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1. EINLEITUNG 

1.1. Nanopartikel und Kompositmaterialien 

Nanokomposite (lat. Composition = Zusammenstellung) sind eine Unterklasse von 

Hybridmaterialien, bei denen mindestens eine Komponente im Nanometerbereich (1-

100 nm) vorliegt.1 In dieser Arbeit wird auf Materialien eingegangen, für die 

anorganische Nanopartikel, eingearbeitet in Polymere, zum Einsatz kommen. Durch die 

Vielfältigkeit der Nanokomposite hat das wirtschaftliche Interesse an solchen Materialien 

in den letzten Jahren stark zugenommen. So betrug das Weltmarktvolumen für 

Nanomaterialien (Nanopartikel, -hohlkörper, -fasern, -komposite, -beschichtungen) 2012 

15,9 Mrd. $ und wird für 2017 auf 37,3 Mrd. $ geschätzt.2 

Der Begriff Nanopartikel (NP) setzt sich aus dem griechischen Wort nanos = zwergenhaft 

und dem lateinischen Wort particular = Teil zusammen und beschreibt ein Teilchen, 

welches in der Größenordnung von 10 bis 100 Nanometern zu finden ist.3 Nanopartikel 

können aus organischen Polymeren oder anorganischen Materialien wie Metallen, 

Metalloxiden oder auch Kohlenstoffmaterialien aufgebaut sein.4 Der Einsatz von 

Nanopartikeln zur Einarbeitung in andere Materialien und damit der Herstellung eines 

Hybridmaterials ist in unserem heutigen Leben weit verbreitet. Diese finden Anwendung 

in Bereichen von der Kosmetik über Klebstoffe, Beschichtungen und Lacke, Pigmente, 

Farben und synthetischem Kautschuk bis hin zur medizinischen Anwendung in der 

Wirkstofffreisetzung oder der Diagnostik.5-20 Auch in der Katalyse ist die Anwendung 

von Nanopartikeln gängig, ebenso wie in der Papierindustrie.21-24 So finden sich in 

unserem Alltag, beispielsweise in Autos, Festplattenlaufwerken und Gartenmöbeln, in 

Polymere eingearbeitete Nanopartikel, die zur Verstärkung der Kunststoffe dienen und 

diese somit beständiger gegen äußere Einflüsse wie Abnutzung oder UV-Strahlung 

machen.4, 25-27 Dabei ist die Kombination zweier verschiedenartiger Materialien 

keinesfalls eine Entwicklung dieses Jahrhunderts. Die Geschichte der Hybridmaterialien 

reicht bis in die Antike, in der zur Herstellung von hellen und intensiven Farben 

verschiedene Mischungen aus Farben und anorganischen Pigmenten eingesetzt wurden.28 
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Mit dem Beginn der Entwicklung neuer Charakterisierungsmethoden im 19. und 20. 

Jahrhundert eröffnete sich das Gebiet der sogenannten Kolloidchemie, die sich mit der 

Erforschung von Partikeldispersionen beschäftigt. Dabei stand die Erforschung von Gold 

im Vordergrund, welches schon zu Zeiten der Römer in der Glasherstellung Anwendung 

fand, um dieses rot zu färben, bevor sich das Gebiet nach und nach um weitere Materialien 

erweiterte.29 

Der Einsatz von Nanopartikeln in Kombination mit anderen Materialien hat zusätzlich 

weitere Anwendungsmöglichkeiten als die Färbung und kann zur Veränderung der 

Eigenschaften der verwendeten Materialien führen. Das generelle Bestreben bei der 

Herstellung eines Hybridmaterials, welches mit der Nutzung von Nanopartikeln als 

Nanokomposit bezeichnet wird, besteht darin, die positiven Eigenschaften der 

eingesetzten Materialien miteinander zu verknüpfen und die jeweils nachteiligen zu 

überwinden. Polymere sind einfach zu verarbeiten und zu verformen, jedoch relativ 

weiche Materialien. Durch die Einbettung von Silika-Nanopartikel, welche ihrerseits 

schlecht in Form zu bringen, dafür aber mechanisch stabil und hart sind, können Polymere 

zu einem widerstandsfähigen Material umgewandelt werden. Dieses ist immer noch wie 

ein Polymer zu verarbeiten, verfügt aber über verbesserte mechanische Eigenschaften.28, 

30 Auch die Korrosionsbeständigkeit und das elektrisch- oder thermisch-isolierende 

Verhalten von Polymeren kann auf die anorganischen Materialien einen positiven 

Einfluss nehmen, welche wiederum den Vorteil mit sich bringen, die Kosten des 

Materials deutlich zu senken.31 Durch die Kombination von anorganischen Nanopartikeln 

mit Polymeren ergeben sich folglich neuartige Materialien, mit verbesserter 

Prozessierbarkeit und optimierten Eigenschaften. Zahlreiche Beispiele für die 

Kombination verschiedener Materialien wurden in den letzten Jahren beschrieben.32-33 

Eine kleine Übersicht über die Vielfältigkeit der Eigenschaften von Polymeren und 

anorganischen Materialien soll Tabelle 1-1 geben. 
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Tabelle 1-1: Übersicht der allgemeinen Eigenschaften typischer Polymere und anorganischer Materialien, 

H-Brücken=Wasserstoffbrückenbindungen, Tg=Glasübergangspunkt. Übersicht aus dem 

Original von Hybrid Materials edited by Guido Kickelbick.28 

Eigenschaften Polymer Anorganische 

Materialien 

Art der Bindung Kovalent, C-C, Van-der-

Waals-Wechselwirkung,  

H-Brücken 

Ionisch oder kovalent 

Glasübergangspunkt -120 – 200 °C >> 200 °C 

Thermische Stabilität <350 – 450 °C >> 100 °C 

Dichte 0,9 – 1,2 kg/m-3 2,0 – 4,0 kg/m-3 

Brechungsindex 1,2 – 1,6 1,2 – 2,7 

Mechanische 

Eigenschaften 

Elastisch 

Plastisch 

Gummiartig 

(in Abhängigkeit des Tg) 

Hart 

Fest 

Brüchig 

Elektronische 

Eigenschaften 

Isolierend bis leitend Isolierend bis halbleitend 

Verarbeitung Hoch (Formpressen, 

Gießen, Filmbildung) 

Gering für Pulver 

Hoch für Sol-Gel-Filme 

 

Aufgrund der vielfältigen Einsatzfähigkeiten werden die Komposite bestehend aus 

Kombinationen von Polymeren und anorganischen Materialien zur Verbesserung der 

mechanischen Eigenschaften wie Zugfestigkeit, Schlagzähigkeit, Kratzfestigkeit und 

Härte, aber beispielsweise auch zur Erhöhung der UV-Beständigkeit und des 

Brechungsindex, der Flammenbeständigkeit und der thermischen Stabilität hergestellt.34-

37 Dies wird zum Beispiel erreicht, indem ZnO2-Nanopartikel in PMMA eingebettet 

werden, um die UV-Beständigkeit von Plexiglas zu erhöhen, da ZnO2-NP in der Lage 

sind, UV-Strahlung zu absorbieren. Auf diese Weise wird die Energie vom NP 

aufgenommen und führt nicht zu einer Zerstörung des Polymers. Werden SiO2-

Nanopartikel in Polyurethanlacke eingebracht, können die NP mechanische Energie 

aufnehmen und führen somit zur Verbesserung der Kratzfestigkeit.38-39 Ebenso kann zur 

Erhöhung der thermischen Stabilität TiO2 in PMMA eingearbeitet werden.40 Die 

Vielfältigkeit der eingesetzten anorganischen Materialien wird durch die Variation der 
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Form weiter erhöht. So können nicht nur sphärische, sondern auch stäbchen-, plättchen- 

oder faserartige Materialien verwendet werden, welche wiederum neue Eigenschaften in 

die Materialien einbringen.27, 41 

Die eingesetzten Nanopartikel können auf verschiedene Weisen hergestellt werden. Für 

die Gewinnung von Metalloxid-Nanopartikeln ist der Sol-Gel-Prozess die am weitesten 

verbreitete Methode. Hierfür wird ein Metall-Alkoxid der allgemeinen Struktur M(OR)x 

(M=Metall, R=Alkylgruppe) als Vorläufermaterial eingesetzt. Dieses wird in der Regel 

in einem Alkohol vorgelegt, und anschließend wird die Hydrolyse und 

Kondensationsreaktion unter saurer oder basischer Katalyse ausgelöst. Für die 

Herstellung von SiO2-NP mit dieser Methode wird sie auch Stöber-Prozess genannt.42-43 

Als weiteres Verfahren bietet sich beispielsweise die kontrollierte Fällung in Lösung 

mittels Ostwald-Reifung an, bei der sich kleine Tröpfchen zu größeren 

zusammenschließen. Auf diese Weise können unter anderem CdS-, Ag-, TiO2- und Ge-

NP hergestellt werden.23, 44-47 Außerdem werden Partikel mit Hilfe der elektrolytischen 

Abscheidung und mit dem seltener gebrauchten Verfahren der chemischen 

Gasphasenabscheidung erhalten.48-49 Ein detaillierte Beschreibung zusätzlicher 

Methoden wird in der Literatur von Guido Kickelbick beschrieben.50 

Die resultierenden Partikel unterscheiden sich nicht nur in ihrer Größe, sondern auch in 

ihrer Dichte und inneren Beschaffenheit. Für den Einfluss auf die Matrix, den die 

Einbettung der Partikel hervorruft, ist die Partikelgröße jedoch besonders hervorzuheben. 

Gleichzeitig ist dies der Parameter, der Nanokomposite stark von anderen Kompositen, 

bei denen Füllmaterialien im Mikrometerbereich eingesetzt werden, unterscheidet. Durch 

ihre geringe Größe verändert sich das Verhältnis des Volumens zur Oberfläche 

signifikant, sodass im Vergleich zur Menge der eingesetzten Partikel eine besonders 

große Oberfläche entsteht, die die Ankerpunkte für die Wechselwirkung mit dem 

umgebenden Medium bereitstellt.51-52 Folglich ist im Nanometerbereich ein deutlich 

geringerer Füllstoffgehalt nötig, um denselben Effekt wie mit einem Füllstoff im 

Mikrometerbereich zu erzielen.53 Die Verwendung großer Partikel, ebenso wie einer 

hohen Anzahl an Nanopartikeln, bringt jedoch gleichzeitig den Nachteil mit sich, dass 

durch die größere Menge an anorganischem Material eine Sprödigkeit in das finale 

Material eingebracht werden kann. Dies ist der Literatur beispielsweise für SiO2-NP in 

Acrylnitril-Butadien-Kautschuk beschrieben.54 
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1.2. Oberflächenfunktionalisierung von anorganischen 

Materialien 

Während der Einbettung von Nanopartikeln in ein Polymer, welches als Matrix 

bezeichnet wird, kann es zum Auftreten von Aggregation kommen, welche unbedingt 

unterbunden werden muss. Speziell im Fall von Silika-Nanopartikeln ist die 

interpartikuläre Wechselwirkung stark ausgeprägt, da durch die 

Elektronegativitätsdifferenz von Silizium und Sauerstoff ein polares Material vorliegt.55-

56 Aufgrund der starken Wechselwirkung, die zwischen den Partikeln herrscht, zeigen 

diese eine hohe Tendenz zur Aggregation, welche durch mangelnde Kompatibilität zur 

Matrix verstärkt wird. Aus diesem Grund müssen die Partikel oberflächenfunktionalisiert 

werden. Auf diese Weise wird das Aggregationsverhalten verringert und die Möglichkeit 

gegeben, die Oberfläche an die entsprechende Matrix, je nach Einsatzgebiet, anzupassen.4 

Die Unterschiede, die sich in den Materialien dadurch ergeben, sind in Abbildung 1-1 

schematisch dargestellt. 
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Abbildung 1-1: Schematische Darstellung der Unterschiede für die Einbettung unfunktionalisierter NP 

gegenüber funktionalisierter NP und resultierender Rasterelektronenmikroskopie-

Aufnahmen von SiO2-NP in Poly(n-butylmethacrylat) 

Für die Oberflächenfunktionalisierung ergeben sich verschiedene, in der Literatur 

etablierte Methoden, die größtenteils auf der Bildung von kovalenten Bindungen 

zwischen der Hülle und der Partikeloberfläche beruhen. So kommen im konkreten Fall 

der Silika-Nanopartikel kleine Moleküle mit einer oder mehreren Silangruppen zum 

Einsatz, welche in einer Kondensationsreaktion zu kovalenten Si-O-Si Bindungen 

verbunden werden können.57 Auch Polymere können durch verschiedene Methoden für 

die Oberflächenfunktionalisierung verwendet werden. Durch das Aufbringen von 

Katalysatoren für die ATRP (engl. Atom transfer radical polymerization) oder von 

Monomeren können mittels der „grafting from“-Methode Polymere auf der Oberfläche 

angebunden werden.58-59 Auch „grafting-onto“ ist mit dem Einsatz entsprechender 

Polymere möglich.60-62 Eine weitere Alternative stellt die in-situ Herstellung von 

Nanopartikeln in einer Emulsion dar, welche in der Literatur beispielsweise von Khrenov 
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et al. sowie Schmidtke et al. beschrieben wurde.63-64 Hierbei ist das Knüpfen von 

kovalenten Bindungen nicht länger nötig, und die Partikelgröße kann mit dem 

Molekulargewicht des Polymers gesteuert werden. Sollen vorgeformte Nanopartikel zum 

Einsatz kommen, können ebenfalls ähnliche amphiphile Copolymere für die 

Kompatibilisierung verwendet werden. Hierfür bietet sich die Verwendung eines 

Mehrkomponenten-Lösemittelsystems an, welches in der Gruppe von Klaus Müllen 

entwickelt und patentiert wurde.65-66 Diese Methode macht die Umhüllung verschiedener 

Nanomaterialien durch den Einsatz von amphiphilen Copolymeren in einem schnellen 

und wenige Schritte umfassenden Prozess möglich. Durch das Fehlen von kovalenten 

Bindungen vergrößert sich der Anwendungsbereich der amphiphilen Copolymere, 

welche durch ihre starke Wechselwirkung zwischen den hydrophilen Bereichen der 

Copolymere und der Oberfläche der Nanopartikel dennoch den anderen Partikeln im 

Hinblick auf die Stabilität in nichts nachstehen.  

Nach erfolgter Kompatibilisierung der Nanopartikel stellt das Einbetten einen kritischen 

Schritt dar, weil Aggregation vermieden werden muss. Dieser wird in der Literatur durch 

simples Mischen mit anschließendem spin-coaten oder drop-casten beschrieben.60 Ein 

industrienaher Ansatz ist der Einsatz von Extrudern, welche durch entgegengesetzte 

Scherbewegungen zweier Schnecken zu einer intensiven Durchmischung von zwei oder 

mehr Komponenten führen. Um ein Aggregieren der Partikel zu unterbinden, kommt 

häufig zusätzlich Ultraschall zum Einsatz.26, 55, 67 Dennoch bleibt nach erfolgreicher 

Kompatibilisierung der Nanopartikel die Art der Einbettung eine Schlüsselstelle, um die 

häufig auftretende Re-Aggregation zu vermeiden.68 Durch die Re-Aggregation wird der 

positive Effekt, der durch die Einarbeitung von anorganischen Nanopartikeln in ein 

Polymer erzielt werden will, umgekehrt, und eine Verschlechterung der mechanischen 

Eigenschaften ist die Folge.69 Aufgrund des Vorhandenseins von Aggregaten wird eine 

inhomogene Substanz erhalten, welche durch die unterschiedlichen Eigenschaften der 

eingesetzten Komponenten zu einem spröden Material führt.54, 70-71 Daher ist es 

notwendig, die Nanopartikel homogen in der Matrix zu verteilen, um das bestmögliche 

Resultat zu erzielen. 

Sind die Nanopartikel homogen in der Matrix verteilt, können die Kombinationen aus 

Nanopartikeln und Polymeren unterschiedliche Eigenschaften beeinflussen. Im 

Vordergrund stehen hier für die Silika-Nanokomposite die mechanischen Eigenschaften. 
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Hierzu gibt es bereits Studien, wie beispielsweise die Arbeiten der Gruppe von Limin Wu, 

die sich mit der Einarbeitung von Silika-Partikeln in verschiedenen Matrizes beschäftigen 

und unterschiedliche Einflussfaktoren auf die mechanischen Eigenschaften 

untersuchen.53, 72-73 So konnte 2002 gezeigt werden, dass der E-Modul, aber auch die 

Zugfestigkeit, die UV-Absorption und die Härte von Polyurethan durch Einarbeitung von 

bis zu 10 Gew.% Silika mit einer Partikelgröße von 20 nm deutlich gegenüber der 

Einarbeitung von Mikro-Silika oder Fumed-Silika verbessert werden konnte.53 Ebenfalls 

2002 konnte dieselbe Forschungsgruppe eine Studie zu verschiedenen Herstellungsarten 

von acrylischem Latex/Nano-SiO2 vorstellen und feststellen, dass die nachträgliche 

Einbringung der Partikel in eine bereits bestehende Matrix mit Hilfe starker Scherkräfte 

bessere mechanische Eigenschaften (Zugfestigkeit und Reißdehnung) zur Folge hat als 

die in-situ Polymerisation.72 Zusätzlich wurde der Einfluss von 1-7 Gew.% Silika in der 

Matrix untersucht, mit dem Ergebnis, dass bei einem Anteil von 3 Gew.% Silika ein 

Maximum für Zugfestigkeit und Reißdehnung erreicht wird. Dasselbe gilt für die 

Bestimmung des Glasübergangs, der mittels dynamisch-mechanischer Analyse (DMA) 

bestimmt wurde. 2014 wurde von derselben Gruppe eine Studie publiziert, die im 

Gegensatz zu den vorangegangenen Kompositen zuvor funktionalisierte Silika-

Nanopartikel verwendet.73 Hierfür wurde, wie auch in vielen anderen Publikationen zu 

finden, ein Silan (genauer: Glycidoxypropyl-trimethoxysilan) verwendet, welches 

kovalent auf die Oberfläche der Silika-Nanopartikel gebunden werden kann und zu 

starker Vernetzung führt. Folglich ist es der Gruppe um Limin Wu et al. gelungen, Silika-

Nanokomposite mit einem gewichtsprozentualen Anteil an Silika von bis zu 60 % in 

Poly(methylmethacrylat-butylacrylat)-Matrix herzustellen. Wie zu erwarten, konnten 

durch den enormen Anteil an anorganischem Material der E-Modul und die Härte 

gegenüber herkömmlichen Polymeren stark verbessert werden.73 Dennoch deckt diese 

Studie nicht alle Einflussfaktoren ab. Beispielsweise wurde nicht untersucht, welchen 

Unterschied eine Veränderung des kompatibilisierenden Agenzes auf die mechanischen 

Eigenschaften hat. Mit dieser Frage beschäftigt sich die Gruppe um Zhijun Zhang.74 Hier 

wurde Silika mittels 3-Aminopropyltrimethoxysilan oder Hexamethyldisilazen aminiert 

bzw. methyliert, um die mechanischen Eigenschaften nach Einbettung in eine 

Polyoxymethylen-Matrix mit 0,1-5 Gew.% zu untersuchen. Hierbei wurde festgestellt, 

dass aminierte Silika-Partikel aggregieren, wohingegen methylierte Silika-Partikel 

homogen in die Matrix eingebettet werden können (mittels melt-blending). Folglich sind 



1. Einleitung 

9 

  

auch die mechanischen Eigenschaften des letzteren besser, dennoch können auch die 

aminierten Partikel der E-Modul und die Zugfestigkeit gegenüber dem unbehandelten 

Polymer verbessern.74 Abschließend lässt sich sagen, dass in der Literatur zwar Studien 

zu den einzelnen Parametern im Silika-Nanokomposit vorgestellt werden, jedoch nie der 

komplette Zusammenhang zwischen den Parametern und den mechanischen 

Eigenschaften dargestellt wird.52, 75-86 Zusätzlich wird dies nicht in den Kontext der Art 

der Herstellung und der Verarbeitung gestellt, sodass diese Einflussfaktoren auf die 

resultierenden Eigenschaften außer Acht gelassen werden. 
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2. MOTIVATION UND ZIELSETZUNG 

Diese Arbeit verfolgt Ziele, die sich alle mit der Oberflächenfunktionalisierung 

unterschiedlicher anorganischer Materialien beschäftigen. Zur Übersicht sind die 

einzelnen Themen in Abbildung 2-1 dargestellt. 

 

Abbildung 2-1: Übersicht der einzelnen Kapitel 

Das Ziel des in Kapitel 3 dieser Arbeit vorgestellten Projekts ist die Kompatibilisierung 

von Silika-Nanopartikeln mit anschließender Einbettung in polymere Matrizes zur 

Untersuchung der mechanischen Eigenschaften. Hierfür sollen vorgeformte Nanopartikel 

in wässriger Dispersion eingesetzt werden. Außerdem kommen amphiphile Copolymere 

zum Einsatz, deren hydrophile Bereiche mit der hydrophilen Oberfläche der Nanopartikel 

wechselwirken können. Auf diese Weise werden die Partikel hydrophobisiert, nach außen 

hin im organischen Medium stabilisiert und für die Einarbeitung in polymere Matrizes 
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kompatibilisiert. Die Umhüllung soll mit Polymeren auf Methacrylatbasis durchgeführt 

werden. Dies ist notwendig, um die Partikel in organischen Matrizes gleichmäßig 

einbetten zu können und somit die mechanischen Eigenschaften beeinflussen zu können. 

Ein solches Verhalten ist literaturbekannt, jedoch ist bislang unklar, wie die Variation der 

einzelnen Parameter wie Partikelgröße und -gehalt, Verhältnis und Molekulargewicht der 

zur Umhüllung eingesetzten Copolymere und der Einsatz unterschiedlicher 

Matrixmaterialien die Verteilung und letztlich die mechanischen Eigenschaften der 

finalen Materialien beeinflussen. Dies soll nun untersucht werden. Im Gegensatz zur 

Literatur wird es um die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der Komposite gehen und 

nicht um die Verbesserung einer bestimmten Größe oder Wertes. Es soll vielmehr 

festgestellt werden, wie das Material im Hinblick auf die Anforderungen modifiziert 

werden kann. Ein weiterer Fokus liegt auf den Arbeitsschritten während der 

Probenvorbereitung, die im Hinblick auf die Beeinflussung der Materialeigenschaften 

besonders kritisch sind. 

Die Literatur bietet hierzu eine empirische Datensammlung, die eine große Anzahl an 

Kompositmaterialien beschreibt. Wenngleich einige einzelne Bereiche abgedeckt werden, 

kann dies jedoch nicht als vollständige Studie begriffen werden, da eine Gesamtübersicht 

fehlt. 

Aus diesem Grund sollen im Rahmen dieser Arbeit folgende Punkte betrachtet werden: 

- Charakterisierung und Optimierung der Umhüllung von vorgeformten Silika-

Nanopartikeln (Molekulargewicht und Zusammensetzung der Hülle, Verhältnis 

zwischen Partikel und Hülle) 

- Einflüsse während der Einbettung dieser in polymere Matrizes 

o Mischungsmethode (Rührer, Ultraschallbad bzw. Ultraschallfinger) 

o Verarbeitung (Auftropfen oder Rotationsbeschichten) 

o Dauer und Art der Trocknung (Rotationsverdampfung, Hochvakuum bzw. 

Vakuumofen) 

o Art des Lösemittels und der Matrix 

o Vergleich der Verarbeitung in Lösung und in der Schmelze (Mini-

Extruder) 

- Folgen der Verarbeitung in Lösung und des Ultraschalleintrags 

o Untersuchung der Beständigkeit der Copolymer-Hülle 
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o Untersuchung des Re-Aggregationsverhaltens 

- Herstellung verschiedener Nanokomposite und die Bestimmung des Einflusses 

auf die mechanischen Eigenschaften durch Variation 

o der Größe der Silika-Nanopartikel 

o der Menge der eingebetteten Silika-Nanopartikel 

o der Copolymerzusammensetzung und des Molekulargewichts 

o des Matrixmaterials 

Kapitel 4 (Einleitung und detaillierte Motivation sind im Kapitel zu finden) knüpft bei 

der Fragestellung der Oberflächenfunktionalisierung anorganischer Materialien an. Diese 

ist nicht nur für die Herstellung homogen verteilter Nanokomposite, sondern auch in 

anderen Bereichen relevant, wie beispielsweise in der Ölgewinnung. Das hier eingesetzte 

Meerwasser enthält Salze, etwa ZnS, die als Folge von Sedimentation und Aggregation 

zur Blockade der Bohrlöcher führen können. Um dies zu unterbinden, sind Additive nötig. 

Deshalb soll im Rahmen dieser Arbeit die Wechselwirkung verschiedener organischer 

Monomere und Polymere mit Zinksulfid untersucht werden. Hierfür wird in Kooperation 

mit Xxx eine umfangreiche Studie unter Zuhilfenahme der isothermen 

Titrationskalorimetrie (ITC) durchgeführt werden. Dabei soll die Wechselwirkung 

verschiedener Ankergruppen mit Zinksulfid betrachtet werden, um die Eigenschaften des 

Additivs besser zu verstehen. Hierfür werden sowohl Monomere als auch Homopolymere 

und Copolymere untersucht, um zusätzlich den Einfluss der funktionellen Gruppen 

aufeinander und das Molekulargewicht zu analysieren. Außerdem wird die Auswirkung 

der aziden Bedingungen innerhalb der Bohrlöcher untersucht. 

Zuletzt wird der Fokus auf die amphiphilen Copolymere gelegt, die nicht nur zur 

Hydrophobisierung von SiO2-NP, sondern auch zur Hydrophilisierung von Gold-

Nanopartikeln eingesetzt werden können. Die resultierenden Materialien sollen im 

biologischen Medium stabil sein. Aus diesem Grund soll der Einfluss verschiedene 

relevante Parameter (pH-Wert, Salz- und Proteinkonzentration) getestet werden. Die 

Copolymer-Hülle der Nanopartikel soll mit einem Farbstoff markiert werden, um die 

Verteilung nach erfolgter Zellaufnahme zu analysieren. Durch die Markierung der Hülle 

kann diese unabhängig vom Kern lokalisiert werden, um die jeweilige Verteilung zu 

beobachten. Das amphiphile Copolymer soll des Weiteren verschiedene Ladungen tragen 
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können, um die Stabilität und Zellaufnahme in Abhängigkeit von der Ladung zu 

untersuchen.   
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3. SILIKA-NANOKOMPOSITE 

Im Rahmen dieses Projekts werden die für die Herstellung von Silika-Nanokompositen 

kritischen Schritte untersucht. Einflussfaktoren, wie die Art der Trocknung oder die Wahl 

des Lösemittels, müssen entwickelt werden, um funktionelle Kompositmaterialien 

herstellen zu können. Zwar ist bekannt, dass diese Parameter einen Einfluss auf 

Komposite ausüben, dennoch müssen sie für jedes System neu erarbeitet und angepasst 

werden. Aus diesem Grund werden in den folgenden Unterkapiteln zuerst die 

Oberflächenfunktionalisierung der Partikel mit amphiphilen Copolymeren betrachtet 

(Unterkapitel 3.1.), bevor anschließend die funktionalisierten Partikel zur Einbettung in 

verschiedene Matrizes eingesetzt werden (Unterkapitel 3.2.). Hierfür muss eine 

Verarbeitungstechnik entwickelt werden, die es erlaubt, die Nanopartikel nach der 

Umhüllung homogen einzuarbeiten. Diese muss jeden Schritt bis zum finalen Material 

berücksichtigen. Folglich werden in den Unterkapiteln 3.2. und 3.3.1. verschiedene 

Verarbeitungstechniken, Mischungs- und Trocknungsmethoden analysiert und für das 

vorhandene System ausgearbeitet. In den darauffolgenden Unterkapiteln werden einzelne 

Parameter in den Kompositen variiert (Partikelgröße, Molekulargewicht des Copolymers 

und Füllstoffgehalt) und auf ihre mechanischen Eigenschaften (Unterkapitel 3.3. und 3.4.) 

sowie ihre Beschaffenheit (Unterkapitel 3.5. und 3.6.) untersucht. Abschließend wird in 

Unterkapitel 3.8. eine alternative Mischungsmethode vorgestellt, um die Verarbeitung in 

Lösung und in der Schmelze gegenüber zu stellen. 

3.1. Oberflächenfunktionalisierung von vorgeformten Silika-

Nanopartikeln 

Um die Oberfläche der SiO2-NP mit der Matrix zu kompatibilisieren, wird hier die 

Methode des Mehrkomponenten-Lösemittel-Systems angewandt.1-2 Dabei wird 

ausgenutzt, dass sich aus nicht mischbaren Lösemitteln wie Wasser und n-Heptan unter 

Zugabe von Ethanol ein Einphasengemisch bildet. Auf diese Weise können vorgeformte 

SiO2-NP als wässrige Dispersion, mit Ethanol verdünnt, eingesetzt werden. Das 
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Copolymer, welches der Oberflächenmodifizierung dient, wird in n-Heptan gelöst. Im 

Anschluss wird das Nanopartikelgemisch hinzugetropft, sodass ein monophasiges 

Gemisch entsteht. Das eingesetzte Copolymer wird aus hydrophilen und hydrophoben 

Einheiten aufgebaut. Die daraus resultierende Amphiphilie ist erforderlich, um eine 

Wechselwirkung mit der hydrophilen Partikeloberfläche zu ermöglichen, diese jedoch 

nach außen hin zu hydrophobisieren, damit die notwendige Kompatibilität mit dem 

organischen Medium erhalten wird.3 In der entstandenen Monophase können die 

Polymere mit der Oberfläche der Partikel in Wechselwirkung treten. Die tropfenweise 

Zugabe ist hierbei von großer Bedeutung, da auf diese Weise kein Überschuss an 

Partikeln entsteht und eine Aggregation verhindert werden kann.  

Durch die Zugabe von H2O (0,2 mL auf 8 mL n-Heptan/Ethanol) wird eine 

Phasentrennung induziert, da das Lösemittelgemisch unter diesen Bedingungen entmischt 

wird. Die Ethanolmenge ist nicht mehr ausreichend, um die nicht mischbaren Lösemittel 

Wasser und n-Heptan in einem Einphasengemisch zu halten. So werden die umhüllten 

Partikel in die organische Phase transferiert und können auf einfache Weise von 

möglicherweise nicht umhüllten Partikeln abgetrennt werden. Zum besseren Verständnis 

ist die Methode in Abbildung 3-1 graphisch dargestellt. 

 

Abbildung 3-1: Schematische Darstellung der Umhüllung von SiO2-NP mit einem amphiphilen Copolymer 

P(EHMA-stat-PEGMA) im Mehrkomponenten-Lösemittel-System 

Die mittels Dekantieren abgetrennte, organische Phase kann zur Untersuchung mit 

dynamischer Lichtstreuung (DLS) und Rasterelektronenmikroskopie (REM) eingesetzt 
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oder getrocknet werden, um weiterführende Analytik wie Infrarotspektroskopie (FT-IR) 

und thermogravimetrische Analyse (TGA) durchzuführen. Nach dem Entfernen des 

Lösemittels können die kompatibilisierten Partikel außerdem aggregatfrei redispergiert 

werden, was durch die monodisperse Verteilung in der DLS festgestellt wird, und eignen 

sich somit für die Einarbeitung in eine polymere Matrix. 

In dieser Arbeit kamen für die Umhüllung Copolymere zum Einsatz, die aus den 

Monomeren 2-Ethyl-hexylmethacrylat (EHMA) und Poly(ethylenoxid)methacrylat 

(PEGMA) aufgebaut wurden. Die Wechselwirkung zwischen PEGMA und der SiO2-

Oberfläche wird in der Literatur als stark beschrieben.3 Dies wurde in der Vergangenheit 

in unserer Gruppe mittels isothermer Titrationskalorimetrie überprüft und bestätigt 

(K=6*104 mol/L, starke, nicht-kovalente Wechselwirkung).4 

Die Eigenschaften der auf diese Weise um die Partikel entstehenden Copolymer-Hülle 

hat sowohl einen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften der finalen 

Kompositmaterialien als auch für die erfolgreiche Durchführung der Kompatibilisierung. 

Aus diesem Grund wird dieser Schritt in den nachfolgenden Unterkapiteln genauer 

untersucht. 

Mit diesem Ansatz unterschied sich die Struktur der finalen Nanokomposite grundlegend 

von den in der Literatur beschriebenen.5-11 Diese basieren auf der kovalenten Anbindung 

verschiedener Moleküle, die entweder als Hülle zur Kompatibilisierung dienen oder die 

Polymerisation einer Hülle oder der Matrix ermöglichen.11 Daraus ergibt sich, dass für 

die einzelne Anwendung die Oberfläche entsprechend neu gestaltet werden muss. In 

diesem Punkt ist die hier angewandte Methode in ihrer Vielfältigkeit überlegen. Durch 

die nicht-kovalente Aufbringung der Hülle ist es ausreichend, den hydrophilen Teil, der 

für die Anbindung zuständig ist, konstant zu halten.1-2 Gleichzeitig lässt sich der 

hydrophobe Teil des Polymers entsprechend der Anforderungen weiter modifizieren, 

beispielsweise durch das Einführen eines Farbstoffs zur Markierung (Vgl. Unterkapitel 

3.6.). Aus diesem Grund ist jedoch keine vollständige Vergleichbarkeit mit anderen 

Systemen möglich, da diese häufig durch die Verwendung kovalenter Bindungen einem 

anderen Aufbau unterliegen. Zwar gibt es in der Literatur andere bekannte Systeme, die 

auf die Physisorption von oberflächenaktiven Substanzen aufbauen, jedoch werden diese, 

wie im Review von Wilhelm Huck beschrieben,12 zur weiteren Polymerisation eingesetzt. 

So tragen die absorbierten Gruppen polymerisierbare Einheiten, um ein grafting from zu 
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beginnen. Die Physisorption ist im Gegensatz zur Knüpfung kovalenter Bindungen die in 

der Literatur weniger verwendete Methode,13 da diese im Falle von kleinen surfactants 

oder Block-Copolymeren zur Ablösung bei der Verwendung guter Lösemittel führt.14 

Auch der Einsatz von mechanischer Belastung, wie beispielsweise im Extruder, kann 

Abrieb zur Folge haben.15 Durch die Verwendung von amphiphilen Copolymeren – wie 

in dieser Arbeit erfolgt – können die oben genannten Nachteile überwunden werden. Auf 

Grund der statistischen Verteilung der oberflächenaktiven Bereiche im Copolymer stehen 

mehrere Ankerpunkte pro Polymerkette zur Verfügung, die ein gleichzeitiges Ablösen 

aller unwahrscheinlich machen. 

3.1.1. Einfluss des Molekulargewichts des Copolymers 

Die zur Umhüllung der Partikel eingesetzten statistischen, amphiphilen Copolymere 

P(EHMA-stat-PEGMA) wurden mittels freier radikalischer Polymerisation (FRP) 

hergestellt. Als Radikalstarter diente 2,2'-Azobis(2-methylpropionitril) (AIBN), welches 

durch den Einsatz unterschiedlicher Mengen gleichzeitig die Steuerung des 

Molekulargewichts ermöglichte. Die Verwendung von Mercaptoethanol als 

Kettenüberträger führte zu einer engeren Verteilung. Die daraus resultierenden 

Copolymere, sind in Tabelle 3-1 zusammengefasst.16 Auf diese Weise wurden statistische 

P(EHMA-stat-PEGMA) Copolymere mit einem relativen Molekulargewicht 

(Gewichtsmittel, Mw) zwischen 7.900 und 31.700 g/mol und Dispersitäten (Ð = Mw/Mn) 

zwischen 1,59 und 2,18 (bestimmt mittels GPC in THF gegen PMMA Standard) erhalten. 

Die Zusammensetzung im Copolymer wurde mittels 1H-NMR bestimmt. Hierfür wurden 

die signifikanten, isolierten Signale der COOCH2 der Seitenkette (3,9 – 4,2 ppm) 

integriert. 
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Tabelle 3-1: Übersicht der zur Umhüllung eingesetzten P(EHMA-stat-PEGMA) Copolymere, hergestellt 

durch FRP. Mw bestimmt mittels GPC in THF gegen PMMA, Verhältnis im Copolymer 

bestimmt mittels 1H-NMR 

 Mw [g/mol] Ð Verhältnis 

EHMA:PEGMA 

Polymer I 7.900 1,59 90:10 

Polymer II 12.200 1,81 85:15 

Polymer III 16.000 2,18 89:11 

Polymer IV 19.700 1,84 90:10 

Polymer V 31.700 1,91 89:11 

 

Die erhaltenen Verhältnisse der hydrophilen und hydrophoben Monomereinheiten 

entsprachen mit 10:90 den angestrebten. Dieses Verhältnis ist aus vorangegangenen 

Studien als geeignet bekannt.17 Hierbei wurde außerdem untersucht, dass ähnliche 

Copolymerisationsparameter der Monomere vorliegen, diese folglich gleichmäßig 

verbraucht und in die Ketten eingebaut werden, sodass statistisch verteilte Copolymere 

entstehen.17 Zwar war die optimale Zusammensetzung der P(EHMA-stat-PEGMA) 

bereits literaturbekannt, jedoch wurde der Einfluss des Molekulargewichts auf die 

resultierende Größe der umhüllten Nanopartikel bislang nicht untersucht. Außerdem 

wurde bisher nicht untersucht, ob sich das System auch für die Umhüllung von NP 

unterschiedlicher Größe eignet. Aus diesem Grund wurden die Polymere I-V mit 

Molekulargewichten von 7.900 bis 31.700 g/mol für die Umhüllung mit der in 

Unterkapitel 3.1. beschriebenen Methode verwendet. Hierfür kamen kommerziell 

erhältliche Dispersionen zum Einsatz, die SiO2-NP in der Größe von je 22, 50 bzw. 80 nm 

Durchmesser enthielten. DLS Untersuchungen (zehnfach Bestimmung) der organischen 

Phase (oP) erfolgten nach der Umhüllung (Tabelle 3-2). 
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Tabelle 3-2: Übersicht der DLS-Ergebnisse der organischen Phase nach Umhüllung der verschieden großen 

SiO2-NP mit unterschiedlichen Copolymeren 

Polymer Mw Ð 
Dh [nm] oP 

22 nm 

Dh [nm] oP 

50 nm 

Dh [nm] oP 

80 nm 

I 7.900 1.59 59 ± 23 115 ± 2 138 ± 40 

II 12.200 1.81 - 105 ± 7 - 

III 16.000 2.18 67 ± 16 109 ± 9 136 ± 5 

IV 19.700 1.84 45 ± 8 97 ± 13 138 ± 3 

V 31.700 1.91 42 ± 10 113 ± 2 141 ± 30 

 

Die DLS-Ergebnisse zeigen monodisperse Verteilungen mit geringen Abweichungen. 

Das macht deutlich, dass mit dieser Methode verschieden große SiO2-NP mit 

Copolymeren unterschiedlichen Molekulargewichts erfolgreich umhüllt werden konnten. 

Im Falle von unvollständiger Umhüllung würde in der DLS die Aggregation der SiO2-NP 

zu beobachten sein. Zur Verdeutlichung sind die Ergebnisse graphisch in Abbildung 3-2 

dargestellt, wobei der hydrodynamische Durchmesser (Dh) in nm gegen das Mw in g/mol 

aufgetragen wurde. 

 

Abbildung 3-2: Graphische Darstellung der DLS-Ergebnisse der organischen Phase nach Umhüllung der 

verschieden großen SiO2-NP mit verschiedenen Copolymeren 
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Gleichzeitig bestätigen die DLS-Ergebnisse die Übertragung der SiO2-NP in die 

organische Phase und somit deren erfolgreiche Hydrophilisierung. Zusätzlich wurde 

während der Umhüllung eine vollständige Phasenseparation erzielt, was ein Anzeichen 

für eine gute Stabilität und somit eine vollständige Umhüllung der Partikel ist. Auf diesen 

Zusammenhang wird in Unterkapitel 3.6.4. genauer eingegangen. Dies verdeutlicht die 

vielfältige Einsetzbarkeit der erarbeiteten Methode und ermöglicht die Verwendung einer 

großen Anzahl verschiedener Molekulargewichte. Im Falle von Polymer II (P(EHMA-

stat-PEGMA)12.000; 1,81; 85:15) konnte die Umhüllung nur eingeschränkt durchgeführt 

werden, was auf die abweichende Zusammensetzung der hydrophilen zu hydrophoben 

Einheit (85:15) zurückzuführen ist. Darauf wird im Detail im folgenden Unterkapitel 

3.1.2. eingegangen. 

Wie zu erwarten war, wurden durch den Einsatz größerer Partikel auch größere 

hydrodynamische Durchmesser nach der Umhüllung erzielt. Überraschend war jedoch, 

dass der Anstieg des Molekulargewichts des eingesetzten Copolymers keinen eindeutigen 

Einfluss auf die resultierende Partikelgröße hatte. In allen drei Fällen variierten die 

Durchmesser nach der Umhüllung, sie blieben jedoch in einem Bereich von ±15 nm 

konstant. Durch den Einsatz von amphiphilen Copolymeren werden bei der Umhüllung 

Schlaufen der hydrophoben Bereiche gebildet, wohingegen die hydrophilen Einheiten mit 

der Oberfläche wechselwirken.18-19 Bislang wurde angenommen, dass durch den Einsatz 

von größeren Molekulargewichten größere Schlaufen um die Partikel gebildet werden, 

welche zu einer stärkeren Zunahme der Partikelgröße führen. Entgegen dieser 

Vorstellung zeigen die Ergebnisse in Tabelle 3-2 jedoch, dass das nicht der Fall war. 

Dieses Verhalten kann mit dem Verhältnis der Monomere im Copolymer erklärt werden: 

Es blieb konstant, wodurch die Schlaufen zwischen den einzelnen Ankerpunkten nicht 

größer wurden.20 Der Wert, der durch den Einsatz von längerkettigen Copolymeren 

beeinflusst wurde, ist die Menge an Ketten, die für die Stabilisierung eines Partikels 

erforderlich war. Als Beispiel zum Verständnis sollen die folgenden, fiktiven Werte 

dienen: Waren mit einem Molekulargewicht von 10.000 g/mol beispielsweise drei Ketten 

notwendig (Abbildung 3-3 A, links), um einen Partikel vollständig zu umhüllen, ist mit 

einem Molekulargewicht von 30.000 g/mol nur noch eine Kette nötig (Abbildung 3-3 B, 

rechts). Die Dicke der Hülle und somit die resultierende Partikelgröße wird davon aber 
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nicht beeinflusst und bleibt folglich konstant. Folgende Illustration (Abbildung 3-3) soll 

die beschriebene Vermutung verdeutlichen. 

 

Abbildung 3-3: A: Schematische Darstellung der Umhüllung eines Nanopartikels mit drei kurzen 

Polymerketten, B: Schematische Darstellung der Umhüllung eines Nanopartikels mit 

einer langen Polymerkette. Rot: Hydrophile Bereiche; schwarz: Hydrophobe Bereiche 

Abschließend lässt sich festhalten, dass die zuvor beschriebene Methode vielfältig 

einsetzbar ist. Die Umhüllung verschieden großer SiO2-NP (22, 50 bzw. 80 nm) konnte 

auf diese Art mit amphiphilen Copolymeren im Molekulargewichtsbereich von 7.900 bis 

31.700 g/mol erfolgreich durchgeführt werden. Die daraus resultierenden umhüllten 

SiO2-NP wiesen in der DLS – unabhängig von dem Molekulargewicht des eingesetzten 

Copolymers – konstante Partikelgrößen auf. 

3.1.2. Einfluss der Zusammensetzung des Copolymers auf die 

Umhüllung der Nanopartikel 

Neben der Variation des Molekulargewichts wurde auch die Zusammensetzung des 

Copolymers verändert. Zuvor wurden für die Umhüllung der SiO2-NP Copolymere 

eingesetzt, die aus EHMA und PEGMA bestanden und in einem Verhältnis von 90:10 im 

Copolymer vorlagen.17 Um die bestehende Methode auf die hier eingesetzten NP zu 

übertragen, wurde zur Überprüfung der Zusammensetzung ein Copolymer synthetisiert, 

das eine Zusammensetzung von 80:20 (bestimmt mittels 1H-NMR, Mw=12.200 g/mol, 

Ð=1,81, bestimmt mittels GPC in THF gegen PMMA) aufwies. Mit diesem war die 

Umhüllung auf die übliche Weise jedoch nicht möglich, da durch den erhöhten 

hydrophilen Anteil die Löslichkeit in n-Heptan nicht mehr gegeben war. Um dieses 
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Polymer dennoch einsetzen zu können, wäre ein Wechsel zu einem polareren Lösemittel 

wie beispielsweise 1,4-Dioxan notwendig gewesen. Dies wurde jedoch aus Gründen der 

Vergleichbarkeit nicht weiterverfolgt. Auffällig ist allerdings, dass bereits im zuvor 

beschriebenen Unterkapitel 3.1.1. festgestellt werden konnte, dass das Copolymer mit 

einer abweichenden Zusammensetzung von 85:15 nur die Partikel mit einem 

Durchmesser von 50 nm erfolgreich umhüllen konnte. In den beiden anderen Fällen war 

keine Isolation von umhüllten Partikeln möglich. Dies wies darauf hin, dass ein solches 

Polymer nur in Ausnahmefällen zu einer Stabilisierung der Partikel führt, wie es auch in 

der Literatur2 beschrieben ist. Von vorangegangenen Studien ist außerdem bekannt, dass 

der Einsatz von höheren Mengen an hydrophiler Einheit nicht zur erfolgreichen 

Umhüllung führt.17 

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass das literaturbekannte Verhältnis von 

90:10 (EHMA:PEGMA) bestätigt wurde und auch für die hier eingesetzten NP Gültigkeit 

besitzt. Folglich wird in den kommenden Untersuchungen mit diesem weitergearbeitet. 

Ein Wechsel zu anderen Lösemittelgemischen würde laut Literatur den Einsatz weiterer 

Verhältnisse ermöglichen.17 

3.1.3. Einfluss des Verhältnisses von Copolymer zu Nanopartikel 

Um festzustellen, welchen Einfluss das Verhältnis der eingesetzten Materialien auf die 

Vollständigkeit der Umhüllung hat, wurden diese im Folgenden variiert. Üblicherweise 

wurden für die Umhüllung von SiO2-NP die in Tabelle 3-3 dargestellten Verhältnisse 

eingesetzt. 

Tabelle 3-3: Standardverhältnisse der Komponenten zur Umhüllung von SiO2-NP 

Lösung A Lösung B 

80 mg SiO2-Lsg (34 Gew.-%) ≙ 27,2 mg SiO2-NP 100 mg Copolymer 

2 mL Ethanol 6 mL n-Heptan 

 

Wie in Unterkapitel 3.1. beschrieben wurde, wird zur Umhüllung Lösung A zu Lösung B 

hinzugetropft und nach einer Stunde eine Phasenseparation durch die Zugabe von 0,2 mL 

Wasser induziert.17 Um zu untersuchen, ob dieses Verhältnis optimiert werden könnte 
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und weniger Polymer für die Stabilisierung der SiO2-NP ausreichend ist, wurden die 

Anteile in Lösung A verdoppelt und verdreifacht. In allen Fällen konnte auf diese Weise 

eine Monophase erzielt werden, welche notwendig ist, um eine Wechselwirkung der 

hydrophilen Anteile der Polymere mit der Oberfläche der Nanopartikel zu ermöglichen. 

Nach Zugabe von 0,4 bzw. 0,6 mL H2O wurde eine Phasentrennung erzielt und die 

organische Phase mittels REM analysiert. Die Aufnahmen zeigten hauptsächlich 

Polymere und nur wenige vereinzelte SiO2-NP, was auf eine ungenügende Umhüllung 

schließen lässt. Dies stimmte mit den Ergebnissen der FT-IR-Spektren überein, die 

ebenfalls nur einen geringen Anteil an Silika feststellen ließen. Dies wurde mit 

Vergleichsmessungen der reinen SiO2-NP und des reinen Copolymers gezeigt. Die 

Abwesenheit der SiO2-Banden 2330 1/cm (ν Si-H), 1150 1/cm (ν Si-O) und 1100 1/cm 

(δ Si-OH) machten deutlich, dass die Umhüllung nicht erfolgreich war. Dementsprechend 

war die Menge an eingesetztem Copolymer nicht ausreichend, um eine größere Menge 

an SiO2-NP zu umhüllen – das System konnte auf diese Weise nicht mehr stabilisiert 

werden, das Copolymer verbleibt in der organischen Phase.  

Auf diese Weise konnte der Einsatz von 80 mg SiO2-NP-Lösung zu 100 mg P(EHMA-

stat-PEGMA) als optimales Verhältnis bestätigt werden. Die Verwendung einer größeren 

Menge an SiO2-NP eignet sich nicht, da keine kompatibilisierten Partikel erhalten 

werden, weil das Polymer die Partikel nicht ausreichend stabilisieren konnte. 

3.1.4. Zusammenfassung der Oberflächenfunktionalisierung von 

Silika-Nanopartikeln 

Die Umhüllung von verschieden großen SiO2-NP (22, 50 bzw. 80 nm) kann mit Hilfe von 

statistischen P(EHMA-stat-PEGMA) Copolymeren erfolgreich durchgeführt werden. Die 

Copolymere können dabei ein Molekulargewicht von 7.900 – 31.700 g/mol aufweisen. 

Die resultierenden Durchmesser der umhüllten Partikel werden vom Molekulargewicht 

des Copolymers nicht beeinflusst. Das Verhältnis von hydrophober zu hydrophiler 

Einheit soll 90:10 betragen, um eine optimale Umhüllung zu gewährleisten. Für eine 

vollständige Stabilisierung werden 100 mg Copolymer für 27,2 mg SiO2-NP (80 mg der 

Dispersion) eingesetzt, Variationen dieses Verhältnisses führten nicht zur vollständigen 

Umhüllung aller SiO2-NP. Folglich wird ein vielfältiger Einsatz unterschiedlicher 
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Molekulargewichte und Partikelgrößen ermöglicht, ohne das System anpassen zu 

müssen. Dies unterstreicht die Vielseitigkeit der Methode. 

3.2. Einbettung der umhüllten SiO2-NP in die Matrix 

Nachdem die Umhüllung der SiO2-NP analysiert wurde, werden sie in eine polymere 

Matrix eingearbeitet. Hierbei stellte sich zunächst die Frage, welche Materialien 

ausgewählt werden. Die Art der Einarbeitung stellt den kritischen Kernpunkt in der 

Herstellung von Nanokompositen dar und muss deswegen im Detail für die eingesetzten 

Komponenten erarbeitet werden. Die Art und Weise der Einbettung in Lösung wird in 

Unterkapitel 3.2.1. ausgearbeitet. Da die Copolymer-Hülle der Partikel auf Methacrylaten 

basiert, soll auch die Matrix über ein solches Rückgrat verfügen, sodass eine 

Kompatibilität zwischen der Oberfläche der Partikel und der Matrix herrscht. Weil die 

Seitenkette für die Kompatibilität ausschlaggebend ist, wird die Variation dieser in 

Unterkapitel 3.2.2. diskutiert. Anschließend werden die resultierenden Komposite zur 

Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften analysiert (Unterkapitel 3.3.). 

3.2.1. Mischungsmethoden & Verarbeitung 

Es ist literaturbekannt, dass eine homogene Verteilung der Nanopartikel im Kompositen 

vorliegen muss, um die Matrix positiv zu beeinflussen. Ebenso wurde berichtet, dass die 

Probenvorbereitung einen entscheidenden Einfluss auf die Verteilung hat.21-22 Zwar 

scheinen diese Kenntnisse trivial, doch stellen sie die Forschung vor eine große 

Herausforderung, da für jedes System eine angepasste Verarbeitung erfolgen muss. Aus 

diesem Grund gibt es zahlreiche Ansätze, die Aggregation der NP zu unterbinden und 

eine homogene Verteilung zu erhalten. Diese sind im Übersichtsartikel von Hua, Shishan 

und Jian ausführlich beschrieben.11 Im Allgemeinen besteht die Möglichkeit, die 

Komposite entweder in der Schmelze oder in Lösung bzw. Dispersion herzustellen. 

Durch den Einsatz von Extrudern, Mühlen und Gießmethoden lassen sich einheitliche 

Materialien erhalten, die verbesserte Eigenschaften aufweisen.  

In dieser Arbeit wurde zunächst mit Ultraschall in Lösung gearbeitet, da diese Methode 

zu einer starken Durchmischung der behandelten Materialien führt und sich somit zur 

Herstellung einer homogenen Probe eignet. Zusätzlich ist die Handhabung in Lösung und 
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bei Raumtemperatur praktikabler und materialschonender als die Verarbeitung in der 

Schmelze. Allerdings muss berücksichtigt werden, dass die Komponenten starken 

Scherkräften unterzogen werden.  

Die umhüllten SiO2-NP (22 nm, Polymer III P(EHMA-stat-PEGMA)16.000; 2,18; 89:11) und 

Poly(n-butylmethacrylat) (PBMA), welches auf Grund der strukturellen Ähnlichkeit zu 

EHMA als Matrixmaterial ausgewählt wurde, wurden mit Toluol gemischt und mit Hilfe 

eines Ultraschallbades für 18 Stunden dispergiert. (Die experimentellen Details sind hier 

erwähnt, da diese einen entscheidenden Einfluss auf die Verteilung der Partikel haben 

und im Folgenden variiert werden). Die Untersuchung mittels REM wurde nach 

Auftropfen (engl. drop-casting) auf einen Silizium-Wafer durchgeführt (Abbildung 3-4). 

Zunächst lässt sich erkennen, dass kleine Abstände zwischen den einzelnen SiO2-NP 

vorhanden sind, die die erfolgreiche Umhüllung der NP sichtbar machen. Des Weiteren 

zeigt die Darstellung, dass die NP zwar nicht zu Klumpen aggregieren, jedoch stark 

ausgeprägte Domänen (Ansammlung von Partikeln) bilden.  

 

Abbildung 3-4: REM-Aufnahme der umhüllten SiO2-NP in PBMA, 18 h Ultraschallbad, drop-casting 

Zusätzlich wird durch Entstehung der partikelfreien Bereiche (oranger Pfeil in Abbildung 

3-4) angenommen, dass die Kompatibilität zwischen Partikeloberfläche und Matrix nicht 

ausreichend ist bzw. ein Mangel in der Probenvorbereitung vorliegt. Da die Auswahl der 

Matrix so getroffen wurde, dass eine hohe Kompatibilität durch die strukturelle 

Ähnlichkeit mit EHMA (hydrophober Baustein der Copolymer-Hülle) erzielt wird, wurde 
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die Ursache in der Probenvorbereitung vermutet (die Kompatibilität wird zudem in 

Unterkapitel 3.2.2. tiefgehend erläutert).23 Möglicherweise war der Einfluss der 

Scherkräfte, die durch das Ultraschallbad verursacht wurden, nicht stark genug, um die 

SiO2-NP vollständig mit der Matrix zu durchmischen. Aus diesem Grund wurden die 

Parameter der Vermischung variiert. 

Zunächst wurde eine weitere Probe hergestellt, die die gleichen Verhältnisse, wie oben 

beschrieben, aufweist. Diese wurde jedoch mit Hilfe eines Ultraschallfingers, der eine 

stärkere Beschallung (400 Watt) besitzt als ein gängiges Ultraschallbad (40 Watt), für 

zwölf Minuten behandelt. Die nachfolgende Untersuchung mittels REM zeigte zwar eine 

verringerte Domänengröße, jedoch keine einzeln dispergierten SiO2-NP. Anschließend 

wurden weitere Parameter wie Nanopartikelkonzentration (1-14 Gew.-%), Lösemittel 

(Toluol und THF) und Dauer der Ultraschallbehandlung (10 s - 10 min) variiert, die 

jedoch keine signifikante Verbesserung der Verteilung zur Folge hatten. Aus diesem 

Grund wurde im nächsten Schritt die Verarbeitung mittels Rotationsbeschichtung 

(engl. spin-coating) als Alternative zum drop-casting getestet, da die 

Rotationsbeschichtung eine anwendungsnähere Methode darstellt.24-25 Während der 

Verarbeitung mittels drop-casting muss das Lösemittel verdampfen, sodass eine dem 

Vakuum in REM standhaltende Probe erhalten wird. Während dieser Phase können die 

Partikel re-aggregieren, was auf die – wenngleich geringfügig stärkeren Kompatibilität 

zwischen den einzelnen Partikeln im Gegensatz zur Matrix – zurückzuführen ist. Deshalb 

wurde die Probe mittels spin-coating auf einen Silizium-Träger aufgebracht (1 Min., 

1,000 rpm). Auf diese Weise konnte eine deutliche Verbesserung der Verteilung erzielt 

werden. Die daraus resultierende Probe zeigte immer noch Domänen (oranger Pfeil, 

Abbildung 3-5), diese bestanden jedoch aus weitaus weniger Partikeln als zuvor. 
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Abbildung 3-5: REM Aufnahme der umhüllten SiO2-NP in PBMA, 18 h Ultraschallbad, spin-coating 

Durch die Kombination der Behandlung mittels Ultraschallbad (18 h, über Nacht) und 

Ultraschallfinger (12 Minuten) sowie einer stärkeren Verdünnung der Lösung zum spin-

coaten konnte die benötigte homogene Verteilung der Nanopartikel in PBMA erzielt 

werden (Abbildung 3-6). 
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Abbildung 3-6: REM Aufnahme der umhüllten SiO2-NP in PBMA, 18 h Ultraschallbad, 12 Min 

Ultraschall-Finger, spin-coating 

Die REM-Aufnahme zeigt deutlich, dass die Aggregation bzw. Ausbildung von Domänen 

der SiO2-NP mit der optimierten Verarbeitung vollständig unterbunden werden kann und 

die Partikel gleichmäßig in der Matrix verteilt sind. 

Der Einfluss der Konzentration ist damit zu erklären, dass das Matrix-Polymer PBMA – 

beim Einsatz einer geringeren Menge an Lösemittel – eine weitere Schicht um die Partikel 

bilden kann, welche zu einer verstärkten Aggregation führt, wie für SiO2-NP in Polystyrol 

beschrieben wird.26 Für die weitere Anwendung hat die Konzentration der Lösung 

während des spin-coatings keinen negativen Einfluss, da für die Bestimmung der 

mechanischen Eigenschaften, welche in den nachfolgenden Unterkapiteln 3.3. und 3.4. 

diskutiert wird, mit lösemittelfreien Proben gearbeitet wird. 

Zusammenfassen lässt sich festhalten, dass sowohl die Verarbeitung der Lösung als auch 

die Konzentration und der Energieeintrag in die Probe aufeinander abgestimmt werden 

mussten, damit eine gleichmäßige Verteilung der SiO2-NP in der PBMA-Matrix erzielt 

wurde. Dies war nötig, da inhomogen verteilte NP die mechanischen Eigenschaften des 
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finalen Materials nicht verbessern, sondern verschlechtern würden.11 Durch die 

Kombination verschiedener Techniken war es möglich, die Wechselwirkung zwischen 

den einzelnen Partikeln zu überwinden und folglich eine homogene Verteilung von 

Einzelpartikeln zu erzielen. Durch den Einsatz des spin-coating, welches zum Erhalt 

eines bereits trockenen Films führte, konnte die Re-Aggregation, die während des 

Trocknens nach dem drop-casting auftrat, unterbunden werden. Nach Optimierung der 

Probenvorbereitung kann im Folgenden die Verwendung unterschiedlicher 

Matrixmaterialien untersucht werden. 

3.2.2. Verwendung unterschiedlicher Matrizes 

Um die Kompatibilität zwischen Matrix und Copolymer-Hülle zu verstehen, wurden die 

umhüllten SiO2-NP (22 nm, Polymer III (P(EHMA-stat-PEGMA)16.000; 2,18; 89:11) in 

verschiedene Matrizes auf Methacrylatbasis mit der zuvor erarbeiteten Methode 

(Unterkapitel 3.2.1.) eingebettet. Hierfür kamen die in Tabelle 3-4 aufgelisteten 

Materialien (kommerziell erhältlich) zum Einsatz. 

Tabelle 3-4: Übersicht der verwendeten Matrixmaterialien mit Abkürzung, Molekulargewicht und 

Dispersität (bestimmt mittels GPC gegen PMMA in THF) 

Material Abkürzung Mw [g/mol] Ð 

Poly(methylmethacrylat) PMMA 100.000 2,3 

Poly(ethylmethacrylat) PEMA 311.000 2,6 

Poly(isopropylmethacrylat) PIPMA 115.000 2,2 

Poly(n-butylmethacrylat) PBMA 205.000 2,5 

Poly(isobutylmethacrylat) PIBMA 294.000 2,8 

Poly(cyclohexylmethacrylat) PCHMA 105.000 3,7 

 

Die REM-Aufnahmen der entstandenen Komposite zeigen die unterschiedlich homogene 

Verteilung je nach Kompatibilität der Matrix zur Hülle. Die Ergebnisse sind in Abbildung 

3-7 bis Abbildung 3-12 dargestellt. 
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Abbildung 3-7: Kompatibilisierte SiO2-NP in Poly(methylmethacrylat) Matrix 

 

 

Abbildung 3-8: Kompatibilisierte SiO2-NP in Poly(ethylmethacrylat) Matrix 
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Abbildung 3-9: Kompatibilisierte SiO2-NP in Poly(isopropylmethacrylat) Matrix 

 

 

Abbildung 3-10: Kompatibilisierte SiO2-NP in Poly(butylmethacrylat) Matrix 
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Abbildung 3-11: Kompatibilisierte SiO2-NP in Poly(isobutylmethacrylat) Matrix 

 

 

Abbildung 3-12: Kompatibilisierte SiO2-NP in Poly(cyclohexylmethacrylat) Matrix 

Wie anhand der Abbildung 3-7 bis 3-12 zu erkennen ist, konnte die höchste Homogenität 

durch die Einbettung in Poly(butylmethacrylat) (Abbildung 3-10) bzw. 

Poly(methylmethacrylat) (Abbildung 3-7) erzielt werden. In allen anderen Fällen waren 
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die Partikel zwar gleichmäßig verteilt, jedoch in Domänen unterschiedlicher Größe 

angeordnet und lagen nicht als Einzelpartikel vor. 

Die Domänen in der am geringsten kompatiblen Matrix Poly(cyclohexylmethacrylat) 

(Abbildung 3-12) waren größer (ca. 80 Partikel/Domäne) im Vergleich zu denjenigen in 

besser kompatiblen Matrizes wie Poly(isobutylmethacrylat) (Abbildung 3-11) oder 

Poly(ethylmethacrylat) (Abbildung 3-8) (ca. 30 Partikel/Domäne). Überraschend war die 

Anordnung in Poly(isopropylmethacrylat), bei der eine sphärische Organisation der 

Partikel zu beobachten war. Da die Bildung von Domänen generell zu unterbinden war, 

wurde dieses Phänomen jedoch nicht weiter untersucht. 

Aus vorangegangenen Arbeiten der Arbeitsgruppe Müllen ist bekannt, dass der Einsatz 

einer Ankergruppe in der Copolymer-Hülle zu verbesserter Kompatibilität mit der Matrix 

führt. Dafür kam zusätzlich Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEMA) als 

Comonomer zum Einsatz, um die Wechselwirkung mit der dort verwendeten PU-Matrix 

zu erhöhen.1 Da in der hier vorgestellten Arbeit jedoch der Fokus auf 

methacrylatbasierten Matrices lag, konnte der Ansatz der zusätzlichen Ankergruppe nicht 

übertragen werden. Aus diesem Grund wird die Kompatibilität über die Seitenkette der 

Copolymer-Hülle und der Matrix gesteuert. 

Die Kompatibilität zwischen Matrix und Copolymer-Hülle hat einen entscheidenden 

Einfluss auf die Partikelverteilung.22 Die Hülle, deren hydrophober Anteil aus 2-

Ethylhexylmethacrylat besteht, konnte sowohl mit den kurzen Methylresten des PMMA 

als auch mit den strukturell verwandten Butylresten des PBMA wechselwirken. Folglich 

konnten in diesen beiden Matrizes homogen verteilte Einzelpartikel beobachtet werden, 

wohingegen in den anderen getesteten Materialien die Organisation der Partikel in 

Domänen unterschiedlicher Größe – je nach Kompatibilität – auftrat. Mit Hilfe dieser 

Vergleiche konnte sowohl PMMA als auch PBMA als Matrix für die homogene 

Einarbeitung von SiO2-NP - umhüllt mit P(EHMA-stat-PEGMA) - identifiziert werden. 

Diese werden für die Weiterarbeit eingesetzt. 

3.2.3. Zusammenfassung der Einbettung in die Matrix 

Die Art der Mischungsmethode und Verarbeitungstechnik bildet einen kritischen Schritt 

zur Herstellung eines homogenen Materials. Wenngleich diese Erkenntnis bereits zuvor 
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bekannt war, ist es dennoch erforderlich, dies für ein neues System anzupassen. In der 

Verarbeitung in Lösung wurde durch die Kombination von einer stärkeren Verdünnung 

der Lösung, Ultraschallbad und Ultraschallfinger und anschließender 

Rotationsbeschichtung ein homogenes Material erhalten. Diese Proben berücksichtigen 

jedoch noch nicht die Trocknung zum Volumenmaterial. 

Nach Optimierung der Probenvorbereitung wurde der Einsatz verschiedener 

Matrixmaterialien untersucht und bestätigt, dass die Kompatibilität der Matrix zur 

Copolymer-Hülle einen entscheidenden Einfluss auf die Verteilung der SiO2-NP in der 

Matrix ausübt.22 PMMA und PBMA weisen strukturell eine hohe Ähnlichkeit mit 2-

EHMA auf, welches in der Copolymer-Hülle als hydrophober Baustein eingesetzt wurde. 

Infolgedessen haben sie sich als am besten geeignete Materialien herausgestellt, die zum 

Erhalt von homogenen Materialien führten. Während des Einsatzes anderer Matrix-

Materialien mit geringerer Kompatibilität wurde hingegen eine Aggregation der SiO2-NP 

beobachtet. Aus diesem Grund werden für die Weiterarbeit PMMA und PBMA 

verwendet. 

3.3. Bestimmung der mechanischen Eigenschaften mittels 

dynamisch-mechanischer Analyse 

Es werden nun die mechanischen Eigenschaften der Kompositmaterialien in 

Abhängigkeit von Partikelgröße, Molekulargewicht des Copolymers und Füllstoffgehalt 

untersucht, sodass eine Studie zum Erhalt von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen 

durchgeführt werden kann. Hierzu wurde die dynamisch-mechanische Analyse (DMA) 

eingesetzt. Dabei wird die Probe als Tablette zwischen zwei Platten eingespannt, welche 

oszillieren. Die Messungen können entweder frequenz-, temperatur- oder 

spannungsabhängig durchgeführt werden. In dieser Arbeit wurden temperaturabhängige 

Messungen gewählt, bei der die untere Platte mit einer gleichbleibenden Frequenz 

(10 rad/s) oszilliert. Das zu untersuchende Material wird in das Gerät eingespannt und 

entsprechend der gewählten Methode beansprucht sowie mit Hilfe der Temperierkammer 

auf die gewünschte Temperatur gebracht. Für spannungsabhängige Messungen ergeben 

sich außerdem weitere Variationsmöglichkeiten zwischen Zug, Biegung, Schub und 

Torsion. In der hier angewandten Messart wird eine sinusförmige Last wird auf die Probe 
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übertragen. Ein viskoelastisches Material reagiert auf die eingetragene Spannung mit 

einer verzögerten Dehnung, die um eine bestimmte Phase der Spannung hinterher läuft. 

Mit Hilfe des Kraft- und Wegaufnehmers wird der resultierende Kraft-Weg-Verlauf 

detektiert und in ein Spannungs-Dehnungs-Diagramm umgerechnet.27 Auf diese Weise 

entstehen unterschiedlich verlaufende Kurven, welche in Abbildung 3-13 schematisch 

dargestellt sind. 

 

Abbildung 3-13: Schematische Darstellung der bei der DMA-Kurven. Aufgetragen sind auf der linken y-

Achse die Module Gʹ und Gʹʹ in Pa, auf der rechten y-Achse die resultierende Größe des 

Verlustfaktors tanδ. Beide wurden gegen die Temperatur auf der x-Achse aufgetragen (in 

Anlehnung an die Abbildung von: 

http://www.eastman.com/Markets/Tackifier_Center/Tackifier_Selection/Compatibility/

Pages/DMA.aspx.28) 

In Abbildung 3-13 ist in orange der typische Kurvenverlauf des Speichermoduls (Gʹ, y-

Achse) für Methacrylate dargestellt. Anhand dessen lässt sich zunächst der 

Temperaturbereich erkennen, in dem das Material glasartig vorliegt, bevor es bei 

zunehmender Temperatur (hier ab -10 °C) in den gummiartigen Zustand gelangt. Das 

Abfallen der Kurve am Ende (hier ab 100 °C) macht den Beginn des Fließbereichs 

deutlich. Gʹ spiegelt die elastische Reaktion der Probe wider – ein Teil des 

Energieeintrags wird wieder abgegeben. Der Verlustmodul in türkis (Gʹʹ, y-Achse) 

hingegen bezeichnet den Energieverlust durch die innere Bewegung. Dies ist der Anteil 
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der Energie, die vom Material aufgenommen und nicht wieder freigegeben wird. Der 

Unterschied der beiden Größen ist zur Veranschaulichung in Abbildung 3-14 gezeigt. 

 

 

Abbildung 3-14: Vereinfachte Darstellung der Größen Gʹ und Gʹʹ (in Anlehnung an die Abbildung von: 

Lin Li, Thermal Analysis, PerkinElmer Inc., 2000.29) 

Durch das Messen bei ansteigender Temperatur ergibt sich eine weitere Kurve 

(Verlustfaktor, tanδ, schwarz, Abbildung 3-13, rechte y-Achse), welche aus dem 

Quotienten von Gʹʹ und Gʹ resultiert. Das Maximum dieser Kurve beschreibt den 

Glasübergangspunkt (Tg).  

Durch die Verschiebung der Kurven nach oben lässt sich eine Verstärkung, im Gegensatz 

dazu bei einer Verschiebung nach unten ein Weicherwerden des Materials erkennen. 

Zudem kann festgestellt werden, in welchem Temperaturbereich die Probe glasartig 

(Glasbereich Abbildung 3-13) oder gummiartig ist und ab welcher Temperatur sie zu 

fließen beginnt. Zusätzlich lässt sich mit Hilfe der DMA erkennen, ob die eingesetzten 

Materialien kompatibel zueinander sind. Im Falle von auftretender Inkompatibilität 

würden sich für tanδ mehrere Maxima ergeben.30-31 Durch Vergleichsmessung 

unterschiedlicher Proben lässt sich somit feststellen, welches Material härter ist, was 

durch die Verschiebung der Kurven Gʹ und Gʹʹ nach oben deutlich wird. 

Die in dieser Arbeit beschriebenen DMA-Messungen sollen zum Verständnis der 

Struktur-Eigenschafts-Beziehungen in Kompositen führen. Dies wird erzielt, indem 

einzelne Parameter wie das Molekulargewicht des Copolymers (Unterkapitel 3.3.3.1.), 

die Partikelgröße (Unterkapitel 3.3.3.2.) oder der Füllstoffgehalt (Unterkapitel 3.3.3.) 

variiert werden. Zuvor werden noch weitere Einflussfaktoren wie das Lösemittel bzw. die 
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Lösemittelrückstände und die Wahl des Matrixmaterials diskutiert (Unterkapitel 3.3.1. 

und 3.3.2.), um das Erzielen von reproduzierbaren Ergebnisse zu ermöglichen. 

Diese Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Xxx und Andreas Xxx (Arbeitskreis 

Xxx, MPI-P) durchgeführt. 

3.3.1. Trocknung der Komposite & Einfluss des Lösemittels 

Zur Herstellung der Komposite wurden die zuvor umhüllten SiO2-NP in die Matrix 

eingearbeitet. Da industrienahe Methoden wie die Extrusion zunächst nicht zur 

Verfügung standen, wurden die Partikel und die Matrix in einem geeigneten Lösemittel 

zu einem Komposit verarbeitet. Hierfür wurden beide Materialien in Toluol gelöst, 

entsprechend des angestrebten Massenanteils der Partikel unter Rühren vermischt – wie 

in Unterkapitel 3.2.1. beschrieben behandelt (Rühren, Ultraschallbad und 

Ultraschallfinger) – um eine homogene Verteilung zu erzielen. Anschließend wurde das 

Gemisch am Rotationsverdampfer und unter Hochvakuum über Nacht getrocknet. Das 

Entfernen des Lösemittels ist notwendig, da für die Analyse mittels DMA die 

Materialeigenschaften im trockenen Zustand (kein Aufschäumen während des 

Heizvorgangs) von einer Probenmenge von etwa 50 mg untersucht werden. Für diese 

Messungen wurden die Standardpartikel (22 nm, Polymer III, P(EHMA-stat-

PEGMA)16.000; 2,18; 89:11) eingesetzt. Als Matrix diente PMMA (Mw=75.000 g/mol). Als 

Vergleichssubstanz wurden außerdem das reine Matrixmaterial und das reine 

Hüllenpolymer (Polymer III, P(EHMA-stat-PEGMA)16.000; 2,18; 89:11) mittels DMA 

untersucht. Polymer III wurde gewählt, da es das mittlere Mw der fünf untersuchten 

Polymere trägt. PMMA wurde auf Grund der weit verbreiteten Anwendung als Matrix 

gewählt. Auf diese Weise wurde festgestellt, wie sich Gʹ, Gʹʹ und tanδ im Komposit von 

den einzelnen Bestandteilen unterschieden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3-15 

dargestellt. 
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Abbildung 3-15: Dynamisch-mechanische Analyse bei konstanter Scherrate (10 rad/s), 

temperaturabhängige Messung. □: Speichermodul Gʹ, : Verlustmodul Gʹʹ, ---: tanδ. 

Überlagerung von reinem Copolymer (grün), Komposit (rot) und reiner Matrix (blau) 

Anhand dieser Messung lassen sich der Speichermodul (Gʹ, □, linke y-Achse), der 

Verlustmodul (Gʹʹ, , linke y-Achse) und der Verlustfaktor tanδ (tanδ=Gʹʹ/Gʹ, ---, rechte 

y-Achse) bestimmen. Diese Größen sind für den die reine PMMA-Matrix in blau und für 

die reine Copolymer-Hülle (P(EHMA-stat-PEGMA)16.000; 2,18; 89:11) in grün dargestellt. 

Der Komposit, bestehend aus PMMA-Matrix und SiO2-NP (22 nm), umhüllt mit 

Polymer  III, (P(EHMA-stat-PEGMA)16.000; 2,18; 89:11) ist in rot abgebildet. 

Die Kurvenverläufe des Komposits (rot) sind von dem der Matrix PMMA (blau) geprägt, 

jedoch deutlich in einen kleineren Temperaturbereich verschoben, was ein weicheres 

Material deutlich macht. Dies spiegelt sich auch in den Glasübergangspunkten wider, die 

an den Maxima der gestrichelten Kurven (tanδ) abgelesen werden können und in Tabelle 

3-5 gegenübergestellt sind. 
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Tabelle 3-5: Glasübergangstemperaturen der verschiedenen Materialien, abgelesen vom Maximum der 

Kurve des Verlustfaktors tanδ 

 PMMA Matrix Nanokomposit Copolymer 

Tg [°C] 120 50 -5 

 

Die Kurven des Speichermoduls (Gʹ, □) zeigen, dass alle drei Proben bei 

unterschiedlichen Temperaturen beginnen, den glasartigen Bereich (Plateau zu Beginn 

der Kurven) zu verlassen und im Fall von PMMA (blaue Kurve □) sowie des Komposits 

(rote Kurve □) in den gummiartigen Zustand (oranger Kreis, Abbildung 3-15) übergehen. 

Bei weiterer Temperaturerhöhung fangen beide Materialien an zu fließen, wie es für das 

Copolymer (grüne Kurve □) bereits direkt im Anschluss an den Glasbereich zu 

beobachten ist. Zusätzlich lässt sich mit Hilfe der DMA erkennen, dass die eingesetzten 

Materialien kompatibel zueinander sind, da jeweils nur ein Maximum in der Kurve von 

tanδ (---) festzustellen ist. 

Im Vergleich der reinen Matrix (blaue Kurven) zum Komposit (rote Kurven) zeigen die 

dargestellten Kurven und Werte der Tabelle deutlich das Abnehmen von Gʹ und Gʹʹ sowie 

schließlich das Absenken des Tg von 120 auf 50 °C von der reinen Matrix zum Komposit. 

Aus der Literatur ist bekannt, dass der Tg für Komposite mit verbesserten mechanischen 

Eigenschaften zunimmt, was hier auch zu erwarten wäre.32 Nach der Untersuchung des 

reinen Copolymers (grüne Kurven) wurde ersichtlich, dass dieses niedrigviskose und 

weiche Material mit einem Tg von unter 0 °C den Komposit deutlich beeinflusst und somit 

zur starken Verringerung der oben genannten Werte führte.33 Aus diesen Versuchen 

konnte geschlussfolgert werden, dass die Copolymer-Hülle einen entscheidenden 

Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des finalen Materials ausübte. Aus diesem 

Grund wird der Einfluss der Copolymer-Hülle in Unterkapitel 3.3.4.2. näher erläutert.  

Die Verschiebung der Komposit-Kurven im Vergleich zu denen der Matrix kann jedoch 

ebenfalls durch Lösemittelrückstände hervorgerufen worden sein. Während der Messung 

wurde das Aufschäumen der Proben festgestellt. Dies lässt auf Lösungsmittelrückstände 

schließen, die dazu führen, dass der Kontakt zum Gerät verloren geht. Deswegen wurde 

eine weitere Messung bei unterschiedlichen Temperaturen durchgeführt. Hierbei wurde 

bestätigt, dass nicht allein der Einsatz einer weichen Hülle zur Verringerung der 

mechanischen Eigenschaften führte, sondern auch die Lösemittelrückstände zur 
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Verschiebung der Kurven hin zu einem weicheren Material resultierten, wie aus der 

Literatur für Polymer-Nanokomposite bekannt ist.34 (Der Einfluss von Mischung und 

Verarbeitung wurde in Unterkapitel 3.2. diskutiert.) 

Bereits während der Herstellung der für die DMA-Messung erforderlichen Tabletten 

konnte ein Aufschäumen der Materialien – hervorgerufen durch Lösemittelrückstände – 

beobachtet werden. Der Einfluss wurde deutlich, als eine Probe, bestehend aus dem 

Gemisch des Hüllenpolymers und der Matrix, die eigentlich zu Vergleichszwecken 

dienen sollte, auf zwei unterschiedliche Weisen zur Tablette verarbeitet wurde. Die 

Mischung der beiden Polymere wurde in Toluol durchgeführt und anschließend unter 

Hochvakuum (10-5 mbar) erst für 16 h und dann für eine Woche im Ölbad (70 °C) 

getrocknet. Tablette A wurde daraufhin bei 100 °C geformt, wohingegen für Tablette B 

eine Temperatur von 220 °C angewandt wurde. Dies entsprach der Temperatur, bei der 

kein Aufschäumen mehr beobachtet wurde. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3-16 

dargestellt. 

 

Abbildung 3-16: Dynamisch-mechanische Analyse bei konstanter Scherrate (10 rad/s), 

temperaturabhängige Messung. □: Speichermodul Gʹ, : Verlustmodul Gʹʹ, ---: tanδ. Rot: 

Probe A, Probenvorbereitung bei 100 °C, blau: Probe B, Probenvorbereitung bei 220°C 

50 100 150 200 250

10
3

10
4

10
5

10
6

10
7

10
8

10
9

G
', 

G
'' 

[P
a]

Temp [°C]

 G' Probe B 220 °C

 G'' Probe B 220 °C

 G' Probe A 100 °C

 G'' Probe A 100 °C

10
-1

10
0

10
1

 t
an



 tan Probe   °C

 tan Probe A  °C



3. Silika-Nanokomposite 

46 

  

Bei der Gegenüberstellung der beiden Kurven-Gruppen in blau und rot wird deutlich, dass 

die Messung von Probe A (Probenvorbereitung bei 100 °C) nur bis 100 °C durchführbar 

war, da bei höheren Temperaturen der Kontakt der Probe zu den Platten des Geräts 

aufgrund des Aufschäumens abbrach. Durch das Austreten von Gasen – hervorgerufen 

durch Lösemittelrückstände – wird die Probe inhomogen und eine Messung 

reproduzierbarer Daten unmöglich. Im Gegensatz hierzu war eine Messung bis hin zu 

höheren Temperaturen (> 200 °C) bei Probe B (Probenvorbereitung bei 220 °C, blaue 

Kurven) ohne Probleme machbar. Die zwei entstandenen Maxima der blauen Kurve von 

tanδ wurden durch die Polymermischung hervorgerufen und bestätigen das 

Vorhandensein zweier Komponenten in einer Probe.31 Der generelle Kurvenverlauf ist 

durch den des reinen PMMA geprägt, wie der Vergleich mit Abbildung 3-15 zeigt.  

Die Gegenüberstellung der beiden hier dargestellten Proben A und B macht den Einfluss 

der Probenvorbereitung deutlich, was folglich erfordert, dass diese genau untersucht wird, 

um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. Die Verschiebung der blauen Kurven nach 

rechts zeigt an, dass ein stabileres Material hergestellt wurde. Dies ist das Resultat der 

höheren Temperatur während der Herstellung der Tablette (200 °C). Diese sorgt dafür, 

dass die Probe frei von Lösemittelrückstanden ist. Im Gegensatz dazu enthält Probe A 

(Probenvorbereitung bei 100 °C, rote Kurven) noch Lösemittelrückstände, die die 

Verschiebung nach links hervorrufen und die Entstehung eines weicheren Materials 

belegen. 

Zwar scheint die vollständige Entfernung des Lösemittels offensichtlich und trivial, sie 

ließ sich dennoch nicht auf einfache Weise überwinden. Auf Grund dieser Problematik 

wurden anschließend verschiedene Trocknungsschritte untersucht, um ein vollständiges 

Entfernen des Lösemittels zu gewährleisten und somit reproduzierbare Werte zu erhalten. 

Hierfür wurden 250 mg PMMA in 2,5 mL Toluol gelöst und derselben Prozedur 

unterzogen, wie sie sonst für die Herstellung eines Nanokomposits üblich 

(Ultraschallbehandlung) war. Anschließend wurde das Lösemittel auf verschiedene Arten 

entfernt: 

- Rotationsverdampfung und Hochvakuum (10-7 mbar) für 24 h bei RT. 

- Rotationsverdampfung und Hochvakuum für eine Woche. 

- Rotationsverdampfung und Hochvakuum in Kombination mit Ölbad für eine 

Woche. 
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- Rotationsverdampfung und Vakuumofen bei 50 °C, 70 °C und 100 °C für je eine 

Woche. 

- Gefriertrocknung. 

Die Proben wurden anschließend in deuteriertem THF gelöst und mittels 1H-NMR 

untersucht, um sie auf Toluol-Rückstände zu testen. In allen Fällen konnten die 

charakteristischen Signale für Toluol bei 2,31 ppm (CH3), 7,10 ppm (CH(2,4,6)) und 

7,19 ppm (CH(3,5))35 beobachtet werden. Aus diesem Grund wurde das Lösemittel zum 

Herstellen der Komposite gegen eine niedrigsiedendere Alternative ausgetauscht. Hier 

erwies sich der Einsatz von THF als geeignet. Folglich wurden dieselben Bedingungen, 

wie oben beschrieben, durchgeführt und die Proben mittels 1H-NMR in deuteriertem 

Toluol untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass die charakteristischen Signale 

für THF zwar stark reduziert wurden, nachdem die Probe bei 100 °C im Vakuumofen 

getrocknet worden war, diese jedoch nicht gänzlich verschwunden waren. Der Einsatz 

von höheren Temperaturen stellte hier jedoch keine Alternative dar, da die späteren 

Proben temperaturempfindliche Copolymere enthalten werden, welche ab einer 

Temperatur von 130 °C (mittels TGA bestimmt) beginnen, sich zu zersetzen. Aus diesem 

Grund soll zusätzlich ein Wechsel des Matrixpolymers erfolgen, welches im folgenden 

Unterkapitel 3.3.2. erläutert wird. 

3.3.2. Einfluss des Glasübergangspunkts der Matrix 

In der Literatur wird beschrieben, dass die vollständige Trocknung der Nanokomposite 

vom Matrixmaterial und dessen Glasübergangspunkt (Tg) beeinflusst wird.26 Der hohe Tg 

des PMMA (120 °C) erschwerte die vollständige Entfernung des Lösemittels, da eine 

geringe Kettenbeweglichkeit den Einschluss von Lösemittelresten wahrscheinlicher 

macht.36 Aus diesem Grund wurde das Matrixmaterial von PMMA zu PBMA gewechselt, 

da dieses einen Tg von lediglich 27 °C besitzt.37 Ein Komposit bestehend aus den 

Standardpartikeln (22 nm, Polymer III, P(EHMA-stat-PEGMA)16.000; 2,18; 89:11) und 

PBMA wurde in THF mit der in Unterkapitel 3.2.1. beschriebenen Methode (Rühren, 

Ultraschallbad und Ultraschallfinger) hergestellt. Nach einer Trocknungskombination 

von Rotationsverdampfung und anschließendem Trocknen im Vakuumofen bei 100 °C 

für die Dauer von einer Woche konnte eine lösemittelrückstandsfreie Probe erhalten 

werden. Ein Vergleich zwischen dem Ergebnis nach Gefriertrocknung – als negatives 
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Beispiel – mit einer Referenz-Probe, die nicht mit THF behandelt wurde, sowie die 

erfolgreich getrocknete Probe ist in Abbildung 3-17 dargestellt.  

 

Abbildung 3-17: 1H-NMR (300 MHz, d-Toluol) Vergleich von PBMA nach Gefriertrocknung als 

negatives Beispiel (obere Zeile), ohne Behandlung von THF als Referenz (mittlere Zeile) 

und nach Trocknung im Vakuumofen bei 100 °C (untere Zeile) 

Anhand der Gegenüberstellung in Abbildung 3-17 wird deutlich, dass der Einsatz des 

Vakuumofens zu einer THF-freien Probe führt, wie der Vergleich mit der unbehandelten 

Referenzprobe zeigt. Die Signale, die für THF zu erwarten wären, können in der 

gefriergetrockneten Probe beobachtet werden, die als Negativbeispiel abgebildet ist. In 

der Probe, die mittels Vakuumofen getrocknet wurde, bleiben diese jedoch aus. 

In der Literatur wird für die Trocknung der Nanokomposite als Alternative die 

Gefriertrocknung genannt. Ebenso wird erwähnt, dass die Art der Trocknung einen 

Einfluss auf die Wechselwirkungen im Kompositen hat.38 An konkreten 

Gegenüberstellungen verschiedener Methoden, die den Einfluss auf die Komposite 

darstellen, mangelt es jedoch.11 

Schlussendlich konnte durch den Einsatz von THF als Lösemittel und PBMA als Matrix 

für die Herstellung von Nanokompositen eine vollständige Trocknung der Proben erzielt 
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werden, sodass im Folgenden reproduzierbare DMA-Messungen durchgeführt werden 

können. Es wurde somit eine korrekte Probenvorbereitung erarbeitet. 

Abschließend wurde die behandelte (gelöst und mit Ultraschall behandelt), getrocknete 

Matrix im Vergleich mit einer unbehandelten Matrix jeweils mittels DMA untersucht, um 

festzustellen, ob ein Einfluss auf die Eigenschaften durch die Behandlung mit Lösemittel 

und anschließender Trocknung zu beobachten ist. Durch einen identischen Kurvenverlauf 

in der DMA konnte im Ergebnis jedoch keine Abweichung festgestellt werden. Somit 

kann die hier erarbeitete Methode zum Herstellen von Nanokompositen eingesetzt 

werden.  

3.3.3. Variationen in der Kompositherstellung und Einfluss auf die 

mechanischen Eigenschaften 

Im Folgenden wird der Einfluss von Molekulargewicht, Größe der SiO2-NP, 

Füllstoffgehalt und Matrixmaterial auf die Komposite mittels DMA untersucht. 

3.3.3.1. Variation des Molekulargewichts des Copolymers 

Für die Funktionalisierung der 22 nm großen SiO2-NP wurden die Copolymere III 

(P(EHMA-stat-PEGMA)16.000; 2,18; 89:11) und V (P(EHMA-stat-PEGMA)31.700; 1,91; 89:11) 

eingesetzt. Somit wird der Einfluss des Molekulargewichts der Copolymer-Hülle auf die 

Module Gʹ und Gʹʹ des Komposits untersucht. Die auf diese Weise funktionalisierten 

SiO2-NP wurden in PBMA als Matrix eingebettet. Die Polymere bestanden aus PEGMA 

(A) und EHMA (B), die Details der Copolymere und der entstehenden Komposite sind in 

Tabelle 3-6 zusammengefasst. 
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Tabelle 3-6: Übersicht der Parameter der Komposite mit variierendem Molekulargewicht des 

Hüllenpolymers. Mw und Ð bestimmt mittels GPC in THF gegen PMMA als Standard. 

Zusammensetzung bestimmt mittels 1H-NMR. Füllstoffgehalt bestimmt mittels TGA 

 D 

[nm] 

Copolymer 

Mw [g/mol] 

Ð Monomer 

X:Y 

Matrix Füllstoffgehalt 

[Gew.-%] 

Komposit I 22 16.000 2,18 11:89 PBMA 3 

Komposit II 22 31.700 1,91 10:90 PBMA 3 

 

Die Komposite wurden nach der in Unterkapitel 3.1. beschriebenen Methode 

(Mehrkomponenten-Lösemittel-Methode) hergestellt, getrocknet und im Anschluss 

mittels DMA untersucht. Die Ergebnisse der beiden Komposite, die Partikel mit 

unterschiedlichem Hüllenpolymer enthalten, sind in Abbildung 3-18 dargestellt. 

 

Abbildung 3-18: Vergleich der DMA Ergebnisse zweier Komposite mit variierendem Molekulargewicht 

des eingesetzten Hüllenpolymers. Konstante Scherrate (10 rad/s), temperaturabhängige 

Messung. □: Speichermodul Gʹ, : Verlustmodul Gʹʹ, ---: tanδ.. Blau: geringeres Mw, rot: 

höheres Mw 

Die blauen Graphen zeigen das Verhalten des Komposits mit dem Hüllenpolymer mit 

16.000 g/mol, die roten stellen den Verlauf des Komposits mit dem Hüllenpolymer mit 
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31.700 g/mol dar. Aus der nach oben gerichteten Verschiebung der blauen Kurven wird 

erkenntlich, dass es sich bei dem Material, für welches kürzere Ketten zur 

Oberflächenfunktionalisierung verwendet wurden, um ein härteres handelt. Diese 

Verschiebung tritt gleichermaßen im gesamten Temperaturbereich auf und lässt sich am 

signifikantesten mit der Änderung des Tg beschreiben. Dieser liegt für die rote Kurve 

(31.700 g/mol) bei etwa 54 °C, wohingegen die blaue gestrichelte Kurve (16.000 g/mol) 

ihr Maximum bei 60 °C erreicht. Diese Beobachtung kann wie folgt erklärt werden: Die 

Menge an eingesetztem Polymer in Gewichtsprozent war identisch, was bedeutet, dass 

die Anzahl der einzelnen Gruppen konstant blieb und sich nur die Organisation in 

kürzeren bzw. längeren Ketten änderte. Dies war ein Anzeichen dafür, dass die 

Anordnung der Polymere um den Partikel zwar vom Molekulargewicht beeinflusst wurde, 

diese jedoch keinen Einfluss auf die Partikelgröße in der DLS nahm (vergleich Kapitel 

3.1.1.). Auch in der Literatur wird beschrieben, dass sowohl die Zusammensetzung als 

auch das Molekulargewicht von amphiphilen Polymeren einen entscheidenden Einfluss 

auf die Stabilisierung der Partikel haben.20, 26, 39 Es wird angenommen, dass durch die 

Umhüllung mit längeren Ketten eine sterische Hinderung für weitere Ketten entsteht, die 

somit keine Wechselwirkung mit dem Partikel mehr eingehen können. Auf diese Weise 

würde ein Überschuss an Polymer in der Probe entstehen, der nicht zur Stabilisierung der 

Partikel benötigt wird. Dieser Überschuss an Polymer könnte sich wie ein Weichmacher 

auf das Material auswirken, welches in Kapitel 3.3.4.2. näher diskutiert wird. 

Mit Hilfe dieses Vergleichs konnte das Ziel, den Einfluss des Molekulargewichts auf die 

mechanischen Eigenschaften im Kompositen zu untersuchen, erreicht werden. Es wurde 

festgestellt, dass Partikel, die mit einem Polymer mit geringerem Molekulargewicht 

funktionalisiert wurden, eine bessere mechanische Stabilität darbieten, als jene, die mit 

langkettigen Polymeren umhüllt wurden.  

3.3.3.2. Variation der Größe der Silika-Nanopartikel 

Für die Funktionalisierung verschiedengroßer SiO2-NP wurde Polymer III (P(EHMA-

stat-PEGMA)16.000; 2,18; 89:11) verwendet. Die eingesetzten SiO2-NP besaßen Durchmesser 

von 22 nm, 50 nm sowie 80 nm und wurden mit der in Unterkapitel 3.1. beschriebenen 

Methode funktionalisiert. Die SiO2-NP wurden in die Matrix PBMA eingebettet und 

getrocknet. Die Parameter sind in Tabelle 3-7 aufgelistet. Anschließend wurden diese 
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Komposite mittels DMA untersucht (Abbildung 3-19). Die Gegenüberstellung soll dazu 

dienen, den Einfluss der Partikelgröße auf die Module Gʹ und Gʹʹ der Komposite zu testen. 

Tabelle 3-7: Übersicht der Parameter der Komposite mit variierender Nanopartikelgröße. Mw und D 

bestimmt mittels GPC in THF gegen PMMA als Standard. Zusammensetzung bestimmt 

mittels 1H-NMR. Füllstoffgehalt bestimmt mittels TGA 

 D 

[nm] 

Copolymer 

Mw [g/mol] 

Ð Monomer 

X:Y 

Matrix Füllstoff-

gehalt 

[Gew.-%] 

Komposit I 22 16.000 2,18 11:89 PBMA 3 

Komposit III 50 16.000 2,18 11:89 PBMA 3 

Komposit IV 80 16.000 2,18 11:89 PBMA 3 

 

Abbildung 3-19: Vergleich der DMA Ergebnisse zweier Komposite mit variierender Partikelgröße. 

Konstante Scherrate (10 rad/s), temperaturabhängige Messung. □: Speichermodul Gʹ, : 

Verlustmodul Gʹʹ, ---: tanδ. Blau: 22 nm, rot: 50 nm, grün: 80 nm 

Die in blau dargestellten Kurven repräsentieren den Komposit, der 22 nm große Partikel 

enthält, rot zeigt die Ergebnisse des Komposits mit 50 nm großen Partikeln und grün steht 

für das Material, das mit 80 nm großen Partikeln hergestellt wurde.  
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Anhand dieses Vergleichs wird deutlich, dass sich die Materialien mit 50 nm und 80 nm 

großen Partikeln in ihrem Verhalten in der DMA nicht unterscheiden, da die Kurven in 

Gʹ, Gʹʹ und tanδ (jeweils rot und grün) identisch verlaufen. Beide zeigen einen 

Glasbereich bis etwa 45 °C, danach einen ausgeprägten gummiartigen Bereich und 

abschließend ein Plateau, welches das Fließen des Materials beschreibt, beginnend bei 

einer Temperatur von etwa 65 °C. Im Gegensatz dazu sind die blauen Kurven, die das 

Verhalten des Materials mit 22 nm großen SiO2-NP repräsentieren, in allen Bereichen 

gleichmäßig nach oben verschoben, was auf ein härteres Material schließen lässt. Dass 

mit der Einbettung von kleineren Partikeln – wie erwartet – ein härteres Material erzielt 

werden kann, liegt an der höheren Anzahl an Partikeln. Zusätzlich besitzen kleinere NP 

eine verhältnismäßig größere Oberfläche zu ihrem Volumen, die sie im Verhältnis von 

größeren unterscheidet.40 Dies hat zur Folge, dass mehr Ankerpunkte bei gleicher Menge 

an Füllstoffgehalt zur Verfügung stehen.41 Daraus resultiert ein härteres Endmaterial. Aus 

diesem Grund werden als Füllmaterialien heute vorzugweise Nanopartikel, anstelle der 

früher eingesetzten Mikropartikel, verwendet.42  

Da dieser Effekt mit einem höheren Füllstoffgehalt noch verstärkt werden kann, werden 

im Folgenden Materialien auf ihren Füllstoffgehalt hin untersucht. 

3.3.3.3. Variation des Füllstoffgehalts 

22 nm große SiO2-NP wurden mit Copolymer III (P(EHMA-stat-PEGMA)16.000; 2,18; 89:11) 

umhüllt und anschließend mit unterschiedlichen Füllstoffgehalten in PBMA als Matrix 

eingebettet. Die Parameter der Komposite sind in Tabelle 3-8 aufgelistet. 

 

 

Tabelle 3-8: Übersicht der Parameter der Komposite mit variierender Nanopartikelgröße. Mw und Ð 

bestimmt mittels GPC in THF gegen PMMA als Standard. Zusammensetzung bestimmt 

mittels 1H-NMR. Füllstoffgehalt bestimmt mittels TGA 

 D 

[nm] 

Copolymer 

Mw [g/mol] 

Ð Monomer 

X:Y 

Matrix Füllstoff-

gehalt 

[Gew.-%] 

Komposit V 22 16.000 2,18 11:89 PBMA 1 
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Komposit I 22 16.000 2,18 11:89 PBMA 3 

Komposit VI 22 16.000 2,18 11:89 PBMA 13 

Die Umhüllung, Einbettung und Trocknung erfolgten anhand der zuvor beschriebenen 

Methoden, wobei der Füllstoffgehalt von 1 Gew.-% auf 3 Gew.-% und 13 Gew.-% erhöht 

wurde. Alle drei Komposite wurden anschließend mittels DMA untersucht. Zur besseren 

Übersichtlichkeit sind nur die Speichermodule Gʹ der jeweiligen Materialien in 

Abbildung 3-20 dargestellt. 

 

Abbildung 3-20: Vergleich der DMA Ergebnisse von drei Kompositen mit variierendem Füllstoffgehalt 

der Nanopartikel. Konstante Scherrate (10 rad/s), temperaturabhängige Messung. □: 

Speichermodul Gʹ. Blau: 1 Gew.-%, rot: 3 Gew.-%, grün: 13 Gew.-% 

Beim Vergleich der blauen Kurve (1 Gew.-% Füllstoff) mit der roten (3 Gew.-% Füllstoff) 

wird, wie erwartet, deutlich, dass im Falle der geringeren Anzahl an Füllstoff ein 

mechanisch weniger stabiles Material vorliegt. Dies wird durch die Verschiebung der 

blauen Kurve nach unten deutlich. Erst bei hohen Temperaturen ab 80 °C, in denen die 

Materialien fließen, nähert sich die blaue Kurve der roten an. Dies zeigt, dass das Material 

mit 1 Gew.-% SiO2-NP langsamer weich wird und dem Material mit 3 Gew.-% ähnelt 

(rote Kurve). 
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Anhand der gesamten Kurvenverläufe von rot (3 Gew.-%) und grün (13 Gew.-%) lässt 

sich zu jeder Temperatur feststellen, dass mit der Einbettung eines höheren Anteils an 

SiO2-NP in Gewichtsprozent (Gew.-%) ein weicheres Material erzielt wurde. Dieses 

unerwartete Ergebnis kann verschiedene Ursachen haben:  

Es ist möglich, dass das Maximum an mechanischer Stabilität, das durch eine Erhöhung 

des Füllstoffgehalts hervorgerufen wird, bereits überschritten wurde. Wie in der Literatur 

beschrieben, sinkt die mechanische Stabilität danach wieder, und das Material beginnt 

spröde oder weich zu werden.42-46 Dies ist auf die Ungleichheit der enthaltenen 

Komponenten des Materials zurückzuführen, woraufhin einzelne Bereiche 

unterschiedlich auf äußere Einflüsse reagieren. Die Polymerketten werden in ihrer 

Wechselwirkung ungleich gestört. In Summe ergibt sich daraus eine Verringerung der 

mechanischen Eigenschaften, die sich in Sprödigkeit äußert.47 

Ein anderer Grund für die verminderten mechanischen Eigenschaften kann der 

weichmachende Effekt der Copolymer-Hülle sein.33, 48-49 Mit der Einbettung eines 

höheren Nanopartikelgehalts stieg auch der Anteil an Copolymer, der sich in der Probe 

befindet. Die kurzen Ketten des Copolymers könnten einen weichmachenden Effekt auf 

das Material ausüben, welcher durch die Erhöhung des Anteils verstärkt wird, wie auch 

in der Literatur für Silika-Nanokomposite beschrieben wird.50 Allerdings spricht hier der 

Vergleich mit dem geringeren Anteil (blaue Kurve, 1 Gew.-% SiO2-NP) dagegen. 

Dennoch soll diese Vermutung im Folgenden untersucht werden, indem das Copolymer, 

im selben Verhältnis wie im Komposit, mit der Matrix gemischt und anschließend mittels 

DMA untersucht wird (Unterkapitel 3.3.4.2.). Zunächst wird zusätzlich getestet, ob die 

Einbettung von funktionalisierten SiO2-NP in PBMA generell einen positiven Effekt auf 

die mechanischen Eigenschaften bewirkt. Aus diesem Grund wird der Komposit mit der 

reinen Matrix in der DMA verglichen (Unterkapitel 3.3.4.1.).  

Zusammenfassend wurde mit Hilfe der DMA-Untersuchungen festgestellt, dass die 

Umhüllung der SiO2-NP mit Polymer III (P(EHMA-stat-PEGMA)16.000; 2,18; 89:11) und die 

anschließende Einbettung in PBMA ein härteres Material erzielen als der Einsatz von 

SiO2-NP, die mit Polymer V (P(EHMA-stat-PEGMA)31.700; 1,91; 89:11) behandelt wurden 

(Unterkapitel 3.3.3.1.). Die Variation der Nanopartikelgröße machte deutlich, dass die 

kleinsten SiO2-NP (22nm) ein härteres Material entstehen ließen, als die größeren 

Vertreter mit 50 bzw. 80 nm (Unterkapitel 3.3.3.2.). Abschließend konnte ein 
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Füllstoffgehalt von 3 Gew.-% SiO2-NP gegenüber 1 bzw. 13 Gew.-% das beste Ergebnis 

in der DMA erzielen (Unterkapitel 3.3.3.3.). Zusammenfassend sind die Ergebnisse aus 

Unterkapitel 3.3.3. in Tabelle 3-9 dargestellt. 

Tabelle 3-9: Übersicht der in Unterkapitel 3.3.3. erzielten Ergebnisse 

Unterkapitel Variable Größe Bestes Ergebnis 

3.3.3.1. Mw des Copolymers 16.000 g/mol 

3.3.3.2. Größe der SiO2-NP 22 nm 

3.3.3.3. Füllstoffgehalt 3 Gew.-% 

3.3.4. Vergleichsmessungen 

In den folgenden Unterkapiteln werden die bisherigen Ergebnisse der DMA-Messungen 

mit den Eigenschaften der reinen Matrix verglichen (Unterkapitel 3.3.4.1.). Außerdem 

wird der weichmachende Effekt der Copolymer-Hülle näher betrachtet (Unterkapitel 

3.3.4.2.). Zusätzlich wird ein Komposit untersucht, der nicht-funktionalisierte SiO2-NP 

enthält (Unterkapitel 3.3.4.3.). Zuletzt werden außerdem die Eigenschaften der umhüllten 

Partikel (ohne Matrix) analysiert (Unterkapitel 3.3.4.4.). 

3.3.4.1. Vergleich mit der reinen Matrix 

Die höchsten Module der verschiedenen Komposite konnten mit den folgenden 

Parametern erzielt werden: 

- Nanopartikelgröße: 22 nm 

- Copolymer-Hülle: Polymer III, (P(EHMA-stat-PEGMA)16.000; 2,18; 89:11 

- Füllstoffgehalt: 3 Gew.-% 

Um das erhaltene Ergebnis vergleichen zu können, wurde eine Probe hergestellt, die 

allein die Matrix PBMA enthält. Diese wurde der gleichen Trocknungs- und 

Verarbeitungsmethode unterzogen, um einen Einfluss dieses Verfahrens auszuschließen. 

Die Probe wurde mittels DMA untersucht, das Ergebnis (rot) ist in Abbildung 3-21 der 

Kurve des Komposits (blau) gegenübergestellt. 
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Abbildung 3-21: Vergleich der DMA-Ergebnisse des Komposits in PBMA mit der reinen Matrix PBMA. 

Konstante Scherrate (10 rad/s), temperaturabhängige Messung. □: Speichermodul Gʹ, : 

Verlustmodul Gʹʹ, ---: tanδ. Blau: Komposit, rot: Matrix 

Anhand der Darstellung in Abbildung 3-21 lässt sich erkennen, dass die Kurven der 

Matrix (rot) im Vergleich zum Komposit (blau) nach oben verschoben sind, was eine 

leicht verbesserte Festigkeit des Materials beschreibt. Diese lässt sich beispielsweise am 

Maximum von tanδ quantifizieren, an der der Tg abgelesen werden kann. Er verschiebt 

sich von 62  auf 60 °C von der reinen Matrix zum Komposit. Daraus kann geschlossen 

werden, dass die Einbettung der SiO2-NP in die Matrix zu keiner Verbesserung der 

Module, die in der DMA gemessen werden, geführt hat. Die Verschlechterung im 

Gegensatz zur reinen Matrix ist gering, aber dennoch überraschend. Die Literatur zeigt, 

dass SiO2-NP in Polyurethan eingearbeitet werden, um sowohl den E-Modul, als auch die 

Zugfestigkeit sowie die UV-Absorption und Härte des Polymers zu verbessern.42 Auch 

nach Einbettung in acrylischem Latex wurden die Zugfestigkeit und die Reißdehnung 

verstärkt.32 Nach Herstellung eines Kompositmaterials aus P(MMA-BA) und SiO2-NP 

konnten ebenfalls die Härte sowie der E-Modul erhöht werden,51 um nur einige Beispiele 

zu nennen. Daraus ergab sich die Frage nach der Ursache für diese Verschlechterung. Da 

die einzelnen Schritte in der Kompositherstellung bereits optimiert worden waren, 
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konnten der Einsatz von zu wenig Füllstoff, der Einsatz eines Copolymers mit nicht 

optimalem Molekulargewicht oder die Größe der Nanopartikel ausgeschlossen werden.40, 

43, 45 Es blieb zu untersuchen, ob mit einer veränderten Kompatibilität zwischen 

Copolymer-Hülle und Matrix eine Veränderung erzielt werden konnte. Aus diesem 

Grund wurde das Matrixmaterial von PBMA zu PEHMA gewechselt, um festzustellen, 

ob eine erhöhte Kompatibilität erreicht werden kann, die folglich zu besseren Modulen 

führen könnte. Wie in Abbildung 3-22 deutlich wird, zeigt der Vergleich zwischen einem 

Komposit basierend auf PEHMA (blau) und der reinen PEHMA-Matrix (rot) gegenüber 

des Komposits in PBMA (orange) und der reinen PBMA-Matrix (grün) kaum 

Verbesserung. Zur Vereinfachung sind hier nur die Speichermodule Gʹ dargestellt. 

 

Abbildung 3-22: Vergleich der Komposite basierend auf PBMA und PEHMA mit der jeweils reinen Matrix. 

Konstante Scherrate (10 rad/s), temperaturabhängige Messung. □: Speichermodul Gʹ. 

Links: Gʹ Matrix PEHMA (rot), Gʹ Komposit PEHMA (blau). Rechts: Gʹ Matrix PBMA, 

Gʹ Komposite PBMA (grün) 

Der Vergleich des Komposits basierend auf PEHMA (blaue Kurve) und der PEHMA-

Matrix (rote Kurve) zeigt nur einen geringen Unterschied unterhalb der Temperatur von 

30 °C in den beiden Kurvenverläufen. Jedoch entwickelt er sich zu einer vergleichbaren 

Verschlechterung wie im Falle der PBMA-Matrix und des zugehörigen Komposits 

(Vergleichsweise dargestellt in Abbildung 3-22, rechte Seite, grüne und orange Kurve). 

Eine Steigerung der Kompatibilität konnte auf diese Weise also nicht erzielt werden, da 

die Kompatibilität mit PBMA ebenfalls erzielt wurde und somit beide Materialien im 

gleichen Maße als Matrix geeignet sind.  
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Es bleibt zu überprüfen, welche Verteilung der SiO2-NP nach der Trocknung vorliegt. 

Dies wurde bislang nur durch Verarbeitung in Lösung mittels REM untersucht. Während 

der Trocknung, könnte eine Re-Aggregation der Partikel auftreten. Ob dies eintritt, wird 

mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) an zuvor geschnittenen Schichten 

der Komposite untersucht und in Unterkapitel 3.5. näher erläutert. Zudem ist es 

erforderlich, den weichmachenden Effekt der Copolymer-Hülle zu untersuchen.33, 49 

(Unterkapitel 3.3.4.2.). Außerdem wird verglichen, wie sich die Module verändern, wenn 

nicht-funktionalisierte Partikel in die Matrix eingebettet werden (Unterkapitel 3.3.4.3.). 

Zuletzt stellt sich die Frage, ob andere Werte als Gʹ und Gʹʹ positiv durch die Einbettung 

der funktionalisierten Partikel beeinflusst werden. Aus diesem Grund werden Spannungs-

Dehnungs-Diagramme von einem Kompositen im Vergleich zur reinen Matrix erstellt 

(Unterkapitel 3.4.).  

Zusammenfassend werden folgende Punkte näher betrachtet: 

- Einfluss der Copolymer-Hülle (P(EHMA-stat-PEGMA) auf die Module Gʹ und 

Gʹʹ (Unterkapitel 3.3.4.2.). 

- Einfluss von nicht-funktionalisierten Partikeln (SiO2-NP ohne Copolymer-Hülle) 

auf die Module Gʹ und Gʹʹ (Unterkapitel 3.3.4.3.). 

- Vergleich mit anderen Messmethoden (Unterkapitel 3.4.). 

- Re-Aggregation der Partikel während/nach der Trocknung (Unterkapitel 3.5.). 

3.3.4.2. Einfluss von P(EHMA-stat-PEGMA) in PBMA auf die Module Gʹ 

und Gʹʹ 

Um den Einfluss von P(EHMA-stat-PEGMA), welches zur 

Oberflächenfunktionalisierung der SiO2-NP verwendet wurde, zu untersuchen, wurde 

dieses mit PBMA (Matrix) gemischt, sodass dasselbe Verhältnis wie im Komposit 

entstand. Das Gemisch wurde auf dieselbe Weise behandelt, getrocknet und mittels DMA 

untersucht. Die Ergebnisse sind im Vergleich zur reinen Matrix in Abbildung 3-23 

dargestellt. Zum Verständnis sind rechts die unterschiedlichen Materialien schematisch 

dargestellt. 
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Abbildung 3-23: Vergleich der DMA-Ergebnisse des Komposits mit der reinen Matrix und der Mischung 

aus Matrix und Copolymer-Hülle. Konstante Scherrate (10 rad/s), temperaturabhängige 

Messung. □: Speichermodul Gʹ, : Verlustmodul Gʹʹ, ---: tanδ. Blau: Komposit, rot: 

Matrix, grün: Matrix/Copolymer 

Die in grün dargestellten Kurven entsprechen der Probe, die das Hüllenpolymer 

(Polymer III, (P(EHMA-stat-PEGMA)16.000; 2,18; 89:11) gemischt mit der PBMA (Matrix), 

jedoch ohne SiO2-NP, enthält. Die blauen Kurven spiegeln die Eigenschaften des 

Komposits (22 nm SiO2-NP, (P(EHMA-stat-PEGMA)16.000; 2,18; 89:11), 3 wt%, PBMA) 

wider, die roten Kurven stellen die Ergebnisse der Messung der reinen PBMA-Matrix dar. 

Wie aus der Verschiebung der blauen Kurven gegenüber den roten (sowohl Gʹ, Gʹʹ als 

auch tanδ) zu erkennen ist, zeigt der Komposit, wie in Unterkapitel 3.3.4.1. diskutiert, 

abgeschwächte Module gegenüber der reinen Matrix. Die Kurven der Mischung aus 

Copolymer und Matrix (grün) sind im Vergleich zu den beiden anderen Kurven-Gruppen 

(blau und rot) noch weiter nach unten verschoben, was den negativen Einfluss des 

Copolymers auf die Matrix verdeutlicht. Die Verschiebung tritt im gesamten 

Temperaturverlauf in jedem der typischen Bereiche (Glas-, Gummi- und Fließbereich) 

auf. Die kurzen Ketten des Copolymers zeigten bereits während der Verarbeitung eine 

deutlich geringere Viskosität (honigartig) als die anderen Materialien.  
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Basierend auf diesen Ergebnissen stellte sich die Frage, ob dieser weichmachende Effekt 

auch vorhanden wäre, wenn die Copolymere als Hülle um die Nanopartikel vorliegen 

oder womöglich ein teilweises Ablösen dieser während der Verarbeitung der Komposite 

in Lösung hervorrufen würde (schematische Darstellung des resultierenden Materials in 

Abbildung 3-24).  

 

Abbildung 3-24: Schematische Darstellung der Ablösung der Copolymer-Hülle 

Dies würde zur Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften führen. Es bleibt zu 

diskutieren, ob dies die Ursache für die nicht vorhandene Verbesserung der mechanischen 

Eigenschaften darstellt oder ob die zuvor angesprochene Re-Aggregation der NP auftritt 

und den positiven Einfluss der NP unterbindet. Aus diesem Grund wird im nächsten 

Unterkapitel der Einfluss von nicht-funktionalisierten NP untersucht.  

3.3.4.3. Nicht-funktionalisierte Silika-Nanopartikel in PBMA-Matrix 

Es wurde ein Vergleichsmaterial hergestellt, welches die gleichen Verhältnisse zwischen 

SiO2-NP und Matrix aufwies. Hierbei wurden jedoch SiO2-NP eingesetzt, die nicht 

kompatibilisiert wurden. Die Ergebnisse der DMA-Messungen sind in Abbildung 3-25 in 

rot dargestellt. Im Vergleich dazu stehen die Kurven der reinen Matrix (grün) und die des 

Komposits (blau). Zum Verständnis sind rechts die unterschiedlichen Materialien 

schematisch dargestellt. 
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Abbildung 3-25: Vergleich der DMA-Ergebnisse des Komposits mit der reinen Matrix und eines 

Komposits mit nicht-umhüllten SiO2-NP. Konstante Scherrate (10 rad/s), 

temperaturabhängige Messung. □: Speichermodul Gʹ, : Verlustmodul Gʹʹ, ---: tanδ. Rot: 

Komposit mit nichtumhüllten NP, blau: Komposit, grün: Matrix 

Der in Abbildung 3-25 dargestellte Vergleich macht deutlich, dass der Einsatz von zuvor 

nicht funktionalisierten Partikeln (rot) zu einer deutlichen Verschlechterung der 

mechanischen Eigenschaften führt, wie durch die Verschiebung aller roten Kurven nach 

unten zu erkennen ist. Durch die mangelnde Kompatibilität zwischen hydrophilen SiO2-

NP und der hydrophoben Matrix entstehen Aggregate, die wiederum die mechanischen 

Eigenschaften negativ beeinflussen.21 Im Gegensatz dazu können mit den 

kompatibilisierten Partikeln (blau) höhere Module erzielt werden. Die grünen Kurven der 

reinen Matrix sind jedoch noch weiter nach oben verschoben. Trotzdem macht diese 

Messung deutlich, dass der Einsatz einer geeigneten Hülle um die SiO2-NP nötig ist, um 

die Module zu gegenüber nicht umhüllten NP zu verbessern, wie es auch in der Literatur52 

beschrieben ist. Da bislang keine Verbesserung erzielt wurde, bleibt nach wie vor zu 

untersuchen, ob die Re-Aggregation und der weichmachende Effekt der Copolymer-

Hülle dafür verantwortlich sind. 
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3.3.4.4. Funktionalisierte Silika-Nanopartikel ohne Matrix 

Im Folgenden soll ein Vergleich zwischen den DMA-Ergebnissen der reinen Hülle 

(Copolymer III, P(EHMA-stat-PEGMA)16.000; 2,18; 89:11) und der umhüllten Partikel – ohne 

den Einsatz der Matrix – den Einfluss der Partikel auf das Hüllenpolymer darstellen. 

Hierzu wurden sowohl das P(EHMA-stat-PEGMA)16.000; 2,18; 89:11 als auch die umhüllten 

Partikel mittels DMA untersucht und in Abbildung 3-26 gegenübergestellt. Für diese 

Proben wurde keine Matrix eingesetzt. Zum Verständnis sind rechts die unterschiedlichen 

Materialien schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 3-26: Vergleich der DMA-Ergebnisse der umhüllten Partikel ohne Matrix mit Copolymer-Hülle 

und der reinen Matrix. Konstante Scherrate (10 rad/s), temperaturabhängige Messung. □: 

Speichermodul Gʹ, : Verlustmodul Gʹʹ, ---: tanδ. Blau: Matrix, grün: umhüllte Partikel, 

schwarz: Copolymer-Hülle 

Der Vergleich der reinen Hülle (rote Kurven) zu den umhüllten Partikeln (blaue Kurven) 

zeigt deutlich den positiven Effekt des Einsatzes anorganischer Füllmaterialien, der durch 

die Verschiebung der blauen Kurven nach rechts bzw. oben erkennbar wird. Die 

eingesetzten SiO2-NP dienen als Ankerpunkt in der Wechselwirkung der einzelnen 

Ketten miteinander und verstärken diese, ähnlich wie es bei der Vernetzung eines 
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Polymers der Fall ist.53-54 Dies konnte beispielsweise auch anhand der Dichte 

verschiedener, aufgepfropften Ketten (Methylmethacrylat, Ethylacrylat und Butylacrylat) 

auf SiO2-NP in Polypropylen gezeigt werden. Hier wurde mit steigender Anzahl an 

Ankerpunkten eine verbesserte Zugfestigkeit festgestellt.41 

Mit Hilfe dieser Vergleichsmessung wurde untersucht, ob SiO2-NP in einem 

vereinfachten System ohne Matrix einen Einfluss auf P(EHMA-stat-PEGMA) ausüben. 

Die Verstärkung des Materials konnte anhand der DMA-Kurven gezeigt werden. Im 

Gegensatz dazu konnte im vorherigen Unterkapitel 3.3.4.3. bewiesen werden, dass eine 

unzureichende Kompatibilität der Partikel zur Matrix zu einer Abschwächung der 

Eigenschaften führte, wie auch in der Literatur für den Einsatz von verschiedenen 

Matrixmaterialien für die Einbettung von oberflächenfunktionalisierten SiO2-NP gezeigt 

wurde.26 Auf Grund der Ergebnisse der Vergleichsmessungen konnte ein Verständnis für 

die Einflüsse der einzelnen Bestandteile der Komposite aufgebaut werden, um die 

einzelnen Komponenten besser zu verstehen und Fehlerquellen zu umgehen. Zur 

Verdeutlichung der Ergebnisse aus Unterkapitel 3.3.4. sind diese in Tabelle 3-10 

dargestellt. 

Tabelle 3-10: Übersicht der in Unterkapitel 3.3.4. erzielten Ergebnisse 

Unterkapitel Versuch Ergebnisse 

3.3.4.1. Vgl. reine Matrix / Komposit Keine Verbesserung im Komposit 

gegenüber der Matrix 

Variation Matrix Keine Veränderung 

3.3.4.2. Copolymer in Matrix Weichmachender Effekt des 

Copolymers bestätigt 

3.3.4.3. Nicht-funktionalisierte SiO2-

NP in Matrix 

Verschlechterung gegenüber 

kompatibilisierten Partikeln 

3.3.4.4. Funktionalisierte SiO2-NP 

ohne Matrix 

Verstärkung des Copolymers 
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3.3.5. Zusammenfassung der mechanischen Eigenschaften 

In Unterkapitel 3.3. wurden die Speicher- und Verlustmodule verschiedener Materialien 

untersucht. Somit konnten die Erkenntnisse über dieses System um einen entscheidenden 

Schritt erweitert werden. Bislang gab es für die mittels Mehrkomponenten-Lösemittel-

Systems umhüllten SiO2-NP keine Untersuchungen der dynamisch-mechanischen-

Eigenschaften. Erstmals konnten somit die Einflüsse der einzelnen Parameter innerhalb 

dieser Materialien deutlich gemacht werden. 

- Eine vollständige Trocknung der zu untersuchenden Materialien war notwendig, 

um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, bevor mechanische Tests an den 

Kompositen durchgeführt werden konnten. Hierfür war die Wahl des Lösemittels 

und der Matrix entscheidend. Eine lösemittelfreie Probe konnte durch den Einsatz 

von THF und PBMA erzielt werden. Außerdem wurde die Art und Dauer der 

Trocknung erarbeitet. 

- Der Zusammenhang zwischen dem Molekulargewicht der Copolymer-Hülle, der 

Partikelgröße bzw. dem Füllstoffgehalt auf die resultierenden Module Gʹ und Gʹʹ 

konnte mittels DMA-Messungen identifiziert werden. Es wurde festgestellt, dass 

die höchsten Module erzielt werden, wenn 

o die Copolymer-Hülle mit einem Mw von 16.000 g/mol  

o kleine SiO2-NP mit einer Größe von 22 nm  

o ein mittlerer Füllstoffgehalt von 3 Gew.%  

eingesetzt werden.  

- Gegenüber der reinen Matrix konnte der optimierte Komposit keine Verbesserung 

der Module aufweisen. Dennoch konnte das Ziel der Studie erreicht werden. 

Verschiedene Parameter wurden variiert und der Einfluss auf die Eigenschaften 

im finalen Material wurde gezeigt.  

- Gleichzeitig konnte die Copolymer-Hülle als Fehlerquelle identifiziert werden. 

Die Verschlechterung der Komposit-Eigenschaften gegenüber der Matrix könnten 

auf den weichmachenden Effekt zurückzuführen sein. 

- Ein Komposit mit funktionalisierten Nanopartikeln wies, im Gegensatz zu einem 

Komposit mit nicht-umhüllten Nanopartikeln, verbesserte Module auf, was die 

Notwendigkeit der Umhüllung deutlich macht. 
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- Die Wechselwirkung der Nanopartikel mit der Copolymer-Hülle führte zu einer 

Verbesserung der Module im Vergleich zur reinen Copolymer-Hülle. 

Auch wenn die beschriebenen Ergebnisse noch nicht die erhoffte Verbesserung der 

mechanischen Eigenschaften zeigten, geben sie dennoch Kenntnisse über die 

Zusammenhänge der einzelnen Komponenten in den Kompositen. Allerdings sind 

weitere Untersuchungen nötig, um die Resultate zu verifizieren und die mechanischen 

Eigenschaften besser zu verstehen. 

Im Folgenden werden zunächst die Ergebnisse der DMA mit Hilfe des Spannungs-

Dehnungs-Versuchs verifiziert (Unterkapitel 3.4.), um Komposit und Matrix mit einer 

weiteren Messmethode miteinander vergleichen zu können. Zusätzlich bleibt zu 

erforschen, ob die Partikel während der Trocknung zur Re-Aggregation neigen und 

daraufhin eine Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften auftritt (Unterkapitel 

3.5.). Außerdem muss untersucht werden, ob ein Ablösen der Copolymer-Hülle in 

Lösung auftritt und in Folge dessen die mechanischen Eigenschaften aufgrund des 

bestätigten weichmachenden Effekts des Copolymers vermindert werden (Unterkapitel 

3.6.). Zuletzt wird mit der Mini-Extrusion eine alternative Mischungsmethode zum 

Einsatz kommen (Unterkapitel 3.7.). 

3.4. Untersuchung mittels Spannungs-Dehnungs-Versuchs 

Da das Einbetten anorganischer Partikel möglicherweise das Material weniger in der 

Stabilität beeinflusst, wenn Oszillation angewandt wird, als durch Ziehen der Probe, wird 

ein Spannungs-Dehnungs-Versuch durchgeführt. Des Weiteren ist es möglich, dass durch 

den Einsatz einer weichen Hülle zwar der Verlust- und Speichermodul, wie in der DMA 

gezeigt, negativ beeinflusst werden, jedoch eine Verbesserung im Fall des Spannungs-

Dehnungs-Verhaltens erzielt wird. Somit soll diese Untersuchung die zuvor erzielten 

Ergebnisse verifizieren. Die Spannungs-Dehnungs-Messung wurde in Zusammenarbeit 

mit Dr. K. Koynov und A. Xxx (Arbeitskreis Xxx, MPI-P) durchgeführt. 

Um den Einfluss der umhüllten SiO2-NP auf die PBMA-Matrix zu untersuchen, wurden 

ein Komposit und als Vergleich die reine Matrix einem Spannungs-Dehnungs-Versuch 

unterzogen. Hierbei wurde jeweils ein Film der Probe hergestellt, sodass ein Prüfkörper 

in Form eines Knochens daraus gestanzt werden konnte. Dieser wurde am oberen und 
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unteren Ende in das Prüfgerät eingespannt und mit konstanter Kraft auseinandergezogen, 

bis das Material jeweils zerriss. Zur Auswertung wird das Spannungs-Dehnungs-

Diagramm erstellt, in dem die Dehnung ε des Materials als Funktion der Zugspannung σ 

aufgetragen wird. Diese Größen stehen im Hookeschen Gesetzt (Gl. 1) wie folgt 

zueinander:53 

𝛔 = 𝐄 ∗ 𝛆 Gl. 3-1 

σ = Zugspannung 

E = Elastizitäts-Modul (E-Modul) 

ε = Dehnung 

 

Da in diesem Fall ein Gerät zum Einsatz kam, welches die Dehnung über den 

Traversenweg (Abstand der Platten am jeweiligen Ende der Probe) und nicht mit Hilfe 

eines Extensometers ermittelt, ist die Bestimmung des E-Moduls mit diesem 

Geräteaufbau jedoch nicht möglich. Daraus folgt, dass dies einen Vergleich mit Werten 

aus der Literatur nicht erlaubt.55 

Dennoch ermöglicht die Messung den Vergleich zweier Materialien miteinander. Die 

daraus resultierenden Messkurven sind in Abbildung 3-27 dargestellt. 
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Abbildung 3-27: Spannungs-Dehnungs-Diagramm des Komposits (blau) im Vergleich mit der reinen 

Matrix PBMA (rot). Geschwindigkeit: 20 mm min-1. 1: Hookescher Bereich, 

2: Proportionalitätsgrenze, 3: Streckgrenze, 4: plastische Verformung, 5: Zugfestigkeit, 

6: Bruch 

Zur Vergleichbarkeit sind in Abbildung 3-28 verschiedene Kunststoffe und deren 

Spannungs-Dehnungs-Kurven bei Raumtemperatur dargestellt. 
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Abbildung 3-28: Spannungs-Dehnungs-Diagramm verschiedener Kunststoffe bei Raumtemperatur. 

Orange: Elastomer, Türkis: Weicher Kunststoff,  

Grün: Faser/harter Kunststoff (in Anlehnung an Makromolekulare Chemie, B. Tieke, 

2005.53) 

Im Vergleich mit den Referenz-Werkstoffen (Abbildung 3-28) wird ersichtlich, dass es 

sich bei den gemessenen Kompositen (Abbildung 3-27) um einen für weiche Polymere 

üblichen Kurvenverlauf handelt. Diese Polymere werden auch als viskoelastische 

Materialien bezeichnet.53 Es zeigt sich zu Beginn ein linearer Verlauf (Vgl. Abbildung 

3-27): der Hookesche Bereich (1). Im Anschluss daran folgt die plastische Verformung 

(4), die in die Fließzone, die Materialverfestigung und die Einschnürung unterteilt wird, 

bevor es zum Bruch (6) des Probenkörpers kommt. Der Punkt, an dem die Linearität 

verloren geht, wird als Proportionalitätsgrenze (2) bezeichnet und liegt kurz vor oder auf 

dem Punkt der Elastizitätsgrenze. Das erste Maximum der Kurve wird als Streckgrenze 

(3) bezeichnet und ist ein Maß für den Widerstand eines Materials gegen die plastische 

Verformung. Das zweite Maximum der Kurve beschreibt die Zugfestigkeit (5), die das 

Verhältnis zwischen Höchstbelastung und Anfangsquerschnitt der Probe widerspiegelt. 

Zuletzt folgt der Punkt der Bruchdehnung (6), an dem das Material zerreißt. Sie ist 

gleichzeitig das Verhältnis der Anfangslänge zur Verlängerung beim Bruch des 

Materials.56 

In der zuvor gezeigten Abbildung 3-27 ist die Messkurve des Komposits in blau, die der 

reinen Matrix in rot dargestellt. Auf den ersten Blick lässt sich erkennen, dass die blaue 
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Kurve nach unten verschoben ist, was einem schwächeren Material entspricht. Des 

Weiteren lässt sich anhand der Kurven die Bruchspannung (6) ablesen, die im Fall des 

Komposits um etwa 10 % nach unten verschoben ist. Der E-Modul, welcher sich anhand 

dieser Messung nicht absolut, jedoch relativ zueinander bewerten lässt und sich in der 

Steigung vor Erreichen des ersten Maximums (1) widerspiegelt, ist bei beiden Materialien 

gleich. Der generelle Kurvenverlauf ist typisch für ein thermoplastisches, unvernetztes 

Polymer. 

Zusammenfassend zeigte der Vergleich, dass mit Hilfe des Spannungs-Dehnungs-

Versuchs die Ergebnisse, die mittels DMA erzielt wurden, bestätigt werden konnten. 

Somit wurde ausgeschlossen, dass es sich bei der Verschlechterung der mechanischen 

Eigenschaften des Komposits gegenüber der reinen Matrix um einen analysespezifischen 

Einfluss handelt. Vielmehr stellt sich nun die Frage der Re-Aggregation und Ablösung 

des Hüllenpolymers. Diese Fragestellungen werden in Unterkapitel 3.5. diskutiert.  

3.5. Partikelverteilung im Komposit 

Nach der Untersuchung der Komposite mittels DMA und des Spannungs-Dehnungs-

Versuchs stellt sich die Frage, weshalb die Module der Komposite nicht die der Matrix 

übertreffen, obwohl die Studie zum Einfluss der einzelnen Parameter eindeutige Vorteile 

der verschiedenen Materialien aufdecken konnte. Folglich kommen zwei Hypothesen in 

Frage: 

1. Die Partikel re-aggregieren und sind nicht wie angenommen homogen in der 

Matrix verteilt. 

2. Die nicht-kovalent gebundene Copolymer-Hülle unterliegt während der 

Verarbeitung in Lösung der teilweisen Ablösung und hat somit einen 

weichmachenden Effekt auf den Komposit. 

Um diese Hypothesen zu überprüfen, wird in Unterkapitel 3.5.1. die Verteilung der 

Partikel im getrockneten Material (Volumenmaterial, engl. bulk) untersucht und in 

Unterkapitel 3.6. die Beständigkeit der Polymer-Hülle auf verschiedene Weisen getestet. 
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3.5.1. Vergleich spin-coating mit Volumenmaterial 

Die Herstellung der Nanokomposite wurde, wie in Unterkapitel 3.2. beschrieben, in 

Lösung durchgeführt. Mit Hilfe des erarbeiteten Prozesses war es möglich, die Partikel 

homogen in der PBMA-Matrix zu verteilen (Abbildung 3-29). 

 

Abbildung 3-29: REM-Aufnahme der umhüllten SiO2-NP in PBMA, 18 h Ultraschallbad, 12 Min 

Ultraschall-Finger, spin-coating 

Diese Darstellung (Abbildung 3-29) zeigt jedoch die Verteilung der Partikel in Lösung 

und nach dem Einfluss der Kräfte des spin-coatings. Um die Komposite weiter 

untersuchen zu können, war die Trocknung des Materials notwendig, welche mittels 

Rotationsverdampfung, Hochvakuumlinie und des Einsatzes des Vakuumofens zu einem 

möglichst schnellen und vollständigen Trocknungsverfahren führte. Anschließend wurde 

durch Pressen eine Tablette geformt, die für die Untersuchung mittels DMA geeignet war. 

Während dieser Vorgänge ist nicht auszuschließen, dass die zuvor homogen verteilten 

Partikel re-aggregieren, bevor die mechanischen Eigenschaften festgestellt werden 

können, wie in der Literatur am Beispiel eines Bio-Nanokomposits bestehend aus Chitin 

und Naturkautschuk beschrieben ist.38 Aus diesem Grund wird die Verteilung im 

Volumenmaterial untersucht. Hierfür wurde eine solche Tablette der DMA-Messung (mit 

Hilfe eines Diamantmessers) in dünne Schichten geschnitten, die anschließend mittels 

TEM analysiert wurden. Das Ergebnis ist in Abbildung 3-30 dargestellt und zeigt, dass 

sich die Partikel erneut in kleinen Domänen organisieren, ähnlich denen, die bei dem 

Einsatz einer nicht vollständig kompatiblen Matrix zu beobachten waren (Vergleich 

Unterkapitel 3.2.2.). Diese Probenvorbereitung und Messung wurden von xxx 

(Arbeitskreis Xxx, MPI-P) durchgeführt. 
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Abbildung 3-30: TEM Aufnahme der Tabletten-Schicht des Volumenmaterials 

Mit dieser Erkenntnis kann erklärt werden, wieso die Komposite im Vergleich zur reinen 

Matrix nicht verbesserte DMA-Ergebnisse zeigten, da ungleichmäßig verteilte Partikel 

die mechanischen Eigenschaften herabsetzen.10-11 Die Aggregation ließ sich damit 

beschreiben, dass während des Trocknungsvorgangs eine Art Co-Präzipitation der 

Partikel auftrat.17 Während der Trocknung fielen die Partikel in der Matrix in 

unterschiedlichem Tempo – im Vergleich zu den Matrixmolekülen – aus. Aus diesem 

Grund fand eine Umorganisation statt und die Partikel bildeten Domänen (Ansammlung 

von mehreren Partikeln, keine vollständige Aggregation zu Klumpen), welche sich 

negativ auf die mechanischen Eigenschaften auswirkten. Eine Möglichkeit, das Auftreten 

der Re-Aggregation zu überwinden, ist der Einsatz eines anderen Mischungs- und 

Trocknungsverfahrens, da eine Variation des Matrixmaterials, wie in Unterkapitel 3.3.4.1. 

beschrieben, keine Verbesserung hervorrief. Eine Alternative ist die Verwendung eines 

Mini-Extruders, der die Verarbeitung in Lösung gänzlich umgeht. Auf diese Weise 

können ein Ausfallen der Partikel verhindert und die Partikel homogen in die Matrix 

eingearbeitet werden. Zusätzlich könnte dieses Verfahren außerdem die aufgestellte 

Hypothese des teilweisen Ablösens der Hülle umgehen, welches möglicherweise 
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ebenfalls nur in Lösung auftritt. Der Einsatz eines Mini-Extruders wird in Unterkapitel 

3.7. erläutert. 

Zunächst wird die Beständigkeit der Copolymer-Hülle mittels Fluoreszenz-

Konfokalmikroskopie (LSCFM, engl. Laser Scanning Confocal Fluorescence 

Microscopy) untersucht. Die LSCFM-Messungen wurden in Kooperation mit Dr. K. 

Koynov (Arbeitskreis Xxx, MPI-P) durchgeführt. 

3.5.2. Zusammenfassung der Partikelverteilung im Komposit 

Die TEM-Untersuchung des Komposits, der für die DMA-Messung getrocknet und 

gepresst wurde, zeigten, dass die Partikel während dieses Trocknungsvorgangs re-

aggregieren (Volumenmaterial). Im Gegensatz zu den zuvor mittels spin-coating 

verarbeiteten Kompositen, die eine homogene Verteilung aufwiesen, konnte diese nicht 

auf das Volumenmaterial übertragen werden. Aus diesem Grund wird der Einsatz eines 

Mini-Extruders getestet, um die Verarbeitung in Lösung und die damit verbundene 

Trocknung zu umgehen. Somit soll die Re-Aggregation vermieden werden 

(Unterkapitel 3.7.). 

3.6. Untersuchung der Beständigkeit der Umhüllung 

Da die Copolymer-Hülle (P(EHMA-stat-PEGMA)) einen weichmachenden Effekt in der 

DMA gezeigt hat, soll in den folgenden Unterkapiteln untersucht werden, ob die Hülle 

teilweise vom SiO2-NP abgelöst wird. Hierzu soll sie mit einem Farbstoff markiert 

werden (Unterkapitel 3.6.1.), um nach der Einbettung mittels LSCFM lokalisiert zu 

werden, welches in Unterkapitel 3.6.2. diskutiert wird. Anschließend wird in Unterkapitel 

3.6.3. untersucht, ob mittels Dialyse oder Zentrifugation ein Teil der Hülle vom 

Nanopartikel entfernt wird. Zuletzt wird das Verhältnis zwischen Hülle und Partikel in 

Unterkapitel 3.6.4. analysiert, um festzustellen, ob bereits während der Umhüllung ein 

Überschuss vermieden werden kann. 
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3.6.1. Farbstoffmarkierung des Copolymers 

Für die Farbstoffmarkierung des Copolymers wurde anstelle des Copolymers ein 

statistisches Terpolymer eingesetzt, welches zu den beiden bekannten Komponenten 

EHMA und PEGMA zusätzlich Propargylmethacrylat (PgMA) enthielt. Letzteres 

ermöglicht durch das Vorhandensein einer Dreifachbindung eine 1,3-dipolare 

Cycloaddition zwischen Azid und Alkin (Klick-Reaktion) an der Seitenkette.57 Die 

Struktur des Polymers ist in Abbildung 3-31 dargestellt.  

 

Abbildung 3-31: Chemische Struktur des Terpolymers bestehend aus EHMA, PEGMA und PgMA 

(Zusammensetzung x:y:z 88:10:2, bestimmt mittels 1H-NMR, Mw=8.000 g/mol, D=1,85, 

bestimmt mittels GPC in THF gegen PMMA) 

Für die Klick-Reaktion zwischen Alkin und Azid wurde der eingesetzte Farbstoff, 

basierend auf einem PDI (Perylendiimid), in einer zweistufigen Reaktion mit einem Azid 

funktionalisiert, wie es in der Literatur für vergleichbare Moleküle beschrieben ist.58-59 

Die Synthese des Farbstoffs mit anschließender Funktionalisierung ist in Abbildung 3-32 

dargestellt. 

 

Abbildung 3-32: Zweistufige Syntheseroute zum Erhalt eines azidfunktionalisierten PDI-Farbstoffs für die 

Click-Reaktion. PDI: Perylendiimid, PMI: Perylenmonoimid, PDI-N3: 

Azidfunktionalisiertes Perylendiimid 
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Stufe eins wurde, wie in der Literatur von Li Chen beschrieben, durchgeführt.58 Während 

der Reaktion kann es zum doppelt verseiften Produkt kommen. Dieses muss für die 

Anwendung im Polymer unbedingt unterbunden werden, da es wie ein Vernetzer wirken 

würde. Aus diesem Grund wurde die Reaktion mittels Dünnschichtchromatographie 

beobachtet und frühzeitig, vor der Bildung des unerwünschten Nebenprodukts, 

abgebrochen. Die Aufarbeitung von PMI erfolgte säulenchromatographisch auf Silika-

Gel in DCM. Diese muss zügig (> 3 Stunden) durchgeführt werden, da das Anhydrid mit 

dem Silika-Säulenmaterial wechselwirken kann und ein Zerfall des Produkts auf der 

Säule resultiert. Auf diese Weise wurde das Produkt von Edukt abgetrennt. Auf Grund 

des frühzeitigen Abbruchs der Reaktion sowie der Rückreaktion liegt die Ausbeute bei 

17,5 % (Literaturwert 24,0 %60). Die Reinheit des Produkts wurde mittels 1H-NMR auf 

95 % bestimmt (Standardabweichung im NMR=5 %).  

Die Umsetzung zu PDI-N3 erfolgte analog zu vergleichbaren Strukturen.59 Der Einsatz 

von äquimolaren Mengen von PMI und 3-Azido-1-propanamin führte zur vollständigen 

Umsetzung, die mittels NMR (1H-, DOSY-, COSY-NMR) bestätigt wurde. Gleichzeitig 

wurde somit eine Reinheit von 95 % ermittelt. 

Der molare Extinktionskoeffizient von PDI-N3 in THF beträgt 36.000 L/mol*cm. Das 

UV/Vis-Spektrum (Abbildung 3-33) zeigt die typische vibronische Feinstruktur des PDI-

Grundgerüsts (566, 529 und 490 nm) und zusätzlich die Phenoxy-Struktur (438 nm). 

 

Abbildung 3-33: UV/Vis-Spektrum des azidfunktionalisierten Farbstoffs PDI-N3 
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Anschließend konnten das PDI-N3 und der Terpolymer unter literaturbekannten 

Bedingungen und dem Einsatz von CuBr als Katalysator 61 zum gewünschten Produkt 

umgesetzt werden, welches in Abbildung 3-34 dargestellt ist. Dadurch ergibt sich keine 

Änderung im UV/Vis-Spektrum. 

 

Abbildung 3-34: Chemische Struktur des farbstoffmarkierten statistischen Terpolymers zur Umhüllung 

von SiO2-NP 

Nach der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch zunächst säulenchromatographisch über 

Aluminiumoxid aufgereinigt, um CuBr zu entfernen. Anschließend wurde für 2 Tage 

gegen THF dialysiert, um ungebundene PDI-N3-Moleküle zu entfernen. 

Das resultierende Polymer enthielt 2 mol-% des Farbstoffs (mittels 1H-NMR bestimmt). 

Der Vergleich der Ausgangssubstanzen (Terpolymer und PDI-N3) mit dem resultierenden 

Polymer zeigte in 1H-NMR und FT-IR, dass keine freien Ethinyl- und Azidgruppen mehr 

vorhanden waren. Dies bestätigte die vollständige Reaktion und unterbindet 

Nebenreaktionen, da freie Ethinylgruppen beispielsweise einer nucleophilen Addition mit 

Alkoholen oder Carbonsäuren unterliegen könnten.62 

Die erfolgreiche Konjugation zwischen Farbstoff und Polymer wurde außerdem mittels 

DOSY-NMR (engl. Diffusion-ordered spectroscopy) und HPLC (engl. High performance 

liquid chromatography) bestätigt. Das DOSY-Spektrum ist in Abbildung 3-35 dargestellt. 
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Abbildung 3-35: DOSY-Spektrum in CD2Cl2 (700 MHz) nach der Click-Reaktion zwischen Farbstoff und 

Terpolymer 

Die zur Substanz zugehörigen Signale (orange umrandete Signale) zeigen sich auf einer 

Höhe und weisen somit dieselbe Diffusionskonstante auf. Daraus folgt, dass der Farbstoff 

(signifikante Signale von 7,0 ppm bis 8,2 ppm) kovalent mit dem Terpolymer P(EHMA-

stat-PEGMA-stat-PgMA) (Seitenkette von 4,2 ppm bis 3,6 ppm, Rückgrat < 2 ppm) 

verknüpft ist und diese nicht als getrennte Substanzen nebeneinander vorliegen. Diese 

würden auf Grund der unterschiedlichen Molekulargewichte und Konformationen in 

Lösung verschiedene Diffusionskonstanten aufweisen und somit nicht auf einer Höhe im 

Spektrum erscheinen. Auf diese Weise kann zusätzlich die Vollständigkeit der 

Konjugation bestätigt werden. Freier Farbstoff und freies Polymer würden zu 

zusätzlichen Signalen führen. Folglich wurde sowohl die Synthese des PDI-N3-Farbstoffs, 

als auch die Konjugation mit dem Polymer erfolgreich durchgeführt und ein sauberes 

Material erhalten, welches zur Umhüllung von SiO2-NP eingesetzt werden kann. 

3.6.2. LSCFM-Untersuchungen 

Die LSCFM ist eine schnelle und zerstörungsfreie Methode aus der Zellbiologie. Sie 

verfügt über eine höhere Auflösung in lateraler und axialer Richtung, da die Photonen aus 
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einem fokussierten Punkt detektiert werden.63 Demgegenüber werden in einem 

klassischen Lichtmikroskop alle Photonen innerhalb und außerhalb der fokussierten 

Ebene erfasst. Durch das Fokussieren verschiedener Ebenen nacheinander können 

optische Querschnitte sowie dreidimensionale Bilder der untersuchten Probe erhalten 

werden. Hierfür muss die Probe mit einem Fluoreszenz-Farbstoff markiert werden. Mit 

Hilfe dieser Methode konnte beispielsweise der Fragmentierungsprozess von 

Katalysatoren für die Polyolefinsynthese aufgeklärt werden.64-66 Abbildung 3-36 zeigt 

den schematischen Aufbau des LSCFMs und die Entstehung der optischen Querschnitte. 

 

Abbildung 3-36: Schematische Darstellung der Erstellung optischer Querschnitte mittels LSCFM. 

Veröffentlicht mit der Genehmigung von Dr. Sven Nietzel, Organische Trägermaterialien 

für Ziegler-Natta Katalysatoren, 2017.67 

Für die Untersuchung des Komposits wurde die Umhüllung der SiO2-NP mit dem 

farbstoffmarkierten Polymer und dem bekannten Mehrkomponenten-Lösemittel-

Verfahren (siehe Unterkapitel 3.1.) durchgeführt. Anschließend wurden die 

farbstoffmarkierten Partikel in PBMA eingebettet. Dies geschah mit einem Anteil von 

1 Gew.-%, um die Überlagerung der Fluoreszenz in der LSCFM zu verhindern. Die 

Lösung wurde mittels drop-casting auf einen für die LSCFM geeigneten Glasträger 

aufgebracht und getrocknet. Die Messung am 500 µm dicken Film (ermittelt mittels step-

profiler) erfolgte sowohl im Fluoreszenz- als auch im Reflexions-Modus. 
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Abbildung 3-37 zeigt eine deutliche Fluoreszenzintensität der gesamten Probe mit stärker 

fluoreszierenden Bereichen (drei Beispiele orange umrandet). Dies lässt vermuten, dass 

das fluoreszenzmarkierte Polymer überall in der Probe zu finden ist, was im Folgenden 

noch näher diskutiert wird. Gleichzeitig zeigt Abbildung 3-37 an einigen Stellen 

vermehrte Fluoreszenz. Es kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei diesen 

Bereichen um die Nanopartikel handelt, die mit diesem Polymer umhüllt wurden. Wie 

zuvor untersucht, liegen die Partikel durch die Verarbeitung mittels drop-casting als 

Domänen (Gruppierung von NP, die jedoch nicht vollständig zu Klumpen aggregiert sind) 

vor. Die einzelnen SiO2-NP liegen mit einem Durchmesser von 22 nm unterhalb der 

theoretischen lateralen Auflösungsgrenze der eingesetzten Konfokalmikroskopie, was 

dazu führt, dass die Partikel größer erscheinen. Aus diesem Grund lässt sich anhand dieser 

Methode nicht zwischen Primärpartikeln und Domänen unterscheiden. Jedoch ist das für 

die derzeitige Fragestellung kein Nachteil, da mit Hilfe der Kombination der Messungen 

falsch-positive Ergebnisse ausgeschlossen werden können. 

 

Abbildung 3-37: LSCFM-Aufnahme des Komposits mit farbstoffmarkierter Hülle im Fluoreszenz-Modus 
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Durch die Fluoreszenz der Partikel und zusätzlich der umliegenden Bereiche muss davon 

ausgegangen werden, dass das Polymer – wie in der aufgestellten Hypothese beschrieben 

– teilweise vom Partikel abgelöst wurde. Ein vollständiges Ablösen der Hülle ist aufgrund 

der starken Wechselwirkung zwischen der hydrophilen Einheit des Hüllenpolymers und 

der hydrophilen Oberfläche der SiO2-NP nicht zu erwarten.4 Außerdem treten die Ketten 

von P(EHMA-stat-PEGMA) an mehreren Stellen mit der SiO2-NP-Oberfläche in 

Wechselwirkung. Aus statistischen Gründen wäre eine gleichzeitige Ablösung an allen 

Stellen unwahrscheinlich.19 Dennoch kann durch die Verarbeitung in Lösung und dem 

damit verbundenen Ultraschalleintrag hervorgerufen worden sein. Wenngleich das 

Ablösen des Copolymers unerwünscht ist, so ist dies dennoch eine weitere Erkenntnis der 

Zusammenhänge im Komposit. Dieses Ergebnis macht deutlich, dass der Einsatz des 

Mini-Extruders getestet werden muss, um die Verarbeitung in Lösung zu umgehen. 

Außerdem lässt sich daraus schließen, dass möglicherweise zu viel Polymer für die 

Umhüllung der Partikel eingesetzt wurde, welches nicht benötigt wird und somit als 

Multilage um die Partikel vorliegt. Ein solches Verhalten wurde beispielsweise bei 

Magnetit-Nanopartikeln beobachtet, die während der Umhüllung eine quasi-Doppellage 

bildeten, was auf die hydrophoben Wechselwirkungen zwischen den Alkylketten der 

eingesetzten Substanzen zurückzuführen war.68 Um dies zu umgehen, wird in 

Unterkapitel 3.6.4. das Verhältnis zwischen Copolymer und Partikel während des 

Umhüllungsprozesses erneut detailliert untersucht. Durch die zuvor erfolgte, intensive 

Aufreinigung des farbstoffmarkierten Polymers (siehe Unterkapitel 3.6.1.) ist ein 

Ablösen nicht-kovalent gebundenen Farbstoffs in der Menge, die zu einer solch 

intensiven Rotfärbung notwendig wäre, nicht anzunehmen.  

Neben der Messung im Fluoreszenz-Modus wurde auch die Messung im Reflexions-

Modus durchgeführt. Diese beweist in einer dreidimensionalen Darstellung die 

gleichmäßige Verteilung der Partikel im Komposit. Das Verhältnis von lateraler und 

axialer Auflösung führt zur Darstellung von „Stäbchen“ in Z-Richtung. Sowohl laterale 

als auch axiale Auflösung sind zu gering, um zwischen Partikeln und Domänen 

unterscheiden zu können. Allerdings wird deutlich, dass die SiO2-NP in jeder Ebene des 

Materials vorliegen (Abbildung 3-38). Dies beweist, dass die Partikel nicht vollständig 

aggregieren. 
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Abbildung 3-38: LSCFM-Aufnahme des Komposits mit farbstoffmarkierter Hülle im Reflexions-Modus. 

Abmaße: 90x90x60 µm 

Des Weiteren kann mit der Darstellung im Reflexions-Modus ein falsch-positives 

Ergebnis im Fluoreszenz-Modus ausgeschlossen werden, da hier eindeutig partikelfreie 

Bereiche beobachtet werden können. 

Durch die Kombination der Streuung des Laserlichtstrahls und den Einsatz von Linsen 

(Abbildung 3-36) können eine Auflösung von etwa 300 nm in X- und Y-Richtung sowie 

eine Auflösung von etwa 1,2 µm in Z-Richtung erzielt werden. Folglich kann es zu falsch-

positiven Ergebnissen kommen, wenn die Partikel kleiner sind und diese somit aus einer 

unteren Schicht auch zu einem Fluoreszenzsignal führen. Es könnte zu der Annahme 

kommen, dass sich an einer Stelle farbstoffmarkiertes Material befindet, an der eigentlich 

keines vorhanden ist, jedoch aus darüber und darunterliegenden Schichten aufgrund der 

geringeren Auflösung dennoch ein Signal detektiert wird. Zur Verdeutlichung ist dies in 

Abbildung 3-39 graphisch dargestellt. 
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Abbildung 3-39: Schematische Darstellung der falsch-positiven Signalentstehung in der LSCFM 

Um dies zu verhindern, ist es notwendig, den Abstand der Partikel groß zu halten, wenn 

mit kleinen Partikeln gearbeitet wird. Dies ist zum einen im Reflexions-Modus 

(Abbildung 3-38) zu erkennen. Hier wird deutlich, dass die Partikel oder Aggregate so 

weit auseinanderliegen, dass sie einzeln detektierbar sind und in den Zwischenräumen 

keine Reflexion zu beobachten ist. Zum anderen wurde dieser Abstand auch im 

Elektronenmikroskop bestätigt und zeigte, dass die Partikel oberhalb der 

Auflösungsgrenze der LSCFM voneinander entfernt liegen. Dies ist ein indirekter Beweis 

dafür, dass die Partikel auch im Fluoreszenzmodus nicht zu einer flächendeckenden 

Fluoreszenz führen können. Die Fluoreszenz zwischen den einzelnen Partikeln musste 

also von einer anderen Quelle stammen. Um sicher zu gehen, dass es sich bei der 

Rotfärbung tatsächlich um Fluoreszenz und nicht um beispielsweise durch die Messung 

am Interface zwischen Probe und Glas oder Probe und Luft hervorgerufene Signale 

handelt, wurde ein sogenanntes bleaching Experiment (Bleich-Experiment) durchgeführt. 

Hierbei wurde die Intensität des Lasers auf einem kleinen Bereich der Probe für einen 

kurzen Zeitraum von wenigen Sekunden erhöht. Anschließend wurde der Ausschnitt 

vergrößert und die Probe mit verringerter Intensität beobachtet. Hierbei war deutlich ein 

schwarzer Fleck zu erkennen, welcher die Stelle darstellt, an der zuvor mit erhöhter 

Intensität eingestrahlt wurde. Auf diese Weise wurde der Farbstoff zerstört, und es ist 

keine Fluoreszenz mehr festzustellen. Somit kann bestätigt werden, dass die Rotfärbung 

durch fluoreszierendes Material hervorgerufen wurde (Abbildung 3-40). 
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Abbildung 3-40: LSCFM Aufnahme nach Bleich-Experiment 

Nach erfolgreichem Bleich-Experiment ließ sich annehmen, dass die vorhandene 

Fluoreszenz in den Zwischenräumen der Partikel tatsächlich von dem teilweise 

abgelösten Copolymer stammte. Zwar war nicht gänzlich auszuschließen, dass ein 

geringer Teil des Farbstoffs nicht kovalent an das Copolymer gebunden war, jedoch 

würde dieser nicht zu einer flächendeckenden Fluoreszenz führen. Außerdem wurde 

überschüssiger Farbstoff sorgfältig mittels Dialyse entfernt und die kovalente Bindung 

zwischen Polymer und Farbstoff mittels DOSY-NMR bestätigt Zusätzlich zeigten 

DOSY-NMR und HPLC keinen freien Farbstoff (Unterkapitel 3.6.1.). 

Zusammenfassend wurde mit Hilfe der LSCFM gezeigt, dass die Partikel gleichmäßig in 

der Matrix in dreidimensionaler Richtung verteilt waren. Durch die Farbstoffmarkierung 

des Copolymers, welches die Partikel umhüllt, konnte das teilweise Ablösen dessen 

gezeigt werden. Diese Erkenntnisse führen zu der Vermutung, dass das Ablösen nur in 

Lösung und als Folge des Ultraschalleintrages abläuft. Aus diesem Grund wird in 

Unterkapitel 3.7. die Verarbeitung mittels eines Mini-Extruders untersucht. Eine andere 

Vermutung beschreibt einen Überschuss an Copolymer, das als Multilage um die Partikel 

vorliegt. Dies wird in Unterkapitel 3.6.3. genauer analysiert. 
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3.6.3. Dialyse- und Zentrifugations-Versuche 

Wie zuvor beschrieben, war es möglich, dass während des Umhüllungsprozesses ein 

Überschuss an Polymer zu einer Multilage aus Polymer um die Partikel herum führt. Das 

bedeutet, dass nicht alle Copolymerketten mit der Oberfläche der SiO2-NP in 

Wechselwirkung treten können (Abbildung 3-41, links).  

 

Abbildung 3-41: Schematische Darstellung der Multilage um die NP und das teilweise Ablösen während 

der Einarbeitung in die Matrix 

Diese Multilage könnte unter den Bedingungen der Einbettung in Lösung zu einem 

teilweisen Ablösen einzelner Polymerketten führen (Abbildung 3-41, rechts), was die 

Ergebnisse der mechanischen Untersuchungen erklären würde. Dass das Hüllenpolymer 

wie ein Weichmacher auf die Matrix wirkt, wurde in Unterkapitel 3.3.4.2. beschrieben 

und mittels DMA bewiesen. Unterstützt wurde die These auch durch die in Unterkapitel 

3.6.2. beschriebenen LSCFM-Untersuchungen, bei denen eine – durch das 

Hüllenpolymer hervorgerufene – Fluoreszenz in der gesamten Probe festgestellt wurde. 

Um das Ablösen der Hülle zu untersuchen, wurde die Dialyse angewandt. Diese wird in 

der Literatur als Methode beschrieben, um überschüssige oberflächenaktive Substanzen 

vom Nanopartikel zu entfernen.69-70 Hierfür wurden SiO2-NP mit der herkömmlichen 

Methode umhüllt und mittels DLS und TGA untersucht, um die Größe und das Verhältnis 

zwischen anorganischem und organischem Material festzustellen. Anschließend wurde 

die Lösung in einen Dialyseschlauch mit einem Molekulargewichtsgrenzwert (MWCO) 

von 25 kDa (entspricht einer Porengröße von etwa 4 nm) überführt und gegen n-Heptan 

über Nacht dialysiert. Daraufhin wurde erneut eine Probe entnommen und diese mittels 

DLS und TGA untersucht. Die verbleibende Lösung wurde erneut gegen n-Heptan über 

Nacht dialysiert und abermals wurden DLS- und TGA-Messungen durchgeführt. 
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Anhand dieser Untersuchungen konnte keine signifikante Veränderung der umhüllten 

Nanopartikel mittels DLS oder TGA vor oder nach der Dialyse festgestellt werden. Die 

dialysierten SiO2-NP wurden dennoch für die Herstellung eines Komposits eingesetzt und 

mittels DMA untersucht. Der Vergleich zur reinen Matrix machte auch hier deutlich, dass 

keine Verbesserung der Module erzielt wurde. Die Dialyse hatte folglich keinen Einfluss 

auf die Beschaffenheit der NP. 

Aus diesen Gründen können zwei Schlussfolgerungen gezogen werden: 

1. Es war kein Überschuss an Copolymer auf dem Partikel vorhanden. 

2. Die Dialyse ist nicht die geeignete Methode, um einen vorhandenen Überschuss 

zu entfernen. 

Um weiterhin zu verifizieren, ob es möglich ist, einen Überschuss an Copolymer auf der 

Partikeloberfläche zu entfernen, wurde die in der Literatur beschriebene Zentrifugation 

eingesetzt.71-74 Auch mit Hilfe dieser Methode konnte kein Ablösen der Copolymer-Hülle 

hervorgerufen werden. Aus diesem Grund wird in Unterkapitel 3.6.4. getestet, ob ein 

Überschuss an Copolymer aufgrund der eingesetzten Verhältnisse von Copolymer zu NP 

während der Umhüllung vorhanden war und sich verhindern lässt. Dieses Verhältnis wird 

im Folgenden im Detail untersucht. Hierbei ist es wichtig herauszufinden, welche Menge 

ausreichend ist, um die Partikel zu stabilisieren und keine Aggregation zu verursachen 

und gleichzeitig zu keinem Überschuss an Copolymer führt. 

3.6.4. Untersuchungen des Verhältnisses zwischen Copolymer und 

Partikel während der Umhüllung 

Um einem Überschuss an Copolymer-Hülle vorzubeugen, wird untersucht, ob eine 

geringere Menge an Copolymer ausreichend ist, um die Partikel vollständig zu umhüllen 

und zu stabilisieren. Dies wurde in Unterkapitel 3.1.3. bereits untersucht, wird aber erneut 

in kleineren Variationen der eingesetzten Mengen und detaillierter geprüft. Das 

Standardverhältnis zwischen Copolymer und Partikellösung ist 100 mg 

Copolymer/80 mg Partikellösung (LUDOX, 34 Gew.-% wässrige Lösung, entspricht 

27,2 mg SiO2-NP). Die Menge an Copolymer wurde je Versuch von 100 mg in 10 mg 

in10 mg Schritten auf 0 mg reduziert.  
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Tabelle 3-11: Verhältnisse zwischen Copolymer und Nanopartikellösung zur Umhüllung 

Probe 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 

Copolymer [mg] 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 

Partikel [mg] 27,2 

 

Die Partikellösung blieb konstant und wurde wie gehabt mit 2 mL Ethanol gemischt und 

tropfenweise zu der in 6 mL n-Heptan gelösten Polymerlösung unter Rühren 

hinzugegeben. Nach einer Stunde wurden jeweils 0,2 mL H2O hinzugefügt, um eine 

Phasentrennung hervorzurufen. Nach erfolgter Trennung wurde die organische Phase 

abgetrennt und mittels DLS untersucht (Abbildung 3-42). Bereits während der 

Phasentrennung ließen sich Probleme bei den Proben erkennen, die eine niedrige Menge 

an Copolymer (ab 60 mg) enthielten, da die unvollständige Umhüllung die 

Phasentrennung erschwerte. 

 

Abbildung 3-42: Hydrodynamische Durchmesser (Bestimmung durch DLS in n-Heptan) der SiO2-NP 

umhüllt mit verschiedenen Mengen an Copolymer, Hauptsignal 
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Anhand der Abbildung lässt sich eindeutig erkennen, dass die Partikelgröße mit 

reduzierter Menge an Copolymer zunimmt. Im Bereich von 100-80 mg eingesetztem 

Copolymer bleiben die Größen in einem Bereich von etwa 50 nm relativ konstant. Bei 

Mengen von 70-40 mg steigt die Größe zu etwa 100 nm an, bevor ein starker Anstieg zu 

mehr als 250 nm erreicht wird, wenn nur 30 mg Copolymer zur Umhüllung eingesetzt 

werden. Mit geringeren Mengen an Copolymer konnten keine reproduzierbaren 

Ergebnisse in der DLS erzielt werden. Diese Ergebnisse machen deutlich, dass die 

Aggregation der Partikel beginnt, sobald eine ungenügende Menge an Copolymer 

eingesetzt wird, um alle Partikel als Einzelpartikel zu stabilisieren. Die resultierende 

Aggregation wird stärker mit reduzierter Menge an Copolymer, da die NP gemeinsam 

umhüllt werden, wie in Abbildung 3-43 schematisch dargestellt ist.  

 

Abbildung 3-43: Schematische Darstellung aggregierter SiO2-NP nach gemeinsamer Umhüllung mit 

P(EHMA-stat-PEGMA) 

Unterhalb einer Menge von 30 mg Copolymer werden die Partikel nicht mehr in die 

organische Phase transferiert, da die Menge an Copolymer nicht mehr genügend ist, um 

die Aggregate ausreichend zu hydrophobisieren. Folglich kommt es zu einer Mischphase, 

die die Phasentrennung erschwert. 

Neben dem Anstieg der Partikelgröße konnte mittels DLS auch ein Anstieg an 

Aggregation durch das Auftreten einer bimodalen Verteilung festgestellt werden, welche 

bereits beim Einsatz von 90 mg Copolymer beginnt. Die Ergebnisse (Maxima der 

Verteilungskurven der DLS) sind in Abbildung 3-44 dargestellt.  
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Abbildung 3-44: Hydrodynamische Durchmesser (Bestimmung durch DLS in n-Heptan) der SiO2-NP 

umhüllt mit verschiedenen Mengen an Copolymer. Bimodale Verteilung dargestellt als 

Hauptsignal (schwarz) und Nebensignal (orange) 

Das in Orange dargestellte Nebensignal wurde mit einer Intensität von weniger als 10 % 

im Vergleich zum Hauptsignal aufgenommen, steigt jedoch im Verlauf mit reduzierter 

Menge an Copolymer an. Wenngleich es nicht linear ansteigt, so zeigt es doch einen 

Trend hin zu größeren Durchmessern. Das Auftreten des Nebensignals macht deutlich, 

dass bereits beim Einsatz von 90 mg Copolymer für 27,2 mg Partikel Aggregation auftritt 

und diese Menge nicht ausreichend ist, um die Partikel vollständig als Einzelpartikel zu 

umhüllen. Dies ist ein erstes Zeichen dafür, dass nur die bisher verwendete Menge von 

100 mg Copolymer für 27,2 mg Partikel ausreichend ist. Allerdings stellt neben der 

Partikelgröße auch die Vollständigkeit der Umhüllung einen entscheidenden Parameter 

dar. Dieser wird an der Menge der transferierten Partikel gemessen und mittels Wiegen 

der resultierenden, getrockneten organischen Phase ermittelt.17 In Tabelle 3-12 sind die 

gemessenen Mengen der Rückstände im Vergleich zur eingesetzten Menge an Copolymer 

aufgelistet und zur Verdeutlichung zusätzlich als Grafik in Abbildung 3-45 dargestellt. 

Aus der Tabelle wird ersichtlich, dass die Menge an Rückstand stetig mit der 

Verringerung des Copolymeranteils absinkt.  
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Tabelle 3-12: Verwendete Mengen an Copolymer und daraus resultierende Rückstände der getrockneten 

organischen Phase nach der Phasentrennung 

Probe 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 

Copolymer [mg] 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 

Rückstand organische 

Phase [mg] 

106 98 85 74 59 42 38 27 14 1 0 

 

Abbildung 3-45: Rückstände der getrockneten organischen Phase nach Phasentrennung aufgetragen gegen 

die eingesetzte Menge an Copolymer für die Umhüllung 

Abbildung 3-45 zeigt, dass für die Proben 11 bis 8 die Menge an Rückstand größer ist als 

die eingesetzte Menge an Copolymer. Mit dem Einsatz von 60 mg und weniger 

Copolymer beginnt der Rückstand geringer zu werden. Somit zeigt die erste Gruppe 

(Probe 11 bis 8), dass nicht nur Copolymer in der organischen Phase zurückbleibt, 

sondern auch SiO2-NP – die wie angenommen – transferiert werden. Aus diesem Grund 

ist der Rückstand in der organischen Phase in mg größer als die eingesetzte Menge an 

Copolymer. Beginnend ab Probe 7 wird nicht einmal die gesamte Menge an Copolymer 

in der organischen Phase zurückgehalten, was erneut bestätigt, dass die Phasenseparation 

durch Auftreten einer Mischphase und unvollständig umhüllte Partikel erschwert wird. 
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Des Weiteren wurden die Rückstände bis Probe 7 mittels TGA untersucht, um das 

Verhältnis zwischen organischem und anorganischem Anteil zu ermitteln. Die Ergebnisse 

zeigen, dass mit reduzierter Menge an Copolymer ein Trend zu höheren Mengen an 

Nanopartikeln festgestellt werden kann. Das bedeutet, dass für eine größere Menge an 

Nanopartikeln eine geringere Menge an Polymerketten zur Umhüllung zur Verfügung 

steht. Das führt zu der Schlussfolgerung, dass die Partikel aggregieren und sich zur 

Stabilisierung gemeinsam umhüllt werden. Dies bestätigt die Ergebnisse der zuvor 

dargestellten DLS-Untersuchungen. Beide Ergebnisse sind in Abbildung 3-46 

gegenübergestellt. 

 

Abbildung 3-46: Vergleich der Ergebnisse aus TGA (orange) und DLS (schwarz) 

Die vergleichbaren Tendenzen der Ergebnisse zeigen, dass die Veränderungen der Proben 

in beiden Methoden (DLS und TGA) festgestellt werden können. Mit steigendem 

hydrodynamischem Durchmesser in der DLS steigt auch der Anteil des anorganischen 

Materials in der TGA. Dies bestätigt die verstärkt auftretende Aggregation beim Einsatz 

einer unzureichenden Menge an Copolymer und stellt den Zusammenhang mit den dafür 

eingesetzten Verhältnissen her. 
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Die vorangegangenen Studien zeigten, dass lediglich der Einsatz von 100 mg Copolymer 

für die vollständige Stabilisierung ohne das Auftreten von Aggregation von 27,2 mg 

Partikel ausreichend war. Ab dem Einsatz von 90 mg Copolymer und darunter konnte 

mittels DLS und TGA Aggregation beobachtet werden, die bis zu einer Menge von 30 mg 

Copolymer immer stärker wurde. Ab diesem Zeitpunkt war die Menge an Copolymer so 

gering, dass nicht einmal ein Teil der Partikel in die organische Phase überführt werden 

konnte.  

Folglich beweisen diese Ergebnisse, dass kein Überschuss auf den Partikeln während der 

Umhüllung entstand. Die eingesetzte Menge entsprach dem benötigten Optimum, das für 

die Stabilisierung aller Partikel ohne das Auftreten von Aggregation verwendet werden 

muss. Daraus kann weiter geschlussfolgert werden, dass das Ablösen der Copolymer-

Hülle auf die Verarbeitung in Lösung und den damit verbundenen Ultraschalleintrag 

zurückzuführen ist.  

3.6.5. Zusammenfassung der Untersuchung der Beständigkeit der 

Umhüllung 

In den Unterkapiteln 3.6.1. bis 3.6.4. wurde die Beständigkeit der Copolymer-Hülle mit 

Hilfe verschiedener Methoden untersucht. Hierbei zeigte sich während der LSCFM-

Messungen, dass die mit farbstoffmarkiertem Copolymer umhüllten Partikel gleichmäßig 

in der Matrix in dreidimensionaler Richtung verteilt sind. Durch das Vorhandensein des 

Farbstoffs in der gesamten Probe konnte auf das teilweise Ablösen der Hülle 

zurückgeschlossen werden. 

Dieses Ergebnis sollte mittels Dialyse der umhüllten Partikel bestätigt werden. Es wurde 

erwartet, dass möglicherweise überschüssiges Copolymer, das nicht auf der Oberfläche 

der SiO2-NP gebunden ist, während der Dialyse entfernt wird und kleinere Partikel mit 

einem geringeren organischen Anteil in der Dialysemembran verbleiben. Die 

Untersuchung der Lösungen mittels DLS und TGA konnte jedoch kein Ablösen der 

Copolymer-Hülle nachweisen. Folglich bedeutete dies, dass entweder doch kein 

Überschuss vorhanden war oder die Dialyse nicht die geeignete Methode für die 

Entfernung eines solchen Überschusses darstellte. Deshalb wurde anschließend die in der 

Literatur häufig angewandte Zentrifugation eingesetzt,73 um überschüssiges Copolymer 

zu entfernen, was sich für das hier beschriebene System als ungeeignet erwies.  
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Anschließend wurde das Verhältnis von Copolymer zu Partikel während des 

Umhüllungsprozesses im Detail untersucht, um einem Überschuss vorzubeugen. Die 

DLS und TGA bewiesen, dass das zuvor eingesetzte Verhältnis dem Optimum entsprach 

und durch Reduktion der Copolymermenge keine vollständige Stabilisierung der Partikel 

erzielt werden konnte, sondern Aggregation auftrat. Auf diese Weise konnte also gezeigt 

werden, dass kein Überschuss auf den Partikeln vorhanden war. 

Dennoch lassen die LSCFM-Messungen vermuten, dass die Hülle abgelöst wurde. 

Dagegen spricht jedoch, dass weder Dialyse noch Zentrifugation dieses Ergebnis 

bestätigen konnten. Es wird vermutet, dass das teilweise Ablösen von schwach 

angebundenen Copolymer-Ketten der Hülle durch den Ultraschalleintrag während der 

Kompositherstellung in Lösung hervorgerufen wird. Um diese Problematik zu umgehen, 

wird mit dem Einsatz eines Mini-Extruders eine alternative Mischungsmethode getestet, 

die eine lösemittelfreie Verarbeitung ohne Ultraschalleintrag ermöglicht. Auf diese Weise 

wird gleichzeitig der Schritt der Trocknung umgangen. Diese stellte bislang eine weitere 

Fehlerquelle dar. Durch die auftretende Re-Aggregation der Partikel während der 

Trocknung erfolgte vermutlich ebenfalls die Verschlechterung der mechanischen 

Eigenschaften. Es soll im Folgenden ein Komposit mittels Mini-Extrusion in Kooperation 

mit dem KIT (Arbeitskreis Wilhelm) hergestellt werden. Die Ergebnisse werden in 

Unterkapitel 3.7. beschrieben.  

3.7. Kompositherstellung mittels Mini-Extrusion 

Die Extrusion wird großindustriell angewandt, um Kompositmaterialien oder andere 

Mischungen herzustellen. Hierbei werden die Materialien gemischt, geschmolzen und 

durch zwei sich zueinander oder gegeneinander bewegende Schnecken vermischt. Auf 

diese Weise kann der Einsatz von Lösemitteln vermieden werden. Zusätzlich könnte die 

Verarbeitung in der Schmelze den Prozess des noch immer ungeklärten teilweisen 

Ablösens der Copolymer-Hülle verändern. 

Für die Verarbeitung mittels Mini-Extrusion wurden zuvor umhüllte SiO2-NP mit PBMA 

gemischt (Probe A). Außerdem wurde die reine Matrix derselben Verarbeitung 

unterzogen und diente als Referenzmaterial (Probe B). Die genaue Herstellungsweise ist 

im experimentellen Teil erklärt.  
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Nach der Extrusion wurden beide Materialien mittels TGA untersucht, um den 

Feststoffgehalt zu überprüfen. Hierbei wurde ein Gehalt von 1 Gew.% SiO2-NP im 

Komposit (Probe A) festgestellt. Die Matrix enthält erwartungsgemäß keine 

anorganischen Bestandteile. 

Anschließend wurde die Partikelverteilung mittels TEM an Schnitten der Probe A 

untersucht. Mit Hilfe der Extrusion konnte eine homogene Verteilung der Partikel erzielt 

werden (Abbildung 3-47), ähnlich wie sie für die Verarbeitung mittels spin-coating erzielt 

wurde. 

 

Abbildung 3-47: TEM-Aufnahme von Probe A, geschnitten bei Raumtemperatur, mit Kohlenstoff 

bedampft 

Diese Ergebnisse machen deutlich, dass sich die Extrusion wie erwartet als alternative 

Mischungsmethode zur Herstellung homogen verteilter Nanokomposite eignet. Folglich 

wurden anschließend die mechanischen Eigenschaften untersucht. Es galt herauszufinden, 

ob die Verteilung der Nanopartikel einen entscheidenden Einfluss auf die 

Materialeigenschaften nimmt oder diese gleichbleibend zu dem Material sind, das die 

aggregierten Partikel enthält, die nach der Trocknung aus Lösung erhalten werden 

konnten (Unterkapitel 3.5.1.). 
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Abbildung 3-48: Vergleich der DMA-Ergebnisse des mittels Extrusion hergestellten Komposits mit der 

reinen Matrix als Referenz. Konstante Scherrate (10 rad/s), temperaturabhängige 

Messung. □: Speichermodul Gʹ, : Verlustmodul Gʹʹ, ---: tanδ.  Blau: Komposit (Probe 

A), rot: Matrix als Referenz (Probe B) 

Der Vergleich der Kurven von Probe A (blau, Komposit) und B (rot, Matrix) zeigen 

keinen Unterschied in den Modulen (Abbildung 3-48). Alle jeweils blauen und roten 

Kurven verlaufen exakt identisch. Dies bedeutet, dass die Materialeigenschaften von 

Komposit und Matrix gleich sind und die Einbettung der Nanopartikel die Module nicht 

negativ beeinflusst. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die Verteilung der 

Partikel den entscheidenden Einfluss nimmt. Zwar können die Materialeigenschaften in 

dem Füllstoffbereich noch nicht verbessert werden, führen aber auch nicht wie bisher zu 

einer Verschlechterung im Vergleich zur reinen Matrix. Auf diese Weise konnte erstmals 

innerhalb dieses Projekts eine mit der Matrix vergleichbare Probe erhalten werden. Dieser 

Versuch macht deutlich, dass die Verteilung der Partikel – wie in der Literatur 

beschrieben – homogen sein muss, um die Materialeigenschaften nicht negativ zu 

beeinflussen.10-11 Wenngleich diese Kenntnis bereits zuvor bekannt war, stellte sie bislang 

dennoch eine große Herausforderung für das hier beschriebene System dar, die nun 

bewältigt werden konnte. 
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Gleichzeitig zeigte dieses Ergebnis, dass der weichmachende Effekt der Copolymer-

Hülle nicht mehr auftrat. Dies war ein Hinweis dafür, dass kein Ablösen der Copolymer-

Hülle mehr stattfand. Zurückgeführt werden konnte dieses Ergebnis auf die Art der 

Verarbeitung in der Schmelze. Aus diesem Grund wurde in der LSCFM eine Fluoreszenz 

in der gesamten Probe beobachtet, da hier die Verarbeitung in Lösung dazu führte, dass 

schwach gebundenes Copolymer von den Partikeln abgelöst wurde und sich in der Matrix 

verteilen konnte. Da für die Extrusion keine Lösemittel eingesetzt wurden, traten keine 

Ablösung und somit auch keine Verringerung der Module auf. Um dieses Ergebnis 

endgültig zu verifizieren, müssten die farbstoffmarkierten Partikel mittels Extrusion in 

die Matrix eingearbeitet und anschließend eine LSCFM-Untersuchung durchgeführt 

werden. Hier wäre zu erwarten, dass keine flächendeckende Fluoreszenz beobachtet 

werden kann, weil die Hülle nicht länger vom Partikel abgelöst wird. 

Zusammenfassend wies das auf diese Weise hergestellte Material keine Verschlechterung 

der mechanischen Eigenschaften im Vergleich zur reinen Matrix auf. Somit wurde 

deutlich, dass das Vorhandensein von Primärpartikeln im Gegensatz zu Aggregaten einen 

entscheidenden Einfluss auf die Materialeigenschaften nahm. Zusätzlich konnte indirekt 

gezeigt werden, dass kein Ablösen der Copolymer-Hülle abläuft, da in der DMA kein 

weichmachender Effekt festzustellen war. 

Gemeinsam mit diesem Ergebnis konnte das Ziel der Variation der einzelnen Parameter 

im Komposit erreicht werden. In den vorangegangenen Kapiteln wurde der Einfluss des 

Molekulargewichts des Copolymers, der NP-Größe und des Füllstoffgehalts gezeigt. Die 

ausbleibende Verbesserung der mechanischen Eigenschaften konnte mit Hilfe des 

Extrusions-Versuchs aufgeklärt werden: Sowohl die Re-Aggregation der NP während der 

Trocknung zum Volumenmaterial als auch das Ablösen der Copolymer-Hülle unter 

Ultraschalleintrag verminderten die mechanischen Eigenschaften der Komposite. Dies 

trat nach dem Einsatz des Mini-Extruders nicht mehr auf. 

3.8. Zusammenfassung der Silika-Nanokomposite 

Ziel dieses Projekts war die Kompatibilisierung von SiO2-NP und die anschließende 

Einbettung in Polymermatrizes. Die so entstandenen Materialien wurden auf ihre 

mechanischen Eigenschaften hin untersucht, um eine Struktur-Eigenschafts-Beziehung 
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nach Variation einzelner Parameter aufzustellen. Hierfür wurden die Größe der Partikel, 

die Zusammensetzung und das Molekulargewicht der verwendeten Hüllenpolymere, der 

Massenanteil an Partikeln im finalen Material und die Art der Matrix variiert. Gleichzeitig 

mussten Vorgehensweisen entwickelt werden, um die Komposite herzustellen.  

Die standardmäßig eingesetzte Umhüllungsmethode basiert auf den Arbeiten von Simon 

Stelzig, der ein Mehrkomponenten-Lösemittelsystem einsetzte, um vorgeformte Silika-

Nanopartikel mit dem Einsatz von amphiphilen Copolymeren nicht-kovalent zu 

umhüllen.2, 17 Auf diese Weise kann in einem schnellen und einfachen Verfahren eine 

Hydrophobisierung von Silika-Nanopartikeln erfolgen und somit eine Stabilisierung im 

organischen Medium ermöglicht werden. Diese Partikel können anschließend 

weiterverarbeitet werden und eignen sich beispielsweise für die Einbettung in eine Matrix 

zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften.  

Um dieses Vorgehen im Detail zu untersuchen und auf die hier eingesetzten SiO2-NP zu 

übertragen, wurden zuerst – basierend auf bereits vorangegangenen Studien – 

verschiedene amphiphile Copolymere bestehend aus EHMA (2-Ethyl-Hexylmethacrylat) 

und PEGMA (Poly(ethylenglykol)methacrylat) in einem Verhältnis von 90:10 zugunsten 

des hydrophoben Monomers mit unterschiedlichen Molekulargewichten synthetisiert. 

Mittels dieser Materialien konnte festgestellt werden, dass eine Umhüllung mit 

sämtlichen Polymeren im Molekulargewichtsbereich von 7.900 bis 31.700 g/mol 

durchführbar ist. Auch die hydrodynamischen Durchmesser der entstandenen Partikel 

waren unabhängig vom eingesetzten Polymer. Außerdem war die Methode für 

verschiedengroße SiO2-NP (22, 50 bzw. 80 nm) einsetzbar. Die anschließende Variation 

des Verhältnisses der Bestandteile des Amphiphils zeigte, dass das Verhältnis von 90:10 

dem Optimum entsprach und nur eine geringfügige Variation eine erfolgreiche 

Umhüllung zuließ. Bereits ab einem Verhältnis von 80:20 verringerte sich die Ausbeute 

an umhüllten Partikeln. Ebenso war das Verhältnis zwischen Copolymer und 

Nanopartikel sorgfältig zu wählen, um keinen Überschuss einer Komponente zu 

generieren. Der Einsatz von 100 mg Copolymer zu 68 mg Nanopartikel hat sich hier als 

Optimum herausgestellt. Durch die Verwendung einer größeren Menge an Copolymer 

stiegen die hydrodynamischen Durchmesser an und eine Mehrfachschicht wurde um die 

Partikel gebildet. Durch die Verringerung des Copolymerenanteils stieg die 
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Aggregationsrate der Partikel, außerdem sank die Ausbeute an umhüllten Partikeln in der 

organischen Phase. 

Nach der Untersuchung des Umhüllungsprozesses wurden die Partikel zur Einbettung in 

verschiedene Matrizes eingesetzt. Es wurde bestätigt, dass die Kompatibilität und die Art 

der Probenvorbereitung von entscheidender Bedeutung sind, um eine homogene 

Verteilung der Partikel im Komposit zu erhalten. Getestet wurden hierfür verschiedene 

Kombinationen aus Rührplatte, Ultraschallbad und Ultraschallfinger, kombiniert mit 

unterschiedlichen Verarbeitungsmethoden wie drop-casting oder spin-coating. Eine 

Kombination aus Rührplatte, Ultraschallbad und Ultraschallfinger mit anschließendem 

spin-coating wurde erarbeitet und die gewünschte homogene Verteilung erzielt, welche 

mittels Rasterelektronenmikroskopie bestätigt werden konnte. Wurde jedoch eine Matrix 

angewandt, die sich strukturell von dem hydrophoben Anteil des Hüllenpolymers zu stark 

unterschied, konnte dennoch eine Aggregation der Partikel beobachtet werden, die auf 

mangelnde Kompatibilität zurückzuführen ist.  

Die hergestellten Materialien wurden anschließend getrocknet, um eine DMA zur 

Untersuchung der mechanischen Eigenschaften durchzuführen. Um reproduzierbare 

Ergebnisse zu erhalten, war die vollständige Trocknung der Materialien notwendig. Aus 

diesem Grund waren ein Wechsel von Toluol zu THF und von PMMA zu PBMA als 

Matrixmaterial, kombiniert mit einer optimierten Trocknungsmethode, die die 

Anwendung von Trocknen am Rotationsverdampfer, unter Hochvakuum und im 

Vakuumofen bei 100 °C für 7 Tage vereinte, erforderlich. Erst anschließend war eine 

Variation der einzelnen Parameter im Komposit möglich, um den Einfluss auf die 

resultierenden mechanischen Eigenschaften zu untersuchen. Erstmals konnten für 

Materialien, die mittels des Mehrkomponenten-Lösemittel-Systems hergestellt wurden, 

die Einflüsse der Komponenten im Komposit identifiziert werden. Die Variation des 

Molekulargewichts des Hüllenpolymers zeigte, dass das Optimum bei einem 

Molekulargewicht von 16.000 g/mol vorliegt. Es ist anzunehmen, dass dies durch die 

verbesserten Möglichkeiten der Wechselwirkung zwischen den eingesetzten Polymeren 

verursacht wird. Die Verwendung von 22 nm großen SiO2-NP –  im Vergleich zu 50 nm 

oder 80 nm – führte ebenfalls zu einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften. 

Dies ist mit einer vergrößerten Oberfläche im Vergleich zum Volumen zu erklären. 

Hierbei ergeben sich mehr Ankerpunkte zur Wechselwirkung zwischen Partikel und 
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Matrix, was zu einer Verstärkung des Materials führt. Die Variation der Matrix erzielte 

keine signifikante Veränderung der mechanischen Eigenschaften im Vergleich zur 

jeweils reinen Matrix.  

Die Gegenüberstellung von zwei Kompositen mit Füllstoffgehalten von 1 und 3 Gew.-% 

SiO2-NP zeigte, dass ein höherer Anteil zu verbesserten mechanischen Eigenschaften 

führt, da mehr Ankerpunkte für die Wechselwirkung zur Verfügung stehen. Zuletzt wurde 

der Massenanteil von zuvor 3  auf 13 Gew.-% erhöht, was zu einer Schwächung der 

mechanischen Eigenschaften in der DMA führte. Nanokomposite haben ein Maximum 

an Füllstoffgehalt, an dem ihre mechanischen Eigenschaften den Höhepunkt erreichen. 

Ist dieser überschritten, fallen die Werte wieder ab und das Material beginnt weich zu 

werden. Dies ist der Fall für den Komposit mit 13 Gew.-% Silika-Nanopartikel. Hier ist 

das Maximum bereits überschritten, weswegen die Eigenschaften – nicht wie 

möglicherweise zu erwarten wäre – bei einem höheren Anteil an anorganischem Material 

steigen, sondern sinken. Im Vergleich zum reinen Matrixmaterial konnte jedoch auch der 

Komposit mit den optimierten Parametern keine Verbesserung erzielen, was sowohl auf 

die Aggregation der Partikel während des Trocknungsprozesses als auch auf das teilweise 

Ablösen des Hüllenpolymers während der Einbettung in Lösung zurückzuführen ist. Die 

Aggregation konnte nach erfolgter DMA-Untersuchung an einer Schicht der zuvor am 

TEM vermessenen Probe bestätigt werden. Um die Ablösung des Hüllenpolymers, 

welches eine weichmachende Wirkung hat – wie in Vergleichsmessungen mittels DMA 

festgestellt werden konnte – zu untersuchen, wurden die Hülle mit einem Farbstoff 

kovalent markiert und anschließend die Partikel zur Herstellung eines Komposits 

eingesetzt. Dieser wurde mittels LSCFM analysiert, wobei die Fluoreszenz, die vom 

Hüllenpolymer ausgeht, in allen Bereichen der Probe zu finden war. Dies ließ ein 

teilweises Ablösen des Hüllenpolymers vermuten.  

Zur Verhinderung der Ablösung des Hüllenpolymers während der Kompositherstellung 

wurde zusätzlich Dialyse eingesetzt, um überschüssiges Polymer vom Partikel zu lösen 

und abzutrennen. Hierbei wurden die Partikel vor und nach zweimaliger Dialyse mittels 

TGA und DLS untersucht, jedoch wurde kein Unterschied in der Partikelgröße oder dem 

Anteil an organischem Material auf den Partikeln festgestellt. Diese Ergebnisse wurden 

weiter mittels DMA-Messungen verifiziert Zusammen könnte das ein Hinweis für die 

Abwesenheit eines Überschusses sein oder aber die Dialyse als nicht geeignete Methode 
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zur Entfernung überschüssigen Polymers erklären. Auch mittels Zentrifugation konnte 

kein Polymer entfernt werden. Aus diesem Grund wurde das Verhältnis zwischen 

Polymer und Nanopartikel während der Umhüllung erneut detailliert untersucht, um 

einem Überschuss vorzubeugen. Das Optimum konnte bestimmt und ein Überschuss 

sowie Aggregatbildung verhindert werden. Folglich konnte von synthetischer Seite keine 

weitere Optimierung des Systems erfolgen. Der Einsatz eines Extruders stellte hier die 

vielversprechendste Lösung dar, um eine homogene Verteilung im Volumenmaterial zu 

erzielen. Hierbei wurden sowohl die Aggregation während der Trocknung als auch die 

Ablösung des Hüllenpolymers unterbunden, da die Verarbeitung nicht in Lösung, sondern 

in der Schmelze erfolgt. Nach der Einbettung der kompatibilisierten Partikel in die Matrix 

mit Hilfe eines Mini-Extruders konnte ein Material mit homogen verteilten Partikeln 

erhalten werden, sodass eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften auf die 

Größenordnung der reinen Matrix erzielt werden konnte. Diese Ergebnisse zeigten, dass 

die Verteilung der Partikel entscheidend war und eine homogene Einbettung vorhanden 

sein musste, wenn eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften erzielt werden 

sollte. Gleichzeitig ist dies ein indirekter Beweis dafür, dass das Ablösen der Copolymer-

Hülle in der Extrusion nicht ablief, da der bekannte Weichmachende-Effekt des 

Copolymers in der DMA nicht mehr zu beobachten war. Dieser tritt folglich nur dann auf, 

wenn die Probe in Lösung mit Ultraschalleintrag verarbeitet wurde und erklärte somit die 

detektierte Fluoreszenz in der gesamten Probe in der LSCFM.  

Schlussendlich konnte in diesem Projekt der Einfluss der einzelnen Parameter (SiO2-NP 

Größe, Füllstoffgehalt, Molekulargewicht der Copolymer-Hülle und Matrix-Material) im 

Komposit gezeigt werden. Gleichzeitig wurde festgestellt, dass eine homogene 

Einbettung den entscheidenden Schritt zum Erhalt von höheren Modulen Gʹ und Gʹʹ 

darstellt. Außerdem konnte auf diese Weise die Allgemeingültigkeit der eingesetzten 

Umhüllungsmethode gezeigt und zusätzlich die notwendigen Arbeitsschritte zum Erhalt 

der Komposite klar definiert werden. Diese sind grundlegend bekannt, müssen aber für 

jedes System erneut bestimmt werden. 
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4. EINFLUSS DER STRUKTUR AUF DIE WECHSELWIRKUNG 

ZWISCHEN ACRYLATEN UND ZINKSULFID 

Das Verständnis für die Wechselwirkung zwischen anorganischen Materialien und 

oberflächenaktiven Substanzen (oS) spielt nicht nur für die Herstellung von 

Nanokompositen, wie in Kapitel 3 diskutiert wurde, eine wichtige Rolle, sondern auch in 

anderen Bereich wie der Ölgewinnung. Dort werden Additive eingesetzt, um mit 

verschiedenen Salzen in Wechselwirkung zu treten. Diese Vorgehensweise wird in 

Kapitel 4 näher beschrieben und soll die vielfältige Bedeutung der 

Oberflächenfunktionalisierung von anorganischen Materialien verdeutlichen. Wie in 

Kapitel 3 wird die Oberflächenfunktionalisierung durchgeführt, um eine Änderung der 

Kompatibilität zwischen dem anorganischen Material und dem umgebenden Medium zu 

erzielen. In diesem Fall geschieht dies, um die Aggregation von Sulfiden zu unterbinden, 

die während der Ölgewinnung zu Blockaden der hierfür eingesetzten Rohre führen 

können. Durch die Oberflächenfunktionalisierung der Sulfide sollen diese in Lösung 

gehalten und auf diese Weise entfernt werden. 

4.1. Einleitung 

Durch den Einsatz von Salzwasser ist die Entstehung von sogenannten Scales 

(Ablagerungen) ein bekanntes Problem in der Ölgewinnung (oil well production).1-2 Als 

Scales werden hier anorganische Ablagerungen bezeichnet, die sich überall im Bohrloch 

ansiedeln und Schäden zur Folge haben können, die von verminderter Flussrate bis hin 

zur vollständigen Verstopfung der Rohre reichen können.3 Das Ausfallen der Salze ist 

eine Folge von Veränderungen im pH-Wert, Druck, Zusammensetzung oder Temperatur 

des eingesetzten Salzwassers.1 Hierbei stellen Salze wie Calciumcarbonat oder 

Bariumsulfat die bekanntesten Vertreter dar, welche bislang im Mittelpunkt der 

Forschung standen, gut kontrolliert werden können und folglich weniger problematisch 

sind.3-4 Für Ablagerungen dieser Art wurden Inhibitoren entwickelt, die es ermöglichen, 

die Scales zu verhindern, indem entweder die Ursache ihrer Bildung oder deren 
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Ablagerung unterbunden wird. Dies wird durch den Einsatz beispielsweise von 

Phosphonaten in kleinen Molekülen oder in Polymeren erzielt.4 Die häufigsten Vertreter 

der industriell eingesetzten Scale-Inhibitoren (SI) sind Poly(phosphoncarbonsäure) 

(PPCA) und Diethylentriaminpenta-(methylenphosphonsäure) (DETPMP).1 Diese 

sorgen durch die Verhinderung des Kristallwachstums für eine Unterbindung der 

Ablagerung.  

Im Gegensatz zu Calciumcarbonat und Bariumsulfat stellen Eisen-, Zink- oder Bleisulfid 

eine seltenere Spezies der Ablagerung dar, die aber durch den Trend hin zu tieferen und 

heißeren Bohrlöchern immer häufiger eine Rolle spielen.5-7 Die Entstehung von Eisen-, 

Zink- oder Bleisulfid-Ablagerungen kann schwerwiegende Schäden innerhalb der 

Produktionsrohre verursachen und folglich zu einer reduzierten Produktion von Öl 

führen.8 Konventionelle SI, die für die Unterbindung der Entstehung von CaCO3 und 

BaSO4 zum Einsatz kommen, zeigen für Sulfid-Scales keine Wirkung.4, 9 Allerdings gibt 

es auch für diese Art der Ablagerungen diverse Lösungsansätze. Neben mechanischen 

Methoden, die nur für gut erreichbare Ablagerungen erfolgreich eingesetzt werden 

können, werden in der Literatur einige weitere Materialien für die Inhibierung von Sulfid-

Ablagerungen beschrieben.10 Unter anderem ist der Einsatz von starken anorganischen 

Säuren weit verbreitet, was jedoch gleichzeitig zu einer vermehrten Freisetzung von H2S 

führen kann, welches neben den Metallionen, die im Formationswasser vorkommen, die 

Hauptursache für die Entstehung der Sulfid-Ablagerungen ist.11-13 H2S reagiert in diesem 

Fall mit Zn2+, sodass ZnS und 2H2+ entstehen.1 Folglich wird die Bildung neuer 

Ablagerungen auf diese Weise begünstigt. Aus diesem Grund wurden weitere Materialien 

entwickelt, die als SI für Sulfid-Ablagerungen dienen können.8 Diese arbeiten als 

Komplexbildner, Tensid, Biozid oder Korrosionsschutzmittel.14 Hier ist der Einsatz von 

Tetrakis(hydroxymethyl)phosphoniumsulfat, Phosphonaten, Maleinsäuren oder 

sulfonierten Polymeren üblich4, 10, 15, die jedoch eine geringe Wirksamkeit zeigen und 

hohe Konzentrationen erfordern.14 Dementsprechend wichtig ist die Forschung zur 

Entwicklung geeigneter Sulfid-Scale-Inhibitoren, die in der Lage sind, effektiv und in 

geringen Konzentrationen zu wirken. 

Die folgenden Ergebnisse wurden in Kooperation mit Xxx erzielt, wobei die Synthese der 

SI und anschließende Analyse am MPI-P durchgeführt wurden. 
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4.2. Zielsetzung 

Um einen neuen SI zu entwickeln, wird von einem existierenden SI ausgegangen, der in 

der Industrie derzeit für die Inhibition von Sulfiden Anwendung findet (Abbildung 4-1).  

 

Abbildung 4-1: Chemische Struktur des statistischen Copolymers bestehend aus N-Vinylpyrrolidon (NVP) 

und 2-Acrylamidopropylsulfonsäure (AMPS). Bisher verwendeter SI 

Ausgehend von dieser Struktur sollen zuerst Einblicke in die Wechselwirkungen 

zwischen dem bekannten SI und ZnS gewonnen werden, bevor neue Strukturen 

entwickelt werden. Infolgedessen sollen verschiedene Monomere mit unterschiedlichen 

Ankergruppen mittels ITC untersucht werden. Eine Erläuterung zum theoretischen 

Hintergrund dieser vielseitig einsetzbaren Methode zur Bestimmung von 

Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Molekülen ist im Unterkapitel 4.3. zu finden. 

Gleichzeitig soll mit Hilfe des Einsatzes von kostengünstigeren Edukten die 

Materialkosten gesenkt werden, ohne Effizienz einzubüßen. Anhand der Erkenntnisse, 

die mit Hilfe dieser Methode erzielt werden können, werden Screenings und die Synthese 

großer Materialmengen zu Testzwecken unnötig, da ungeeignete Materialien von 

geeigneten sofort unterschieden und verworfen werden können. Außerdem kann auf diese 

Weise nicht nur eine qualitative, sondern eine quantitative Analyse erfolgen. 

Nach der Untersuchung der verschiedenen Monomere sollen Homopolymere der 

erfolgversprechenden Monomere mittels freier radikalischer Polymerisation hergestellt 

werden. Diese Methode bietet den Vorteil, dass sie Zugriff auf eine große Bandbreite 

unterschiedlicher Strukturen erlaubt. Somit soll der Einfluss des Molekulargewichts der 

verschiedenen Homopolymere auf die Stärke der Wechselwirkung mit Sulfiden mittels 

ITC untersucht werden. Im folgenden Schritt sollen Copolymere analysiert werden, 

welche strukturell eine größere Ähnlichkeit mit den in der Industrie verwendeten 

Polymeren darstellen, die in der Regel aus mehreren Einheiten aufgebaut sind. Mit Hilfe 
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der ITC-Ergebnisse soll es möglich sein, die Verhältnisse der Monomere zueinander im 

finalen Polymer einzustellen, um somit die maximale Bindung zu erzielen und das 

Material gleichzeitig wasserlöslich zu halten, welches ein weiteres Kriterium an die 

Materialien darstellt. Eine starke Anbindung an die anorganischen Substanzen ist bei der 

Anwendung in der Ölgewinnung außerdem von besonderer Bedeutung, da hier starke 

Scherkräfte wirken können, die zur Ablösung der SI von der Oberfläche der 

Ablagerungen führen können. Nachdem der Einfluss einzelner Parameter wie die 

Verwendung der richtigen Ankergruppe, das Molekulargewicht und die 

Zusammensetzung verstanden wurden, soll ein maßgeschneidertes Material hergestellt 

werden können, welches eine effiziente Anbindung an die Sulfid-Scales gewährleistet. 

Als Beispielsubstanz wird hier die Wechselwirkung mit ZnS genauer untersucht. 

4.3. Theoretischer Hintergrund der isothermen 

Titrationskalorimetrie 

Für die Untersuchung der Wechselwirkung zwischen der Oberfläche anorganischer 

Materialien und organischer Substanzen werden in der Literatur verschiedene Methoden 

wie Spektroskopie, analytische Ultrazentrifugation oder Mikro-Kalorimetrie 

beschrieben.16 Gegenüber dieser Methoden birgt die isotherme Titrationskalorimetrie 

(engl. Isothermal titration calorimetry, ITC) den Vorteil, mit einer geringen 

Probenmenge im mikromolaren Bereich, kurzer Vorbereitungszeit und ohne zusätzliches 

Markieren der Substanzen auszukommen. Mit einer Messung und der zugehörigen 

Verdünnungsmessung (siehe S.118) kann ein komplettes thermodynamisches Profil 

zweier wechselwirkender Substanzen, bestehend aus Enthalpie (ΔH), Entropie (ΔS, in 

dieser Arbeit als gemeinsamen Term mit der Temperatur zusammengefasst zu TΔS) und 

Gibb’s Energie (ΔG) erstellt werden. Gleichzeitig werden Werte für die 

Bindungskonstante (K) und das stöchiometrische Verhältnis (N) der beiden Reaktanden 

erhalten. Hierfür wird das Material, welches als Host, also aufnehmendes Material dient, 

in einem wässrigen oder organischen Medium in die Probenzelle vorgelegt und vom 

Gerät bei konstanter Temperatur gehalten. In eine weitere Kavität, die Referenzzelle, wird 

das verwendete Lösemittel ohne Zugabe des Hosts eingefüllt und ebenfalls auf dieselbe 

Temperatur temperiert. Die oberflächenaktive Substanz (oS, auch Guest), die auf der 
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Oberfläche des Host aufgenommen werden soll, wird in demselben Lösemittel gelöst und 

in eine Spritze gefüllt, welche in die Probenzelle eingeführt wird. Diese Spritze ist an 

ihrem Ende mit einem Rührer versehen, welcher die gleichmäßige Durchmischung der 

Lösung gewährleisten soll. Mit Hilfe der Spritze wird in zuvor definierten Volumina die 

oS schrittweise zur Lösung hinzutitriert. Währenddessen wird die auftretende 

Temperaturdifferenz zwischen der Proben- und der Referenzzelle gemessen. Die 

schematische Darstellung eines solchen Geräts ist in Abbildung 4-2 dargestellt. 

 

Abbildung 4-2: Schematische Darstellung des ITC-Geräts (Quelle: Veröffentlicht mit Genehmigung von 

Chiad et al., Isothermal Titration Calorimetry: A Powerful Technique To Quantify 

Interactions in Polymer Hybrid Systems, Macromolecules, 2009.16 Copyright 2017 

American Chemical Society) 

Durch den Einsatz eines Überschusses an oS wird zum Ende der Titration eine Sättigung 

erreicht, und es tritt keine weitere Wärmetönung auf. Aus der Wärmetönung, den 

bekannten Konzentrationen und dem Verbrauch der Lösung kann eine Grafik, wie in 

Abbildung 4-3 dargestellt ist, erzielt werden. 
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Abbildung 4-3: Beispielhaftes Resultat der Ergebnisse der ITC-Messung. Links: Aufgenommene 

Temperaturdifferenz zwischen Referenz- und Probenzelle in µcal/s gegen die Zeit. Rechts: 

Resultierende Kurve aus Umrechnung der Integration der Fläche der Temperaturdifferenz 

und dem Verbrauch der oS zur Bestimmung von H (Enthalpie), N (Stöchiometrisches 

Verhältnis) und K (Bindungskonstante) 

Anhand dieses Kurvenverlaufs, den das Gerät automatisch generiert, lassen sich die 

Werte H (Y-Achsenabschnitt), K (Steigung) und N (Wendepunkt) bestimmen. Mit Hilfe 

von Gleichung Gl. 4-1 und Gl. 4-2 lassen sich alle weiteren Werte errechnen. 

    ∆𝑮 = −𝑹𝑻 ∙ 𝐥𝐧 𝑲    Gl. 4-1 

    ∆𝑮 = ∆𝑯 − 𝑻 ∙ ∆𝑺    Gl. 4-2 

∆G=Gibb’s Energie [cal/mol]   

R=Allgemeine Gaskonstante 1,986 cal/mol*K  

T=Temperatur [K]  

K=Bindungskonstante [1/mol]  

∆H=Enthalpie [cal/mol]  

T∆S=Entropie [cal/mol] 

 

Generell handelt es sich um eine Methode, die mit einem Fehler von wenigen Prozent 

eine hohe Genauigkeit und gute Reproduzierbarkeit aufweist.17 Allerdings muss beachtet 

werden, dass verschiedene Faktoren diese Genauigkeit beeinträchtigen können. Diese 

betreffen die auftretende Verdünnung der oS in das Lösemittel, unvollständige 

Temperaturübereinstimmung zwischen Titrant und Lösung oder Spritze, Unterschiede in 

der Zusammensetzung des eingesetzten Lösemittels/Puffers und Uneinheitlichkeit der zur 



5.Einfluss der Struktur auf die Wechselwirkung zwischen Acrylaten und Zinksulfid 

111 

  

Verfügung stehenden anorganischen Oberfläche.18 Auf diese Weise entstehen 

unterschiedlich starke Adsorptionen in Abhängigkeit der Anzahl an reaktiven Stellen.19 

Um Lösemitteleffekte ausschließen zu können, wird deshalb für jedes zu untersuchende 

System zusätzlich eine Verdünnungsmessung durchgeführt. Hierbei wird die oS 

derselben Konzentration wie bei der Probenmessung in die Spritze gefüllt, jedoch zum 

reinen Lösemittel (ohne Host) hinzutitriert. Die erhaltene Wärmetönung wird von der 

Probenmessung abgezogen, um die Wechselwirkung und Verdünnung der oS und die 

dabei entstehende Wärmedifferenz abzuziehen und einzig die Wärmetönung der 

Wechselwirkung zwischen oS und Host zu berücksichtigen. 

Die ITC fand lange Zeit vor allem in der Biochemie weitreichende Anwendungen. So 

wurden beispielsweise die Wechselwirkungen zwischen Protein-Protein, Protein-DNA, 

Protein-Lipid oder Wirkstoff-Enzym untersucht.20-22 In den letzten Jahren hat sich die 

Anwendung erweitert, sodass auch Peptid-Lösemittel-, Peptid-Oberfläche-, Peptid-

Peptid-, Polymer-Nanopartikel- oder Polymer-Polymer-Wechselwirkungen untersucht 

werden.16, 21, 23 In den folgenden Unterkapiteln 4.4. bis 4.10. wird die Anwendungen der 

ITC auf die Wechselwirkung zwischen Polymeren und anorganischen Materialien 

diskutiert. 

Hierbei ergeben sich die unterschiedlichen Wechselwirkungen als Überlagerung, sodass 

die einzelnen Beiträge zu Enthalpie- und Entropieänderungen nicht separat quantifiziert 

werden können.24-25 Anhand der Kurvenverläufe, die wie in Abbildung 4-3 beispielhaft 

gezeigt ist resultieren, ergibt sich nur ein Ausschlag pro Titration, der nicht in zwei oder 

mehr Bereiche unterteilt ist. Zur weiteren Unterscheidung wären zusätzliche Messungen 

mit anderen Methoden nötig, wie in der Literatur beschrieben wird.26-27 Ebenso weisen 

die Kurven nur einen Wendepunkt auf, was darstellt, dass die auftretenden 

Wechselwirkungen gleichzeitig ablaufen. Dennoch ergeben sich unterschiedliche 

thermodynamische Profile, die wie folgt (Tabelle 4-1) untergliedert werden können und 

von Khalid Chiad anschaulich beschrieben wurden:28 
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Tabelle 4-1: Übersicht der einzelnen thermodynamischen Profile 

 Enthalpie Entropie Gibb’s Energie 

A Negativ-dominant Negativ Negativ 

B Negativ Positiv-dominant Negativ 

C Negativ-dominant Positiv Negativ 

D Positiv Positiv-dominant Negativ 

 

Im Fall von A zeigt die dominante, negative Enthalpie die Ausbildung von 

Wasserstoffbrückenbindungen oder Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen dem 

anorganischen Material und der oS an. Die negative Entropie spiegelt 

Konformationsänderungen bei einem oder beiden Reaktionspartnern wider, die in 

reduzierten Freiheitsgraden resultiert. Ebenso herrscht eine geringe Ordnung des 

Wasserstoffbrückennetzwerks vor. 

Bei Profil B dominiert die positive Entropie, was durch Lösemittelumlagerungen und 

hydrophobe Wechselwirkungen hervorgerufen wird. Häufig wird diese Art des Profils 

bei der Wechselwirkung mit Nukleinsäuren beobachtet, da eine Verdrängung der 

Lösemittelmoleküle aus der kleinen Furche (engl. Minor groove) und ein Transfer der oS 

vom Lösemittel zum Makromolekül abläuft. 

Typ C beschreibt eine kleine, favorisierte Reorganisation des 

Wasserstoffbrückennetzwerkes (positive Entropie) und einen moderaten Anteil an 

hydrophilen Beiträgen (negative Enthalpie) insgesamt. 

Das entropiegetriebene Profil D resultiert durch den Gewinn der Teilchenzahl, 

hervorgerufen durch die Reorganisation des Wasserstoffbrückennetzwerks ebenfalls in 

einem exergonen Prozess, weil die positive Enthalpie übertroffen wird. Außerdem wird 

die Wechselwirkung von hydrophoben Interaktionen dominiert. 

4.4. Untersuchung des Ausgangsmaterials 

Im zurzeit verwendeten SI-Polymer machen N-Vinylpyrrolidon (NVP) und 2-

Acrylamidopropylsulfonsäure (AMPS) die Hauptbestandteile aus (Abbildung 4-1). 

Dieses wird in einer Fällungspolymerisation, initiiert mit AIBN, hergestellt.  
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Um die Leistungsfähigkeit dieses Materials zu steigern, soll zunächst die 

Wechselwirkung der einzelnen Hauptbestandteile mit ZnS auf der molekularen Ebene 

verstanden werden, da bis jetzt mittels sogenannter „trial and error“ Versuche die 

Entwicklung eines SI gestaltet wurde, ohne genauer auf die Interaktionen einzugehen, 

diese zu verstehen und zu quantifizieren. Aus diesem Grund wurde die Methode der ITC 

für diese Zwecke eingeführt, um die verschiedenen Monomere auf kommerziell 

erhältlichem ZnS und FeS zu untersuchen. Auf diese Weise soll identifiziert werden, 

welches der Monomere für die Anbindung auf den Ablagerungen verantwortlich ist.  

Die Kurven in Abbildung 4-4 und Abbildung 4-5 zeigen die jeweilige Messkurve nach 

Abzug der Verdünnungsmessung. Eine Verdünnungsmessung ist nötig, um die eventuell 

auftretenden Wechselwirkungen der oS mit dem Lösemittel, in das es hinzutitriert wird, 

zu ermitteln und im Anschluss von der aufgenommenen Messkurve zu subtrahieren. Auf 

der linken Seite ist jeweils die Wechselwirkung zwischen AMPS und dem jeweiligen Salz 

dargestellt, die rechte Seite zeigt die Wechselwirkung im Fall von NVP. Die Messkurve 

zeigt im oberen Teil der jeweiligen Abbildung die bei der Reaktion entstehende 

Wärmetönung, die am Ende die Sättigung der Reaktion deutlich macht. Der untere 

Kurvenverlauf spiegelt die Energie wider, die durch die gemessene Wärmetönung 

(Temperaturdifferenz zwischen Referenzzelle und Probenzelle) und den Verbrauch der 

oS errechnet werden kann. Durch den entstehenden Kurvenverlauf kann das 

thermodynamische Profil der Reaktion bestimmt werden. 

Dabei wurde festgestellt, dass in beiden Fällen AMPS eine deutliche Wechselwirkung 

mit den Salzen eingeht, wohingegen bei Interaktion von NVP keinerlei Wärmetönung 

entstand.  
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Abbildung 4-4: ITC-Ergebnisse der Wechselwirkung von AMPS (links) und NVP (rechts) mit FeS 

 

Abbildung 4-5: ITC-Ergebnisse der Wechselwirkungen von AMPS (links) und NVP (rechts) mit ZnS 

Die Werte, die nach der Auswertung der Kurvenverläufe für die Wechselwirkungen von 

AMPS auf ZnS und FeS entstanden sind, sind in Tabelle 4-2 aufgelistet. 
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Tabelle 4-2: Übersicht der ITC-Ergebnisse der Wechselwirkung von ZnS und FeS mit AMPS 

 K [1/M] ΔH [kcal/mol] TΔS [kcal/mol] ΔG [kcal/mol] 

FeS 4620 ± 400 -0,3 ± 0,01 4,7 -5,0 

ZnS 1040 ± 220 -0,7 ± 0,17 3,5 -4,1 

 

Im vierstelligen Bereich spiegelt die Bindungskonstante K eine moderate Affinität 

zwischen oS und Salz wider, die in einem für nicht-kovalente Wechselwirkungen 

typischen Größenordnung liegt.16, 21, 29 Die negativen Enthalpie-Änderungen zeigen, dass 

es sich um einen favorisierten Prozess handelt, was ein Resultat von nicht-kovalenten 

Wechselwirkungen wie beispielsweise der Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen 

oder Van-der-Waals-Wechselwirkungen ist.30 Die positive Entropieänderung kann durch 

die Reorganisation des Wasserstoffbrückennetzwerkes, was zum Gewinn der 

Teilchenzahl beiträgt, erklärt werden.31 Zusätzlich beeinflusst die 

Konformationsänderung der oS die Entropie auf positive Weise. Die negative Gibb’s 

Energie, einhergehend mit einer negativen Enthalpie und positiven Entropie, bestätigt 

einen exergonen, sowohl enthalpisch als auch entropisch begünstigten Prozess.16, 30, 32 

Folglich kann aus diesen Ergebnissen geschlossen werden, dass AMPS für die 

Anbindungen auf Sulfid-Scales zuständig ist, wohingegen NVP – zumindest in diesem 

Temperaturbereich – keine Interaktion zeigt, da keine Wärmetönung in der ITC 

beobachtet werden konnte. 

Infolgedessen wurden verschiedene Ankergruppen getestet, um herauszufinden, ob 

andere sulfonsäurehaltige Materialien sogar stärkere Wechselwirkungen hervorrufen 

können und ob ähnliche Materialien wie phosphon- oder carbonsäurehaltige Monomere 

vergleichbare Ergebnisse erzielen können.  

4.5. Untersuchung alternativer Strukturen 

Neue Monomere (Tabelle 4-3) werden mit Hilfe von ITC untersucht, um ihre 

Wechselwirkung mit ZnS zu testen. Ziel hierbei war es, alternative Strukturen für das 

vergleichsweise kostspielige AMPS zu finden und dieses ersetzen zu können. Außerdem 

wird die Stärke der Wechselwirkung beim Einsatz anderer Ankergruppen analysiert. Zu 

diesem Zweck wurden verschiedene phosphon-, carbon- und sulfonsäurehaltige 
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Monomere getestet. Tabelle 4-3 zeigt die untersuchten Materialien und Abkürzungen der 

Namen, Abbildung 4-6 stellt die Ergebnisse der ITC-Messungen dar. Die separierte 

Analyse von Monomeren und Polymeren dient dazu, zunächst die Effekte der 

funktionellen Gruppen zu verstehen, bevor zusätzlich das Molekulargewicht der 

Polymere einen Einfluss auf die Wechselwirkung ausüben kann. Auf diese Weise können 

zunächst die Monomere, die eine Wechselwirkung mit ZnS eingehen, identifiziert werden 

und im Anschluss die zugehörigen Polymere untersucht werden. 
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Tabelle 4-3: Übersicht über die getesteten Monomere 

Sulfonsäuren 

Vinylsulfon-

säure (VSA) 

Styrolsulfonsäure 

Natriumsalz (SS) 

Sulfonsäureethyl-

methacrylat (SEMA) 

2-Acrylamidopropyl-

sulfonsäure (AMPS) 

    

Phosphonsäuren 

Vinylphosphonsäure 

(VPA) 

4-Vinylbenzyl-

phosphonsäure (VBPA) 

Methacryloyloxyethyl-

phosphonsäure (MAPHOS) 

   

Carbonsäuren 

Methacrylsäure (MA) 4-Methacryloyloxybutansäure     

(4-MABA) 
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Abbildung 4-6: Übersicht der ITC-Ergebnisse der getesteten Monomere gegen ZnS 

Anhand der dargestellten Daten (Abbildung 4-6) lässt sich erkennen, dass sämtliche 

getesteten Materialien eine Wechselwirkung mit ZnS eingingen, die mit Hilfe der ITC 

gemessen werden konnte. In Abhängigkeit der Art der Ankergruppe ließen sie sich in drei 

Gruppen einteilen, die jeweils ein ähnliches thermodynamisches Profil aufwiesen. Die 

Gruppe der Sulfon- und Carbonsäuren zeigten hier jeweils ein vergleichbares Profil, 

wohingegen die phosphonsäurehaltigen Monomere ein unterschiedliches 

thermodynamisches Verhalten präsentierten. Im Allgemeinen ließ sich feststellen, dass 

alle, aufgrund der negativen Enthalpie und freien Energie, einem favorisierten Prozess 

unterliegen. Allerdings wies die negative Entropie von VPA, VBPA und MAPHOS 

Unterschiede in der Anbindung auf. Diese war, im Gegensatz zu den entropiegetriebenen 

Verhalten der anderen beiden Gruppen, enthalpiegetrieben. Dies repräsentierte die Stärke 

der elektrostatischen Wechselwirkung, die die Phosphonsäuren ausbilden kann, da es sich 

hierbei um eine zweiprotonige Säure handelt.36 Wie aus der Literatur bekannt ist, eignen 

sich Phosphonsäuren, wie auch Phosphorigesäure und Phosphorsäure für die Anbindung 

auf anorganische Materialien im besonderen Maße.33 Aus diesem Grund werden sie 

beispielsweise eingesetzt, um Metalloxid-Nanopartikel zu funktionalisieren34 oder um 

eine starke Anbindung auf Knochen für medizinische Anwendungen zu erhalten.35 
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Eine Abhängigkeit der thermodynamischen Wechselwirkung in Bezug auf die 

Ankergruppen wird auch für Untersuchungen der Oberflächenfunktionalisierung von 

Gold- und SiO2-Nanopartikel mit unterschiedlichen oS beschrieben.20, 37 SiO2-NP, die 

zuvor mit PEG-Ketten funktionalisiert wurden, interagierten nicht mit BSA, wohingegen 

nicht-funktionalisierten NP eine Wechselwirkung eingingen, die auf Hydroxygruppen auf 

der SiO2-NP-Oberfläche zurückgeführt wird. Für Au-NP wird ein Unterschied bei der 

Anbindung von Lysin bzw. Asparaginsäure ersichtlich, die auf Grund ihrer 

unterschiedlichen isoelektrischen Punkte bei demselben pH-Wert verschiedene 

Affinitäten aufwiesen. Dies führt dazu, dass Lysin in protonierter Form keine Interaktion 

mit Au-NP eingeht. Detaillierte Untersuchungen, die von Khalid Chiad in der Gruppe von 

Klaus Müllen durchgeführt wurden, zeigten, dass hydrophobe und hydrophile 

Seitenketten im Methacrylat-Monomer einen Wechsel der Enthalpie von positiv zu 

negativ hervorrufen können.16 Zusätzlich beeinflussen die Länge der PEG-Gruppe in der 

Seitenkette sowie deren Verzweigung die Stärke der Interaktion. Auch wenn die oS gleich 

bleibt, während das Material der Partikel jedoch variiert wird, ist eine Veränderung in der 

Anbindung zu sehen, wie im Fall von Proteinen auf Silika- bzw. Polystyrol-NP gezeigt 

wurde.38 Diese Ergebnisse zeigen, dass die Wechselwirkung zwischen zwei Materialien 

individuell verschieden ist, strukturell verwandte Materialien jedoch in Gruppen 

eingeteilt werden können, die ein jeweils ähnliches thermodynamisches Profil aufweisen. 

Einzig im Falle von Vinylsulfonsäure konnte keine Wärmetönung in der ITC detektiert 

werden und somit keine Auswertung erfolgen. Dies ist durch erhöhte Wasserlöslichkeit 

und Unattraktivität bezüglich der ZnS-Oberfläche zu erklären. Aus der Literatur ist 

bekannt, dass die Interaktion von PVP (Poly(Vinylpyrrolidon)) bzw. PEO 

(Poly(ethylenoxid)) auf SiO2-NP (umhüllt mit Aluminium) durch das eingesetzte 

Lösemittel beeinflusst wird. So wird die Enthalpie wie auch die Entropie bei Verwendung 

von Puffer gegenüber Wasser deutlich reduziert.39 

Im Gegensatz zu VSA zeigen sämtliche andere getesteten Monomere ein exergones Profil 

(negative freie Energie, blaue Balken), was sie zu geeigneten Materialien für die 

Anwendung in möglichen SI macht, wie zu erwarten war.4, 14 Auf diese Weise ergibt sich 

ein breites Spektrum für das Design verschiedener Materialien. Dennoch sollten 

phosphonsäurehaltige Monomere bevorzugt werden, da hier eine besonders starke 

Anbindung auf ZnS erzielt werden kann. Allerdings stehen der Enthalpie- und der 
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Entropieterm (gepaart mit der Temperatur) durch den mathematischen Zusammenhang 

(Gl. 4-3) in Konkurrenz. Im Fall der phosphonsäurehaltigen Monomere ist die Entropie 

im Gegensatz zu den anderen beiden Gruppen negativ. Bei hohen Temperaturen würde 

sich der Entropieterm verstärken, wodurch er dominant werden und somit in einer 

positiven Gibb’s Energie resultieren würde. Dieser Effekt wird in Unterkapitel 4.6. näher 

beschrieben. 

4.6. Einfluss des thermodynamischen Profils auf die angewandte 

Temperatur 

Wie zuvor beschrieben wurde, unterschieden sich die thermodynamischen Profile der 

Sulfonsäuren/Carbonsäuren von denen der Phosphonsäuren. Dieser Unterschied machte 

sich im Falle von hohen Temperaturen bemerkbar, wie in der folgenden Gleichung    

Gl. 4-3 beschrieben ist: 

     ∆𝑮 = ∆𝑯 − 𝑻∆𝑺    Gl. 4-3 

∆G=Gibb’s Energie [kcal/mol]    

∆H=Enthalpie [kcal/mol]  

∆S=Entropie [kcal/mol]  

T=Temperatur [K] 

Der Zusammenhang beschreibt, dass der Entropieterm nur dann dominant wird, wenn die 

Temperatur entsprechend hoch ist und somit zu einer positiven freien Energie führt. 

Abbildung 4-7 macht deutlich, wie sich die freie Energie in den verschiedenen Szenarien 

entwickelt. 



5.Einfluss der Struktur auf die Wechselwirkung zwischen Acrylaten und Zinksulfid 

121 

  

 

Abbildung 4-7: Abhängigkeit der freien Gibb’s Energie von Enthalpie-, Temperatur- und 

Entropieänderungen 

Dies bedeutet für die hier getesteten Gruppen, dass nur die phosphonsäurehaltigen 

Monomere bei einer hohen Temperatur zu einem endergonischen Prozess übergehen 

würden (blau hinterlegt). Die sulfon- und carbonsäurehaltigen Monomere erzeugen über 

die gesamte Temperatur eine negative Gibb’s Energie (orange hinterlegt).  
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Zum besseren Verständnis soll das Rechenexempel am Beispiel von VPA dienen: 

∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆 

∆𝑆 =
(∆𝐺 − ∆𝐻)

𝑇
 

∆𝑆 =
(−4,15 − (−5,57))

298,15
 

∆𝑆 = −0,005 𝑘𝑐𝑎𝑙/𝑚𝑜𝑙 

𝑇(∆𝐺 = 0) =
∆𝐻

∆𝑆
 

𝑇(∆𝐺 = 0) =
−5,57

−0,005
 

𝑇(∆𝐺 = 0) = 1169 𝐾 

∆G=Gibb’s Energie [kcal/mol]   

∆H=Enthalpie [kcal/mol]   

∆S=Entropie [kcal/mol]  

T=Temperatur [K] 

 

Auf diese Weise ließ sich durch das Einsetzen von ΔG=0 die Temperatur berechnen, bei 

der der Übergang eines freiwillig ablaufenden Prozesses zu einem unfreiwillig 

ablaufenden übergehen würde. Wie sich dies tendenziell für die einzelnen Gruppen 

ausübt, ist in Tabelle 4-4 als Übersicht dargestellt. 

Tabelle 4-4: Übersicht der verschiedenen Gruppen und das zugehörige thermodynamische Profil 

 Enthalpie 

[kcal/mol] 

Freie Energie 

[kcal/mol] 

Entropie 

[kcal/mol] 

T bei G=0 [K] 

SO3H, 

COOH 

- 

Exotherm 

- 

Exergonisch 

+ 

Favorisiert 

- 

Exergonisch bei jeder 

Temperatur 

PO3H2 - 

Exotherm 

- 

Exergonisch 

- 

Nicht 

favorisiert 

+ 

Exergonisch bis zu 

einer bestimmten 

Temperatur 

 

Mit steigenden Temperaturen sinkt folglich die Affinität der Phosphonsäuren auf ZnS. 

Allerdings müssten sie einen Wert von 100 °C überschreiten, um zu einer positiven freien 
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Energie und so zu einer nicht favorisierten Anbindung der Phosphonsäuren auf ZnS zu 

führen. Da das Material maximal Temperaturen von 80 °C ausgesetzt werden soll, war 

dieser Fall somit zu vernachlässigen und führte zu dem Schluss, dass sowohl phosphon-, 

als auch carbon- und sulfonsäurehaltige Monomere für den Einsatz in SI geeignet sind, 

da in diesem Temperaturbereich die negative Enthalpie von der positiven Entropie 

kompensiert werden kann.18 Diese Ergebnisse machen deutlich, dass der Unterschied im 

thermodynamischen Profil zwischen den phosphonsäurehaltigen Monomeren und den 

anderen beiden Gruppen im angezielten Temperaturbereich (< 80 °C) keinen Einfluss auf 

die verfolgten Ziele hat. Somit bleibt die große Auswahl an Monomeren erhalten. 

Außerdem kann die ausgeprägte Enthalpie der phosphonsäurehaltigen Monomere 

zunutze gemacht werden, sodass eine starke Anbindung zwischen dem SI und ZnS 

herrscht, um somit das Ablösen als Folge vorhandener Scherkräfte zu erschweren. Des 

Weiteren bestätigt diese Untersuchung die Anwendungsmöglichkeit in einem großen 

Temperaturbereich. 

Bislang wurde die Wechselwirkung verschiedener Monomere mit ZnS untersucht. Im 

Allgemeinen kommen jedoch Polymere als SI zum Einsatz. Um den Einfluss der 

Ankergruppe zu verstehen, wurden zunächst Monomere untersucht. Um ein Verständnis 

für das Molekulargewicht zu erzielen, werden im kommenden Unterkapitel 4.7 

Homopolymere synthetisiert und analysiert. 

4.7. ITC-Verhalten verschiedener Homopolymere 

Nachdem mit Hilfe von ITC gezeigt werden konnte, dass verschiedene Monomere eine 

Wechselwirkung mit ZnS eingehen und sich somit als mögliche Bestandteile in einem SI 

eignen, wurden Homopolymere von einzelnen Monomeren in diversen 

Molekulargewichten hergestellt, um den Einfluss auf die Wechselwirkung mit ZnS zu 

untersuchen. Das Molekulargewicht stellt einen wichtigen Parameter dar, da es einen 

großen Einfluss auf die thermodynamische Wechselwirkung zweier Materialien 

aufeinander haben kann.40 Aus diesem Grund ist es notwendig, Homopolymere mit 

verschiedenem Molekulargewicht zu untersuchen, wenn ein geeigneter SI entwickelt 

werden soll. Dafür wurden verschiedene Monomere ausgewählt, aus denen mittels freier 

radikalischer Polymerisation Homopolymeren synthetisiert wurden. Hierzu zählen 
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AMPS, SEMA, SS, VPA und MA, die eingesetzt werden, um sowohl die Unterschiede 

gleicher Ankergruppen in verschiedenen polymerisierbaren Materialien zu untersuchen 

als auch den Einfluss in den verschiedenen Ankergruppen wie Sulfon-, Phosphon- und 

Carbonsäure zu verstehen. Die so erhaltenen Homopolymere wurden anschließend 

mittels ITC untersucht. Hierbei konnte festgestellt werden, dass nur ein Teil der Polymere 

eine Wechselwirkung mit ZnS einging. Sämtliche herstellten Polymere, die zur ITC-

Untersuchung verwendet wurden, sind zunächst in Tabelle 4-5 als Übersicht dargestellt. 

Die Ergebnisse werden im Anschluss diskutiert. 

Tabelle 4-5: Übersicht der synthetisierten Homopolymere. Mw ermittelt mittels GPC (gegen 

Poly(methacrylsäure Natriumsalz) in H2O). *: Kommerziell erhältliches Produkt, 

Herstellerangaben, keine Ð verfügbar 

Polymer Mw [g/mol] Ð 

AMPS I 23.600 2,9 

AMPS II 27.200 2,7 

AMPS III 179.000 6,3 

SEMA I 21.000 3,0 

SEMA II 26.800 4,7 

SEMA III 89.200 3,7 

SS I 17.400 3,9 

SS II* 70.000  

SS III 82.000 3,9 

VPA I 600 1,8 

VPA II 1.700 1,5 

VPA III 13.500 1,9 

VPA IV 24.000 2,2 

VPA V 37.100 2,0 

VPA VI 50.000 1,8 

MA I 2.100 3,6 

MA II 3.400 3,0 

MA III* 9.500  

MA IV 64.400 1,2 
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Die Ergebnisse der ITC-Untersuchung der Wechselwirkung der Polymere mit ZnS sind 

im Folgenden zusammengefasst: 

Drei AMPS-Homopolymere wurden synthetisiert und anschließend mittels ITC 

untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass Polymer I (23.600 g/mol, Ð=2.9) eine 

Wechselwirkung mit ZnS einging, wohingegen Polymer II (27.200 g/mol, Ð=2.7) und 

Polymer III (179.000 g/mol, Ð=6.3) keine signifikante Wärmetönung in der ITC aufwies.  

Von den drei SEMA-Homopolymeren zeigte ebenfalls nur Polymer II (26.800 g/mol, 

Ð=4.7) eine Wechselwirkung mit der Oberfläche von ZnS. Polymer I (21.000 g/mol, 

Ð=3,0) und Polymer III (89.200 g/mol, Ð=3.7) zeigten eine Wechselwirkung im Bereich 

des Rauschens der Messung und lieferten folglich keine auswertbaren Ergebnisse. 

Im Fall der SS-Homopolymere konnte in einem Molekulargewichtsbereich von 17.400 

bis 82.000 g/mol keine Wechselwirkung mit ZnS im Rahmen der ITC-Untersuchungen 

festgestellt werden. Zusätzlich wurden für diese Struktur ein kommerziell erhältliches 

Polymer (Sigma Aldrich) mit einem Molekulargewicht von 70.000 g/mol untersucht und 

auch die Konzentrationen während der Messung variiert. Dennoch konnten auch hier 

keine messbaren Ergebnisse erzielt werden, da die Wechselwirkung lediglich im Bereich 

des Rauschens der Messung lagen. 

Diese Ergebnisse machten bereits deutlich, dass die Interaktion eines Polymers mit der 

ZnS-Oberfläche stark molekulargewichtsabhängig ist. Ein solches Verhalten wird in der 

Literatur für die Wechselwirkung von SiO2-NP mit Poly(ethylenoxid) und 

Poly(vinylpyrrolidon) ebenfalls beschrieben.39, 41-42 

Die Ergebnisse der ITC-Messungen der Wechselwirkungen von P(VPA) und P(MA) mit 

ZnS sind in Abbildung 4-8 und Abbildung 4-9 dargestellt. Sie zeigen die Übersicht der 

mittels ITC erzielten Ergebnisse der thermodynamischen Profile und der dazugehörigen 

Molekulargewichte, welche deutlich machen, dass auch in diesen Fällen die Kettenlänge 

einen starken Einfluss auf die Ergebnisse hat. 
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Abbildung 4-8: Übersicht der ITC-Ergebnisse von Poly(vinylphosphonsäure) mit unterschiedlichem 

Molekulargewicht 

 

Abbildung 4-9: Übersicht der ITC-Ergebnisse von Poly(methacrylsäure) mit unterschiedlichem 

Molekulargewicht 

Wie anhand der in Abbildung 4-8 und Abbildung 4-9 dargestellten Grafiken festzustellen 

ist, werden Wechselwirkungen der Polymere mit ZnS nur für einen bestimmten 
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Molekulargewichtsbereich deutlich. Für P(VPA) liegt dieser im Bereich von 24.000 bis 

50.000 g/mol, für P(MA) von 2.100 bis 9.500 g/mol.  

Im Falle der Vinylphosphonsäure ist eine negative und somit favorisierte Enthalpie 

(orange) sowohl im Monomer als auch im Polymer zu finden, was im Gegensatz dazu für 

die Entropie nicht zutrifft. Hier findet ein Wechsel von negativer Entropie (Monomer) zu 

positiver Entropie (Polymer) statt. Der Anstieg der Entropie und die gleichzeitige 

Abnahme der Enthalpie im Vergleich Monomer/Polymer sind ein Hinweis auf eine 

geringere Ordnung der Wassermoleküle, die die Oberfläche umgeben. Diese werden 

durch die Adsorption der P(VPA) Moleküle verdrängt und hat eine positive 

Auswirkungen auf die Entropie und negativen Einfluss auf die Enthalpie.18 Der Einfluss 

des Wasserstoffbrücken-Netzwerks konnte durch Vergleichsmessungen mit H2O und 

D2O
43-44 sowie durch den Austausch durch Glycerin oder anderer Osmolyte in der 

Literatur gezeigt werden.45-48 Anhand der hier gezeigten Kurven lassen sich jedoch die 

einzelnen Beiträge zu Enthalpie bzw. Entropie nicht unterscheiden, da sie überlagern. 

Die gesamte freie Energie (blau) bleibt in allen Fällen der Wechselwirkung zwischen ZnS 

und PVP negativ, da ein exergoner Prozess bei allen Molekulargewichten vorliegt. 

Werden die Werte der Polymere verglichen, so ist eine zunehmende negative Enthalpie 

bei gleichzeitig zunehmendem Molekulargewicht zu beobachten. In der Literatur wird für 

die Wechselwirkung zwischen P(VP) und SiO2-NP ebenfalls beschrieben, dass die 

Adsorptionsenthalpie mit zunehmendem Molekulargewicht abnimmt, was in 

Übereinstimmung mit den hier dargestellten Ergebnissen ist.42 

Zusätzlich zeigen die Ergebnisse, dass Homopolymere aus VPA mit Molekulargewichten 

von 600 bis 13.500 g/mol keine Interaktion mit der ZnS-Oberfläche eingehen. Dieses 

Verhalten kann anhand der Anordnung der einzelnen Polymerketten erklärt werden. 

Kürzere Ketten haben das Bestreben, mit mehreren Punkten an die Oberfläche 

anzuknüpfen, wozu sie jedoch – aufgrund ihrer reduzierten Flexibilität – nicht in der Lage 

sind. Im Gegensatz dazu können sich längere Ketten entsprechend einfacher um die 

Partikel falten und diese mit zahlreichen Ankerstellen bedecken. Allerdings ist dieses 

Verhalten abhängig von der Art der Ankergruppe, was der Vergleich der Homopolymere 

aus MA zeigt. Diese weisen ein Limit zum oberen Ende des Molekulargewichts auf. 

Kleine Moleküle mit einem Molekulargewicht bis zu 9.500 g/mol wechselwirken mit ZnS, 

wohingegen das Polymer mit einem Molekulargewicht von 64.400 g/mol dies nicht tut. 
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Des Weiteren ist eine Änderung im thermodynamischen Profil zu beobachten. Die 

Enthalpie verändert sich von negativ zu positiv, und gleichzeitig steigt die Entropie von 

unfavorisiert zu favorisiert (positiv) an. Dies sind erneute Zeichen für eine Verringerung 

der Ordnung der Wassermoleküle und eine verbesserte Konformation, wie bereits zuvor 

beschrieben wurde (Unterkapitel 4.4).29 Die freie Energie bleibt weiterhin negativ und 

bestätigt somit, dass die Prozesse kontinuierlich freiwillig ablaufen (ΔG<0). 

Eine Molekulargewichtsabhängigkeit wird in der Literatur für den Einsatz verschiedener 

Alkanthiole ebenfalls beschrieben, welche für die Oberflächenfunktionalisierung von 

Gold-Nanopartikeln verwendet werden. Auch hier kann eine zunehmend exotherme 

Enthalpie beobachtet werden, wenn die Länge der Alkylkette zunimmt.49 Im Falle von 

TiO2-Nanopartikeln, deren Stabilisierung in der Gruppe von Klaus Müllen in 

Kooperation mit dem Institut für Partikelforschung in Braunschweig mittels ITC 

untersucht wurden, konnte ebenfalls eine Abhängigkeit der Länge der Alkylkette 

beobachtet werden. Verschiedene Amine wurden zur Oberflächendekoration eingesetzt 

und zeigten, dass die Enthalpie mit zunehmender C-Kettenlänge abnimmt und die 

Entropie von negativen zu positiven Werten umschlägt. Damit einher ging eine nahezu 

gleichbleibende Gibb’s Energie, die die freiwillig ablaufende Reaktion bestätigt.50 Diese 

Ergebnisse machen deutlich, dass Struktur und Kettenlänge einen deutlichen Einfluss auf 

die Wechselwirkung zwischen Partikel und oS ausüben, auch wenn Ankergruppe und 

Partikel selbst keiner Variation unterliegen. Bei der Wechselwirkung von Proteinen mit 

Nanopartikeln führt die Interaktion dazu, dass das Protein seine Funktion verliert, was 

durch die Konformationsänderung nach dem Binden auf die Oberfläche hervorgerufen 

wird.51 Der Einsatz von Polymeren zur Oberflächenfunktionalisierung führt im Fall von 

PEO und NVP ebenfalls zu einer Molekulargewichtsabhängigkeit, wie von verschiedenen 

Gruppen beschrieben wird.39, 42, 52 Die Gruppe von Xiang-ling Ji berichtet jedoch, dass 

die Wechselwirkung von PEO mit SiO2 unabhängig vom Molekulargewicht abläuft.53 

Diese Kontroversität macht deutlich, dass die Molekulargewichtsabhängigkeit vom 

jeweiligen Material individuell beeinflusst wird und variieren kann. So wird zum Beispiel 

für die Wechselwirkung zwischen PEO und SiO2 mit einem hohen Molekulargewicht von 

5.000.000 g/mol eine endotherme, entropisch getriebene Interaktion beobachtet, 

wohingegen bei einem PEG mit geringerem Molekulargewicht von bis zu 40.000 g/mol 

eine leicht exotherme Reaktion abläuft.54 
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Zusammenfassend wurde festgestellt, dass die Anbindung der Homopolymere auf ZnS 

nur für einen gewissen Molekulargewichtsbereich erzielt werden konnte. Ähnliches ist in 

der Literatur für die Wechselwirkung von Polymeren mit Silika-Oberflächen beschrieben, 

welche durch amphiphile Copolymere stabilisiert werden.16 Des Weiteren erklärten diese 

Ergebnisse die Erkenntnisse, die bereits mit den Homopolymeren aus SS, SEMA und 

AMPS gemacht wurden. Hierbei wurde festgestellt, dass nur Polymere mit gewissen 

Molekulargewichten eine Wechselwirkung mit ZnS eingehen konnten. Dies konnte durch 

die detaillierten Untersuchungen an VPA- und MA-basierten Homopolymeren bestätigt 

werden. 

Auf diese Weise konnte mit Hilfe von ITC bewiesen werden, dass das Molekulargewicht 

für die Entwicklung eines SI von großer Bedeutung ist. Dieses Wissen kann eingesetzt 

werden, um einen neuen SI mit optimierter Wirksamkeit zu entwickeln. 

4.8. Studien zur Zusammensetzung von Copolymeren 

Neben den Untersuchungen der Homopolymere wurden verschiedene Copolymere der 

oben beschriebenen Monomere synthetisiert, um diese Materialien ebenfalls mit der ITC 

zu untersuchen. Industriell eingesetzte SI bestehen in der Regel aus zwei oder mehr 

Monomeren. Aus diesem Grund war für die weitere Entwicklung ein Verständnis 

zwischen Auswahl und Zusammensetzung der Monomere notwendig. Durch die 

Untersuchung der Verhältnisse könnten außerdem die Kosten für das Material gesenkt 

werden, wenn das Limit für kostenintensivere Monomere minimal gehalten werden kann, 

ohne Effizienz einzubüßen. Ausgehend von einer 1:1-Zusammensetzung und zukünftiger 

Variation wird es möglich sein, das am besten geeignete Material mit den geringsten 

Kosten zu identifizieren. Bevor diese Variationen durchgeführt werden können, muss 

zuerst der Effekt der Kombination verschiedener Monomere verstanden werden. Hierfür 

wurden unterschiedliche Kombinationen gewählt und mittels freier radikalischer 

Polymerisation copolymerisiert. 

Als Beispiel ist Poly(MA-co-AMPS) in Abbildung 4-10 und Tabelle 4-6 und Poly(MA-

co-VPA) in Abbildung 4-11 und Tabelle 4-7 gezeigt.  
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Abbildung 4-10: Synthese von Poly(MA-co-AMPS) 

Tabelle 4-6: Übersicht der Poly(MA-co-AMPS) Polymere und zugehörigem ITC-Ergebnis 

 Mw [g/mol] Ð ITC-Ergebnis 

MA-AMPS-I 4.800 3,1 Keine messbare Wechselwirkung 

MA-AMPS-II 16.200 2,7 Keine messbare Wechselwirkung 

MA-AMPS-III 145.300 3,7 Keine messbare Wechselwirkung 

 

 

Abbildung 4-11: Synthese von Poly(MA-co-VPA) 

Tabelle 4-7: Übersicht der Poly(MA-co-VPA) Polymere und zugehörigem ITC-Ergebnis 

 Mw [g/mol] Ð ITC-Ergebnis 

MA-VPA-I 89.700 1,8 Keine messbare Wechselwirkung 

MA-VPA-II 121.000 1,7 Keine messbare Wechselwirkung 

 

Beide Copolymer-Gruppen interagieren laut ITC-Ergebnissen in keinem der getesteten 

Molekulargewichtsbereiche mit der ZnS-Oberfläche. Diese Ergebnisse machen deutlich, 

dass nicht allein die Auswahl der richtigen Einheit und das Molekulargewicht des 

entstehenden Polymers, sondern auch deren Zusammensetzung von Bedeutung ist, um 

eine Wechselwirkung mit ZnS zu erzielen. Die hier eingesetzten Monomere zeigten 

sowohl als Monomer als auch als Homopolymer eine Wechselwirkung mit ZnS, die nach 

der Copolymerisation verloren ging, obwohl die Materialien in dem zuvor identifizierten 

und geeigneten Molekulargewichtsbereich lagen. Ein ähnliches Verhalten wird in der 
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Literatur für Polymer-Nanopartikel beschrieben, deren Wechselwirkung mit Serum-

Proteinen untersucht wurde.55 Hier zeigen die ITC-Ergebnisse eine Abhängigkeit der 

Zusammensetzung im Copolymer. Auch der Einsatz von Block-Copolymeren und den 

jeweiligen Homopolymere zeigt eine Auswirkung auf die Art der Adsorption auf SiO2-

NP.56 

Zudem stimmen diese Ergebnisse mit Erfahrungen überein, die während der industriellen 

Variation der Strukturen zur Identifikation neuer SI gemacht wurden, bei denen der 

Einfluss von Zusammensetzung und Molekulargewicht festgestellt wurde. Jedoch 

wurden diese dort nicht weiter untersucht, was nun nachgeholt wird. 

Im Gegensatz zu den im vorherigen Abschnitt beschriebenen Strukturen wurden im 

nächsten Schritt zuvor aktive Monomere wie VPA und SEMA mit einem 

Poly(ethylenoxid)methacrylat (PEGMe) copolymerisiert, welches zum Erhalt einer 

verbesserten Wasserlöslichkeit eingesetzt wurde und als Beispiel für ein Monomer mit 

einer hydrophilen Seitenkette diente. Eine verbesserte Wasserlöslichkeit ist 

wünschenswert, um die Wechselwirkung mit den Salzen zu erhöhen und die Polymere 

nicht in die Ölphase zu transferieren. Bei Untersuchungen mit dem PEGMe Monomer 

allein wurde festgestellt, dass dieses selbst keine Aktivität auf ZnS in der ITC zeigt. 

Allerdings kann eine Wechselwirkung nach erfolgter Copolymerisation beobachtet 

werden, wie in Abbildung 4-12, Tabelle 4-8 und Abbildung 4-13 dargestellt ist. Die 

Wechselwirkung tritt bis zu einem Molekulargewicht von bis zu 65.100 g/mol auf. 

 

 

Abbildung 4-12: Synthese von Poly(VPA-co-PEGMe) 
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Tabelle 4-8: Übersicht der Poly(VPA-co-PEGMe) Polymere und zugehörigem ITC-Ergebnis 

 Mw [g/mol] Ð ITC-Ergebnis 

VPA-PEGMe-I 25.600 4,3 Wechselwirkung tritt auf 

VPA-PEGMe-II 65.100 4,2 Wechselwirkung tritt auf 

VPA-PEGMe-III 271.500 3,1 Keine messbare Wechselwirkung 

 

  

Abbildung 4-13: Übersicht der ITC-Ergebnisse von Poly(VPA-co-PEGMe) mit verschiedenen 

Molekulargewichten mit ZnS in Wasser 

Anhand dieses thermodynamischen Profils wird deutlich, dass die Wechselwirkung von 

Poly(VPA-co-PEGMe) mit ZnS für einen weiten Molekulargewichtsbereich von 

25.600 g/mol bis 64.100 g/mol etwa konstant ist. Des Weiteren zeigt das System mit einer 

negativen Enthalpie sowie positiver und dominierender Entropie eine insgesamt negative 

und somit favorisierte freie Energie, die eine exergone Reaktion widerspiegelt. Die 

Bindung ist von hydrophoben Wechselwirkungen dominiert und wird von schwachen 

elektrostatischen Wechselwirkungen wie Wasserstoffbrückenbindungen begleitet. 

Zudem wird vermutet, dass eine Lösemittelumlagerung stattfindet, die sowohl Enthalpie 

als auch Entropie beeinflusst, wie in Unterkapitel 4.7 beschrieben wurde.28, 31 Aufgrund 

der Überlagerung kann diese aber nicht separat quantifiziert werden. Somit kann eine 

vergleichbare Intensität der Wechselwirkung vom Copolymer Poly(VPA-co-PEGMe) 
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und vom Homopolymer Poly(VPA) festgestellt werden, die nun über einen weiteren 

Molekulargewichtsbereich erhalten wird. 

Im Gegensatz zu den Ergebnissen des Copolymers Poly(VPA-co-PEGMe) zeigen die 

Copolymere bestehend aus PEGMe und SEMA keine erfolgreiche Wechselwirkung 

zwischen den Copolymeren unterschiedlichen Molekulargewichts und ZnS, wie die 

Übersicht in Tabelle 4-9 zeigt. Es wird vermutet, dass die Interaktion durch die 

Kombination mit PEGMe verloren geht, welches bereits als Monomer keine 

Wechselwirkungen mit ZnS eingeht. Da sich das thermodynamische Profil von SEMA 

von dem des VPA unterscheidet, kann VPA die fehlende Wirksamkeit von PEGMe 

überdecken, wohingegen SEMA dazu nicht in der Lage ist. In der Literatur wird für die 

Absorption von SDS auf Polymer-Nanopartikel ebenfalls eine Abhängigkeit des 

Materials und auch der Größe der Partikel festgestellt, was den Bezug der 

Zusammensetzung der beteiligten Materialien deutlich macht.23 

Tabelle 4-9: Übersicht der Poly(PEGMe-co-SEMA) Polymere und zugehörigem ITC-Ergebnis 

 Mw [g/mol] Ð ITC-Ergebnis 

PEGMe-SEMA-I 75.000 4,1 Keine messbare Wechselwirkung 

PEGMe-SEMA-II 113.200 4,7 Keine messbare Wechselwirkung 

 

Die Untersuchungen der verschiedenen Copolymere unterschiedlichen 

Molekulargewichts sind zudem eine Bestätigung für die zuvor dargestellten Ergebnisse 

der Homopolymere, die zeigten, dass nur ein gewisser Molekulargewichtsbereich für eine 

Wechselwirkung mit ZnS geeignet ist. Außerdem wurde deutlich, dass die Wahl der 

kombinierten Monomere entscheidend ist, um die Aktivität des Materials nicht zu 

verlieren. 

4.9. Ringöffnung des NVP 

Das im derzeit industriell eingesetzten SI enthaltene NVP zeigte, wie in Unterkapitel 4.4. 

beschrieben, keine Wechselwirkung mit ZnS. Dieses Ergebnis stand entgegen den 

Erwartungen, denn während der Untersuchungen, die von Xxx im Vorfeld dieses Projekts 

durchgeführt wurde, wurde eine deutliche Verbesserung der Wirksamkeit des SI 
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festgestellt, nachdem NVP in das Polymer eingeführt wurde. Diese Ergebnisse sind in der 

Publikation von Savin et al. zusammengefasst.4  

In der Literatur57 ist beschrieben, dass ähnliche Strukturen unter aziden Bedingungen und 

erhöhter Temperatur einer Ringöffnung unterliegen. Im Falle von NVP würde dies zur 

Entstehung einer Carbonsäure führen, die, wie zuvor gezeigt, zu den aktiven 

Ankergruppen zählt. Aus diesem Grund wurde Poly(NVP) mit einem Überschuss an 

HCl (1 M) versetzt, um die in Abbildung 4-14 dargestellte Reaktion hervorzurufen. In 

Abständen von einer Stunde wurden 13C-NMR-Messungen durchgeführt. Die Ergebnisse 

sind in Abbildung 4-15 dargestellt. 

 

Abbildung 4-14: Reaktionsgleichung der Ringöffnung von Poly(NVP) durch den Einsatz von HCl 

 

Abbildung 4-15: Ausschnitt der 13C-NMR Spektren in DMSO-d6 von NVP während der Reaktion mit HCl 

über den Zeitraum von einem Tag, beginnend bei t0 
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Anhand der chemischen Verschiebung der relevanten CH2-Gruppen bei 20,5 ppm und 

30,2 ppm lässt sich erkennen, dass eine Änderung in der Struktur auftritt. Die chemische 

Verschiebung der mit „2“ markierten CH2-Gruppe bei 20,5 ppm verschwindet und wird 

durch das tieffeldverschobene Signal bei 22,9 ppm ersetzt. Parallel dazu wird das Signal 

der mit „1“ gekennzeichneten CH2-Gruppe von 30,2 ppm zu 30,9 ppm verschoben.  

Mit Hilfe dieser Messungen kann eine Ringöffnung des NVP bestätigt werden. Dieses 

Material wurde anschließend für die Untersuchung mittels ITC eingesetzt, um die 

Wechselwirkung mit ZnS zu analysieren. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-16 

dargestellt und zeigen deutlich, dass eine Wechselwirkung stattfindet, welche durch die 

frei gewordene Wärme und die dadurch vorhandene Enthalpie, Entropie und freie Energie 

ersichtlich wird. 

 

Abbildung 4-16: Ergebnisse der ITC. Wechselwirkung von HCl-behandeltem NVP mit ZnS 

Im Gegensatz zum unbehandelten NVP, dessen ITC-Untersuchung in Unterkapitel 4.4. 

in Abbildung 4-4 dargestellt ist, weist das behandelte NVP eine Wechselwirkung mit ZnS 

auf, die zuvor nicht messbar war. Die Größenordnung der Wechselwirkung ist mit denen 

der anderen carbonsäurehaltigen Monomere aus Unterkapitel 4.5. gleichzusetzen. 

Auf diese Weise konnte bestätigt werden, dass am NVP im SI unter den im Bohrloch 

vorherrschenden sauren Bedingungen und auf Grund erhöhter Temperatur eine 

Ringöffnung ablaufen kann, welche zur Entstehung einer Carbonsäure im Molekül führt. 
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Dieses Material war im Gegensatz zum unbehandelten NVP in der Lage, eine 

Wechselwirkung mit ZnS einzugehen. Der Einsatz des geschlossenen anstelle des 

geöffneten NVP liegt in der kommerziellen Verfügbarkeit und den damit verbundenen 

Kosten für die Synthese begründet. 

4.10. Zusammenfassung und Bewertung des Einflusses der 

Struktur auf die Wechselwirkung zwischen Acrylaten und 

Zinksulfid 

Mit Hilfe der ITC wurden die derzeit verwendeten Materialien, die zur Herstellung eines 

SI eingesetzt werden, auf ihre Wechselwirkung mit ZnS untersucht. Ausgehend von 

diesen Ergebnissen wurden weitere Monomere getestet, die zeigten, dass verschiedene 

Einheiten mit Carbon-, Sulfon- oder Phosphonsäuren jeweils eine Wechselwirkung mit 

ZnS eingehen, die für die Entwicklung eines neuen SI notwendig ist. Um ein weiteres 

Verständnis für die Einflussfaktoren auf die Wirksamkeit der eingesetzten Materialien zu 

erhalten, wurden zunächst Homopolymere der zuvor getesteten Monomere mittels freier 

radikalischer Polymerisation hergestellt. Auf diese Weise konnte eine für jedes Monomer 

individuelle Molekulargewichtsabhängigkeit festgestellt werden, die einen großen 

Einfluss auf die Wechselwirkung mit ZnS ausübt. Da industriell eingesetzte SI in der 

Regel aus mehreren Bausteinen aufgebaut sind, wurden im Anschluss verschiedene 

Copolymere synthetisiert, die die molekulargewichtsabhängige Wechselwirkung 

bestätigten. Außerdem zeigte sich hier, dass die Auswahl der zu kombinierenden 

Monomere ebenfalls einen Einfluss auf die Wirksamkeit des resultierenden Materials hat.  

Zusammenfassend konnte festgestellt werden, dass zunächst eine Vielzahl an carbon-, 

sulfon- und phosphonsäurehaltigen Monomeren eine Wechselwirkung mit ZnS eingeht, 

die Herstellung eines potentiellen SI jedoch zusätzlich von Faktoren wie dem 

Molekulargewicht und der Kombination der Bausteine abhängig ist. Des Weiteren konnte 

gezeigt werden, dass das NVP, welches im industriell eingesetzten Material als Baustein 

Anwendung findet, im nativen Zustand keine Wechselwirkung mit ZnS eingeht. Unter 

aziden Bedingungen, wie sie in den Bohrlöchern vorhanden sind, konnte eine 

Ringöffnung beobachtet werden. Das resultierende Material zeigte eine mittels ITC 
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messbare Wechselwirkung mit ZnS. Dieses Resultat erklärte die verbesserte Wirksamkeit 

nach der Einführung von NVP in den eingesetzten SI. 

Die stärkste Wechselwirkung zwischen Polymer und ZnS – der in dieser Arbeit getesteten 

Materialien – ist mit dem Homopolymer Poly(MA) und einem Molekulargewicht von 

9.500 g/mol erzielt worden. Durch den Einsatz eines Comonomers und die daraus 

resultierende Herstellung eines Copolymers aus Poly(VPA-co-PEGMe) konnte jedoch 

der Molekulargewichtsbereich von 25.000 bis 65.000 g/mol deutlich erweitert werden. 

Diese Ergebnisse zeigten den positiven Einfluss des Einsatzes eines Copolymers 

gegenüber den Homopolymeren, die nur über einen kleinen Molekulargewichtsbereich 

eine starke Wechselwirkung zeigten. 

Die in dieser Zusammenarbeit gewonnen Erkenntnisse können eingesetzt werden, um in 

Zukunft einen optimierten SI designen zu können, da die Abhängigkeiten der 

Ankergruppen und des Molekulargewichts zuvor nicht bekannt waren. Hierfür wird es 

weiterhin notwendig sein, die Zusammensetzung der Copolymere zu untersuchen, um die 

optimale Wechselwirkung zwischen Polymer und ZnS zu erzielen. Es konnte festgestellt 

werden, dass die ITC hier einen entscheidenden Beitrag leisten kann, aufwendige 

Variationen einzelner Strukturen, wie sie zuvor in der Industrie durchgeführt wurden zu 

minimieren, um die Wechselwirkung mit der ZnS-Oberfläche zu untersuchen. 

Beruhend auf den Ergebnissen dieses Projekts sollte der zukünftige SI aus einem 

phosphonsäurehaltigen Monomeren und PEGMe aufgebaut sein, um eine starke 

Anbindung auf ZnS sowie die benötigte Wasserlöslichkeit zu erzielen. Das 

Molekulargewicht soll zwischen 25.000 und 65.000 g/mol liegen. Um die Stärke der 

Wechselwirkung noch zu intensivieren, sollte der Anteil an VPA erhöht werden.  
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5. OBERFLÄCHENFUNKTIONALISIERUNG VON GOLD-

NANOPARTIKELN 

5.1. Einleitung und Zielsetzung 

Die Oberflächenfunktionalisierung von Nanopartikeln ist nicht nur für die Einbettung in 

Polymer-Matrizes notwendig, sondern auch für die Anwendung in der Biomedizin von 

großer Bedeutung, um Kompatibilität zum Medium herzustellen oder Cargoes (Ladung 

wie Wirkstoffe oder Farbstoffe) zu transportieren.1 Gold-Nanopartikel (Au-NP) werden 

aufgrund ihrer einzigartigen physikochemischen Eigenschaften in Bereichen wie 

beispielsweise dem Wirkstofftransport, der Diagnostik oder der Visualisierung 

eingesetzt.2-4 Hierfür ist eine gute kolloidale Stabilität im biologischen Medium 

erforderlich, da diese aus komplexen Gemischen wie Proteinen und Elektrolyten bestehen, 

die in Wechselwirkung mit den Nanopartikeln treten können.5 Folglich kann das zu 

unerwünschter Aggregation der Nanopartikel führen, weswegen die Interaktion 

verstanden werden muss, um sie zu unterbinden.6 

Die Arbeit basiert auf einer vorangegangenen Studie aus der Gruppe von Wolfgang 

Parak,7 bei der ähnlich zu den in Kapitel 3 verwendeten, methacrylatbasierte Polymere 

eingesetzt wurden, um Au-NP zu hydrophilisieren. In der Studie ging es um die 

Zellaufnahme in Abhängigkeit der Ladung. Diese Studie soll in dieser Arbeit um die 

zwitter-ionischen Strukturen erweitert werden, die bislang nicht untersucht wurden. Es 

ist literaturbekannt, dass zwitterionische Strukturen sogenannte anti-biofouling-

Eigenschaften besitzen, die die Adsorption von Proteinen, Zellen und Bakterien 

herabsetzen oder verhindern.8-10 Durch die zwitterionische Struktur können diese mehr 

Wassermoleküle an der Oberfläche binden als hydrophile Polymere, was zur 

verminderten Anlagerung der oben genannten Substanzen führt. Zusätzlich sorgt die 

zwitterionische Struktur dafür, dass Proteine ihre quaternäre Struktur nicht an die 

Oberfläche der Partikel anpassen können. Das führt dazu, dass Proteine an geladenen 

Oberflächen besser binden.11 Diese Gründe machen zwitterionische Strukturen zu guten 

Alternativen von hydrophilen Oberflächen, wie sie derzeit in der Literatur beschrieben 
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werden. Bei letzteren kommen beispielsweise Strukturen zum Einsatz, die mit einer 

Poly(ethylenglykol)-Kette modifiziert wurden.12 

Um die Verwendung von zwitterionischen Strukturen für die 

Oberflächenfunktionalisierung zu testen, wurden verschiedene Strukturen synthetisiert. 

Mit einem phosphocholinhaltigen Polymer wurde die Gruppe der Zwitterionen innerhalb 

einer Kette abgedeckt. Als Alternative hierzu wurden Sulfobetaine eingesetzt, um neben 

der Phosphobetain- auch eine Sulfobetain-Gruppe testen zu können, die in der Literatur 

mit unterschiedlichen Eigenschaften beschrieben werden, wenn sie für 

Oberflächenfunktionalisierung gegen Zellablagerung eingesetzt werden.13 Um zusätzlich 

die Zusammensetzung zu testen, wurden die Copolymere mit Sulfobetaingruppen in 

unterschiedlichen Verhältnissen hergestellt. Des Weiteren dienen positiv und negativ 

geladene Copolymere als Vergleichssubstanzen. Außerdem wurde ein Terpolymer, 

welches die Sulfobetaingruppe enthält, zusätzlich mit einem Farbstoff markiert. Die 

hergestellten Materialien sollen zur Oberflächenfunktionalisierung und 

Hydrophilisierung von Au-NP dienen, sodass diese im wässrigen Medium stabilisiert 

werden. Um diese Stabilität im Hinblick auf den Einsatz im biologischen Medium zu 

untersuchen, werden der pH-Wert, die Salzkonzentration und die Proteinkonzentration 

des Mediums variiert, sodass der Einfluss auf die Stabilität der Partikel erforscht werden 

kann. 

Die in dieser Arbeit hergestellten Polymere wurden von mir synthetisiert, wohingegen 

die weiterführenden Arbeiten wie Nanopartikelumhüllung und Stabilitätsprüfungen von 

meinem Kooperationspartner Xxx (Arbeitskreis Parak, Philipps-Universität Marburg) 

durchgeführt wurden.  

5.2. Synthese 

Mittels freier radikalischer Polymerisation wurden die in Tabelle 5-1 zusammengefassten 

Polymere hergestellt. Im Fall von SB1 wurde die zwitterionische Ladung durch die 

Postfunktionalisierung von DMAEMA mit 1,3-Propansultaon eingeführt. Auf dieselbe 

Weise wurde die positive Ladung (Pos) in PTMAEMA-stat-PLMA mittels Methyliodid, 

nach erfolgter Polymerisation von DMAEMA und LMA, in das Molekül eingebracht. Die 

negative Ladung (Neg) wurde durch Entschützung des MAPHOS(Me)2 erhalten. Die 



5. Oberflächenfunktionalisierung von Gold-Nanopartikeln 

144 

  

Zusammensetzung der Polymere wurde in mol-% mittels 1H-NMR, das 

Molekulargewicht mittels GPC in THF und PMMA als Standard bestimmt. 

Tabelle 5-1: Übersicht der zur Umhüllung der Au-NP eingesetzten Polymere. PDMAEMASB: Poly(N,N-

Dimethylaminoethylmethacrylatsulfobetain); PLMA: Poly(laurylmethacrylat); PMPC: Poly 

(2-methacryloyloxyethylphosphorylcholine); PTMAEMA: Poly (N,N,N-trimethylamonium-

2-ethylmethacrylat Iodid); PMAPHOS: Poly((2-(methacryloyloxy)ethyl)phosphonsäure); 

PPgMA: Poly(Propargylmethacrylat) 

Abkürzung Polymer Struktur Zusammen-

setzung 

x:y:z 

Mw 

[g/mol] 

Ð 

SB1 P(DMAEMASBx-

stat-LMAy) 

 

13,5:86,5 8.600 1,7 

SB2   53,7:46,3 6.300 1,7 

SB3   62,5:37,5 4.700 1,5 

PhC P(MPCx-stat-

LMAy) 

 

48,7:51,3 22.900 1,6 

Pos P(TMAEMAx-stat-

LMAy) 

 

49,0:51,0 11.300 1,3 

Neg P(MAPHOS(OH)2x-

stat-LMAy) 

 

48,0:52,0 9.400 1,9 
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Abkürzung Polymer Struktur Zusammen-

setzung 

x:y:z 

Mw 

[g/mol] 

Ð 

SB* P(TMAEMASBx-

stat-LMAy-stat-

PgMAy) 

s.  

Abbildung 5-1 

52,9:44,6:2,5 6.000 1,6 

 

Terpolymer SB* wurde zusätzlich mit einem PDI-Farbstoff funktionalisiert, analog zur 

Beschreibung in Unterkapitel 3.6.1.. Die kovalente Bindung zwischen dem Polymer und 

dem Farbstoff wurde mittels DOSY-NMR überprüft und bestätigt. Zur Verifizierung 

dieses Ergebnisses wurde zusätzlich die HPLC angewandt. Diese Methode ermöglicht 

die Auftrennung von einzelnen Stoffen. Durch das Vorhandensein von nur einem 

Eluenten konnte auf eine kovalente Bindung zwischen Polymer und Farbstoff 

geschlossen werden. Die resultierende Struktur ist in Abbildung 5-1 dargestellt. 

 

Abbildung 5-1: Chemische Struktur des zwitterionischen Polymers nach Farbstoffmarkierung mit PDI 

Die Umhüllung der Au-NP wurde – wie in der Literatur beschrieben7 – von Xxx 

durchgeführt. Hierfür kamen 18 nm große Au-NP zum Einsatz, die mittels Alkylthiol im 

organischen Medium stabilisiert wurden. Diese Alkylketten konnten mit den 
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hydrophoben Bausteinen der Polymere in Wechselwirkung treten und ermöglichten somit 

die Oberflächenfunktionalisierung mit diesen. 

5.3. Ergebnisse 

Es ist bekannt, dass sowohl die Zusammensetzung des Copolymers als auch die daraus 

resultierende Ladungsdichte im Copolymer Einfluss auf die Effektivität der Umhüllung 

von Nanopartikeln haben. Aus diesem Grund wurde die Ladungsdichte für das hier 

angewandte System untersucht. Hierfür wurden drei Copolymere hergestellt, die aus 

DMAEMASB und LMA bestehen (Vgl. Tabelle 5-1: SB1, SB2, SB3). Die von mir 

synthetisierten Materialien wurden von Xxx für verschiedene Studien verwendet. 

Zunächst wurden Au-NP nach der in der Gruppe von Wolfgang Parak etablierten 

Methode umhüllt.7 Der Einsatz von SB1 führte zu Aggregaten der Au-NP, die nicht in 

das wässrige Medium überführt werden konnten, nachdem sie umhüllt wurden. Dies ist 

mit der ungenügenden Anzahl an Ladung zu erklären, die die Partikel im wässrigen 

Medium nicht stabilisieren kann. Die anderen beiden Polymere hingegen waren in der 

Lage, die Au-NP zu stabilisieren, wenn alkalische Konditionen gewählt wurden. Diese 

Ergebnisse waren zu erwarten und sind in Übereinstimmung mit der Literatur, die die 

Abhängigkeit der Ladungsdichte mit der erfolgreichen Umhüllung von Au-NP 

beschreibt.14  

Im nächsten Schritt wurde der Einfluss der Struktur auf die Stabilität der umhüllten Au-

NP untersucht. Hierfür wurden die Polymere SB2, SB3, PhC (Phosphocholin-

Seitenkette), ein Polymer mit positiv geladener Seitenkette (Pos) und ein Polymer mit 

negativ geladener Seitenkette (Neg), für die Umhüllung von Au-NP eingesetzt. Die 

erfolgreiche Umhüllung der Au-NP wurde durch den Transfer ins wässrige Medium 

deutlich. Die aggregatfreie Umhüllung wurde mittels DLS bestätigt. Zusätzlich konnte 

die Abwesenheit von Aggregaten mittels UV/Vis-Spektroskopie bestätigt werden. Hier 

würde im Falle von Aggregationsbildung eine Signalverbreiterung des Plasmon-Peaks 

und eine Verschiebung der Absorption zu einer Wellenlänge von λ=600-650 nm 

entstehen.7 Da dies nicht beobachtet wurde, ist auf eine Abwesenheit von Aggregaten der 

umhüllten Au-NP zu schließen 
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Für die Anwendung im biologischen Medium ist die Stabilität gegenüber dem pH-Wert, 

der Salzkonzentration und der Proteinadsorption von besonderer Bedeutung. Aus diesem 

Grund wurde im ersten Versuch die kolloidale Stabilität der umhüllten Au-NP im pH-

Wert Bereich von 5-8 mittels DLS und Zeta-Potential-Messungen untersucht. Die Werte 

wurden bei t=0 bzw. t=24 h bestimmt. Hierbei wurden konstante hydrodynamische 

Durchmesser der umhüllten Partikel nach 24 h festgestellt. Einzig die Au-NP, die mit 

dem negativ-geladenen Polymer umhüllt wurden, wiesen eine Verdopplung von dh auf, 

die sich jedoch nicht im Zeta-Potential widerspiegelte. Dieses war konstant bei -15 mV. 

Alle weiteren umhüllten Au-NP zeigten ebenfalls konstante Zeta-Potentiale, bis auf die 

zwitter-ionischen Materialien. Wie zu erwarten war, reagierten diese auf die Änderung 

des pH-Wertes und zeigten isoelektrische Punkte (Zeta-Potential = 0) im physiologischen 

Bereich von 6,5 bis 7,5 für Au-NP-PhC und von 6 bis 7 für Au-NP-SB2. 

Der Einfluss der Salz-Konzentration im Medium wurde am Beispiel von NaCl gezeigt. 

Hier konnte beobachtet werden, dass die mit zwitterionischen Strukturen umhüllten Au-

NP eine höhere Beständigkeit gegenüber Aggregation aufweisen als die Polymere mit 

einfacher Ladung. Dies war mit den elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den 

Zwitterionen zu erklären, die zu einer knäuelartigen (coil-like) Struktur führen. Im 

Gegensatz dazu liegen die Partikel mit einfacher Ladung als kollabierte Kugeln 

(collapsed globule) vor, die unter erhöhter Salzkonzentration instabil sind.15 

Hervorzuheben ist zusätzlich, dass besonders die Sulfobetaingruppe einen positiven 

Einfluss auf die Stabilität der Au-NP ausübte. Eine exzellente Stabilität konnte auch nach 

24 h bei einer Salzkonzentration von 150 mM beobachtet werden. 

Auch die Protein-Adsorption, welche mit Hilfe von BSA als Model-Protein untersucht 

wurde, führte im Fall der zwitterionisch funktionalisierten Au-NP zu den besten 

Ergebnissen, wie auf Grund der Literatur zu erwarten war.12 Im Bereich von 0,1 bis 

100 µM BSA-Lösung konnte für SB2 und SB3 eine gute Stabilität, ohne das Auftreten 

von Aggregation, beobachtet werden. Im Fall der mit den Polymeren Pos und Neg 

umhüllten Au-NP wurde eine signifikante Zunahme der Dh detektiert, die die Bildung 

einer Protein-Corona bestätigte, wie es auch für weitere geladene Nanopartikel in der 

Literatur beschrieben wird.16-17 Im Gegensatz dazu konnten die zwitterionischen Au-NP 

in allen Fällen einen Dh von 80 nm nicht überschreiten und zeigen somit, dass diese 
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Strukturen gegenüber der Bildung einer Protein-Corona resistenter sind als die einfach 

geladenen Au-NP.  

5.4. Zusammenfassung 

Die dargestellten Ergebnisse zeigten, dass die Ladung der Polymere, die zur 

Oberflächenfunktionalisierung von Au-NP eingesetzt wurden, einen deutlichen Einfluss 

auf die Stabilität der Partikel ausübte. Durch die von mir hergestellten Polymere mit 

zwitterionischen Strukturen und unterschiedlicher Zusammensetzung konnte getestet und 

herausgefunden werden, dass eine Mindestmenge an hydrophiler Einheit im Copolymer 

vorhanden sein muss, um eine erfolgreiche Stabilisierung der Au-NP im wässrigen 

Medium zu erzielen, wie bereits in vorangegangen Studien für andere Systeme gezeigt 

werden konnte.  

Um die zwitterionischen Strukturen mit einzeln, positiv wie negativ geladenen 

Copolymeren zu vergleichen, wurden diese ebenfalls zur Oberflächenfunktionalisierung 

von Au-NP eingesetzt. Die Stabilität der erfolgreich umhüllten Nanopartikel wurde 

gegenüber dem pH-Wert, der Salzkonzentration und der Proteinadsorption von Xxx 

untersucht. Hierbei konnte festgestellt werden, dass die zwitterionischen Strukturen den 

einfach geladenen Strukturen im Bereich der Salzkonzentration und der 

Proteinadsorption deutlich überlegen sind, wohingegen im Fall des pH-Werts alle 

Polymere zu aggregationsfreien Materialien im pH-Wertbereich von 5-8 führten. Diese 

Ergebnisse machten deutlich, dass der Einsatz von zwitterionischen Strukturen im 

Bereich der biomedizinischen Anwendung zu bevorzugen ist, da eine bessere Stabilität 

gegenüber äußeren Einflüssen und der Ausbildung einer Protein-Corona zu erwarten sind. 

Für weitere Studien wurde zusätzlich ein zwitterionisches Polymer mit einem Farbstoff 

verknüpft, um in Zukunft die Verteilung der Polymer-Hülle und des Au-NP-Kerns nach 

der Zellaufnahme untersuchen zu können.  

Mit Hilfe dieser Studien konnten neue Erkenntnisse über die Einsatzmöglichkeiten von 

zwitterionischen Polymeren für die Oberflächenfunktionalisierung von Au-NP gewonnen 

werden. Somit kann die positive Eigenschaft von zwitterionischen Strukturen – das anti-

biofouling – in Zukunft in Kombination mit Au-NP eingesetzt werden. Au-NP werden 

schon jetzt in der Biomedizin verwendet. Durch die Verbindung mit zwitterionischen 
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Oberflächen kann auf diese Weise die Adsorption von beispielsweise Proteinen oder 

Bakterien herabgesetzt werden. Dies würde die kolloidale Stabilität im biologischen 

Medium erhöhen und den Wirkstofftransport oder die Visualisierung mit Au-NP 

effektiver machen. 
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6. GESAMTZUSAMMENFASSUNG & AUSBLICK 

Ziel der Arbeit war die Oberflächenfunktionalisierung verschiedener, anorganischer 

Materialien und die damit verbundene Untersuchung der Wechselwirkung zweier 

Materialien. Durchgeführt wurden diese Untersuchungen an unterschiedlichen Systemen. 

So wurden Silika-Nanokomposite hergestellt und für diesen Ansatz die dafür benötigten 

Nanopartikel hydrophobisiert, um eine ausreichende Kompatibilität mit der 

einzusetzenden Matrix zu generieren. Des Weiteren wurde die Wechselwirkung zwischen 

Monomeren und Polymeren zu Zinksulfid (ZnS) untersucht. Ein solches Verständnis ist 

für die Ölgewinnung von großer Bedeutung, da ausfallendes ZnS innerhalb der Rohre zu 

Verstopfung und damit verbundenen Ausbeuteverlusten führen kann. Hierbei wurde die 

isotherme Titrationskalorimetrie (ITC) eingesetzt. Abschließend wurden 

farbstoffmarkierte Polymere für die Hydrophilisierung von Gold-Nanopartikeln (Au-NP) 

synthetisiert, sodass die veränderte Wechselwirkung mit biologischen Medien untersucht 

werden konnte. 

Silika-Nanokomposite 

Die Herstellung und Analytik von Silika-Nanokompositen ist in der Literatur 

weitreichend bekannt. Dennoch stellt jede Kombination von Materialien ein individuelles 

System dar, welches erneut verstanden werden muss. Ziel der hier vorgestellten Studie 

war es, die Zusammenhänge der einzelnen Komponenten, die für die 

Kompositherstellung benötigt wurden, zu verstehen. Aus diesem Grund wurden das 

Molekulargewicht und die Zusammensetzung der Copolymer-Hülle, die zur 

Kompatibilisierung der Silika-Nanopartikel (SiO2-NP) mit der Matrix diente, variiert. 

Gleiches wurde mit der Nanopartikelgröße, dem Füllstoffgehalt sowie dem 

Matrixmaterial durchgeführt und die Effekte auf die resultierenden mechanischen 

Eigenschaften untersucht. 

Zunächst wurde erarbeitet, dass die eingesetzte Copolymerhülle, bestehend aus EHMA 

(2-Ethyl-Hexylmethacrylat) und PEGMA (Poly(ethylenglykol)methacrylat) in einem 

Verhältnis von 90:10 und einem Molekulargewicht von 7.900 bis 31.700 g/mol vorliegen 

soll, sodass eine Umhüllung von SiO2-NP mit Größen von 22, 50 bzw. 80 nm erfolgreich 

durchgeführt werden kann. 
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Mit der Kombination aus Rührplatte, Ultraschallbad und Ultraschallfinger mit 

anschließendem spin-coating wurde für die Einbettung der umhüllten NP in die 

Methacrylat-Matrix, die sowohl Methyl- als auch Butylseitenketten tragen kann, eine 

homogene Verteilung erzielt. 

Durch die Variation der oben genannten Parameter im Komposit konnte mit Hilfe der 

dynamisch-mechanischen Analyse (DMA) festgestellt werden, dass die besten 

mechanischen Eigenschaften mit der folgenden Kombination erzielt wurden:   

- Molekulargewicht der Copolymer-Hülle: 16.000 g/mol  

- Nanopartikelgröße: 22 nm  

- Füllstoffgehalt: 3 Gew.% 

Im Vergleich zum reinen Matrixmaterial zeigte dieser Komposit jedoch keine 

Verbesserung, was sowohl auf die Aggregation der Partikel während des 

Trocknungsprozesses als auch auf das teilweise Ablösen des Hüllenpolymers während 

der Einbettung in Lösung zurückzuführen ist. Die Aggregation konnte nach erfolgter 

DMA-Untersuchung an einer Schicht der zuvor am Transmissionselektronenmikroskop 

(TEM) vermessenen Probe bestätigt werden. Um die Ablösung des Hüllenpolymers, 

welches eine weichmachende Wirkung hat – wie in Vergleichsmessungen mittels DMA 

festgestellt werden konnte – zu untersuchen, wurde die Hülle mit einem Farbstoff 

kovalent markiert und anschließend die Partikel zur Herstellung eines Komposits 

eingesetzt. Dieser wurde mittels LSCFM (engl. Laser Scanning Confocal Fluorescence 

Microscopy) analysiert, wobei die Fluoreszenz, die vom Hüllenpolymer ausgeht, in allen 

Bereichen der Probe zu finden war. Dies ließ ein teilweises Ablösen des Hüllenpolymers 

vermuten.  

Das Ablösen konnte weder mit Dialyse noch Zentrifugation überprüft werden. Ein 

Überschuss an Copolymer-Hülle wurde ebenfalls ausgeschlossen. Folglich wurde 

vermutet, dass schwach gebundenes Copolymer durch den Ultraschall-Eintrag während 

der Verarbeitung in Lösung abgelöst wurde. Dies wurde mit dem Einsatz des Mini-

Extruders zur Herstellung eines Komposits in der Schmelze überprüft. Dadurch wurde 

gleichzeitig die Re-Aggregation während der Trocknung unterbunden. Nach der 

Einbettung der kompatibilisierten Partikel in die Matrix mit Hilfe eines Mini-Extruders 

konnte ein Material mit homogen verteilten Partikeln erhalten werden, sodass eine 

Verbesserung der mechanischen Eigenschaften auf die Größenordnung der reinen Matrix 

erzielt werden konnte. 
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Schlussendlich konnte in diesem Projekt der Einfluss der einzelnen Parameter im 

Komposit gezeigt werden. Gleichzeitig wurde festgestellt, dass eine homogene 

Einbettung den entscheidenden Schritt zum Erhalt von mechanisch stabileren Materialien 

darstellt. All dies wurde für Materialien, die mittels des Mehrkomponenten-Lösemittel-

Systems umhüllt wurden, erstmals charakterisiert. Bislang waren proof-of-concept 

Komposite hergestellt worden, deren mechanischen Eigenschaften jedoch nicht analysiert 

worden waren. Im Besonderen war der Einfluss der einzelnen Komponenten nicht 

bekannt. Dies wurde innerhalb dieses Projekts erarbeitet.  

Um weitere Einblicke in die Zusammenhänge der Komponenten innerhalb der Komposite 

zu erhalten, sollen in Zukunft folgende Tests erfolgen: 

1) Einarbeitung der farbstoffmarkierten SiO2-NP in die Matrix mittels Mini-

Extrusion 

Auf diese Weise kann eindeutig bewiesen werden, ob das Ablösen der Copolymer-Hülle 

während der Extrusion nicht mehr auftritt. Dies kann im Anschluss mittels LSCFM 

visualisiert werden. 

2) Variationen der Parameter (Mw Copolymer-Hülle, Partikelgröße und -gehalt, 

Matrix) und anschließender Verarbeitung mittels Mini-Extrusion 

Somit kann der Einfluss der einzelnen Parameter nicht nur relativ zueinander bestimmt 

werden, sondern auch eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der Komposite 

gegenüber der reinen Matrix erwartet werden. 

Insgesamt konnte innerhalb dieser Arbeit ein Verständnis für die Einflüsse der einzelnen 

Komponenten im Kompositen, wie auch der Probenvorbereitung und der 

Verarbeitungsschritte erhalten werden. Dies macht es in Zukunft möglich, Komposite in 

einem einfachen und schnellen Verfahren herzustellen. Durch die variable Copolymer-

Hülle können auf diese Weise weitere Funktionen in die Komposite eingeführt werden, 

wie es auch am Beispiel des Farbstoffs gezeigt wurde. 

Einfluss der Struktur auf die Wechselwirkung zwischen Acrylaten und 

Zinksulfid 

Für die während der Ölgewinnung auftretenden, anorganischen Ablagerungen in den 

Bohrlöchern werden Additive eingesetzt. Diese verhindern durch die Wechselwirkung 

mit den Ablagerungen die Blockade der Rohre. Diese Materialien wurden bislang durch 

Ausprobieren ermittelt, ohne jedoch die Wechselwirkung oder Bindungsstärke auf die 

Ablagerungen zu kennen. Dies wurde innerhalb dieses Projekts erforscht. Ausgehend von 
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einem Material, das derzeit Anwendung als sogenannter scale inhibitor (SI) findet, 

wurden die einzelnen Bestandteile des Copolymers 2-Acrylamido-2-

methylpropylsulfonsäure (AMPS) und N-Vinylpyrrolidon (NVP) untersucht. Aufbauend 

auf den Resultaten wurden weitere Strukturen getestet und diese als Homo- und 

Copolymere synthetisiert. Anhand der Ergebnisse konnte festgestellt werden, dass eine 

Vielzahl an Ankergruppen, nämlich Carbon-, Sulfon- und Phosphonsäuren für die 

Wechselwirkung im speziellen mit ZnS geeignet sind. Außerdem wurde eine 

Molekulargewichtsabhängigkeit beobachtet, die von Material zu Material individuell ist. 

Zuletzt konnte die Ringöffnung des eingesetzten NVP unter den im Bohrloch 

herrschenden, aziden Bedingungen gezeigt werden. Gemeinsam führen diese Ergebnisse 

zu der Erkenntnis, dass sich Phosphonsäuren im Besonderen für den Einsatz als SI eignen. 

Als zweiprotonige Säuren können sie starke Wechselwirkungen mit anorganischen 

Oberflächen eingehen. Außerdem lässt sich ein Molekulargewichtsbereich zwischen 

25.000 und 65.000 g/mol vorschlagen. Um die Wasserlöslichkeit zu gewährleisten, sollte 

außerdem ein Anteil an PEGME eingebracht werden. 

Erstmals konnte somit charakterisiert und quantifiziert werden, wieso sich SI für die 

Wechselwirkung mit ZnS eignen. Dank der Erkenntnisse wird es in Zukunft einfacher 

sein, einen neuen SI zu designen. Dennoch sind weitere Untersuchungen nötig, die 

beispielsweise die Synthese von Terpolymeren einschließen. Außerdem sollen auch 

Copolymere mit unterschiedlichen Verhältnissen, abweichend von 1:1 hergestellt werden, 

um den Einsatz von kostenintensiven Monomeren zu minimieren. Nach der Darstellung 

sollen die Materialien nach wie vor mittels ITC untersucht werden, um die 

Wechselwirkung mit ZnS zu charakterisieren. Zuletzt sollen die vielversprechenden 

Materialien in den entsprechenden Tests in Kooperation mit Xxx unter den realen 

Bohrlochbedingungen analysiert werden. 

Oberflächenfunktionalisierung von Gold-Nanopartikeln 

Um den Einfluss der Ladung im Polymer auf die Stabilität der damit funktionalisierten 

Au-NP zu untersuchen, wurden Polymere mittels freier-radikalischer Polymerisation 

hergestellt, die unterschiedliche Ladungen trugen. Zunächst wurde dabei festgestellt, dass 

eine Mindestmenge an hydrophilen Einheiten im Copolymer vorhanden sein muss, um 

eine Stabilisierung im wässrigen Medium zu erhalten. Im Anschluss konnte das Verhalten 

bei verschiedenen pH-Werten, Salz-Konzentrationen und gegenüber Proteinen von Xxx 

untersucht werden. Die zwitterionischen Strukturen zeigten hierbei eine bessere Stabilität 
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im Bereich der Salzkonzentration und der Proteinadsorption gegenüber den einfach 

geladenen positiven wie negativen Strukturen. Alle Polymere führten dahingegen zu 

aggregationsfreien Materialien im pH-Wertbereich von 5 bis 8. Diese Ergebnisse 

machten deutlich, dass der Einsatz von zwitterionischen Strukturen im Bereich der 

biomedizinischen Anwendung zu bevorzugen ist, da eine bessere Stabilität gegenüber 

äußeren Einflüssen und der Ausbildung einer Protein-Corona zu erwarten sind.  

In Zukunft sollen Zellaufnahmestudien durchgeführt werden, um den Einfluss der 

Ladung nun auch mit zwitter-ionischen Vertretern vergleichen zu können, da dieser 

bislang nur für negative und positive Polymere dieser Art untersucht wurde. Zur separaten 

Lokalisierung von Kern und Hülle wurden zusätzlich farbstoffmarkierte Polymere 

synthetisiert. Diese Studien sollen Aufschluss über die Distribution nach der 

Zellaufnahme geben, da bislang nicht bekannt ist, ob die einzelnen Bestandteile nach der 

Aufnahme separat in der Zelle verteilt werden. 

Die Ergebnisse dieser Studie brachte neue Erkenntnisse über die Einsatzmöglichkeiten 

von zwitterionischen Polymeren für die Oberflächenfunktionalisierung von Au-NP. 

Somit kann die anti-biofouling-Eigenschaft von zwitterionischen Strukturen in Zukunft 

mit Au-NP kombiniert werden. Au-NP werden schon jetzt in der Biomedizin verwendet. 

Das Aufbringen zwitterionischer Strukturen kann auf diese Weise die Adsorption von 

Proteinen oder Bakterien herabsetzen. Dies würde die kolloidale Stabilität im 

biologischen Medium erhöhen und den Wirkstofftransport oder die Visualisierung mit 

Au-NP effektiver machen. 
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7. EXPERIMENTELLER TEIL 

7.1. Allgemeine Arbeitstechniken 

Alle Polymerisationen wurden unter Standard-Schlenkbedingungen durchgeführt. Alle 

verwendeten Chemikalien wurden über Sigma-Aldrich, Acros, abcr, Alfa Aesar, Iris 

Biotech, Fisher Scientific, Nanocomposix,Scientific Polymer Products, Specific 

Polymers oder VWR bezogen und, soweit nicht anders angegeben, ohne weitere 

Aufreinigung verwendet. Methacrylatbasierte Monomere wurde über Calciumhydrid 

getrocknet und destilliert.  

7.2. Instrumentelle Analysemethoden 

7.2.1. Kernresonanzspektroskopie (engl. Nuclear Magnetic 

Resonance, NMR) 

1H-und 13C-NMR-Messungen wurden an DRX 250-, DRX 300-, DRX 500-, und DRX 

700-Spektrometern der Firma Bruker in deuterierten Lösemitteln bei 278 K durchgeführt. 

Hierbei wurden die Restsignale der 1H-Kerne bzw. das der 13C-Kerne im Lösemittel als 

interner Standard verwendet, die chemische Verschiebung δ wurde in parts per million 

(ppm) angegeben.1 Zweidimensionale Spektren sowie DOSY-NMR Messungen wurden 

am DRX 500- oder DRX 700-Spketrometer der Firma Bruker in deuterierten Lösemitteln 

durchgeführt. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit der Software TopSpin oder 

MestreNova. Als Abkürzungen für die Multiplizitäten wurden die folgenden gewählt: 

s=Singulett, d=Dublett, t=Triplett, q=Quartett, p=Pentett (Quintett), m=Multiplett 

7.2.2. Gelpermeationschromatographie (GPC) 

Die Größenausschlusschromatographie wurde auf MZ-Gel-Säulen SDplus 10E6, E0E4 

und 500 in verschiedenen Lösemitteln (H2O, THF) durchgeführt. Zur Kalibration dienten 

PMMA-Standards. Zur Detektion kamen Brechungsindex- und UV-Detektoren der 

Firmen Waters, ERC, Rheodyne und Soma zum Einsatz. Die Messungen wurden bei einer 

Flussrate von 1 mL/min durchgeführt. Um ein vollständiges Lösen der Proben zu 
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gewährleisten, wurden diese für mehrere Stunden auf einem Schüttler homogenisiert und 

durch einen 0,2 µm Teflonfilter der Firma Millipore filtriert, um mögliche unlösliche 

Bestandteile zu entfernen.  

Da bei dieser Methode mit strukturell verwandten Materialien kalibriert wird, handelt es 

sich um eine relativ-Methode. Zur absolut-Bestimmung der Molekulargewichte der 

Polymere, wäre die Synthese von Standards des jeweiligen Polymers nötig. Auch unter 

optimalen Bedingungen beträgt der Fehler 3-10 %.2 

7.2.3. Infrarotspektroskopie (FT-IR) 

Die Aufnahme von Fourier-transformierten IR-Spektren erfolgte an einem Nicolet 730-

Spektrometer mit einem single reflection ATR-IR-Probenkopf (engl. Attenuated Total 

Reflection, ATR) der Firma Thermo-Spectra-Tech. Mit Hilfe eines He/Ne-Lasers mit 

einer Emissionswellenlänge von 633 nm wurden die auf dem Kristall aufgetragenen 

Proben als Feststoff mit je 100 Scans vermessen. 

7.2.4. Massenspektrometrie (FD, MALDI und ESI) 

FD-MS (engl. Field desorption mass spectrometry) wurde an einem VG Instrument ZAB 

2-SE-FPD mit einer Anregungsspannung von 8 kV durchgeführt. ESI-ToF-MS (engl. 

Electrospray Ionization Time of Flight Mass Spectrometry) wurde an einem QToF 

Ultima 3 der Firma Micromass/waters im positiven Modus am Institut für organische 

Chemie der JGU Mainz, durchgeführt.  

7.2.5. Thermogravimetrische Analyse (TGA) 

Zur thermischen Charakterisierung der Polymere wurde TGA an einem TGA-851 der 

Firma Mettler Toledo durchgeführt. Hierfür wurden jeweils etwa 10 mg der Substanz 

unter Stickstoff-Atmosphäre bei einer Heizrate von 10 K min-1 vermessen. Die TGA 

wurde neben der Bestimmung der Zersetzungstemperatur (Tz) auch zur Bestimmung des 

Gewichtsprozentualenanteils (Gew.-%) der anorganischen Füllstoffe in Kompositen 

verwendet.  
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7.2.6. Elektronenmikroskopie (REM und TEM) 

REM wurde an einem Gemini-1530-Mikroskop der Firma Zeiss durchgeführt. Hierbei 

kamen Beschleunigungsspannungen von 100-750 kV zum Einsatz. Die Proben wurden 

aus Dispersion auf Si-Wafer aufgetropft oder mittels spin-coating zu einem 

gleichmäßigen Film verarbeitet. Die Darstellung mittels 

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) erfolgte an einem Tecnai-F20-Mirkoskop 

der Firma FEI mit einer Beschleunigungsspannung von 80-200 kV. Hierfür wurden die 

Substanzen aus Lösung auf Kupfer-Maschen-Gitter (überzogen mit einem 

Kohlenstofffilm) aufgetropft. Alternativ wurden mittels eines Ultraschall-

Diamantmessers Ultracut UCT der Firma Leica Schnitte von Kompositen hergestellt, um 

das Bulk-Verhalten zu untersuchen.  

7.2.7. Dynamische Lichtstreuung (DLS) 

DLS wurde an einem Zetasizer3000 der Firma Malvern durchgeführt, um den 

hydrodynamischen Durchmesser (Dh) zu bestimmen. Hierfür wurden die Lösungen 

verdünnt, sodass sie nahezu transparent erschienen. 3 mL der Probelösung wurden in eine 

Glasküvette gefüllt und bei einer Emissionswellenlänge von 633 nm mittels He/Ne-

Lasers bei einem festen Streuwinkelvon 90° vermessen. Zusätzliche Messungen wurden 

an einem ALV 5000 durchgeführt. Hierbei wurde die gemittelte Autokorrelationsfunktion 

von 5x30 sec ausgewertet. Die Messung wurde bei Raumtemperatur und 5 bis 9 Winkeln 

durchgeführt. 

7.2.8. Dynamisch-mechanische Analyse (DMA) 

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften wurde dynamisch-mechanische 

Analyse an einem Advanced Themetric Expansion System (ARES) durchgeführt. Das 

Gerät war ausgestattet mit einem Kräfte-Wandler und einer Platten-Platten-Geometrie 

von 6 mm, deren Abstand 1 mm betrug. Die Messung erfolgte unter Stickstoff-

Atmosphäre, die Oszillator-Scher-Deformation wurde unter Bedingungen einer 

kontrollierten Deformationsamplitude durchgeführt. Isochrone Temperatur-

abhängigkeiten von Gʹ und Gʹʹ wurden für ω = 10 rad s-1 und einer 

Wobbelgeschwindigkeit von 2 K/min bestimmt. 
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7.2.9. Spannungs-Dehnungs-Kurve 

Das Spannungs-Dehnungs-Verhalten wurde mit einer Universalprüfmaschine der Firma 

Zwick/Roell am Modell Z005 mit einer Geschwindigkeit von 20 mm/min, einer 

Einspannlänge von 13 mm und einer preload Kraft von 0,1 N durchgeführt. Die Dicke 

der Materialien betrug 0,4 mm, die Breite 2 mm. 

7.2.10. Fluoreszenz-Konfokalmikroskopie (engl. Laser 

Scanning Confocal Fluorescence Microscopy, LSCFM)  

LSCFM-Aufnahmen wurden an einem FluoView FV300 der Firma Olympus, Japan, 

durchgeführt. Das Gerät war mit einem IX70 Mikroskop sowie je einem PLAPON 60x 

und MPLAPO 50x Objektiv ausgestattet. Das farbstoffmarkierte Polymer wurde bei einer 

Wellenlänge von 633 nm von einem 20 mW Argon Laser angeregt. Gemessen wurde 

sowohl im Fluoreszenz- als auch im Reflektionsmodus. 

7.2.11. Isotherme Titrationskalorimetrie (ITC) 

ITC wurde an einem VP-ITC Mikrokalorimeter der Firma Microcal, Inc. (Northampton, 

MA) durchgeführt. Die Messtemperatur betrug 278 K. Für eine konstante 

Durchmischung der Lösungen wurde eine Rürgeschwindigkeit von 308 rpm gewählt. In 

der Regel wurden 15 Titrationsschritte von je 15 µL durchgeführt, wobei eine Zugabe 

von lediglich 1,5 µL voranging. Diese diente der Regulierung von möglichen 

Verdünnungen während der equilibration time, die der eigentlichen Messung voranging. 

Diese Zugabe wurde bei der Datenauswertung ignoriert. Die Auswertung erfolgte mittels 

Origin. 

7.2.12. HPLC (engl. High Performance Liquid 

Chromatography) 

HPLC wurde an einem Agilent Technologies Series 1200 durchgeführt. Dieses war mit 

einem Injektionsventil Rheodyne 7725 i und ELSD-Detektor 385-LC der Firma Varian 

ausgestattet. Als Säulenmaterial standen Sepax CNT Sec-300, Merck WP 300 und 

Agilent PSM zur Verfügung, als Eulent wurden verschiedene Mischungen von THF/H2O 

verwendet, welche mit 0,1 % TFA versetzt wurde. Die Flussrate betrug 1 mL/min, die 

Messtemperatur betrug 20 °C. 



7. Experimenteller Teil 

161 

7.2.13. Step Profiler 

Die Schichtdicke der Filme wurde mittels Step Profiler Tencor P-10 bestimmt. 

7.2.14. Ultraschallfinger 

Zur vollständigen Dispergierung der Partikel wurde ein Brandson-250D Ultraschallfinger 

eingesetzt, welcher mit einer Freuqzenz von 20 kHz und einer Leistung von 400 W 

arbeitete. 

7.2.15. Spin-coater 

Zur Herstellung der Filme wurde ein Spin-coater der Firma Headway Research eingesetzt, 

welcher mit Geschwindigkeiten von 1.000 bis 6.000 rpm betrieben wurde. 

7.2.16. Mini-Extruder 

Für die Verarbeitung mittels Extruder wurde ein MiniLab Rheomix CTW 5 von Thermo 

Scientific Haake (gleichläufiger Doppelschneckenextruder) eingesetzt. Die Temperatur 

betrug 100 °C bei einer Geschwindigkeit von 25 Ncm und 71 Umdrehungen pro Minute. 

Für den Komposit wurden 550 mg der umhüllten Partikel mit 4,4 g PBMA gemischt, das 

Referenzmaterial bestand aus 5,0 g PBMA.  

7.2.17. Optische Spektroskopie 

UV/Vis-Absorptionsspektren wurden bei Raumtemperatur in einem Gerät des Typs 

Perkin-Elmer Lambda 900 gemessen. Es wurden Quartzküvetten mit 10 mm dicke 

verwendet. Die Messung des molaren Extinktionskoeffizienten erfolgte über die Messung 

bei unterschiedlichen Konzentrationen, die gegen die Absorption aufgetragen wurden. 

Aus der Steigung der daraus entstehenden Kurve wurde mit Hilfe des Lambert-

Beerschen-Gesetztes der molare Extinktionskoeffizient errechnet. Die Konzentration 

betrug 9,9∙10-5
 mol/L (THF). 

 

  



7. Experimenteller Teil 

162 

7.3. Synthesevorschriften 

7.3.1. Monomersynthese – Darstellung von 4-

(Methacryloyloxy)butansäure 

 

Das carbonsäurehaltige Monomer 4-MABA (Vgl. Kapitel 4.5.) wurde in einer 

Dreistufenreaktion dargestellt. Stufe eins wurde, wie in der Literatur beschrieben, 

durchgeführt.3 Hierfür wurden 1 g 4-Chlorbutansäure (1 eq., 6,16 mmol), 2,32 mL tert-

Butanol (3 eq., 24,5 mmol) und 100 mg DMAP (0,1 eq., 0,816 mmol) in trockenem DCM 

gelöst. Das Gemisch wurde auf 0 °C heruntergekühlt, bevor 1,85 g DCC (1,1 eq., 8,98 

mmol) hinzugefügt wurden. Die Lösung wurde für 5 Minuten bei 0°C und anschließend 

für 3 h bei Raumtemperatur gerührt. Der entstandene Niederschlag (Harnsäurederivat) 

wurde abgetrennt und das Lösemittel mittels Vakuumevaporation entfernt. Der 

Rückstand wurde zweimal mit 0,5 N HCl und zweimal mit gesättigter NaHCO3 Lösung 

gewaschen. Die organische Phase wurde über MgSO4 getrocknet und anschließend das 

Lösemittel mittels Vakuumevaporation entfernt. Das Produkt wurde mittels Destillation 

isoliert und ergab 650 mg (45 %) 4-Chlorbutansäure-tert-butylester. 

1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ 3.59 (t, J = 6.5 Hz, 2H, ClCH2CH2), 2.37 (t, J = 6.7 Hz, 

2H, CH2COOH), 2.02 (p, J = 6.7 Hz, 2H, CH2CH2CH2), 1.43 (s, 9H, C(CH3)3). 

ESI-ToF-MS: m/z: 201,10 [M+Na]+ 

Für Stufe zwei wurde der erste Reaktionsschritt nochmals wiederholt und das erhaltene 

Produkt mit einer Reinheit von 90 % eingesetzt. Die Verunreinigung besteht aus 

überschüssigem tert-Butanol aus Stufe eins, welches die Reaktion nicht beeinflussen. 
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Die Reaktion wurde, wie in der Literatur beschrieben, durchgeführt.4 5 g 

Chlorbutansäure-tert-butylester (90 %, 1 eq, 25,2 mmol), 4,59 g Kaliummethacrylat (1,5 

eq, 37,8 mmol), 312 µg MEHQ (0,0001 eq, 2,52 µmol) und 509 mg Aliquat (5 eq, 1,26 

mmol) wurden in 25 mL Acetonitril gelöst und für 24 h unter Rückfluss gerührt. Nach 

dem Abkühlen wurde das Gemisch filtriert und mit DCM extrahiert. Die organische 

Phase wurde mit Wasser gewaschen und über MgSO4 getrocknet, das Lösemittel wurde 

mittels Vakuumevarporation entfernt. Das erhaltene Produkt wurde ohne weitere 

Aufarbeitung für die folgende Stufe eingesetzt. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 6.04 (s, 1H, CH2CCO2), 5.66 (s, 1H, CH2CCO2), 4.10 

(t, J = 6.5 Hz, 2H, CO2CH2), 2.30 (t, J = 6.7 Hz, 2H, CH2CO2C(CH3)3), 1.87 (m, 5H, 

CH2CH2CH2, CH3CCO2), 1.40 (s, 9H, C(CH3)3). 

 

Stufe drei wurde, in Anlehnung an die Literatur, durchgeführt, die ähnliche Strukturen 

beschreibt.4 2,45 g tert-Butyl-4-(methacryloyloxy)butanoat (1 eq, 10,7 mmol) wurden in 

5,26 mL Ameisensäure (13 eq, 140 mmol) gelöst und für 24 h gerührt. Die Säure wurde 

mittels Vakuumevaporation entfernt, der Rückstand mit NaHCO3-Lösung (10 %) 

behandelt, mit Ethylacetat gewaschen und mit HCl angesäuert. Das Rohprodukt wurde 

erneut mit Ethylacetat extrahiert, mit Wasser gewaschen und über MgSO4 getrocknet. 

Das Lösemittel wurde mittels Vakuumevaporation entfernt. Ein Teil des Rohprodukts 

wurde mittels Säulenchromatographie gereinigt (SiO2, EtOAc/Hexan 1/3) und ergab 

583 mg von 4-(Methacryloyloxy)butansäure. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 12.17 (s, 1H, COOH), 6.02 (s, 1H, CH2CCO2), 5.66 

(s, 1H, CH2CCO2), 4.10 (t, J = 6.4 Hz, 2H, CO2CH2), 2.31 (t, J = 6.7 Hz, 2H, CH2COOH), 

2.03 – 1.62 (m, 5H, CH2CH2CH2, CH3CCO2). 

13C NMR (126 MHz, DMSO): δ 173.91 (CH2COOH), 166.50 (CCOOC), 135.86 

(CH3CCOOC), 125.67 (CH2CCH3), 63.62 (CCOOCCH2), 30.22 (CH2COOH), 23.69 

(CH2CH2CH2), 17.97 (CH3CCOOC) (Bestätigt durch 2D NMR: Cosy, HSQC 500 MHz) 

ESI-ToF-MS: m/z 195,07 [M+Na]+  
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7.3.2. Synthese von Homo- Co- und Terpolymeren auf Basis von 

Acrylaten und Methacrylaten 

7.3.2.1. Allgemeine Synthesevorschrift für die freie radikalische 

Polymerisation mittels 2,2'-Azobis(2-methylpropionitril) 

Entsprechend des angestrebten Verhältnisses wurden die Monomere (EHMA, PEGMA, 

MAPHOSMe2, LMA, DMAEMA, MPC bzw. PgMA) in Toluol gelöst. Mercaptoethanol 

wurde als Kettenübertragungsmittel eingesetzt. Die Lösung wurde mittels zwei freeze-

pump-thaw Zyklen entgast, bevor entsprechend des angestrebten Molekulargewichts 2,2'-

Azobis(2-methylpropionitril) (AIBN) zugefügt wurde. Ein weiterer freeze-pump-thaw 

Zyklus wurde durchgeführt, bevor die Lösung für 16 h bei 70 °C unter Argonatmosphäre 

gerührt wurde. Je nach Zusammensetzung wurde das erhaltene Polymer in Methanol oder 

n-Hexan gefällt. Der Rückstand wurde anschließend für 24 h im Hochvakuum getrocknet.  

Auf diese Weise wurde das Homopolymer aus EHMA (2-Ethylhexylmethacrylat) 

dargestellt5 (Tabelle 7-1). Außerdem wurden die Copolymere, aufgelistet in Tabelle 7-2 

und die Terpolymere, zusammengefasst in Tabelle 7-4, nach dieser Vorschrift 

synthetisiert. 

Tabelle 7-1: Eingesetzte Menge, Ausbeute, Molekulargewicht und Dispersität des Homopolymers 

P(EHMA) 

Kapitel 3 

Polymer Monomer x Ausbeute Mw Ð 

 [mmol] [g] [%] [g/mol]  

P(EHMA) 50,43 10,00 96 192.200 1,9 
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Tabelle 7-2: Übersicht der synthetisierten Copolymere (bestehend aus EHMA, PEGMA, MAPHOSMe2, 

LMA, DMAEMA bzw. MPC) mit eingesetzten Verhältnissen und Ausbeute 

Kapitel 3 

Polymer Monomer x Monomer y Ausbeute 

 [mmol] [g] [mmol] [g] [%] 

P(EHMAx-stat-PEGMAy) I 50,43 10,00 5,60 1,96 96 

P(EHMAx-stat-PEGMAy)II 50,43 10,00 5,60 1,96 92 

P(EHMAx-stat-PEGMAy) III 50,43 10,00 5,60 1,96 89 

P(EHMAx-stat-PEGMAy) IV 25,21 5,00 2,80 0,980 91 

P(EHMAx-stat-PEGMAy) V 25,21 5,00 6,30 2,21 85 

Kapitel 5 

P(MAPHOSMe2x-stat-LMAy) 1,35 0,34 1,35 0,300 77 

P(DMAEMAx-stat-LMAy) I 7,86 2,00 0,870 0,140 80 

P(DMAEMAx-stat-LMAy) II 5,90 1,50 5,90 0,93 74 

P(DMAEMAx-stat-LMAy) III 5,90 1,50 0,880 1,39 76 

P(MPCx-stat-LMAy) 1,02 0,258 1,02 0,300 63 
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In Tabelle 7-3 ist die Zusammensetzung (bestimmt mittels NMR), das Molekulargewicht 

und die Dispersität (bestimmt mittels GPC) der erhaltenen Copolymere (bestehend aus 

EHMA, PEGMA, MAPHOSMe2, LMA bzw. MPC) aus Tabelle 7-2 zusammengefasst. 

Tabelle 7-3: Übersicht der synthetisierten Copolymere bestehend aus den Monomeren EHMA, PEGMA, 

MAPHOSMe2, LMA bzw. MPC, mit Zusammensetzung (NMR), Molekulargewicht und Ð 

(GPC) 

Kapitel 3 

Polymer Monomer x Monomer y Mw Ð 

 [mol-%] [mol-%] [g/mol]  

P(EHMAx-stat-PEGMAy) I 90,0 10,0 7.900 1,6 

P(EHMAx-stat-PEGMAy)II 85,0 15,0 12.200 1,8 

P(EHMAx-stat-PEGMAy) III 89,0 11,0 16.000 2,2 

P(EHMAx-stat-PEGMAy) IV 90,0 10,0 19.700 1,8 

P(EHMAx-stat-PEGMAy) V 89,0 11,0 31.700 1,9 

Kapitel 5 

P(MAPHOSMe2x-stat-LMAy) 52,0 48,0 9.900 1,9 

P(DMAEMAx-stat-LMAy) I 86,5 13,5 8.100 1,7 

P(DMAEMAx-stat-LMAy) II 46,0 54,0 6.300 1,7 

P(DMAEMAx-stat-LMAy) III 37,5 62,5 4.700 1,5 

P(MPCx-stat-LMAy) 51,0 49,0 23.000 1,6 
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Zur Darstellung von Terpolymeren (bestehend aus EHMA, PEGMA, PgMA, DMAEMA 

bzw. MAPHOSMe2) wurde ebenfalls die oben beschriebene allgemeine Vorschrift 

angewandt. Die Zusammensetzung der Monomere und die Ausbeute der Polymere sind 

in Tabelle 7-4 zusammengefasst. 

Tabelle 7-4: Übersicht der synthetisierten Terpolymere bestehend aus EHMA, PEGMA, PgMA, 

DMAEMA bzw. MAPHOSMe2 mit eingesetzten Verhältnissen und Ausbeute 

Kapitel 3 

Polymer Monomer x Monomer y Monomer z Ausbeute 

 [mmol] [g] [mmol] [g] [mmol] [g] [%] 

P(EHMAx-stat-

PEGMAy-stat-

PgMAz) 

15,13 3,00 1,53 0,54 0,340 0,040 93 

Kapitel 5 

P(LMAx-stat-

DMAEMAy-stat-

PgMAz) I 

27,83 7,08 5,57 0,96 22,3 3,50 95 

P(LMAx-stat-

DMAEMAy-stat-

PgMAz) II 

5,90 1,50 0,240 0,030 5,90 0,93 88 

P(LMAx-stat-

DMAEMAy-stat-

PgMAz) III 

5,90 1,50 0,310 0,039 9,15 1,44 90 

P(LMAx-stat-

MAPHOSMe2y-

stat-PgMAz) I 

2,81 0,716 0,560 0,070 2,25 0,50 82 

P(LMAx-stat-

MAPHOSMe2y-

stat-PgMAz) II 

2,81 0,716 0,560 0,070 2,25 0,50 89 

 

 

 

 

  



7. Experimenteller Teil 

168 

In Tabelle 7-5 ist die Zusammensetzung (bestimmt mittels NMR), das Molekulargewicht 

und der Dispersität (GPC) der erhaltenen Terpolymere (bestehend aus EHMA, PEGMA, 

PgMA, DMAEMA bzw. MAPHOSMe2) aus Tabelle 7-4 zusammengefasst. 

Tabelle 7-5: Übersicht der synthetisierten Terpolymere bestehend aus EHMA, PEGMA, PgMA, 

DMAEMA bzw. MAPHOSMe2 mit Zusammensetzung (NMR), Molekulargewicht und Ð 

(GPC) 

Kapitel 3 

Polymer Monomer x Monomer y Monomer z Mw Ð 

 [mol-%] [mol-%] [mol-%] [g/mol]  

P(EHMAx-stat-

PEGMAy-stat-

PgMAz) 

83 16 1 8.800 1,9 

Kapitel 5 

P(LMAx-stat-

DMAEMAy-stat-

PgMAz) I 

36 2 62 4.000 1,6 

P(LMAx-stat-

DMAEMAy-stat-

PgMAz) II 

45 3 53 4.200 1,6 

P(LMAx-stat-

DMAEMAy-stat-

PgMAz) III 

49 5 56 9.100 1,9 

P(LMAx-stat-

MAPHOSMe2y-

stat-PgMAz) I 

61 8 31 9.400 1,6 

P(LMAx-stat-

MAPHOSMe2y-

stat-PgMAz) II 

60 9 31 11.200 1,8 

7.3.2.2. Allgemeine Synthesevorschrift für freie radikalische Polymerisation 

mittels 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin) Dihydrochlorid 

Die radikalische Polymerisation der hydrophilen Monomere (AMPS, SEMA, SS, VPA 

bzw. MA) für die Kollaboration mit Xxx wurde in Wasser unter Verwendung des 

wasserlöslichen Initiators 2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin) Dihydrochlorid (AIBA) 

durchgeführt. Die Monomere wurden entsprechend der angestrebten Zusammensetzung 
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eingesetzt und in Wasser gelöst. Die Lösung wurde mittels Argonstrom entgast, bevor 

der Initiator entsprechend des angestrebten Molekulargewichts hinzugegeben wurde. 

Anschließend wurde erneut entgast und die Lösung für 3 h bei Raumtemperatur gerührt. 

Die Aufreinigung erfolgte mittels Dialyse in Wasser. 

Auf diese Weise wurden die Homopolymere aus AMPS, SEMA, SS, VPA bzw. MA 

dargestellt (Tabelle 7-6). Außerdem wurden die Copolymere (bestehend aus MA, AMPS, 

VPA, PEGMe, SEMA bzw. PEGMA), aufgelistet in Tabelle 7-7, nach dieser Vorschrift 

synthetisiert. 

Tabelle 7-6: Übersicht der synthetisierten Homopolymere bestehend aus AMPS, SEMA, SS, VPA bzw. 

MA mit eingesetzten Verhältnissen, Molekulargewicht, Ð (GPC) und Ausbeute 

Kapitel 4 

Polymer Monomer Mw Ð Ausbeute 

 [mmol] [g] [g/mol]  [%] 

P(AMPS) I 4,83 1,00 23.600 2,9 92 

P(AMPS) II 4,83 1,00 27.200 2,7 93 

P(AMPS) III 4,83 1,00 179.000 6,3 88 

P(SEMA) I 5,15 1,00 21.000 3,0 71 

P(SEMA) II 5,15 1,00 26.800 4,7 73 

P(SEMA) III 5,15 1,00 89.200 3,7 70 

P(SS) I 4,85 1,00 17.400 3,9 85 

P(SS) II* 4,85 1,00 70.000   

P(SS) III 4,85 1,00 82.000 3,9 81 

P(VPA) I 2,31 0,25 600 1,8 57 

P(VPA) II 2,31 0,25 1.700 1,5 75 

P(VPA) III 2,31 0,25 13.500 1,9 81 

P(VPA) IV* 2,78 0,30 24.000 2,2  

P(VPA) V 2,78 0,30 37.100 2,0 87 

P(VPA) VI 2,31 0,25 50.000 1,8 77 

P(MA) I 2,90 0,25 2.100 3,6 89 

P(MA) II 2,90 0,25 3.400 3,0 92 

P(MA) III* 2,90 0,25 9.500   
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Kapitel 4 

Polymer Monomer Mw Ð Ausbeute 

 [mmol] [g] [g/mol]  [%] 

P(MA) IV 2,90 0,25 64.400 1,2 61 

*:Kommerzielles Produkt, zum Teil kein Ð angegeben 

 

Tabelle 7-7:  Übersicht der synthetisierten Copolymere bestehend aus MA, AMPS, VPA, PEGMe, SEMA 

bzw. PEGMA mit eingesetzten Verhältnissen und Ausbeute 

Kapitel 4 

Polymer Monomer x Monomer y Ausbeute 

 [mmol] [g] [mmol] [g] [%] 

P(MAx-stat-AMPSy) I 0,387 0,075 3,48 0,30 75 

P(MAx-stat-AMPSy) II 0,387 0,075 3,48 0,30 98 

P(MAx-stat-AMPSy) III 0,387 0,075 3,48 0,30 80 

P(VPAx-stat-MAy) I 0,926 0,10 0,926 0,08 73 

P(VPAx-stat-MAy) III 0,926 0,10 0,926 0,08 81 

P(PEGMex-stat-VPAy) I 0,463 0,20 0,463 0,05 53 

P(PEGMex-stat-VPAy) II 0,463 0,20 0,463 0,05 57 

P(PEGMex-stat-VPAy) III 0,463 0,20 0,463 0,05 55 

P(SEMAx-stat-PEGMAy) I 0,515 0,10 0,515 0,23 88 

P(SEMAx-stat-PEGMAy) II 0,515 0,10 0,515 0,23 92 

 

In Tabelle 7-8 ist die Zusammensetzung (bestimmt mittels NMR), das Molekulargewicht 

und die Dispersität (bestimmt mittels GPC) der erhaltenen Copolymere (bestehend aus 

MA, AMPS, VPA, PEGMe, SEMA bzw. PEGMA) aus Tabelle 7-7 zusammengefasst. 
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Tabelle 7-8: Übersicht der synthetisierten Copolymere bestehend aus MA, AMPS, VPA, PEGMe, SEMA 

bzw. PEGMA mit Zusammensetzung (NMR), Molekulargewicht und Ð (GPC) 

Kapitel 4 

Polymer Monomer x Monomer y Mw Ð 

 [mol-%] [mol-%] [g/mol]  

P(MAx-stat-AMPSy) I 45 55 4.800 3,1 

P(MAx-stat-AMPSy) II 50 50 16.200 2,7 

P(MAx-stat-AMPSy) III 47 53 145.300 3,7 

P(VPAx-stat-MAy) I 53 47 89.700 1,8 

P(VPAx-stat-MAy) III 51 49 121.000 1,7 

P(PEGMex-stat-VPAy) I 50 50 25.600 4,3 

P(PEGMex-stat-VPAy) II 52 48 65.100 4,2 

P(PEGMex-stat-VPAy) III 55 45 271.500 3,0 

P(SEMAx-stat-PEGMAy) I 49 51 75.000 4,1 

P(SEMAx-stat-PEGMAy) II 51 49 113.200 4,7 

7.3.3. Postfunktionalisierung zum Einführen von Ladung und 

Farbstoff 

7.3.3.1. Esterhydrolyse der Phosphonsäureester zum Einführen einer 

negativen Ladung 

Die als Ester geschützten Phosphonsäuren von MAPHOSMe2 wurden nach der 

Polymerisation mittels Trimethylsilylbromid (TMSBr) zur freien Phosphonsäure 

entschützt. Diese Reaktionen wurden in Anlehnung an die Literatur durchgeführt.6 Hierzu 

wurden die Polymere, die methylierte MAPHOS-Monomere enthielten, in DCM gelöst 

(20 mL pro 1 g Polymer). 6 eq TMSBr (bezogen auf die Menge an MAPHOS) wurden 

hinzugegeben. Die Lösung wurde in einem Glas-Druckgefäß der Firma Sigma Aldrich 

bei 60 °C für 24 Stunden gerührt. Die vollständige Reaktion wurde mittels 1H-NMR 

überprüft, woraufhin das Lösemittel unter reduziertem Druck entfernt wurde. Der 

Rückstand wurde in THF gelöst und in Methanol gefällt. Der Niederschlag wurde unter 

Vakuum getrocknet. 
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7.3.3.2. Quaternisierung zum Einführen einer positiven Ladung 

Zum Einführen einer positiven Ladung in die Seitenkette wurde DMAEMA mittels 

Methyliodid (MeI) quaternisiert. Diese Reaktionen wurden in Anlehnung an die Literatur 

durchgeführt.6 Hierzu wurde das Polymer, das DMAEMA enthielt, in DCM gelöst 

(20 mL pro 1 g Polymer). 1 eq MeI (bezogen auf die Menge an DMAEMA) wurde 

hinzugegeben. Die Lösung wurde bei Raumtemperatur für 24 Stunden gerührt. Die 

vollständige Reaktion wurde mittels 1H-NMR überprüft, woraufhin das Lösemittel unter 

reduziertem Druck entfernt wurde. Der Rückstand wurde in THF gelöst und in Methanol 

gefällt. Der Niederschlag wurde unter Vakuum getrocknet. 

7.3.3.3. Quaternisierung zum Einführen einer zwitterionischen Ladung 

Zum Einführen einer zwitterionischen Ladung in die Seitenkette wurde DMAEMA 

mittels 1,3-Propansulton umgesetzt. Diese Reaktionen wurde in Anlehnung an die 

Literatur durchgeführt.7 Hierzu wurde das Polymer, das DMAEMA enthielt, (40 mL pro 

1 g Polymer) und 1,1 eq 1,3-Propansulton (bezogen auf die Menge an DMAEMA) in 

Chloroform gelöst und langsam zu der Polymerlösung hinzugegeben. Die Lösung wurde 

bei 66 °C für 24 Stunden gerührt. Die vollständige Reaktion wurde mittels 1H-NMR 

überprüft. Zum Entfernen des überschüssigen 1,3-Propansultons wurde die Lösung 

mehrfach mit wässriger NaCl-Lösung (1 %) extrahiert, bis die Signale bei 2,6 ppm, 3,2 

ppm und 4,49 ppm im 1H-NMR (CDCl3) nicht mehr zu sehen waren. Die organische 

Phase wurde unter reduziertem Druck eingeengt und der Rückstand unter Vakuum 

getrocknet.  

7.3.3.4. Farbstoffmarkierung 

Zur Farbstoffmarkierung verschiedener, ethinylhaltiger Terpolymere (Vgl. Kapitel 3.6.1 

und Kapitel 5.2) wurde ein auf PDI basierender Farbstoff mit einem Azid funktionalisiert, 

um anschließend an zuvor synthetisierte Terpolymere kovalent gebunden zu werden. 

Hierzu wurde die im Folgenden beschriebene Synthese durchgeführt. Der erste Schritt 

wurde wie in der Dissertation von Chen Li beschrieben, durchgeführt.8 Der zweite 

Schritt9 sowie die Click-Reaktion am ethinylfunktionalisierten Polymer10 erfolgten in 

Anlehnung an die Literatur, die verwandte Systeme beschreibt. 
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7.3.3.4.1. Verseifung von PDI 

3.78 g PDI (1 eq, 3,50 mmol) wurden in 0,25 L 2-Propanol:tert-Butanol (v:v 1:1) und 

100 g KOH (509 eq, 1,78 mol) in 25 mL H2O gelöst. Die Lösungen wurden vereint und 

unter Argon bei 110 °C für 2 Stunden refluxiert. Die Reaktion wurde sorgfältig mittels 

Dünnschichtchromatographie (in DCM) beobachtet, um das Entstehen der 

Nebenprodukte zu kontrollieren. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde die 

Lösung in 0,5 L H2O und 150 mL HClconc gegeben, ein Becherglas Eis wurde hinzugefügt, 

um die Reaktion abzukühlen. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und unter 

Vakuum bei 60 °C im Vakuumofen getrocknet. Der resultierende Rückstand wurde aus 

100 mL Essigsäure bei 80 °C umkristallisiert und in Wasser gefällt. Das Produkt konnte 

mittels säulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, DCM) erhalten werden und 

ergab 565 mg (17,5 %) PDI-Monoimid.  

1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 1.1 (d, J=6.9 Hz, (CH3)2CHPh), 2.7 (hept, J=6.8 Hz, 

(CH3)2CHPh), 7.0 (m, o-OPh), 7.1 (m, p-OPh), 7.3 (m, m-NPh, m-OPh), 7.5 (t, J=7.8, p-

NPh), 8.2 (s,s, C6H1) 

FD-MS: m/z: 920,3 (berechnet für C60H41NO9 = 919,3) 

7.3.3.4.2. Einführung des Azids 

565,8 mg (1 eq, 615,01 µmol) des zuvor synthetisierten PDI-Monoimids wurden in 

20 mL DMF gelöst und 60,37 µL 3-Azido-1-propanamin (1 eq, 615,01 µmol) 

hinzugefügt. Die Lösung wurde für 24 Stunden bei 70 °C gerührt und führte zur 

vollständigen Umsetzung des Edukts.  

1H-NMR (700 MHz, CD2Cl2): δ = 1.1 (d, J=6.9 Hz, (CH3)2CHPh), 2.0 (p, J=6.9 Hz, 

CH2CH2CH2N3), 2.7 (hept, J=6.8 Hz, (CH3)2CHPh), 3.4 (t, J=6.8 Hz, CH2CH2CH2N3), 

4.2 (t, J=7.0 Hz, CH2CH2CH2N3), 7.0 (m, o-OPh), 7.1 (m, p-OPh), 7.3 (m, m-NPh, m-
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OPh), 7.5 (t, J=7.8, p-NPh), 8.2 (s,s, C6H1) 

FD-MS: m/z 1002,2 (berechnet für C63H47N5O8 = 1001,3) 

UV-Vis (THF): λmax (ε) = 438 (0,047), 490 (0,035), 529 (0,093), 566 (0,146) 

Der molare Extinktionskoeffizient von PDI-N3 in THF beträgt 36.000 L/mol*cm. 

7.3.3.4.3. Click-Reaktion zwischen PDI und Terpolymer 

Um ein ethinylhaltiges Terpolymer (Vgl. Kapitel 3.6.1 und Kapitel 5.2) mit dem 

azidfunktionalisiertem PDI-basierten Farbstoff zu markieren, wurde das Polymer in THF 

gelöst (40 mL pro 1 g Polymer), 1 eq PDI-N3 (bezogen auf die Menge an PPgMA) und 2 

eq PMDETA (bezogen auf PDI-N3) hinzugefügt.10 Die Lösung wurde für 10 Minuten 

mittels Argonstrom entgast, bevor 1 eq CuBr (bezogen auf PDI-N3) hinzugegeben wurde. 

Die Lösung wurde für 18 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das CuBr wurde mittels 

säulenchromatographischer Aufreinigung (Aluminiumoxid) entfernt, weitere kleine 

Moleküle wurden mittels Dialyse entfernt. Die erfolgreiche Konjugation wurde mittels 

DOSY-NMR, die Vollständigkeit mittels 1H-NMR bestätigt. 
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7.3.4. Umhüllung der SiO2-NP mit amphiphilen Copolymeren 

Für die standardmäßige Umhüllung der SiO2-NP wurde eine wässrige Dispersion mit 

34 Gew.-% SiO2-NP eingesetzt. Diese wurde mit 2 mL Ethanol vermischt. In einem 

weiteren Gefäß wurden 100 mg des amphiphilen Copolymers in 6 mL n-Heptan gelöst. 

Unter Rühren wurde die Partikellösung langsam zur Polymerlösung hinzugetropft. Eine 

Monophase wurde gebildet. Im Anschluss wurden 0,2 mL H2O (entionisiert) 

hinzugegeben, um eine Phasenseparation zu induzieren. Zur vollständigen Trennung 

wurde das Gemisch über Nacht stehen gelassen und am folgenden Tag wurde die 

organische Phase mit einer Spritze separiert. Die erfolgreiche Umhüllung kann mittels 

DLS, TGA, IR und SEM überprüft werden und ist in den entsprechenden Kapiteln näher 

erläutert. 

 

7.3.5. Herstellung von Silika-Nanokompositen 

Für die Herstellung von Silika-Nanokompositen wurden die zuvor umhüllten SiO2-NP 

mit der Matrix im angestrebten Verhältnis gemischt. Die Materialien wurden in THF 

(20 mL / 1 g) gelöst, für 24 h bei 600 rpm gerührt, anschließend für 16 h mittels 

Ultraschallbad behandelt und zum Schluss für 12 Min. mittels Ultraschallfinger 

dispergiert. Zur Herstellung von REM-Proben wurde direkt im Anschluss das die 

Rotationsbeschichtung durchgeführt. Zum Trocknen der Materialien wurde das 

Lösemittel mittel Rotationsverdampfung entfernt und das Material im Anschluss für 

1 Woche im Vakuumofen bei 100 °C getrocknet. 
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7.4. NMR-Daten der Polymere 

Im Folgenden sind die NMR-Daten der oben beschriebenen Polymere aufgelistet. Die 

Zusammensetzungen, Molekulargewichte und PDI sind in den vorangegangenen 

Tabellen aufgeführt. Weiterführende Analytik ist, wenn relevant, in den entsprechenden 

Kapiteln beschrieben. 

PEHMA-stat-PPEGMA 

Kapitel 3, PEHMA-stat-PPEGMA Polymer III 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 4.05 (s, CO2CH2CH2O), 4.02 – 3.72 (s, CO2CH2CH), 

3.72 – 3.56 (s, CO2(CH2CH2O)5-6CH2CH2OH ), 2.16 –1.75 (m, CH2CCH3), 1.54 (s, CH), 

1.46 – 1.17 (m, CHCH2CH3, CH(CH2)3CH3), 1.17 – 0.50 (m, CHCH2CH3, 

CH(CH2)3CH3). 

 

PEHMA Homopolymer 

Unterkapitel 3.3.4.1. 

 

1H NMR (300 MHz, Chloroform-d) δ = 3.8 (s, CO2CH2CH), 2.0 – 1.7 (m, CH2CCH3), 

1.6 (s, CH), 1.5 – 1.2 (m, CH(CH2)3CH3), 1.0 (s, CHCH2CH3), 1.0 – 0.7 (m, CHCH2CH3, 

CH(CH2)3CH3). 
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PEHMA-stat-PPEGMA-stat-PgMA 

Unterkapitel 3.6.1. 

 

1H NMR (300 MHz, Chloroform-d) δ = 4.6 (s, CO2CH2CCH), 4.1 (s, CO2CH2CH2O), 

3.9 (s, CO2CH2CH, CO2(CH2CH2O)5-6CH2CH2OH), 2.1 – 1.7 (m, CH2CCH3), 1.6 – 1.5 

(m, CH2CCH, CH), 1.5 – 1.2 (m, CHCH2CH3, CH(CH2)3CH3), 1.2 – 0.6 (m, CHCH2CH3, 

CH(CH2)3CH3). 
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PEHMA-stat-PPEGMA-stat-PPgMAPDI 

Unterkapitel 3.6.1. 

 

1H NMR (500 MHz, Methylene Chloride-d2) δ = 8.2 (s, s, C6H1), 7.5 (J=7.8, p-NPh), 

7.3 (m, m-NPh), 7.2 (s, m-OPh), 7.1 (s, CCHN), 7.1 – 7.0 (m, p-OPh), 4.1 (m, 

CO2CH2CCH, CO2CH2CH2O), 3.9 (s, CO2CH2CH), 3.7 (s, CO2(CH2CH2O)5-

6CH2CH2OH), 2.2 (s, CH2CCH), 1.9 (m, CH2CCH3, CH2CCH), 1.6 (m, CH), 1.4 (m, 

CHCH2CH3, CH(CH2)3CH3),), 1.1 (m, CHCH2CH3), 0.9 (m, CH(CH2)3CH3). 
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PDMAEMA-stat-PLMA 

Kapitel 5 

 

1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 4.0 ppm (s, CO2CH2CH2N), 3.9 (s, CO2CH2C11H23); 

2.3 (s, N(CH3)2); 2.5 (s, NCH2); 1.8 (s, CCH2); 1.6 (s, (CH2)10); 1.3 (s, (CH2)10); 1.0 (s, 

CH3(CH2)10CH2); 0.9 (s, CCH3) 

 

 

PDMAEMASB-stat-PLMA 

Kapitel 5 

 

1H-NMR kann aufgrund von auftretender Mizellbildung im organischen Lösemittel nicht 

ausgewertet werden. 
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PMAPHOSMe2-stat-PLMA 

Kapitel 5 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 4.2 (s, CO2CH2CH2P(O)(OCH3)2), 3.9 (s, 

CO2CH2C11H23), 3.8 (d, P(O)(OCH3)2), 2.2 (s, CH2P(O)(CH3)2), 1.9 (s, CCH2), 1.6 

(s,(CH2)10), 1.3 (s, (CH2)10), 1.0 (s, CH3(CH2)10CH2), 0.9 (s, CCH3) 

 

 

PMAPHOS-stat-PLMA 

Kapitel 5 

 

1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 8.5 (s, P(O)(OH)2), 4.2 (s, CO2CH2CH2PO3H2), 3.9 (s, 

CO2CH2C11H23), 2.1 (s, CH2PO3H2), 1.9 (s, CCH2), 1.6 (s, (CH2)10), 1.3 (s, (CH2)10), 1.0 

(s, CH3(CH2)10CH2,), 0.9 (s, CCH3) 
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PLMA-stat-PMAPHOSMe2-stat-PPgMA LA113 

Kapitel 5 

 

1H NMR (300 MHz, Chloroform-d) δ = 4.5 (s, CO2CH2CCH), 4.1 (s, CO2CH2CH2P), 

3.9 (s, CO2CH2C12H25), 3.7 (d, P(O)(OCH3)2), 2.4 (s, CCH), 2.1 (s, CH2P), 1.8 (s, CCH2), 

1.6 (s, CH2CH2(CH2)9), 1.2 (s, (CH2)9), 1.1 (s, CH2CH3), 0.8 (s, CCH3). 
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PLMA-stat-PMAPHOSMe2-stat-PPgMAPDI  

Kapitel 5 

 

1H NMR (700 MHz, Methylene Chloride-d2) δ = 8.1 (s, s, C6H1), 7.4 (J=7.8, p-NPh), 

7.3 (m, m-NPh, m-OPh, CCHN), 7.1 (m, p-OPh), 6.9 (m, o-OPh), 4.3 (s, CO2CH2CCH), 

4.1 (m, CO2CH2CH2P, CH2CH2CH2N3), 3.8 (s, CO2CH2C12H25, P(O)(OCH3)2), 2.6 (s, 

CH2CH2CH2N3, (CH3)2CHPh), 2.4 – 2.1 (m, CH2P), 2.1 – 1.6 (m, CCH2, CH2CH2CH2N), 

1.5 (s, CH2CH2(CH2)9), 1.4 – 1.1 (m, CH2)9, (CH3)2CHPh), 1.0 (s, CH2CH3), 0.8 (s, 

CCH3). 
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PLMA-stat-PMAPHOS-stat-PPgMAPDI 

Kapitel 5 

 

1H NMR (700 MHz, Methylene Chloride-d2) δ = 8.1 (s, s, C6H1), 7.4 (J=7.8, p-NPh), 

7.3 (m, m-NPh, m-OPh, CCHN), 7.1 (m, p-OPh), 6.90 (m, o-OPh), 4.3 (s, CO2CH2CCH), 

4.1 (m, CO2CH2CH2P, CH2CH2CH2N3), 3.8 (s, CO2CH2C12H25), 2.6 (s, CH2CH2CH2N3, 

(CH3)2CHPh), 2.4 – 2.1 (m, CH2P), 2.1 – 1.6 (m, CCH2, CH2CH2CH2N), 1.5 (s, 

CH2CH2(CH2)9), 1.4 – 1.1 (m, CH2)9, (CH3)2CHPh), 1.0 (s, CH2CH3), 0.8 (s, CCH3). 
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PLMA-stat-PDMAEMA-stat-PPgMA 

Kapitel 5 

 

1H-NMR (700 MHz, D2O): δ = 4.6 (s, CO2CH2CCH), 4.0 (s, CO2CH2CH2N), 3.9 (s, 

CO2CH2C11H23), 2.5 (s, CH2N), 2.2 (s, N(CH3)2), 1.9 (m, CCH2), 1.6 (s, CH2CH2(CH2)9); 

1.3 (s, (CH2)9); 1.0 (s, CH2CH3), 0.9 (s, CCH3) 
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PLMA-stat-PDMAEMA-stat-PPgMA  

Kapitel 5 

 

1H-NMR (700 MHz, D2O): δ = 8.2 (s, s, C6H1), 7.5 (t, J=7.8, p-NPh), 7.3 (m, m-NPh, 

m-OPh, CCHN), 7.1 (m, p-OPh), 7.0 (m, o-OPh), 4.6 (s, CO2CH2CCH), 4.1 (t, J=7.3 Hz, 

CH2CH2CH2N3), 4.0 (s, CO2CH2CH2N), 3.9 (s, CO2CH2C11H23), 3.3 (t, J=7.0 Hz, 

CH2CH2CH2N3), 2.7 (m, (CH3)2CHPh), 2.5 (s, CH2N), 2.2 (s, N(CH3)2), 1.9 (m, CCH2, 

CH2CH2CH2N3), 1.6 (s, CH2CH2(CH2)9); 1.3 (s, (CH2)9); 1.1 (d J=6.7, (CH3)2CHPh), 1.0 

(s, CH2CH3), 0.9 (s, CCH3); 
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PLMA-stat-PDMAEMA-stat-PPgMAPDI 

Kapitel 5 

 

1H-NMR (700 MHz, D2O): δ = 8.2 (s, s, C6H1), 7.5 (t, J=7.8, p-NPh), 7.3 (m, m-NPh, 

m-OPh, CCHN), 7.1 (m, p-OPh), 7.0 (m, o-OPh), 4.4 (m, CO2CH2CCH, 

CH2CH2CH2SO3), 4.1 (t, J=7.3 Hz, CH2CH2CH2N3), 4.0 (s, CO2CH2CH2N), 3.9 (s, 

CO2CH2C11H23), 3.3 (m, CH2CH2CH2N3, CH2CH2CH2SO3), 2.7 (m, (CH3)2CHPh), 2.5 

(s, CH2N), 2.2 (s, N(CH3)2), 1.9 (m, CCH2, CH2CH2CH2N3, CH2CH2CH2SO3), 1.6 (s, 

CH2CH2(CH2)9); 1.3 (s, (CH2)9); 1.1 (d J=6.7, (CH3)2CHPh), 1.0 (s, CH2CH3), 0.9 (s, 

CCH3) 
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PMPC-stat-PLMA 

Kapitel 5 

 

1H-NMR (500 MHz, D2O): δ = 4.3 (m, CO2CH2CH2O; OCH2CH2N), 4.1 (s, 

CO2CH2C11H23), 4.3 (s, CO2CH2CH2O), 3.7 (s, CH2N), 3.2 (s, N(CH3)3), 1.9 (s, CCH2), 

1.7 (s, CH2CH2(CH2)9); 1.4 (s, (CH2)9); 1.1 (s, CH2CH3), 0.9 (s, CCH3) 

 

 

PAMPS  

Unterkapitel 4.7. – PAMPS IV 

 

1H NMR (300 MHz, Deuterium Oxide) δ = 3.6 – 3.2 (s, CH2SO3H), 2.1 (s, CHCH2), 

1.5 (s, NHC(CH3)2).
11 
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PSS  

Unterkapitel 4.7. – PSS II 

 

 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ = 7.7 – 7.2 (s, o-Ph), 6.4 (s, m-Ph), 1.8 – 1.5 (s, 

CH2CH).12 

 

 

PSEMA  

Unterkapitel 4.7. – PSEMA III 

 

 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ = 4.1 (s, CO2CH2), 2.9 (s, CH2SO3H), 2.1 – 1.6 (m, 

CCH2), 1.1 – 0.6 (m, CCH3). 

 

 

PVPA 

Unterkapitel 4.7. – PVPA V 

 

1H NMR (300 MHz, Deuterium Oxide) δ = 2.3 (s, CHPO3H2), 2.2 – 1.2 (m, CH2CH).13  
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PMA  

Unterkapitel 4.7. – PMA IV 

 

1H NMR (300 MHz, Deuterium Oxide) δ = 1.9 (s, CH2CH), 1.6 – 0.6 (s, CH2CH).14 

 

 

PMA-stat-PAMPS 

Unterkapitel 4.8. – PAMPS-stat-MA IV 

 

1H NMR (300 MHz, Deuterium Oxide) δ = 3.5 – 3.1 (s, CH2SO3H), 1.9 (m, CHCH2 

(AMPS), CH2CH (MA)), 1.7 – 1.4 (m, NHC(CH3)2), 1.0 (CH2CH (MA)). 

 

 

PMA-stat-PVPA  

Unterkapitel 4.8. – PVPA-stat-PMA I 

 

1H NMR (500 MHz, Deuterium Oxide) δ = 2.5 – 1.5 (m, CH2CH (MA), CHPO3H2 

(VPA)), 1.1 (m, CH2CH (MA), CH2CH (VPA)). 
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PPEGMe-stat-PVPA  

Unterkapitel 4.8. – PVPA-stat-PPEGMe I 

 
1H NMR (300 MHz, Deuterium Oxide) δ = 4.1 (s, CO2CH2), 3.6 (s, (CH2CH2O)8-9CH3), 

2.0 (s, CHPO3H2, CH2C), 1.1 (m, CH2CH, CCH3). 

 

 

PPEGMe-stat-PSEMA  

Unterkapitel 4.8. – PSEMA-stat-PPEGMe II 

 

1H NMR (500 MHz, Deuterium Oxide) δ = 4.3 (s, CO2CH2 (SEMA)), 4.1 (s, CO2CH2 

(PEGMe)), 3.6 (s, (CH2CH2O)8-9CH3), 3.2 (s, CH2SO3H), 2.0 – 1.7 (m, CCH2, CCH2), 

1.2 – 0.6 (m, CCH3, CCH3). 

 

.  
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