF:H.0 = 1:1, 40 °C, dn/dc = 0.0922 mL - g™, SEC-MALS). ¢ Polydispersitat
bestimmt mit Mwabs/Mnans. ¢ Uber temperaturabhangige UV/Vis Spektroskopie bei einer Transmission von 90 % bei einer
Polymerkonzentration von 2.5mg-mL™ ' Bestimmt {ber dynamische Lichtstreuung (DLS). Die MizellengréRe wird als mittlerer
hydrodynamischer Radius angegeben.

Nach der erfolgreichen Synthese und Charakterisierung der Polymere wurden diese
zunachst mit 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol Uber Thiol-en-Klickchemie quervernetzt und
anschlieend mit wassrigen Platin-Losungen versetzt. Nach der Beladung der
Nanotransporter sollte das Platin zu Nanopartikeln reduziert werden. Hierfir wurden
verschiedene wasserlosliche Reduktionsmittel wie Hydrazin oder Natriumborhydrid
getestet. Dieser Ansatz wurde gewahlt, da es zum einen bei den zuvor getesteten Mizellen
gut umzusetzen war und zum anderen, da es in der Literatur eine gangige Praxis fur
ahnliche Systeme ist.['3% 173 Allerdings stellte sich in diesem Fall heraus, dass keine

Reduktion mit diesen géngigen Reduktionsmitteln unter den gewahlten Bedingungen auch
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bei erheblichem Uberschuss und langer Reaktionszeit mdglich ist. Mdglicherweise
koordiniert das Reduktionsmittel an die Thioether und bildet
Wasserstoffbrickenbindungen aus. Durch das anwesende Wasser wird das
Reduktionsmittel anschliel3end schneller zersetzt, als es die Metallionen reduzieren kann.
Eine Reduktion in siedendem Wasser/Ethanol Gemisch stellt sich durch den niedrigen
Tribungspunkt schwierig dar. Durch die Bildung von Knaulen schirmt das Polymer die
Metallionen ab und eine Reduktion kann auch in diesen Fallen nicht stattfinden. Um diese
Nanotransporter in Zukunft fir die Katalyse mit Metall-Nanopartikeln nutzen zu kénnen,
konnte eine Beladung in Wasser mit Metallsalzen, eine anschlielBende Trocknung der
Polymere und eine Reduktion in einem anderen Ldsungsmittel als mégliche Strategie
getestet werden. Allerdings wird dieser Ansatz durch die eingeschrankte Léslichkeit des
Polymers in gangigen Losungsmitteln limitiert. Alternativ kbnnte auch die Mdglichkeit
Mizellen mit Metallsalzen zu beladen, zu reduzieren und anschlieBend eine

Quervernetzung zu Nanotransportern durchzufihren.
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11 Zusammenfassung und Ausblick

Thermoresponsiven Polymeren wird grof3es Potenzial im Bereich der Wirkstofffreisetzung,
der Wasseraufreinigung und -gewinnung zugeschrieben. In den letzten Jahren ist das
wissenschaftliche Interesse deutlich gestiegen und es gibt zahlreiche Untersuchungen,
die sich mit Aspekten des thermoresponsiven Verhaltens von verschiedenen Polymeren
beschaftigen. Allerdings werden die Effekte und Einflussgréf3en nach wie vor nicht
verstanden und eine Vorhersage des Verhaltens unter verdnderten Bedingungen ist nicht
mdglich. In dieser Arbeit wurde das bislang wenig beachtete thermoresponsive Verhalten
des Poly(diethylvinylphosphonat) Homopolymers und dessen Copolymer mit
2-Vinylpyridin betrachtet.

Es konnte gezeigt werden, dass sowohl PDEVP als auch P(2VP-b-DEVP) der Hofmeister-
Reihe fir Natriumsalze folgt. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fiir
andere thermoresponsive Polymere. Ein Unterschied zu anderen Polymeren stellt
allerdings das vergleichbare Verhalten der beiden betrachteten Polymere in Anwesenheit
von verschiedenen Natriumsalzen oder Salzkonzentrationen dar, wobei weiterhin die
Hofmeister-Reihe eingehalten wird. Bereits in wassriger Losung konnte festgestellt
werden, dass der P2VP Block keinen Einfluss auf das thermoresponsive Verhalten des
Polymers hat. Dies konnte ebenfalls fir die untersuchten Natriumsalze bestatigt werden.
Der Unterschied von etwa 2 °C zwischen PDEVP und P(2VP-b-DEVP) wird auf die
unterschiedliche PDEVP Blocklange zurtickgefuihrt. Dieses Verhalten ist von anderen
Polymeren nicht bekannt, da die Copolymerisation von hydrophoben oder hydrophilen
Comonomeren immer zu einer Verschiebung des Tribungspunkts fuhrt. Da dies in diesem
Fall nicht so ist, sind weitere Untersuchungen notwendig. An dieser Stelle waren vorrangig
Simulationen und theoretische Berechnungen hilfreich, um mogliche Interaktionen
zwischen den lonen und dem Polymer beziehungsweise dem Copolymer zu finden. Dies
kann mdoglicherweise auch zum besseren Verstandnis anderer thermoresponsiver
Polymere beitragen, da die meisten Berechnungen mit PNIPAm gemacht wurden und die
dort vorhandene Amidgruppe einen entscheidenden Einfluss auf die Interaktion mit lonen
spielt. Diese funktionelle Gruppe ist allerdings nicht in jedem thermoresponsiven Polymer

zu finden.

Weiterfuhrende Versuche zum thermoresponsiven Verhalten von PDEVP und P(2VP-b-
DEVP) mit Ubergangsmetallsalzen, die gut an Pyridine koordinieren, filhren zu einem
anderen Verhalten als die zuvor betrachteten Natriumsalze. Bei deutlich geringeren
Salzkonzentrationen als mit Natriumsalzen kommt es zu einem Anstieg der
Tribungspunkttemperatur von P(2VP-b-DEVP), wahrend der Tribungspunkt von PDEVP
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bei diesen Konzentrationen konstant ist. Der Anstieg der Tcp wird auf eine zunehmende
Hydrophilie und elektrostatische AbstoBung des P2VP Blocks zurtickgefihrt, die aus der
Koordination der Kupfer(ll)- und Eisen(lll)ionen an die Pyridinseitenketten resultiert. Das
Auftreten der Veranderung des Tribungspunkts bei unterschiedlichen Konzentrationen
fur die Kupfer(ll)- und Eisen(lll)salze, sowie das unterschiedliche Verhalten bei
Kupfer(l)chlorid und -sulfat im gleichen Konzentrationsbereich wird auf unterschiedliche
Koordinationsstarken und -spharen der lonen sowie die Effekte, die ebenfalls bei der
Hofmeister-Reihe auftreten zuriickgefiihrt. Vergleichbare Beobachtungen konnten mit
anderen thermoresponsiven Polymeren nicht gemacht werden. In diesen Féllen sinkt die
Trubungspunkttemperatur in Anwesenheit von Ubergangs- oder Schwermetallsalzen
vergleichbar mit den Natriumsalzen. Zusammen mit dem Anstieg der
Trubungspunkttemperatur kommt es mit Kupfer(ll)chlorid zur veranderten Mizellbildung
von P(2VP-b-DEVP) in Wasser. Bei niedrigen Kupfer(ll)chlorid Konzentrationen kommt es
wie in Wasser zur Bildung von Mizellen, wobei der P2VP Block den Kern und der PDEVP
Block die Schale der Mizelle bildet. Sobald der Tribungspunkt tGberschritten wird, werden
Agglomerate gebildet, die sedimentieren. Bei hoheren Kupfer(ll)chlorid Konzentrationen
liegt das Polymer bei Raumtemperatur und Temperaturen unterhalb des Trilbungspunkts
als molekulare Lésung vor. Nach dem Uberschreiten der Entmischungstemperatur kommt
es zur Bildung von definierten Mizellen, wobei in diesem Falls von invertierten Mizellen
gesprochen werden kann, da der Kern aus kollabiertem PDEVP besteht. Weiterhin konnte
gezeigt werden, dass durch die Koordination Kupfer aus wassriger Kupfer(ll)chlorid-
Ldsung mit P(2VP-b-DEVP) Copolymeren abgetrennt werden kann. Dabei zeigte sich
sowohl eine Abhéngigkeit der abgetrennten Kupfermenge von der Verknipfung der
Copolymere sowie der P2VP Blocklange. Mit steigender P2VP Blocklange konnte mehr
Kupfer abgetrennt werden. Eine héhere Menge konnte Uber alle Blocklangen mit AB
Polymeren im Vergleich mit BAB Polymeren bei gleicher 2VP Blocklange abgetrennt
werden. Dies wird auf die unterschiedliche Struktur der Mizellen in Wasser und die
dadurch bedingte unterschiedliche Anordnung der Bltécke zurickgefuhrt. Dies stellt
vielversprechende Ergebnisse flr die mdgliche Nutzung in der Wasseraufbereitung und
der Abtrennung von Schwermetallen aus Wasser dar. Vor einer moglichen Anwendung
sind weitere Untersuchungen notwendig. Allerdings ist hierbei zu beachten, dass je nach
vorliegendem Salz nur sehr geringe Konzentrationen vorliegen durfen, da es sonst keinen
Tribungspunkt gibt. AuBerdem fihrt eine hohere Salzkonzentration zu einer
Verbreiterung des Phasenibergangs, wodurch eine quantitative Abtrennung schwierig
wird. In einem n&chsten Schritt sollten weitere Metallsalze getestet werden und die
Aufnahme in das Polymer untersucht werden. Anschlieend sollten Salzlésungen, die

mehrere Salze enthalten verwendet werden. Neben den verschiedenen Salzen kdnnten
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auch weitere Polymere mit anderen Zusammensetzungen getestet werden, wobei die
Untersuchung von AB Polymeren zu bevorzugen ist. In einem weiteren Schritt kénnte

getestet werden, ob eine Verankerung der Polymere auf Oberflachen sinnvoll ist.

Ein weiterer Teil der Arbeit hat sich mit der Moglichkeit beschéaftigt, mit P(2VP-b-DEVP)
Copolymeren mit unterschiedlichen Blocklangen und -verhaltnissen
Edelmetallnanopartikel zu stabilisieren und dieses System als homogenen Katalysator in
wassrigen Systemen einzusetzen. Es konnte gezeigt werden, dass eine Beladung moglich
ist und dass die Gré3e der Nanopartikel nicht in dem MalRRe beeinflusst wird, wie sich die
GrolRe der Mizellen andern. Bei der Betrachtung der katalytischen Hydrierung von
Allylalkohol fiel auf, dass nach der Reaktion die Metallpartikel nicht mehr durch das
Polymer stabilisiert werden und ausgefallen sind. Au3erdem konnte lber STEM Bilder
nachgewiesen werden, dass sich die Struktur der Partikel deutlich verandert hat.
Zusammen mit der Beobachtung, dass die Metallnanopartikel vor der Katalyse
ungleichmaRig in den Mizellen verteilt sind, fiihrt dies zu der Uberlegung, quervernetzte
Polymernanotransporter auf P(2VP-b-DEVP-b-DAIVP) Basis zu testen. Dadurch wird das
dynamische Verhalten von Mizellen, das zur Anreicherung der Metallnanopartikel und den
strukturellen Veranderungen wahrend der Katalyse fiihrt, umgangen. Allerdings stellte
sich heraus, dass die Reduktion zu Metallnanopartikeln nach der Beladung der
Nanotransporter mit gangigen Reduktionsmitteln in wassrigem Medium nicht in
ausreichendem Mal3 mdoglich ist. Dies wird auf die Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen der Reduktionsmittel mit den Thioethern zurtickgefuhrt. An
dieser Stelle liegt ein hohes Potenzial homogene Katalyse in Wasser durchzufiihren und
trotzdem die Abtrennung des Katalysators nach der Reaktion durch Temperaturerh6hung
abzutrennen. Neben der Abtrennung kann mdoglicherweise auch die Reaktivitat oder
Selektivitdt der Reaktion Uber den Trubungspunkt des Polymers gesteuert werden.
Allerdings missen hierfur zunéchst weitere Moglichkeiten zur Reduktion der Metalle in
den Nanotransportern gefunden werden. Alternativ kénnte versucht werden zunéchst
Metallnanopartikel zu synthetisieren und diese anschlielend durch die Zugabe der

Nanotransporter zu stabilisieren.
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12 Experimenteller Teil

12.1 Allgemeine Arbeitsweise und Chemikalien

Alle Arbeitsschritte mit luft- oder wasserempfindlichen Reagenzien wurden unter
Standard-Schlenk-Bedingungen mit Argon 4.6 als Schutzgas durchgefuhrt. Die
verwendeten Gase stammen von der Fa. Westfalen. Alle kommerziell erhéltlichen
Chemikalien wurden von der Fa. Sigma Aldrich, ABCR, TCI Chemicals oder Alfa Aesar
bezogen und, wenn nicht anders angegeben, ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Die
Monomere 2-Vinylpyridin, Diethylvinylphosphonat und Diallylvinylphosphonat werden vor
der Polymerisation aufgereinigt und getrocknet. Sie werden bei Raumtemperatur fir
einige Tage Uber Calciumhydrid gertihrt und vor der Verwendung destillativ aufgereinigt.
Trockene Ldsungsmittel wurden aus einer Losungsmitteltrocknungsanlage der Fa.
MBraun (Typ: MB SPS-800) entnommen und iiber aktiviertem 3 A Molekularsieb gelagert.
Deuterierte Losungsmittel werden von der Fa. Sigma Aldrich oder deutero bezogen und

uber aktiviertem 3 A Molekularsieb gelagert.

12.2 Analytische Methoden

Kernspinresonanz Spektroskopie (NMR-Spektroskopie)

'H-NMR Spektren wurden entweder an einem Bruker Avance Il 300 MHz NMR
Spektrometer, einem Bruker Ascend 400 MHz NMR Spektrometer oder einem Bruker Neo
400 MHz NMR-Spektrometer aufgenommen. 3!P-NMR Spektren wurden auf einem Bruker
Ascend 400 MHz NMRSpektrometer oder einem Bruker Neo 400 MHz NMR Spektrometer
bei 162 MHz aufgenommen. DOSY-NMR Spektren von Polymeren wurden an einem
Bruker AV-HD400 mit 16 Scans aufgenommen und mit einer Bayesian Methode der
MestreNova NMR-Software  transformiert.  Alle  Spektren  werden auf das
Restprotonensignal des verwendeten Loésungsmittels referenziert. Signalmultiplizitaten
werden mit den folgenden Abkirzungen bezeichnet: s — Singulett, d — Dublett, t — Triplett,

m — Multiplett.

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Das mittlere Molekulargewicht und die Polydispersitdt von Polymeren werden Uber
Gelpermeationschromatographie bestimmt. Alle Proben werden im Bereich einer
Polymerkonzentration von 2-5 mg - mL™! vermessen. Copolymere und PDEVP werden
absolut Uber Gelpermeationschromatographie mit Mehrwinkellichtstreudetektor (GPC-
MALS) mit THF:H,O = 1:1 (mit 9 g - L™! Tetrabutylammoniumbromid und 272 mg - L™ 3,5-
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Di-tert-butyl-4-hydroxytoluol) gemessen. Das Gerat ist mit einer MALS Lichtstreueinheit
Dawn Heleos Il und einer RI Einheit Optilab rEX 536 von Wyatt ausgestattet. P2VP an
einem PL-GPC 50 System mit zwei PL-Gelsaulen von der Firma Agilent Technologies mit
N,N-Dimethylformamid (mit 2.17 g - L™ LiBr) als Eluent bestimmt.

Der dn/dc ist Uber GPC Messungen von drei Proben mit unterschiedlichen, aber

bekannten Konzentrationen bei unterschiedlichem Molekulargewicht bestimmt worden.

Tabelle 12.1: Experimentell bestimmte und literaturbekannte dn/dc Werte einiger Polymere.

Polymer  Solvent dn/dc /mL - gt

P2VvP DMF 0.182
P2VP THF:H20 =11 0.165
PDEVP THF:H20=1:1 0.092

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray photoelectron spectroscopy;
XPS)

Rontgenphotoelektronenspektren wurden an einem Leybold-Heraeus LHS 10
Spektrometer mit einer Al Ka Quelle (1486.7 eV) aufgenommen. Die wassrigen
Polymerlésungen wurden auf Probentragern aufgetropft und nach dem Trocknen
vermesse. Alle Spektren wurden in ultrahochvakuum Kammer bei einem Druck von
5x 108 mbar aufgenommen. Der Analysator wurde mit einer konstanten
Durchlassenergie von 100 eV betrieben, was zu einer Energieaufldosung mit einer
Halbwertsbreite (FWHM) von ~1,1 eV fihrte.

Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Hydrodynamische Partikeldurchmesser werden mit einem Zetasizer Nano ZS der Fa.
Malvern gemessen. Es wird der Mittelwert aus drei Messwerten bestimmt, wobei jeder
Messwert aus 13 Einzelmessungen besteht. Fir variable Temperatur DLS Messungen
werden Schritte von 1.0 °C vorgenommen, wobei jede Temperatur vor der Messung fur
5 min konstant gehalten wird. Fir die Messungen werden Proben von 2.5 mg - mL™

Polymerkonzentration durchgefihrt.

Lyophilisierung

Gefriergetrocknete Polymere werden in hochreinem Wasser, 1,4-Dioxan oder Benzol
geloést und unter konstanter Rotation in flissigen Stickstoff gefroren. Fir die
Gefriertrocknung wird eine VaCo 5-11-D von der Fa. Zirbus technology GmbH genutzt. Der
Kondensator ist auf eine Temperatur von —90 °C eingestellt. Der Druck wird auf maximal

5 mbar eingestellt.
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Dialyse

Fur die Dialysen von Polymerproben werden die Dialysemembranen Spectra/Porl aus
regenerierter Zellulose mit einem Molekulargewichtsgrenzwert von 6—8 kDa von der Fa.
VWR verwendet. Die Membran weist ein Verhdaltnis von Volumen zu Langeneinheit von
3.3mL-cm™ auf. Vor der Verwendung der Membran werden diese Uber Nacht in
deionisiertem Wasser eingelegt. Wahrend der Dialyse wird in regelméaRigen Abstanden

das deionisierte Wasser ausgetauscht.

Turbidimetrie

Die Messung von Tribungspunkten werden mit einem Cary 50 UV/Vis Spektrometer der
Fa. Varian mit einem Single-Peltier Thermostat in einer 1 cm Quarzklvette bei einer
Wellenlange von 500 nm durchgefiihrt. Fir die Messungen werden Polymerlésungen mit
einer Polymerkonzentration von 2.5 mg - mL™ mit einer Heizrate von 1.0 K - min™ und
einer Wartezeit von 0.05 bis 1.0 min. Der Tribungspunkt wird bei einer Transmission von

90 % in der Heizperiode angegeben.

UV/Vis Spektroskopie

UV/Vis Messungen wurden an einem Cary 60 der Fa. Agilent bei unterschiedlichen

Konzentrationen in einer 1 cm Quarzglaskivette durchgefihrt.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Thermogravimetrische Analysen werden an einer TGA Q5000 der Fa. TA Instruments
verwendet. Es werden Proben von 1.0 bis 2.0 mg in einem Platin Pfannchen der Fa. TA
Instruments eingewogen und die Messungen mit einer Heizrate von 10 K - min unter
Argon oder synthetischer Luft durchgefihrt. Die Analyse des Massenverlusts in

Abhangigkeit der Temperatur wird mit der TA Universal Analysis durchgefihrt.

Elementaranalyse

Alle Elementaranalysen werden vom mikroanalytischen Labor an der Fakultat Chemie der

Technischen Universitat Minchen durchgefiihrt.
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12.3 Synthesvorschriften

12.3.1 Copolymerisation von BAB Polymeren

Der Katalysator Cp.Y(CH.TMS)(THF) (2.00 Ag.) wird in absolutem Toluol gelost, bevor
eine Losung des Initiators 2,3,5,6-Tetramethylpyrazin (1.00 Ag.) in absolutem Toluol
zugegeben wird. Der vollstandige Umsatz der C—H-Bindungsaktivierung wird mittels 1H-
NMR Spektroskopie festgestellt und die orangefarbene Lésung wird mit absolutem Toluol
(8.00 mL) verdunnt. Zu dieser Losung wird die entsprechende Menge 2-Vinylpyridin
gegeben und die entstandene farblose Losung Uber Nacht geriihrt. Es werden zwei
Aliquote (je 0.30 mL) zur Bestimmung des Umsatzes und der Molmasse entnommen und
mit Methanol versetzt. Nach vollstandigem Umsatz wird die berechnete Menge
Diethylvinylphosphonat zugegeben. Nach etwa drei Stunden wird ein weiteres Aliquot
(0.30 mL) entnommen und mit Methanol versetzt. Soll ein weiterer Block hinzugefiugt
werden, wird nach vollstandigem Umsatz die berechnete Menge Diallylvinylphosphonat
zugegeben. Nach vollstandigem Umsatz, der tber 3*P-NMR Spektren nachgewiesen
wurde, wird die Reaktion mit 0.50 mL Methanol beendet und in 100 mL Pentan gefallt. Der
klare Uberstand wird abdekantiert, das erhaltene Copolymer an Luft getrocknet und das
Polymer in Wasser geldst und gefriergetrocknet. Molekulargewichte und Polydispersitaten

werden mittels GPC bestimmt.

12.3.2 Copolymerisation von AB Polymeren

Der Katalysator Cp.Y(CH.TMS)(THF) (2.00 Aq.) wird in absolutem Toluol geldst. Zu dieser
Ldsung wird die entsprechende Menge 2-Vinylpyridin gegeben und die farblose Losung
Uber Nacht geriihrt. Es werden zwei Aliquote (je 0.30 mL) zur Bestimmung des Umsatzes
und der Molmasse entnommen und mit Methanol versetzt. Nach vollstdindigem Umsatz
wird die berechnete Menge Diethylvinylphosphonat zugegeben. Nach etwa drei Stunden
wird ein weiteres Aliquot (0.30 mL) entnommen und mit Methanol versetzt. Soll ein
weiterer Block hinzugefiigt werden, wird nach vollstindigem Umsatz die berechnete
Menge Diallylvinylphosphonat zugegeben. Nach vollstandigem Umsatz, der tber 3'P-
NMR-Spektren nachgewiesen wurde, wird die Reaktion mit 0.50 mL Methanol beendet
und in 100 mL Pentan gefallt. Der klare Uberstand wird abdekantiert, das erhaltene
Copolymer an Luft getrocknet und das Polymer in Wasser geldst und gefriergetrocknet.

Molekulargewichte und Polydispersitaten werden mittels GPC bestimmt.
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12.3.3 Quervernetzung der Polymere mit Diallylvinylphosphonat

Es werden 100 mg des Blockcopolymers in 20.0 mL Dichlormethan gelost. AnschlieRend
wird zur Quervernetzung 3,6-Dioxa-1,8-octandithiol (1.50 Aq. pro Allyldoppelbindung)
sowie eine katalytische Menge AIBN zugegeben. Nach dem Entgasen der Losung wird
sie Uber Nacht bei 50 °C geruhrt. AnschlieBend wird das L&sungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt und der Rickstand in Wasser gelést und gegen 2.00 L

Wasser dialysiert. Durch Gefriertrocknen wird ein farbloser Feststoff erhalten.

12.3.4 Beladung der P(2VP-b-DEVP)-Blockcopolymere mit Kupfer(ll)chlorid

Das Polymer (25.0 mg) wird in bidestilliertem Wasser (10.0 mL) gelost und eine
Kupfer(lchlorid-L6ésung (3.0 mL, 0.1 M) wird unter Riuhren zugegeben. Die blaue
Reaktionslésung wird fir 24 Stunden gerihrt und anschlieRend fir 24 Stunden gegen
3x2 L Wasser dialysiert. Nach Beendigung der Dialyse wird das in Wasser gelOste

Polymer gefriergetrocknet.

12.3.5 Beladung der Blockcopolymere mit Metall-Nanopartikeln

Das Blockcopolymer (12.5mg) wird in bidestilliertem Wasser (5.0 mL) gelést und
Hexachloroplatinsaure oder Natriumhexachloropalladat(lV) (15 pmol) unter Ruhren
zugegeben. Die gelbe Reaktionslésung wird bis Feststellung einer konstanten
Mizellengrol3e Uber dynamische Lichtstreuung gerthrt. AnschlieBend wird die Losung
nach der Phasenseparation oberhalb der Entmischungstemperatur zentrifugiert und der
klare Uberstand abdekantiert. Das erhaltene gelb-orange Copolymer wird in bidestilliertem
Wasser gelost und mit Natriumborhydrid (4.0 Ag.) versetzt. Die mittlerweile braun-

schwarze Ldsung wird fUr Gber Nacht geriihrt und abschlieBend gefriergetrocknet.

12.3.6 Reduktion von Allylalkohol

0.7 mg des mit Nanopartikeln funktionalisierten Polymers und 15.2 mg (263 pmol,
1.00 Ag., 17.9 pL) Allylalkohol werden in 0.3 mL deuteriertem Wasser geldst. Nach dem
vollstandigen Losen des Polymers werden 11.9 mg (314 pmol, 1.2 Aq.) Natriumborhydrid
in 0.1 mL in deuteriertem Wasser zugegeben. Die Reaktion wird entweder bei

Raumtemperatur oder bei 50 °C mittels *H-NMR-Spektroskopie verfolgt.
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