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Zusammenfassung

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden monodisperse, mesoporöse Silica-Partikel (MPSM) im Mikro•

meterbereich mit maÿgeschneiderten Partikel- und Porendesign hergestellt und charak•

terisiert. Die Applikation dieser Materialien erfolgte als Trennphasen in der Hochleis•

tungs�üssigkeitschromatographie zur Separation verschiedener Biomoleküle. Die Synthe•

se basiert auf der Einlagerung von Silica-Nanopartikeln (SNP) in porösen, organischen

Templaten, welche anschlieÿend bei 600°C thermisch zersetzt wurden. Die kontrollierte

Einstellung der Poreneigenschaften über den Sol-Gel-Prozess ermöglicht die zielgenaue

Synthese von MPSM entsprechend der Trennproblematik und steigert die Qualität der

HPLC.

Die Impfsuspensionspolymerisation von Polystyrol-Partikeln unter Verwendung von Gly•

cidylmethacrylat (GMA), Ethylenglycoldimethacrylat (EDMA) und Porogenen erlaubt

die Synthese hochgradig monodisperser, poröserp(GMA- co-EDMA)-Template. Die Ein•

�ussfaktoren (A) Monomer-Porogen-Verhältnis, (B) Monomerverhältnis und (C) Poro•

genzusammensetzung wurden systematisch untersucht und die Auswirkungen auf die Ei•

genschaften Porengröÿe, Porenvolumen und spezi�sche Ober�äche erläutert. Der Durch•

messer der Template wird weitgehend von der Gröÿe der Polystyrol-Partikel (PS) vorge•

geben. Als Zwischenschritt in der Synthese von MPSM werden die Template aminofunk•

tionalisiert, um eine Attraktivität der unpolaren Template gegenüber den SNP zu gewähr•

leisten. Die Anbindung aminierter Substanzen erfolgt unter Ringö�nung der Epoxidgrup•

pe von GMA. Im anschlieÿenden basischen Sol-Gel-Prozess werden SNP aufgrund der La•

dungsunterschiede in das funktionalisiertep(GMA- co-EDMA)-Templat eingelagert. Die

Partikelgröÿe der SNP beein�usst die Poreneigenschaften der MPSM maÿgeblich. Die

Gröÿe der eingelagerten SNP hängt von drei Faktoren ab: (i ) der Wachstumsgeschwin•

digkeit in der kontinuierlichen Phase, welche über die Einstellungen des Sol-Gel-Prozesses

gesteuert wird, (ii ) der Di�usionsrate, welche über die elektrostatische Anziehung gesteu•

ert wird und von dem Grad der Funktionalisierung abhängt und (iii ) der Porosität des

Polymertemplats. Verschiedene Applikationen zur Auftrennung von Aminosäuren, Prote•

inen und Vitaminen wurden mit den MPSM nach erfolgreicher Modi�kation mit Octade•

cylsilan etabliert. Die Trennperformance dieser Phasen erreicht gleichwertige Ergebnisse

wie kommerziell verfügbare HPLC-Materialien. Jedoch ist es bei der vorgestellten Syn•

thesestrategie möglich, aufgrund des schrittweise molekularen Aufbaus der mesoporösen

Silica-Partikel, die stationäre Phase besser an die Trennproblematik zu adaptieren.
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Summary

Summary

In this work, monodisperse micron-scale mesoporous silica particles (MPSM) with tai•

lored particle and pore designs were prepared and characterized. These materials were

applied as a separation phase in high performance liquid chromatography for the sepa•

ration of di�erent biomolecules. The synthesis was based on the incorporation of silica

nanoparticles (SNP) into porous organic templates, which were subsequently removed at

600°C by thermal degradation. The controlled adjustment of pore properties via the sol•

gel process enables the precise synthesis of MPSM according to the separation problem

and enhances the quality of HPLC.

Seed suspension polymerization of polystyrene particles using glycidyl methacrylate

(GMA), ethylene glycol dimethacrylate (EDMA) and porogens allows the synthesis of

highly monodisperse, porousp(GMA- co-EDMA) templates. The in�uencing factors of

(A) monomer-to-porogen ratio, (B) monomer ratio, and (C) porogen composition were

systematically investigated and the e�ects on the properties of pore size, pore volume,

and speci�c surface area were explained. The diameter of the template is widely dictated

by the size of the polystyrene particles (PS). As an intermediate step in the synthesis

of MPSM, the templates are aminofunctionalized to provide attraction of the nonpolar

templates to the SNP. Aminated substances are attached with ring opening of the

epoxide group of GMA. In the subsequent basic sol gel process, SNP are incorporated

into the functionalized p(GMA- co-EDMA) template due to the charge di�erences. The

particle size of the SNP signi�cantly a�ects the pore properties of the MPSM. The size

of the embedded SNP depends on three factors: (i ) the growth rate in the continuous

phase, which is controlled by the settings of the sol gel process, (ii ) the di�usion

rate, which is controlled by the electrostatic attraction and depends on the degree of

functionalization, and (iii ) the porosity of the polymer template. Several applications

for the separation of amino acids, proteins and vitamins have been established with the

MPSMs after successful modi�cation with octadecylsilane. The separation performance

of these phases achieves equivalent results to commercially available HPLC materials.

However, with the presented synthesis strategy, it is possible to better adjust the

stationary phase to the separation problem based on the stepwise molecular design of

the mesoporous silica particles.
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1 Zielsetzung

1 Zielsetzung

Heutzutage ermöglicht die seit 1980 stetig weiterentwickelte Sol-Gel-Chemie ein breites

Anwendungsfeld von Siliziumdioxid in unterschiedlichen Bereichen der Forschung und

Industrie. Der Einsatz als Wirksto�transportmittel für Medikamente, [7�10] zur Herstel•

lung von Zement,[11,12] die Darstellung anorganischer/organischer Hybridmaterialien zur

Verbesserung chemischer und thermischer Eigenschaften[13,14] oder die Nutzung als Trä•

germaterial in der analytischen Chemie[15�19] sind verschiedene Einsatzgebiete von Sili•

ca-Materialien. Durch die fortdauernde Optimierung industrieller Prozesse werden die

Anforderungen für zuverlässige Kontroll- und Analyseverfahren immer anspruchsvoller.

E�zienz, Flexibilität und Reproduzierbarkeit sind hierbei entscheidende Kriterien.

Die Synthese sphärischer Silica-Partikel erfolgt durch das Verbrennen von SiCl4 oder dem

von Stöber , Fink und Bohn entwickelten Stöber-Prozess.[20,21] Hierbei werden anorga•

nische Silicate oder Alkoxysilane basenkatalysiert umgesetzt und bilden über Hydrolyse-

und Kondensationsreaktionen nicht poröse sphärische Silica-Partikel im unteren Mikro•

meterbereich.[20] Mit Hilfe spezieller Techniken oder Additiven von Alkalisalzen kann der

Partikeldurchmesser weiter erhöht werden.[22�25] Die Prozesse sind chemisch gut kontrol•

lierbar und gewähren über die systematische Einstellung der Reaktionsparameter präzise

Partikelgröÿen. Zur Darstellung poröser Silica-Partikel werden Template benötigt.[26�28]

Grundsätzlich werden zwischen �weichen� Templaten, sogenanntensoft templates und

�harten� Templaten, den hard templates, unterschieden.Soft template-Methoden beruhen

auf molekularen Wechselwirkungen unter Zugabe von nicht kovalent bindenden organi•

schen Reagenzien, wie Cetyltrimethylammoniumbromid oder Blockpolymeren, wie Pluro•

nic P123. Die Gröÿe der porösen Silica-Partikel liegt entweder im Nanometerbereich oder

führt zu einer uneinheitlichen Partikelgröÿe im Mikrometerbereich.[27,29�31] Die Verwen•

dung poröser organischer Polymerpartikel alshard templatesermöglicht eine de�nierte

Gröÿenverteilung der Silica-Partikel im Mikrometerbereich.[32] Die Einlagerung von Si•

lica-Nanopartikeln in den Poren der Template führt, nach erfolgreicher Entfernung des

organischen Polymers, zu monodispersen Silica-Materialien mit regulierbarer Porenstruk•

tur. [33�37] Die Einstellung von Parametern wie Porengröÿe und spezi�sche Ober�äche der

mikrometergroÿen Silica-Partikel wird über den Durchmesser der Silica-Nanopartikel rea•

lisiert und kann durch den Sol-Gel-Prozess gesteuert werden.

Die Hochleistungs�üssigkeitschromatographie (HPLC) ist eine der bekanntesten Metho•

den zur Analyse von Komponenten und Auftrennung von Gemischen. Sphärische Sili•

ca-Partikel dienen häu�g als Trägermaterial, da sie eine hohe mechanische Stabilität

aufweisen und weitestgehend chemisch inert sind. Zusätzlich besitzen die Partikel an

der Ober�äche reaktive Spezies, an denen beliebige Moleküle immobilisiert werden kön•
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nen.[38�40] Die chromatographischen Kenngröÿen, wie Analysezeit, Bodenzahl, Selektivi•

tät und Gegendruck, können über die Partikelgröÿe und deren Gröÿenverteilung sowie

der Porenstruktur und Ober�ächenfunktionalisierung gezielt beein�usst werden.[41�43] En•

ge Partikelgröÿenverteilungen und groÿe spezi�sche Ober�ächen ermöglichen eine hohe

Trenne�zienz. Durch die Verkleinerung der Partikelgröÿe nimmt die relative Ober�äche

zu, jedoch erhöht sich dadurch der Gegendruck, was besondere und kostspielige Anforde•

rungen an das HPLC-Equipment stellt.[44,45] Die Einführung von Poren in Silica-Parti•

keln erzielt eine Reduktion des Gegendrucks und stellt gleichzeitig eine hohe Ober�äche

zur Verfügung, welche gute Wechselwirkungen in di�usionskontrollierten Prozessen er•

möglicht. Die stationären Phasen in der HPLC werden entsprechend der Trennproblema•

tik ausgewählt.[45,46] Die Synthese dieser Trennphasen mit de�nierten Porenparametern,

maÿgeschneidert zu den Trennproblemen, stellt weiterhin eine groÿe Herausforderung dar.

Biomoleküle, darunter Proteine, Peptide und Aminosäuren, sind wesentliche Bestand•

teile in der pharmazeutischen und medizinischen Diagnostik. Beispielweise ermöglichen

der Einsatz von therapeutischen Proteinen und Peptiden Behandlungsalternativen für

bestimmte Krankheiten wie Diabetes, Krebs- oder Coronaerkrankungen.[47,48] Die zuver•

lässige Analyse der Biomoleküle ist hierbei unerlässlich. Oftmals bestehen Proteine und

Peptide aus komplizierten Aminosäuresequenzen, deren Verunreinigungen sich minimal

in ihrer Sequenzabfolge unterscheiden. Neben der Kapillarelektrophorese[49] und biophy•

sikalischen Trenntechniken[50�52] haben sich verschiedene Arten der Flüssigkeitschromato•

graphie als Analysetool etabliert. Gröÿenauschlusschromatographie (size exclusion chro-

matography, SEC), Ionenaustauschchromatographie (ion exchange chromatography, IEC)

und Umkehrphasenchromatographie (reversed-phase liquid chromatography, RP-LC) wer•

den zur Auftrennung von Biomolekülen genutzt.[53,54]

Ziel dieser Arbeit ist die kontrollierte Entwicklung monodisperser, mesoporöser Silica-Par•

tikel im Mikrometermaÿstab unter Verwendung aminofunktionalisierter organischer Tem•

plate. Die Darstellung poröser Polymerpartikel mit unterschiedlichen Porendesign bildet

hierbei die Grundlage. Modi�zierte Syntheserouten derhard template-Methode und deren

Ein�uss auf die resultierenden Porenparameter der Silica-Materialien werden umfangreich

untersucht und diskutiert. Eine anschlieÿende C18-Funktionalisierung ermöglicht die Ap•

plikation als leistungsstarke Trennphase für Biomoleküle wie Aminosäuren, Peptide oder

Proteine in der Hochleistungs�üssigkeitschromatographie.
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Die kommerzielle Herstellung vieler wichtiger Polymere, wie Polyvinylchlorid (PVC), Po•

lymethylmethacrylat (PMMA) oder expandierendes Polystyrol (EPS, Styropor® ), erfolgt

über Heterophasenpolymerisationen ihrer Monomere. Die Anwendungsmöglichkeiten der

Polymere erstrecken sich, ähnlich wie bei Silicamaterialien, von Bau- und Füllsto�en[55]

über die medizinische Diagnostik[56,57] bis hin zum Trägermaterial in der HPLC.[58�61]

Die präzise Kontrolle der Partikel- und Porengröÿen sowie die Stabilität über den gesam•

ten pH-Bereich sind ein groÿer Vorteil gegenüber den Silica-Partikeln.[62]

Radikalische Polymerisationen basieren auf dem Zerfall eines Initiators, der eine Ketten•

reaktion der Monomere auslöst, bis diese aufgebraucht sind. Mit Hilfe der Dispersionspo•

lymerisation können monodisperse, sphärische, nicht poröse Partikel im Gröÿenbereich

zwischen 0.1µm und 10µm realisiert werden. Die Monomere wachsen bis zu einer kriti•

schen Kettenlänge und fallen als Keime in der kontinuierlichen Phase aus. Die Wachs•

tumsphase der Keime endet, sobald die Monomere aufgebraucht sind.[63,64] Suspensions•

polymerisationen ermöglichen Partikelgröÿen zwischen 20µm und wenigen Millimetern.

Durch Zugabe eines Porogens können poröse Polymerpartikel erzielt werden. Der In•

itiator ist in den Monomeren löslich. Nach Initiation des Kettenwachstums werden die

Monomertröpfchen durchpolymerisiert. Die Tröpfchengröÿe der Monomere wird über die

Rührgeschwindigkeit de�niert und bestimmt die �nale Partikelgröÿe. Aufgrund dessen ge•

hen Suspensionspolymerisationen mit einer breiten Partikelgröÿenverteilung einher.[65,66]

Die Kombination beider Methoden bildet die mehrstu�ge Impfsuspensionspolymerisa•

tion, bei welcher Saatpartikel (Seeds) als formgebende Schablone fungieren und zu

monodispersen, porösen Partikeln aufgequollen werden.Ugelstad entwickelte einen

zweistu�gen Prozess, welcher eine enorme Volumenvergröÿerung der Saatpartikel er•

möglichte (Schema 1).[67�69] Als Ausgangsmaterial dienen monodisperse Polystyrolpar•

tikel, die über die herkömmlichen Polymerisationsprozesse erhalten werden. Im ersten

Schritt werden die Seeds mit einer wasserunlöslichen Verbindung, wie Dibutylphthalat

(DBP) oder 1-Chlordecan, gequollen und aktiviert.[70,71] Dabei wird die Substanz als

fein dispergierte wässrige Emulsion mit den Saatpartikel umgesetzt. Sobald das Akti•

vierungsreagenz vollständig aufgenommen wurde, folgt im zweiten Schritt die weitere

Quellung und Polymerisation der Partikel. Eine wässrige Emulsion aus Monomer, Quer•

vernetzer, Porogenen, Initiator und Stabilisator wird mit den aktivierten Saatpartikeln

umgesetzt und nach der vollständigen Quellung die Polymerisation thermisch initiiert.

Nach der Polymerisation werden nicht umgesetzte Monomere sowie die Porogene und

der Stabilisator ausgewaschen. Vorerst basierten die hydrophoben Polymerpartikel auf

Grundlage von Styrol und Divinylbenzol. Mit der Verwendung von Glycidylmethacrylat

(GMA) als Monomer erweiterten ’migol und ’vec die Einsatzgebiete der Polymere,

da sie nun auch für hydrophile Anwendungen zugänglich wurden.[72] Die nachträgliche
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Schema 1: Schematische Darstellung der Herstellung poröser Polymerpartikel nachUgel-
stad .[67�69]

Umsetzung der Epoxidfunktion ermöglichte eine anwendungsspezi�sche Funktionalisie•

rung und machte die poly(Glycidylmethacrylat- co-Ethylenglycoldimethacrylat)-Partikel

(p(GMA- co-EDMA)) zu einem vielseitigen Ausgangsmaterial. Die Arbeitsgruppe um

Fréchet rehydroxylierte die Epoxidfunktion zur Ausbildung eines Diols für die Normal•

phasen- und wässrige Gröÿenauschlusschromatographie.[73,74] Hradil et al.,[75] ’vec

et al.[76] und Gong et al.[77] verö�entlichten die Modi�zierung mit Alkylamin- bzw.

Bernsteinsäurederivaten für den Einsatz als Anionen- und Kationenaustauscher in der Io•

nenaustauschchromatographie. Die Anbindung von Kronenethern oder� -Cyclodextrinen

ermöglicht den Einsatz als chirale Phase in der HPLC.[78,79]

Die Ausbildung des Porennetzwerks erfolgt aufgrund der Phasenseparation während der

Polymerisation in Anwesenheit inerter, wasserunlöslicher Porogene. Bei den Porogenen

handelt es sich um Lösungsmittel oder lineare Polymere, die mit den Monomeren misch•

bar sind, aber das gebildete Polymer nicht au�ösen. Da die Monomere während des

Polymerisationsprozesses zu polymeren Strukturen reagieren, erreichen die Monomerket•

ten sowohl das kritische Molekulargewicht sowie den Vernetzungsgrad und trennen sich

von der Lösung als neue Phase. Sie wachsen aufgrund der, in der umgebenden Lösung

vorhandenen, Monomere weiter. Die Löslichkeit des Polymers im inerten Lösungsmit•

tel und damit auch der Zeitpunkt der Phasentrennung beein�ussen die Porenstruktur

der entstehenden Polymerpartikel. Grundsätzlich werden die Porogene über ihrenHan-

sen-Löslichkeitsparameter de�niert und in drei Kategorien unterteilt. [80] Thermisch gu•

te Lösemittel weisen eine geringe Di�erenz gegenüber dem gebildetem Polymer (hier:

p(GMA- co-EDMA)) auf. Beispiele hierfür sind Toluol, n-Butylacetat oder Cyclohexanol.

Es tritt eine späte Phasenseparation der Polymerpartikel auf, welche Mikro- und Meso•

poren, ein geringes Porenvolumen und eine hohe spezi�sche Ober�äche zur Folge hat.

Dodecanol ist ein Beispiel für thermodynamisch schlechte Lösemittel. Bei ihnen liegt

eine groÿe Di�erenz zwischen gebildetem Polymer (hier:p(GMA- co-EDMA)) und Lös•

lichkeitsparameter vor. Eine frühe Phasenseparation und Meso- bis Makroporen, hohes

Porenvolumen und geringe spezi�sche Ober�äche sind das Resultat. Die dritte Kategorie

bilden lineare Polymere wie Polystyrol. Sie induzieren eine extrem frühe Phasenseparati•

on und bilden makroporöse Strukturen mit geringer Ober�äche.[70,81] Die Kombination

der drei Porogenklassen erlaubt eine gezielte Einstellung der Poreneigenschaften.
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Bereits seit 1968 ist die Methode zur Darstellung sphärischer, monodisperser Silica-Par•

tikel etabliert. Die basisch induzierte Umsetzung von Tetraalkylorthosilicaten, im alko•

holischen Milieu, zu unporösen Silica-Partikeln, in der Gröÿenordnung von 0.05µm bis

1.70µm, ist weitreichend untersucht und unter dem NamenStöber-Prozessbekannt.[20]

Die Ausbildung dreidimensionaler Siloxannetzwerke erfolgt über Hydrolyse- und Konden•

sationsreaktionen von Alkoxysilanen (Glg. 2.1). Die einzelnen Teilreaktionen können als

nukleophile Substitutionsreaktionen betrachtet werden, deren Geschwindigkeit von der

chemischen Umgebung des Si-Atoms, dem angreifenden Nukleophil, der Abgangsgruppe

des Silicium-Precursors sowie den Reaktionsbedingungen abhängig ist.[82�85]

Si(OR)4 + 2 H 2O
OH �

Alkohol
SiO2 + 4 ROH (2.1)

Die Hydrolyse, bei welcher die nukleophile Substitution eines Hydroxid-Ions zur Bildung

eines Silanols statt�ndet, bildet den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reakti•

onsabfolge (Glg. 2.1.1). Die anschlieÿende Kondensation zu Siloxanen erfolgt über die nu•

kleophile Substitution eines Silanolat-Ions. Die Reaktion mit einem Silanol (Glg. 2.1.2)

oder einem Alkoxysilan (Glg. 2.1.3) führt zum Polymerwachstum und zur Ausbildung

des Siloxannetzwerks. Die Rückreaktion, die Hydrolyse der Siloxanbindung, dient zur

Umstrukturierung des Netzwerks und kann im Extremfall zur vollständigen Depolymeri•

sation führen (Ostwald -Reifung).[84]

(RO) 3Si� OR + OH � (RO) 3Si� OH + RO � (2.1.1)

(RO) 3Si� O� + (RO) 3Si� OH (RO) 3Si� O� Si(OR)3 + OH � (2.1.2)

(RO) 3Si� O� + (RO) 3Si� OR (RO) 3Si� O� Si(OR)3 + RO � (2.1.3)

Wie oben genannt, ist die Kinetik der Teilreaktionen abhängig von der chemischen Um•

gebung des Si-Atoms. Im Ablauf des Sol-Gel-Prozesses ändert sich diese fortlaufend. Die

Abnahme der Elektronendichte und die geringere sterische Hinderung begünstigen mit zu•

nehmenden Hydrolysegrad einen nukleophilen Angri� am Si-Atom entsprechend Si(OR)4

< Si(OR) 3(OH) < Si(OR) 2(OH) 2 < Si(OR)(OH) 3 < Si(OH) 4.[82] Mit zunehmenden Kon•

densationsgrad wächst die sterische Abschirmung der Siloxan-Reste und erschwert weitere

nukleophile Angri�e.
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Abbildung 1: Konzentrationspro�l aktivierter Monomere nach LaMer und Dinegar [86] in Ab-
hängigkeit der Zeit: (I ) Induktionsphase, (II ) Keimbildungsphase, (III ) Wachs-
tumsphase.

Die Ausbildung kolloidaler Silica-Partikel ereignet sich aufgrund der Phasenseparation

kontinuierlich wachsender Monomere. Das vonLaMer und Dinegar [86] verö�entliche

Modell (Abb. 1) für die Wachstumsphasen von Schwefelkeimen beschreibt den Konzen•

trationsverlauf aktivierter Monomere und kann für das Polymerwachstum von Alkoxy•

silanen übernommen werden. In der Induktionsphase steigt die Konzentration hydroly•

sierter Silica-Spezies rapide über die Gleichgewichtskonzentration an. Überschreitet diese

die kritische Konzentration ck,min , übersättigt die Lösung und Keime werden gebildet.

Die Keimbildungsphase endet, sobald die Konzentrationck,min unterschritten wird. Die

Restkonzentration an aktivierter Monomere trägt zum Wachstum der Keime bei und

nähert sich der Gleichgewichtskonzentration an. Die Di�erenz� ck und damit die Dauer

der Keimbildungsphase steuert die �nale Partikelgröÿe. In der Literatur werden verschie•

dene Modelle bezüglich des Mechanismus der Wachstumsphase diskutiert. Unabhängig

der Abfolge beschreiben beide vorgestellten Modelle zunächst die Ausbildung von Kei•

men. Das Monomer-Additions-Modell von Matsoukas und Gulari [87,88] beruht auf

der Hydrolyse und beschreibt das Wachstum als Kondensation einzelner Monomere mit

der Partikelober�äche. Bereits die Bildung dimerer Alkoxysilane wird als Keim betrach•

tet. Die Keimbildungsrate wird über die Hydrolysegeschwindigkeit bestimmt und bildet

den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt.Bogush und Zukoski [89,90] erläutern das

Wachstum als Aggregation instabiler Partikel mit sich selbst oder stabilen Partikeln. Die

Polykondensation führt zu einer Erhöhung des Molekulargewichts und einer Verdichtung

der Partikel-Spezies, welche die Löslichkeit überschreiten und als Keime ausfallen.[89�91]
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Abbildung 2: Relative Geschwindigkeiten der Hydrolyse und Konzentration in Abhängigkeit des
pH-Werts.

Die Einstellungen der Reaktionsbedingungen im Sol-Gel-Prozess ermöglichen die Steue•

rung der Hydrolyse- und Kondensationsgeschwindigkeiten und damit die �nale Partikel•

gröÿe. Zu den in dieser Arbeit verwendeten Parametern gehören:

ˆ Kettenlänge und -verzweigung des alkoholischen Lösungsmittels,

ˆ Konzentration von Ammoniak,

ˆ Alkylkettenlänge des Alkoxysilans,

ˆ Verhältnis n(H 2O)/n(TEOS),

ˆ Zugabemethode der Precursoren.

Alkoholische Lösungsmittel haben sich als geeignetes Medium für die Synthese von Stö•

ber-Partikel etabliert. Neben der Mischbarkeit von Tetraalkylorthosilicaten und H2O be•

ein�usst das Lösungsmittel die Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse und Konden•

sation. Mit zunehmender Kettenlänge und -verzweigung des Alkohols steigt die Hydroly•

segeschwindigkeit und resultiert in gröÿeren Partikeldurchmessern.[20,82,83,92�95] Länger•

kettige Alkohole � C5 bilden nicht-sphärische Partikel.[96] Die Rückreaktion der Siloxane

(Rückveresterung) kann zu einem Austausch der Alkoxygruppen mit dem Lösungsmit•

tel führen. Die relativen Geschwindigkeiten der Hydrolyse und Kondensation sind stark

pH-Wert-abhängig (Abb. 2). Dieser wird über die Konzentration von Ammoniak reguliert

und legt die Anzahl der gebildeten Ionen fest. Die Ober�äche von Stöber-Partikeln ist,

aufgrund des niedrigen isoelektrischen Punkts (pH = 2), bei pH-Werten > 7 negativ gela•

den. In beiden Reaktionen reagieren Anionen (Hydrolyse: Hydroxid-Ionen; Kondensation:

Silanolat-Ionen) als Nukleophile und beein�ussen die Lage der Gleichgewichtsreaktionen.

Zusätzlich schirmen Ammonium-Ionen die negative Ober�ächenladung unter Ausbildung

einer Stern -Doppelschicht ab.[20,82,83,87,95,97�100] Die Alkylreste der Alkoxysilane erhö•

hen mit zunehmender Kettenlänge und -verzweigung den sterischen Anspruch und die
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Elektronendichte am Si-Atom, was einen nukleophilen Angri� erschwert. Die Hydrolysege•

schwindigkeit nimmt ab und kleinere Partikeldurchmesser sind die Folge.[20,82,83,97�99,101]

Die Anwesenheit von Wasser ist für den Sol-Gel-Prozess essenziell und beein�usst die

Gleichgewichtslage von Hydrolyse und Kondensation. Eine erhöhte Wasserkonzentration

begünstigt die Hydrolyse (vgl. Glg. 2.1.1) und hemmt die Kondensation (vgl. Glg. 2.1.2).

Infolgedessen erfahren die Partikelgröÿen, in Abhängigkeit der Wasserkonzentration bzw.

dem Verhältnis n(H2O)/n(TEOS), meist ein Optimum. [20,82,83,87,91,95,97,99,100] Die Zu•

gabe der Alkoxysilane erfolgt in den meisten Fällen vollständig (batch-Verfahren) oder

stufenweise (semi-batch-Verfahren). Die Konzentration an hydrolysierten Monomeren ist

in den semi-batch-Verfahren gering, was eine reduzierte Anzahl an Keimen zur Folge

hat. Diese wachsen aufgrund der stetigen Zugabe der Monomere an und resultieren in

gröÿeren Partikeldurchmessern als inbatch-Verfahren.[24,25]

Schema 2: Synthese mesoporöser Silica-Partikel mit Hilfe organischerp(GMA- co-EDMA) Tem-
platen.[33]

Porösep(GMA- co-EDMA)-Partikel ( P) fungieren neben dem Einsatz als stationäre Pha•

se auch hervorragend als organischeshard template zur Synthese von monodispersen

mesoporösen Silica-Partikeln (Schema 2). Als Ausgangsmaterial wird Styrol über die

gängigen Polymerisationsarten zu monodispersen Saatpartikeln polymerisiert. Diese wer•

den mit Dibutylphthalat aktiviert und anschlieÿend mit GMA und EDMA als Monome•

re sowie Toluol und Cyclohexanol als Porogene umgesetzt. Wird der Sol-Gel-Prozess in

Anwesenheit funktionalisierter p(GMA- co-EDMA)-Partikel durchgeführt, lagern sich Sili•

ca-Nanopartikel (SNP) in den Poren des Templats an und bilden organische/anorganische

Hybrid-Partikel ( HB ). Durch thermische Zersetzung wird das organische Templat ent•

fernt und monodisperse mesoporöse Silica-Partikel (MPSM ) bleiben über.
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Meyer et al. erläuterte die Notwendigkeit von Hydroxy- oder Aminogruppen

zur Einlagerung von Siliciumprecursoren in organischen Templaten.[32] In den letz•

ten Jahren wurden vermehrt aminofunktionalisierte p(GMA- co-EDMA)-Partikel zur

Herstellung mesoporöser Silica-Partikel verwendet, da diese eine erhöhte A�nität

gegenüber den SNP aufweisen.He et al. nutzten ethylendiamin-funktionalisierte

p(GMA- co-EDMA)-Partikel im Sol-Gel-Prozess in Gegenwart von Tetramethylammo•

niumhydroxid oder Tetra-n-butylammoniumbromid in 2-Propanol. Die Zugabe einer

10 % TEOS-Lösung erfolgte tropfenweise. Sie erzielten eine Abbildung des Templats,

jedoch mit geringer Ausbeute.[34] Xia et al. und Bai et al. verwendeten Tetraethy•

lenpentamin als Funktionalisierungsreagenz und erreichten eine vollständige Abbildung

der Partikelgröÿe mit adäquaten Ausbeuten.[35,37,102] Chen et al. untersuchten die Ze•

ta-Potentiale der funktionalisierten Template und verglichen Ethylendiamin, (3-Amino•

propyl)triethoxysilan und Trimethylammoniumchlorid miteinander. Aufgrund der höchs•

ten Potentialdi�erenz zwischen den TMA funktionalisierten Polymerpartikeln (0.321 mV)

und TEOS im Reaktionsmedium (� 3.35 mV), favorisierten sie diese für die Darstellung

poröser Silica-Partikel.[36] Die unterschiedlichen Funktionalisierungsmöglichkeiten beein•

�ussen die Einlagerung der SNP und damit die Partikel- und Poreneigenschaften der

Silica-Partikel massiv.
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Die Darstellung mesoporöser Silica-Partikel mit Hilfe vonp(GMA- co-EDMA)-Templaten

wurde in den letzten Jahren genauer untersucht.[34�37,102] Bisherige Arbeitsgruppen ver•

glichen den Ein�uss verschiedener Funktionalisierungsreagenzien auf die Gröÿe und Mor•

phologie sowie den Porenparametern der resultierenden Silica-Materialien. Die Partikel•

gröÿen der eingelagerten Silica-Nanopartikel unterscheiden sich dabei je nach funktiona•

lisiertem Templat. Ein genauerer Fokus auf den Sol-Gel-Prozess zur Steuerung der Gröÿe

und Einlagerung der Silica-Nanopartikel blieb bisher aus. Eine Übersicht der in dieser

Arbeit diskutierten Verö�entlichungen ist in Abbildung 3 dargestellt.

Abbildung 3: Übersicht der in dieser Arbeit verö�entlichten Publikationen in Bezug auf die hard
template-Methode zur Herstellung mesoporöser Silica-Partikel.[1, 2, 5]

Die Nomenklatur der p(GMA- co-EDMA)-Template ( P), der Hybrid-Partikel ( HB ) und

der Silica-Partikel (MPSM ) werden in der Zusammenfassung fortlaufend nummeriert

und stimmen mit den Bezeichnungen in den Verö�entlichungen nicht überein. Eine Zu•

ordnung der einzelnen Partikel ist in Kapitel 12.2 dokumentiert.

3.1 Ein�uss der Porosität und Grad der Funktionalisierung der
p(GMA- co-EDMA)-Template

Die physikalischen Eigenschaften organischer Template, wie Partikeldurchmesser, Poren•

gröÿenverteilung, Porenvolumen und spezi�sche Ober�äche, können über physikochemi•

sche und hydrodynamische Parameter während der Impfsuspensionspolymerisation ge•

steuert werden. Reaktionsparameter, wie das Verhältnis der kontinuierlichen und di•

spergierten Phase, Wahl und Konzentration des Stabilisators, Rührgeschwindigkeit oder

Rührtyp, wirken sich auf die �nale Partikelgröÿe des Templats aus. Die porösen Eigen•

schaften werden von den physikochemischen Einstellungen beein�usst. Zu diesen zählen

die Art und der prozentuale Anteil der Monomere, Quervernetzer, Initiator und inerten

porogenen Lösungsmittel sowie Temperatur und Dauer der Polymerisation. Die Variati•
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3 Zusammenfassung der Ergebnisse

on der Reaktionsparameter ermöglicht verschiedene porösep(GMA- co-EDMA)-Template

unterschiedlicher chemischer, prozentualer Zusammensetzungen. Die Verhältnisse von A:

Monomere zu Porogenen (Publ.I + II ), B: GMA zu EDMA (Publ. I + II ) und C: die

Porogenzusammensetzung von Toluol und Cyclohexanol (Publ.II ) wurden variiert und

deren Ein�uss auf die physikalischen Eigenschaften derp(GMA- co-EDMA)-Template un•

tersucht.

Die Partikeldurchmesser der Polymertemplate (d50) sind von der Masse (m) und Gröÿe

(d) der Seeds und dem Anteil an organischer Phase (M ) gemäÿ Gleichung 3.1 abhän•

gig.[103] Innerhalb der Versuchsreihe vonP1 - P6 wurde eine Batch an Polystyrol-Partikel

und die gleiche Volumenmenge an organischer Phase eingesetzt (Publ.I ).

log(d50) = log(d) +
1
3

log
� M + m

m

�
(3.1)

Die resultierenden Partikeldurchmesser derp(GMA- co-EDMA)-Template ändern sich mi•

nimal zwischen 7.3µm und 7.9µm (Abb. 4a). Ein zunehmender GMA-Anteil und höhere

Porogenkonzentrationen bewirken eine Vergröÿerung der Poren (Abb. 4b). Gleichzeitig

nehmen die Porenvolumina und die spezi�schen Ober�ächen der Polymerpartikel bei

zunehmenden GMA-Anteil ab. Eine hohe Porogenkonzentration (P5) hat ein erhöhtes

Porenvolumen und gröÿere Ober�ächen, während eine hohe Monomerkonzentration (P6)

ein geringes Porenvolumen und niedrigere Ober�ächen zur Folge hat (Abb. 4c und 4d).

Je mehr GMA in der organischen Phase vorliegt, desto weniger EDMA ist vorhanden und

desto geringfügiger sind die Polymerpartikel vernetzt. Zusätzlich setzt die Phasenseparati•

on bei zunehmenden GMA-Gehalt früher ein. Beide E�ekte führen zu einer Vergröÿerung

der Poren und einer Erniedrigung der spezi�schen Ober�äche.

Abbildung 4: Partikelgröÿen und Porenparameter
der p(GMA- co-EDMA)-Template P1 -
P6 .

GMA/EDMA Mo./Po.

[v.%/v. %] [v.%/v. %]

P1 20/80 50/50

P2 40/60 50/50

P3 60/40 50/50

P4 80/20 50/50

P5 40/60 25/75

P6 40/60 75/25

Die Varianzanalyse der statistischen Versuchsplanung ermöglicht die Identi�zierung kom•

plexer Wechselwirkungen zwischen Faktoren in einem System. Im Fall der Impfsuspen•

11



3 Zusammenfassung der Ergebnisse

sionpolymerisation der p(GMA- co-EDMA)-Template konnten die Zusammenhänge be•

züglich der oben genannten Verhältnisse erläutert werden (Publ.II ). Dafür wurde ein

Probenset von 19 Polymerbatches dargestellt und auf ihre Porenparameter untersucht.

Das Porenvolumen der Polymerpartikel wird maÿgeblich von der Art und dem Anteil

der Porogene bestimmt. Die Di�erenz derHildebrandt -Löslichkeitsparameter von To•

luol (18.2 MPa1=2)[80] und Cyclohexanol (22.4 MPa1=2)[80] gegenüberp(GMA- co-EDMA)

(24.0 MPa1=2)[104] bestimmt den Zeitpunkt der Phasenseparation. Die Zusammensetzung

der Porogenmischung aus Toluol und Cyclohexanol resultiert bei zunehmender Konzen•

tration an Cyclohexanol in niedrigeren Porenvolumina. Aufgrund der geringeren Di�e•

renz derHildebrandt -Löslichkeitsparameter ist Cyclohexanol das bessere Lösungsmit•

tel und führt zu einer späteren Phasenseparation. Bei konstanter Porogenzusammenset•

zung wird mit erhöhtem GMA-Anteil eine Erniedrigung des Porenvolumens beobachtet

(Publ. II , Kap. 3.4.). Die Porengröÿe hängt von den Parametern GMA/EDMA und

Toluol/Cyclohexanol ab. Insgesamt werden bei zunehmenden GMA-Verhältnis Polymer•

netzwerke mit gröÿeren Poren gebildet. Dieser E�ekt verstärkt sich, wenn die Porogen•

zusammensetzung zunehmend aus Toluol besteht (Publ.II , Kap. 3.5.). Die spezi�sche

Ober�äche umfasst ein Zusammenspiel aus Porenvolumen und Porengröÿe.[105] Je gröÿer

das Porenvolumen und kleiner die Poren der Partikel sind, desto gröÿer die erhaltenden

Ober�ächen. Da beide E�ekte über das Verhältnis von GMA zu EDMA bestimmt werden,

resultieren bei zunehmenden GMA-Anteil geringere Ober�ächen (Publ.II , Kap. 3.6.).

Insgesamt gilt: Je höher der Anteil an Porogenen, desto gröÿer die Porenparameter der

Polymerpartikel. Die Ergebnisse der statistischen Versuchsplanung (Publ.II ) korrelieren

mit den Erkenntnissen der VersuchsreiheP1 - P6 (Publ. I ).

Die Funktionalisierung der p(GMA- co-EDMA)-Template mit Aminoreagenzien erzeugt

eine positive Ober�ächenladung unterStöber -Bedingungen und ermöglicht die Einlage•

rung von negativ geladenen nicht porösen Silica-Nanopartikeln (SNP). Der Grad der Ami•

nierung und folgend die Anzahl positiver Ladungen, ist von dem Anteil des eingebauten

GMAs abhängig. Die Etablierung einespartial least square-Regressionsmodells (PLS-R)

zur Vorhersage der relativen Anzahl an eingebauten Epoxidgruppen konnte erfolgreich

demonstriert werden (Publ. II , Kap. 3.3.). Das Modell basiert auf den asymmetrischen

und symmetrischen Banden (845 cm� 1 und 910 cm� 1)[106] und der C-O Streckschwin•

gung (1250 cm� 1)[106] von Epoxiden. Die Umsetzung der PolymerpartikelP1 - P6 erfolgt

durch Ringö�nung der Epoxidgruppen mit Tetraethylenpentamin unter Ausbildung eines

Aminoalkohols (Schema 2). Im Vergleich zur restlichen Masse der funktionalisierten Poly•

merpartikel P1@TEPA - P6@TEPA �ndet die Aminierung nur ober�ächlich statt, so•

dass eine Änderung des Sticksto�gehalts in den Elementaranalysen nicht detektiert wird.

Alternativ wurde der Grad der Aminierung indirekt über die Abnahme der Bandeninten•

sität der Epoxidgruppen bestimmt. Dieser steigt mit zunehmenden Verhältnis von GMA

zu EDMA ( P1@TEPA < ... < P4@TEPA ) und bleibt bei Änderung des Monomer-zu•
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3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Abbildung 5: Di�erenz � der prognostizierten relativen Anteile an Epoxidgruppen in p(GMA-
co-EDMA)-Partikeln P und aminofunktionalisierten Polymerpartikeln P@TEPA .

Porogen-Verhältnisses nahezu gleich (P5@TEPA � P2@TEPA � P6@TEPA ).

Die funktionalisierten P1-6@TEPA -Partikel wurden als hard templates in einem ba•

senkatalysierten Sol-Gel-Prozess verwendet und bildeten Polymer/SiO2-Hybrid-Partikel

HB1 - HB6 . Nach Entfernen des Polymers wurden die monodispersen Silica-Materialien

MPSM1 - MPSM6 erhalten. Die Gröÿe der Silica-Partikel unterscheidet sich je nach

Grad der Funktionalisierung und steigt mit zunehmenden Anteil an Aminogruppen ge•

mäÿ Abbildung 5. Die Porenparameter derMPSM1 - MPSM5 nehmen im Vergleich

zu ihren korrespondierendenp(GMA- co-EDMA)-Templaten zu. Das Entfernen des Poly•

mers erö�net mehr Platz, sodass Porengröÿe, Porenvolumen und spezi�sche Ober�äche

ansteigen. Die Trends der Porenparameter vonMPSM1 - MPSM4 verhalten sich ana•

log zu ihren PolymerenP1 - P4 . Während P5 im Vergleich zu den anderen Templaten

die zweithöchste Porengröÿe vorweist, besitztMPSM5 die geringste.

Anhand der REM-Aufnahmen in Abbildung 6 wird deutlich, dass die MPSMs aus angela•

gerten SNP bestehen. Die Gröÿe der SNPs korreliert ebenfalls mit dem Grad der Aminie•

rung und steigt mit zunehmenden GMA-Anteil. Bei hoher elektrostatischer Anziehung

werden bereits kleine negativ geladene Silica-Nanopartikel in das Templat eingelagert.

Aufgrund ihres hohen Ladung-zu-Gröÿe-Verhältnisses sind diese reaktiv und aggregieren

zu gröÿeren Spezies (Abb. 6k). Im Fall vonMPSM6 verschlossen die SNP das funk•

tionalisierte Polymer aufgrund der geringen Porosität und bildeten eine Schicht um das

Templat. Nach der Kalzinierung verblieb eine hohle Hülle (Abb. 6r). Bei geringerer An•
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3 Zusammenfassung der Ergebnisse

ziehung wachsen die SNPs in der kontinuierlichen Phase bereits heran und di�undieren

langsamer in das funktionalisierte Templat. Diese sind unreaktiver, lagern sich in den

Poren des Templats an und behalten ihre Gröÿe bei.

Thermogravimetrische Analysen vonHB1 - HB5 ergaben für alle Hybrid-Materialien

einen SiO2-Massenanteil von � 30 wt.%, unabhängig der Zusammensetzung des Tem•

plats. Die Gröÿe der eingelagerten SNP hängt folglich von drei Faktoren ab: (i ) der

Wachstumsgeschwindigkeit der SNPs, die über die Sol-Gel-Parameter gesteuert werden,

(ii ) der Di�usionsrate der SNPs, welche über die elektrostatische Anziehung gesteuert

wird und von der Funktionalisierung abhängt und (iii ) der Porosität des Polymertem•

plats.

(a) P1 (b) HB1 (c) MPSM1

(d) P2 (e) HB2 (f) MPSM2

(g) P3 (h) HB3 (i) MPSM3
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3 Zusammenfassung der Ergebnisse

(j) P4 (k) HB4 (l) MPSM4

(m) P5 (n) HB5 (o) MPSM5

(p) P6 (q) HB6 (r) MPSM6

Abbildung 6: REM-Aufnahmen der p(GMA- co-EDMA)-Template P1 - P6 (links),
Polymer/SiO 2 Hybrid-Partikel HB1 - HB6 (mittig) und Silica-Partikel
MPSM1 - MPSM6 (rechts). Entsprechende Ober�ächen sind im rechten oberen
Quadranten abgebildet. REM-Konditionen: 2,000� ; 50,000� .

Die Einlagerung von Silica-Nanopartikeln in porösenp(GMA- co-EDMA)-Templaten zur

Darstellung mesoporöser Silica-Partikel konnte erfolgreich demonstriert werden (Publ.

I ). Die Gröÿe der eingebetteten SNP steuert die Porengröÿen der �nalen MPSM. Groÿe

SNP führen zu groÿen Poren, wohingegen kleine SNP in kleinen Poren resultieren. Die

Partikelgröÿe der SNP hängt, neben der Wachstumsgeschwindigkeit in der kontinuierli•

chen Phase, auch von der Funktionalisierung und der Porosität des Templats ab. Daher

wurde ein modellhafter Zusammenhang entwickelt, welcher das Verhältnis zwischen Mo•

nomeren, der Porogenzusammensetzung und dem Verhältnis von Monomeren zu Poroge•

nen verdeutlicht (Publ. II ). Dieser ermöglicht die gezielte Einstellung der Porosität der

p(GMA- co-EDMA)-Template.
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3 Zusammenfassung der Ergebnisse

3.2 Einlagerung von Silica-Nanopartikeln über unterschiedliche
Hydrolysegeschwindigkeiten

Die Bildung nicht poröser monodisperser Silica-Partikel im alkoholischen Medium er•

folgt über eine basenkatalysierte Kaskade von Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen.

In Anwesenheit aminofunktionalisierter poröser Polymertemplate lagern sich Silica-Na•

nopartikel in den Poren des Templats an und generieren Polymer/SiO2-Hybrid-Partikel

HB . Die Reaktionsparameter des Sol-Gel-Prozesses steuern die Wachstumsgeschwindig•

keit der SNP in der kontinuierlichen Phase. Zu diesen zählen die Alkylkettenlänge und

-verzweigung der alkoholischen Lösungsmittel (Publ.III ), die Alkylkettenlänge der einge•

setzten Alkoxysilane (Publ. IV ) und die Konzentration von Alkoxysilan, NH 3 und H2O

(Publ. V ).

In Publ. III werden (3-Aminopropyl)triethoxysilan (APTES) funktionalisierte Polymer•

partikel als hard template mit TEOS im Sol-Gel-Prozess eingesetzt. Hierbei wurde der

Ein�uss alkoholischer Lösungsmittel (MeOH (HB7 ), EtOH ( HB8 ), 2-PrOH (HB9 )

und n-BuOH (HB10 )) zur Kontrolle der Gröÿe und Steuerung der Porenparameter der

mesoporösen Silica-Partikel untersucht.

APTES als Funktionalisierungsreagenz für p(GMA- co-EDMA)-Template ermöglicht,

im Vergleich zu TEPA, neben der positiven Ladung der Amingruppe, die Anbindung

von SNP über die Kondensation der Triethoxysilanfunktion mit Silanol-Gruppen. Die

erfolgreiche Synthese vonP7@APTES -Partikeln konnte über Elementaranalysen (N:

1.6%) und thermogravimetrische Analysen (SiO2: 6.6%) nachgewiesen werden. Die

Gröÿe, Dispersität und Morphologie der Partikel ändern sich im Vergleich zu den

Polymertemplaten P7 nicht. Die Einlagerung von SNP reduzieren das Porenvolumen

der Hybrid-Materialien HB7 � HB10 und führen zu einem Anstieg der Partikelgröÿe

um 600 - 800 nm. REM-Aufnahmen der Hybrid-Partikel zeigen, dass die Morphologien

und die Gröÿe der SNP sich, je nach verwendetem Alkohol, unterscheiden (Abb. 8).

In Methanol lagern sich die kleinsten SNP im Templat an, in 1-Butanol die gröÿten

(Abb. 8a u. Abb. 8g). Die Morphologien werden dabei partikulärer, je gröÿer die

eingelagerten Silica-Nanopartikel sind. TGA-Messungen vonHB7 � HB10 belegen

einen zunehmenden SiO2-Gehalt mit zunehmender SNP-Gröÿe. Nach der Entfernung

des Polymers behalten die MPSM ihre generierten Morphologien bei. Die Morphologie

und Porenparameter der Silica-Partikel MPSM7 � MPSM10 werden durch die

Gröÿe der unporösen SNP bestimmt. Hierbei steuert die Wahl des Lösungsmittels das

in situ -Wachstum der SNP[85,93,94] und damit die Partikeleigenschaften der �nalen

MPSM. Aufgrund der geringen Hydrolyse- und Kondensationsgeschwindigkeit von

TEOS in MeOH, wird ein geringerer Anteil an SiO2 in das Templat eingebaut, was

nach der Kalzinierung zu kleineren Partikelgröÿen vonMPSM7 führt. Das Verbrennen

der organischen Vorlage führt zu einer Kondensation der kleinen SNP miteinander
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3 Zusammenfassung der Ergebnisse

und einem Schrumpfen des SiO2-Netzwerks. Mesoporen mit einem Median von 4.7 nm

bleiben über. In EtOH, 2-PrOH und BuOH werden die SNP gröÿer und bildenMPSM8 ,

MPSM9 und MPSM10 mit gröÿeren Poren. Aufgrund der Einlagerung gröÿerer SNP

und folglich mehr SiO2 in den Poren des Templats, bildenMPSM8 � MPSM10 das

Polymer vollständig ab und die mediane Porengröÿe steigt auf bis zu 23.8 nm an.

(a) P@APTES (b) HB (c) MPSM

Abbildung 7: 29Si-CP/MAS- (schwarz) und 29Si-HPDEC-NMR-Spektren (blau) von APTES
funktionalisierten p(GMA- co-EDMA)-Templaten P@APTES , daraus resultie-
rende Polymer/SiO2-Hybrid-Partikel HB und Silica-Partikel MPSM .

Die Festkörper-NMR Spektren von P@APTES, HB und MPSM gewähren einen Zu•

gri� auf die chemischen und strukturellen Zusammensetzungen der Partikel (Abb.

7). Das 29Si-CP/MAS-NMR-Spektrum von P@APTES weist vier Signale im Bereich

von � 40 bis � 80 ppm auf und kann nicht hydrolysierter (T0), teilweise hydrolysier•

ter (T 1,T2) und vollständig hydrolysierter (T 3) Alkoxysilan-Spezies zugeordnet werden

(Abb. 7a). Während der Funktionalisierung der p(GMA- co-EDMA)-Template wird die

Triethoxysilangruppe zu einem gewissen Grad hydrolysiert und kondensiert. Die erfolg•

reiche Einlagerung von SNP in das funktionalisierte Templat werden über Q2-, Q3-

und Q4-Gruppen zwischen� 90 und � 110 ppm im 29Si-CP/MAS-NMR-Spektrum der

Hybrid-Partikel nachgewiesen (Abb. 7b). Das Signalmuster der T-Gruppen der HB er•

fährt, im Vergleich zu dem Spektrum von P@APTES, keine Änderung. Diein situ ge•

bildeten SNP füllen lediglich die Poren und binden nicht kovalent an das Templat. In

den 29Si-HPDEC-NMR-Spektren wird ersichtlich, dass das Siloxannetzwerk der HB und

MPSM hauptsächlich aus Q-Gruppen besteht. Als Folge der Kalzinierung werden die

T-Gruppen vollständig in Q-Gruppen umgewandelt (Abb. 7c).
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(a) HB7 (b) MPSM7

(c) HB8 (d) MPSM8

(e) HB9 (f) MPSM9

(g) HB10 (h) MPSM10

Abbildung 8: REM-Aufnahmen der Polymer/SiO 2-Hybrid-Partikel HB7 � HB10 (links) und
Silica-Partikel MPSM7 � MPSM10 (rechts). Entsprechende Ober�ächen sind
im rechten oberen Quadranten abgebildet. REM-Konditionen: 2,000� ; 50,000� .
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Ein weiterer Sol-Gel-Parameter ist die chemische Umgebung des Si-Atoms der Precurso•

ren. Eine Zunahme der Kettenlänge der Alkylgruppen des Alkoxysilans führt zu einer

Abnahme der Hydrolysegeschwindigkeit. Die zunehmende sterische Hinderung und die

induktiven E�ekte der Alkylgruppen erhöhen die Elektronendichte am Silicium-Atom

und hemmen einen nukleophilen Angri�. Darüber hinaus kann die abnehmende Polarität

der Alkoxysilane, je nach Lösungsmittel, zu einer Phasentrennung führen.

Schema 3: Vergleich der Synthesemethoden zur Einlagerung von SNP inP@TEPA -
funktionalisierte Partikel (Publ. IV ).

In Publ. IV wurde die Hydrolysegeschwindigkeit der SNP über die Reste der einge•

setzten Alkoysilane gesteuert. Die Precursoren TMOS (HB11 ), TEOS (HB12 ), TPOS

(HB13 ) und TBOS (HB14 ) wurden in Anwesenheit von 2-Propanol, H2O und NH3

mit P8@TEPA -Partikeln umgesetzt (Schema 3, Meth. 1). Die Hybrid-Partikel wach•

sen um 300 nm gegenüber demp(GMA- co-EDMA)-Templat P8 . REM-Aufnahmen der

Hybrid-Partikel zeigen kleiner werdende anlagernde SNP bei abnehmender Hydrolysege•

schwindigkeit gemäÿHB11 > HB12 > HB13 > HB14 (Abb. 9). Die Wachstumsge•

schwindigkeit der SNP für TMOS ist dabei so hoch, dass sich Sekundärpartikel unter•

schiedlicher Gröÿen (� 60 nm) an das Templat lagern und nicht in die Poren di�undieren

(Abb. 9a). Für TEOS ist die Hydrolysegschwindigkeit bereits viermal langsamer,[101]

sodass einheitliche SNP in die Poren des Templats di�undieren. TGA-Messungen der

Hybrid-Partikel bestätigen, dass bei zunehmender Alkylkettenlänge der Precursoren we•

niger SiO2 in das Templat eingelagert wird. Nach Entfernung des organischen Polymers

bleiben monodisperse Silica-Partikel über. Die Partikelgröÿe und die mediane Porengröÿe

nehmen vonMPSM11 zu MPSM14 ab. Während MPSM11 und MPSM12 das Tem•

plat P8 noch zu 100% bzw. 92% (6.0µm bzw. 5.5µm) abbilden, schrumpfenMPSM13

und MPSM14 auf 60% bzw. 37% (3.6µm bzw. 2.2µm) zusammen. Die mediane Poren•

gröÿe der Silica-Partikel nimmt von 23.6 nm auf 4.0 nm ab. Die Abnahme der Partikel-
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(a) HB11 (b) MPSM11

(c) HB12 (d) MPSM12

(e) HB13 (f) MPSM13

(g) HB14 (h) MPSM14

Abbildung 9: REM-Aufnahmen der Polymer/SiO 2-Hybrid-Partikel HB11 � HB14 (links) und
Silica-Partikel MPSM11 � MPSM14 (rechts). Entsprechende Ober�ächen sind
im rechten oberen Quadranten abgebildet. REM-Konditionen: 2,000� ; 50,000� .
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und Porengröÿen korrelieren mit der abnehmenden Gröÿe der angelagerten SNP bei gerin•

gerer Hydrolysegeschwindigkeit. Die Morphologie der HB wird auf die MPSM übertragen

(Abb. 9).

Die Bildung unporöser Silica-Nanopartikel, welche in das Templat di�undieren und sich

dort anlagern, �ndet bereits in der kontinuierlichen Phase statt. Im Stöber-Prozess wer•

den meist alkoholische Lösungsmittel als Reaktionsmedium eingesetzt, da diese die Misch•

barkeit der unpolaren Alkoxysilane mit Wasser ermöglichen. Die Konzentration von H2O

forciert die Gleichgewichtslage der Hydrolyse auf die Seite der Produkte und die Kon•

densation auf die Seite der Edukte. Sowohl die Hydrolyse als auch die Kondensation

verlaufen in reinem H2O extrem langsam. Um die Partikelbildung auÿerhalb des Tem•

plats zu unterdrücken, wurden die Precursoren TMOS (HB15 ), TEOS (HB16 ), TPOS

(HB17 ) und TBOS (HB18 ) mit P8@TEPA -Partikeln ausschlieÿlich in Wasser vorge•

legt (Schema 3, Meth. 2). NH3 als Katalysator wird 24 h später zugegeben. Aufgrund

der Polaritätsunterschiede zwischen den Precursoren und dem Reaktionsmedium, di�un•

dieren die Monomere in das aminofunktionalisierte Templat. Erst bei Zugabe von NH3
startet die Kondensation der hydrolysierten Precursoren in den Poren des Templats. Auf•

grund der unterdrückten Kondensation sind die Hydrolysegeschwindigkeiten von TMOS

und TEOS nahezu gleich. Die PartikelHB15 weisen keine Sekundärpartikel an der Ober•

�äche des Templats auf (Abb. 10a). Insgesamt wird eine kantigere Morphologie für die

Hybrid-Partikel HB15 und HB16 erzeugt. HB17 und HB18 zeigen keine Änderung

der Partikelgröÿe und Morphologie gegenüber dem Templat auf. Nach der Kalzinierung

resultieren monodisperse poröse Silica-Partikel mit einer Gröÿe von 6.0µm für MPSM15

und MPSM16 . Die kantige Morphologie der Partikel bleibt erhalten. Die Umsetzung von

TPOS und TBOS erfolgt deutlich langsamer. Als Folge bleiben polydisperse MPSM mit

einer durchschnittlichen Partikelgröÿe von 0.8µm (MPSM17 ) bzw. 0.5µm (MPSM18 )

über. Interessanterweise zeigenHB16 mit TEOS als Precursor minimal gröÿere SNP und

einen höheren SiO2-Gehalt gegenüberHB15 . Dieser spiegelt sich in den gröÿeren Poren

von MPSM16 im Vergleich zu MPSM15 wider.

Die Kombination verschiedener Precursoren ermöglicht die Steuerung der morphologi•

schen Eigenschaften sowie das Verhindern unerwünschter E�ekte. In 2-PrOH/H2O ist

die Hydrolysegeschwindigkeit von TMOS zu schnell, sodass sich Sekundärpartikel bil•

den, während bei TPOS diese zu langsam ist, um das Templat vollständig abzubilden.

Die Kombination von TMOS und TEOS ( HB19 ) bzw. TPOS und TEOS (HB20 ) ist in

Abbildung 11 dargestellt. Für HB19 und daraus resultierendMPSM19 werden keine

angelagerten Sekundärpartikel beobachtet. Die Morphologie ist partikulär und die Poren•

gröÿe von MPSM19 beträgt 23.4 nm (vgl. MPSM11 : 23.6 nm). Mit einer Gröÿe von

5.0µm bildet MPSM20 zu 84% (vgl. MPSM13 : 60%) das Templat ab. Die spezi�•

sche Ober�äche vonMPSM20 be�ndet sich im Bereich von MPSM12 und MPSM13 ,

während die Porengröÿe auf 17.1 nm ansteigt.
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(a) HB15 (b) MPSM15

(c) HB16 (d) MPSM16

(e) HB17 (f) MPSM17

(g) HB18 (h) MPSM18

Abbildung 10: REM-Aufnahmen der Polymer/SiO 2-Hybrid-Partikel HB15 � HB18 (links) und
Silica-Partikel MPSM15 � MPSM18 (rechts). Entsprechende Ober�ächen sind
im rechten oberen Quadranten abgebildet. REM-Konditionen: 2,000� ; 50,000� .
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3 Zusammenfassung der Ergebnisse

(a) HB19 (b) MPSM19

(c) HB20 (d) MPSM20

Abbildung 11: REM-Aufnahmen der Polymer/SiO 2-Hybrid-Partikel HB19 und HB20 (links)
sowie Silica-Partikel MPSM19 und MPSM20 (rechts). Entsprechende Ober�ä-
chen sind im rechten oberen Quadranten abgebildet. REM-Konditionen: 2,000� ;
50,000� .

Die Partikelgröÿe, die Morphologie sowie die Porenparameter der MPSMs hängen von der

Gröÿe der SNP und folglich von den Einstellungen des Sol-Gel-Prozesses ab. Diese werden

in der Synthese der Hybrid-Partikel eingestellt. Die Gröÿe der eingelagerten SNP kann

über die Hydrolysegeschwindigkeit der Alkoxysilane in der kontinuierlichen Phase gesteu•

ert werden. In diesen Arbeiten wurden der Ein�uss von alkoholischen Lösungsmitteln

(Publ. III ) und die Kettenlänge der eingesetzten Precursoren (Publ.IV ) untersucht. Bei

zunehmender Kettenlänge und -verzweigung der Alkohole steigt die Hydrolysegeschwin•

digkeit an und gröÿere SNP werden in das Templat eingebaut. Längerkettige Alkoxygrup•

pen der Precursoren führen zu einer Abnahme der Hydrolysegeschwindigkeit. Folglich

werden kleinere SNP gebildet und eine geringere Menge an SiO2 eingelagert. Anhand

von REM-Aufnahmen und TGA-Messungen konnten diese Trends bestätigt werden. Die

Kontrolle der Hydrolysegeschwindigkeit ist essenziell zur Abbildung der Partikelgröÿe des

Templats. Erhöhte Hydrolyseraten führen zu SNP, die zu groÿ sind, um in das funktiona•

lisierte Polymer zu di�undieren. Im Gegensatz dazu wird das Templat bei langsameren

Hydrolysegeschwindigkeiten nicht vollständig abgebildet.
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3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Partikelgröÿe der Silica-Nanopartikel spielt eine entscheidende Rolle für die Morpho•

logie und die Porenparameter der MPSM. Je gröÿer die eingelagerten SNP, umso gröÿer

die Poren der MPSM und desto ausgeprägter ist die partikuläre Morphologie (Abb. 12).

Die Bildung von SNP in der kontinuierlichen Phase konnte unterdrückt werden, indem

der Sol-Gel-Prozess nur in H2O durchgeführt wird. Silica-Partikel synthetisiert mit Tetra•

methyl- und Tetraethylorthosilikat, bilden bei dieser Methode das Templat vollständig

ab und haben eine kantige Morphologie. Die Kombination von TMOS und TPOS mit

TEOS führt zur Verhinderung ihrer unerwünschten E�ekte und der Abbildung des Tem•

plats mit unterschiedlichen Morphologien.
29Si-Festkörper-NMR-spektroskopische Aufnahmen der Hybrid-Partikel zeigen, dass die

SNP nicht kovalent an die Triethoxysilanfunktionen der P@APTES-Partikel binden (Pu•

bl. III ). Die Alkoxysilane werden in der kontinuierlichen Phase hydrolysiert und konden•

siert, di�undieren in das Templat und lagern sich an den Porenwänden an.

Die Abhängigkeit der Eigenschaften der MPSM von der Menge und Gröÿe an einge•

lagertem SiO2 wurde in den Publikationen V und VI ebenfalls beobachtet. Je nach

Konzentrationen von NH3 und dem Verhältnis n(H 2O)/ n(TEOS) werden SNP verschiede•

ner Gröÿen eingebaut. Die Charakterisierung der Hybrid- und Silica-Partikel erlaubt die

Unterteilung der Hydrolysegeschwindigkeiten in drei Reaktionsbereiche. Geringe Hydro•

lyseraten bilden kleine SNP, die in das Templat di�undieren und die Porenwände des

funktionalisierten Templats überziehen (Publ. V , Fig. 7a). Die resultierenden MPSM

schrumpfen auf einen Bruchteil der Templatgröÿe zusammen und weisen kleine Poren

mit einer hohen Ober�äche auf (Publ. VI ). Moderate Hydrolysegeschwindigkeiten füllen

das Templat vollständig mit SiO2 und erzeugen mesoporöse Silica-Partikel entsprechend

der Templatgröÿe (Publ. V , Fig. 7b). Überschreitet das Wachstum neuer SiO2-Spezies

die Di�usionsgeschwindigkeit der SNP in das Templat, werden diese zu groÿ und füllen

die Poren komplett. Nachträglich gebildete SNP verbleiben in der kontinuierlichen Phase

und wachsen zu unporösen Sekundärpartikeln weiter (Publ.V , Fig. 7c). Diese müssen

im Aufreinigungschritt entfernt werden. Entsprechend der zunehmenden Gröÿe der SNP

nimmt die Porengröÿe der MPSM zu und die Porenvolumina und spezi�sche Ober�äche

ab (Publ. VI ).
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3 Zusammenfassung der Ergebnisse

(a) Abhängigkeit der Partikelgröÿe der MPSM vom eingebauten SiO 2-Gehalt.

(b) Abhängigkeit der Porengröÿe der MPSM von den eingelagerten SNP.

Abbildung 12: Korrelation zwischen dem eingebauten SiO2-Gehalt im HB (hellgrüne Balken)
und der Partikelgröÿe der MPSM (dunkelgrüne Punkte) sowie der eingelager-
ten SNP-Gröÿe im HB (hellblaue Balken) und der Porengröÿe der MPSM (dun-
kelblaue Punkte).
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3 Zusammenfassung der Ergebnisse

3.3 Verwendung von MPSM als stationäre Trennphase in der HPLC

Mit der Zulassung synthetisch hergestellten Insulins 1982, gewann die Analyse von Biomo•

lekülen wie Aminosäuren, Peptiden und Proteinen für viele pharmazeutische Betriebe an

enormem Interesse.[107,108] Die Kopplung analytischer Trenntechniken, wie RP-LC/MS,

ermöglichen die Aufarbeitung komplexer Probengemische, deren Verunreinigungen sich

oft nur in wenigen Aminosäuren unterscheiden.[108�110] Während kleine Moleküle auf•

grund der Wechselwirkung mit der Ober�äche der stationären Phase getrennt werden,

benötigen groÿe Moleküle, wie Proteine, poröse Strukturen als stationäre Phase. Mesopo•

röse C18-modi�zierte Silica-Partikel haben sich als bewährte Trennphase in der RP-LC

etabliert. [45,46] Zur Untersuchung der vorgestellten MPSM wurden ausgewählte Materia•

lien mit Octadecyltrimethoxysilan funktionalisiert und in 250 x 4.6 mm Säulen gepackt.

Die Qualität der Säulenpackung wurde mit einem Testgemisch aus Uracil und Toluol eva•

luiert. Zusätzlich korrelieren beide Analyten mit den Porenparametern der stationären

Phase. Uracil dient als Totzeitmarker in der RP-LC und eluiert entsprechend dem Poren•

volumen. Toluol wechselwirkt mit den unpolaren Alkylketten der C18-Funktionalisierung

und spiegelt die spezi�sche Ober�äche wider. In Abbildung 13 sind die Porenvolumina

und spezi�schen Ober�ächen der MPSM sowie die Retentionszeiten tr von Uracil und

Toluol auf den funktionalisierten Materialien dargestellt.

(a) Porenvolumina der unfunktionalisierten MPSM (hellblaue Balken) und
Retentionszeiten von Uracil (dunkelblaue Punkte) auf den entsprechenden
C18 -funktionalisierten Materialien als RP-Trennphase.
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3 Zusammenfassung der Ergebnisse

(b) Spezi�sche Ober�ächen der unfunktionalisierten MPSM (hellgrüne Bal-
ken) und Retentionszeiten von Toluol (dunkelgrüne Punkte) auf den ent-
sprechenden C18 -funktionalisierten Materialien als RP-Trennphase.

Abbildung 13: Korrelation zwischen den Porenparametern der Silica-PartikelMPSM und den
chromatographischen Eigenschaften der entsprechenden C18-funktionalisierten
RP-Trennphasen.

Die späteren Retentionszeiten von Uracil bei höheren Porenvolumina der MPSM sind nur

bedingt erkennbar. Die Belegung der Silica-Materialien mit Octadecyl-Gruppen scheint

nicht vollständig stattgefunden zu haben. Als Resultat verbleiben polare Si-OH-Grup•

pen an der Ober�äche, welche mit Uracil wechselwirken. Dies kann trotz geringerem

Porenvolumen zu einer erhöhten Retentionszeit führen. Die Korrelation der verkürzten

Retentionszeit von Toluol, bei abnehmender spezi�scher Ober�äche der MPSM, wird in

Abb. 13b ersichtlich.

Zur Auftrennung einer Proteinmixtur, bestehend aus Ribonuklease A, Cytochrome C, Ho•

lo-Transferin und Apomyoglobin, wurden die Silica-Partikel MPSM1-C 18 � MPSM4-

C18 verwendet (Publ. I ). Die hergestellten Materialien weisen eine vergleichbar hohe

Trenne�zienz gegenüber einer kommerziell erwerblichen Säule auf. Alle Proteine werden

mit einer Au�ösung von R � 2 Basislinien getrennt. Die Auftrennung von Proteinen fun•

diert neben den hydrophoben Wechselwirkungen auf dem Gröÿenausschluss, gesteuert

durch die Porengröÿe der stationären Phase. Die Au�ösung steigt vonMPSM1-C 18

zu MPSM3-C 18 mit zunehmender Porengröÿe. Trotz gröÿerer Poren vonMPSM4-

C18 führt die verschlossene Morphologie zur Signalverbreiterung und folglich zu einer

geringeren Au�ösung. Die Trennung von elf verschiedenen Aminosäuren wurde auf den

Materialien MPSM7-C 18 � MPSM10-C 18 erzielt (Publ. III ). Eine Basislinientren•

27



3 Zusammenfassung der Ergebnisse

nung aller Aminosäuren konnte mit MPSM8-C 18 und MPSM9-C 18 erreicht werden.

Die chromatographischen Eigenschaften beider Phasen sind vergleichbar, da sich ihre

Partikelgröÿe und Porenparameter ähneln. Die Au�ösung zwischen Arginin und Alanin

ist bei MPSM9-C 18 erhöht, was auf die gröÿere Ober�äche zurückzuführen ist. Auf

MPSM7-C 18 und MPSM10-C 18 eluieren die letzten fünf Aminosäuren ineinander. In•

folge der hohen spezi�schen Ober�äche vonMPSM7 interagieren die Analyten länger

mit der stationären Phase, was zu einer unvollständigen Trennung führt. Die agglome•

rierte Morphologie von MPSM10 erschwert die Di�usion der Aminosäuren in die Poren

und verbreitert die einzelnen Signals. Verschiedene wasserlöslichen Vitamine konnte mit

Hilfe der TrennphaseMPSM12-C 18 separiert werden (Publ. IV ).

(a) Trennung von Ribonuklease A ( 1), Cyto-
chrom C (2), holo-Transferrin ( 3) und Apo-
myoglobin ( 4).

(b) Trennung verschiedener Aminosäuren.

(c) Trennung von Vit. B 1 (1), B 3 (2), B 5 (3),
B9 (4) und B 12 (5).

Abbildung 14: Beispielhafte Chromatogramme verschiedener Biomoleküle auf den synthetisier-
ten Trennphasen. Chromatographische Einstellungen siehe: (a) Publ. I , (b) Publ.
III und (c) Publ. IV .
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4 Schlussfolgerung

Die mehrstu�ge Synthese mesoporöser Silica-Partikel im Mikrometermaÿstab (mesopo-

rous silica microspheres, MPSM), unter Verwendung der hard template-Methode, bietet

verschiedene Einstellungsmöglichkeiten zur Steuerung der Partikel- und Poreneigenschaf•

ten. Die Ausgangsmaterialien bilden monodispersep(GMA- co-EDMA)-Polymertemplate

in denen, nach erfolgreicher Aminofunktionalisierung, Siliciumdioxid eingelagert wird.

Das Entfernen der Organik erfolgt über Kalzinierung und übrig bleiben monodisperse

MPSM. Die Porosität der p(GMA- co-EDMA), deren Funktionalisierungsgrad und die

Einlagerung von SiO2 unter verschiedenen Sol-Gel-Bedingungen mit Auswirkung auf die

Eigenschaften der Silica-Materialien wurden genauer untersucht.

Die Poreneigenschaften der p(GMA- co-EDMA) werden über die Verhältnisse

GMA:EDMA, Monomer:Porogen und Toluol:Cyclohexanol eingestellt. Mit Hilfe

der statistischen Analyse wurde ein quantitatives Modell erstellt, welches die komplexen

Wechselwirkungen der Verhältnisse zur Kontrolle der Porosität aufzeigt. Dadurch können

p(GMA- co-EDMA)-Template mit gewünschten Poreneigenschaften maÿgeschneidert

hergestellt werden. Der Grad der Funktionalisierung und damit die Attraktivität der

Polymertemplate gegenüber SiO2 ist von der Anzahl an Epoxidgruppen abhängig.

Die Einlagerung von Siliciumdioxid erfolgt durch die Anlagerung von Silica-Nanopar•

tikeln (SNP) in den Poren. NMR-Spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass der

Partikelaufbau nicht in den Poren des Templats statt�ndet. Die SNP werden in der konti•

nuierlichen Phase gebildet und von den Sol-Gel-Parametern Lösungsmittel, Alkoxysilan,

Ammoniakkonzentration oder dem Verhältnis n(H 2O)/ n(TEOS) beein�usst. Die Gröÿe der

eingebauten SNP steuert die Poreneigenschaften der resultierenden MPSM und hängt

von folgenden Faktoren ab: (i ) der Porosität der p(GMA- co-EDMA)-Template, ( ii ) der

Di�usionsrate, welche über die elektrostatische Anziehung gesteuert wird und vom Grad

der Funktionalisierung abhängt, und (iii ) der Wachstumsgeschwindigkeit der SNP in

der kontinuierlichen Phase.

Die Verwendung der Materialien als Trennphase in der Umkehrphasenchromatographie

zur Separation von diversen Biomolekülen wurde erfolgreich dargelegt. Das Verständnis

der Ein�ussfaktoren auf die Partikeleigenschaften der MPSM ermöglicht die Herstellung

maÿgeschneiderter poröser Silica-Partikel. Die individuelle Einstellung der Porenparame•

ter erö�net die Option, die Synthese entsprechend der gewünschten Applikation anzupas•

sen.
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5 Unverö�entlichte Ergebnisse

5.1 Polystyrol

Zur Darstellung monodisperserp(GMA- co-EDMA)-Template werden Polystyrol-Parti•

kel (PS) mit einer engen Gröÿenverteilung benötigt. Diese dienen als Saat-Partikel in

Impfsuspensionspolymerisationen und beein�ussen die Partikeldurchmesser der Polymer•

template gemäÿ Gleichung 3.1. Insbesondere die Gröÿe und die Dispersität der Polysty•

rol-Partikel haben direkten Ein�uss auf die hergestellten p(GMA- co-EDMA)-Template.

Neben der Gröÿenvorgabe fungieren die Polystyrol-Partikel, als lineares Polymer, auch

als Porogen in der vorgestellten Synthese der Polymertemplate.[70,81] Da die Partikel•

gröÿe und Porenstruktur der p(GMA- co-EDMA)-Template in direktem Zusammenhang

mit den �nalen MPSM stehen, beein�usst bereits die Wahl der Saat-Partikel die Ei•

genschaften der resultierenden Silica-Partikel. Dispersionspolymerisationen ermöglichen

monodisperse Saat-Partikel im Gröÿenbereich von 0.1µm und 10µm. Die Polymerisation

von Styrol erfolgt unter Verwendung eines Reaktionsgemischs, bestehend aus Monomer,

Initiator und Stabilisator in der kontinuierlichen Phase. In den meisten Fällen werden

Alkohole oder ein Gemisch aus Alkohol und H2O als Reaktionsmedium eingesetzt. Die

Einstellung der Syntheseparameter steuert die Gröÿe und Dispersität der Polystyrol-Par•

tikel. In diesem Abschnitt werden drei verschiedene Polystyrol-Batches (PS1 � PS3)

unterschiedlicher Syntheseeinstellungen miteinander verglichen sowie der Ein�uss auf die

p(GMA- co-EDMA)-Template und die resultierenden MPSM diskutiert.

Tabelle 1: Partikeleigenschaften der Polystyrol-Partikel PS1 � PS3 und die daraus resultieren-
den p(GMA- co-EDMA)-Template P.

d50 d90/ d10 Mw d50 d90/ d10 � VP aBET

[µm] [ g
mol ] [µm] [nm] [mL

g ] [m2

g ]

PS1 1.94 1.06 53329 P2 7.76 1.17 12.6 0.19 123

PS2 1.06 1.12 65457 P9 4.54 1.08 13.1 0.18 107

PS3 1.07 1.17 14929[33] P10 4.07 1.19 11.2 0.21 131

Die statistische Untersuchung der Reaktionsbedingungen mit Ein�uss auf die Gröÿe und

Dispersität der Polystyrol-Partikel wurde in Zusammenarbeit mit Steinbach getätigt

und ausführlich erläutert.[111] Die verschiedenen Reaktionsbedingungen fürPS1, PS2

und PS3 führen zu unterschiedlichen Molekulargewichten und Partikeldurchmessern

(Abb. 15a � c). Die Gröÿen und Molekulargewichte der Polystyrol-Partikel sind in Tabelle

1 aufgelistet. Die Umsetzung der Saat-Partikel zup(GMA- co-EDMA)-Templaten wurde

unter den gleichen Reaktionsbedingungen durchgeführt. Alle Polymertemplate quellen

auf circa die vierfache Gröÿe ihrer Polystyrol-Partikel an und weisen poröse Strukturen

auf (Abb. 15d � f).
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5 Unverö�entlichte Ergebnisse

(a) PS1 (b) PS2 (c) PS3

(d) P2 (e) P9 (f) P10

(g) HB2 (h) HB21 (i) HB22

(j) MPSM2 (k) MPSM21 (l) MPSM22

Abbildung 15: REM-Aufnahmen der Polystyrol-Partikel PS1 � PS3 und daraus resultie-
rende p(GMA- co-EDMA)-Template P, Hybrid-Partikel HB und Silica-Partikel
MPSM . Entsprechende Ober�ächen sind im rechten oberen Quadranten abgebil-
det. REM-Konditionen: 2,000 � (P , HB , MPSM ) bzw. 5,000� (PS); 50,000� .
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Tabelle 2: Fortsetzung von Tabelle 1 . Partikeleigenschaften der Hybrid- (HB ) und Silica-
Partikel ( MPSM ).

d50 d90/ d10 SiO2 wt. d50 d90/ d10 � VP aBET

[µm] [%] [µm] [nm] [mL
g ] [m2

g ]

HB2 8.31 1.05 30.0 MPSM2 6.83 1.24 19.2 0.56 252

HB21 4.38 1.11 31.3 MPSM21 3.85 1.19 17.4 0.81 265

HB22 4.62 1.13 31.8 MPSM22 3.97 1.17 18.2 0.56 285

Die Porengröÿen der Template P2 , P9 und P10 unterscheiden sich um wenige

Nanometer, das Porenvolumen sowie die spezi�sche Ober�äche liegen im ähnlichen

Gröÿenbereich (Tabelle 1). Die Morphologie derp(GMA- co-EDMA)-Template ähnelt

den bisherigen Beobachtungen der Polymer-Partikel. Nach erfolgreicher Funktionali•

sierung mit TEPA erfolgte die Einlagerung von SiO2 in einem basisch katalysierten

Sol-Gel-Prozess in 2-PrOH und H2O. Die Anlagerung der in situ gebildeten SNP ist für

alle drei funktionalisierten Template optisch erkennbar (Abb. 15g � i). Aufgrund der

Anlagerung nehmen die Partikelgröÿen der Hybrid-Partikel zu. Thermogravimetrische

Analysen von HB2 , HB21 und HB22 zeigen, dass unabhängig vom Polymer, 30%

SiO2 eingelagert wird (Abb. 16a). Interessanterweise variiert die Gröÿe der SNP je

nach verwendetemp(GMA- co-EDMA)-Templat. Die Hybrid-Partikel HB2 und HB21

weisen Silica-Nanopartikel mit einer Gröÿe von � 20 nm auf, während für HB22

Silica-Nanopartikel der Gröÿe von � 38 nm beobachtet werden. Nach der Kalzinierung

verbleiben sphärische mesoporöse Silica-Materialien (Abb. 15j� l). Die Partikel

MPSM2 und MPSM21 schrumpfen auf 85% ihrer ursprünglichen Templatgröÿe

zusammen. MPSM22 behält zu 98% die Gröÿe von P10 bei. Die Porenparameter

der MPSM steigen im Vergleich zu denp(GMA- co-EDMA)-Templaten drastisch an

(Tab. 1 und Tab. 2). Die �nalen Silica-Partikel besitzen Porengröÿen zwischen 17�

19 nm mit engen Porengröÿenverteilungen und spezi�schen Ober�ächen von 250�

285m2/ g (Abb. 16b). Das Porenvolumen vonMPSM2 und MPSM22 erhöht sich auf

0.56mL/ g, während es fürMPSM21 auf 0.81mL/ g ansteigt. Die polymeren Strukturen

der Porenwände derp(GMA- co-EDMA)-Template verschwinden bei der Kalzinierung

und bilden neue Hohlräume zwischen den angelagerten SNP. Diese neu generierten

Zwischenräume führen zu einem Anstieg im Porenvolumen.
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5 Unverö�entlichte Ergebnisse

(a) Thermogravimetrische Analysen der
Hybrid-Partikel HB2 , HB21 und
HB22 .

(b) Porengröÿenverteilung der Silica-
Partikel MPSM2 , MPSM21 und
MPSM22 .

Abbildung 16: TGA-Messungen der Hybrid-Partikel HB2 , HB21 und HB22 (links) und Po-
rengröÿenverteilungen der Silica-PartikelMPSM2 , MPSM21 und MPSM22
(rechts) ausgewertet nach BJH-Methode.

Schlussfolgerung

Bereits die Wahl der Saat-Partikel hat groÿen Ein�uss auf die Partikeleigenschaften der

MPSM. Mit Hilfe verschiedener Synthesetechniken kann die Gröÿe der Polystyrol-Partikel

gezielt gesteuert werden. Wie bereits in den Arbeiten vonWagner [33] festgestellt, gibt

der Partikeldurchmesser der Saat-Partikel die Gröÿe derp(GMA- co-EDMA)-Template

vor. Der Ein�uss von Polystyrol als Porogen verhält sich bei den verwendeten Reak•

tionsbedingungen gering. Trotz unterschiedlicher Molekulargewichte der PS liegen die

Porenparameter der Polymertemplate in der gleichen Gröÿenordnung. Die daraus resultie•

renden mesoporösen Silica-Partikel bilden ihre Template nahezu vollständig ab. Folgend

kann festgehalten werden, dass insbesondere die Partikelgröÿe der �nalen Silica-Materia•

lien mit der Wahl der Polystyrol-Partikel de�niert wird.
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5.2 Aminofunktionalisierungen von p(GMA- co-EDMA)-Templaten
und semi-batch -Verfahren im Sol-Gel-Prozess

Die Funktionalisierung von p(GMA- co-EDMA)-Templaten erfolgt durch einen nukleophi•

len Angri� auf die Glycidylfunktion der Partikel. Bisherige Ergebnisse von verschiedenen

Arbeitsgruppen zeigen erfolgreiche Abbildungen der porösen Polymertemplate mit amino•

funktioneller Ober�äche als Zwischenstufe, in der Synthese von porösen Silica-Materiali•

en.[33�37,102] Die Epoxidfunktionen der p(GMA- co-EDMA)-Template werden durch Ring•

ö�nungsreaktionen zu Aminoalkoholen umgesetzt. Die Funktionalisierung mit Aminorea•

genzien erhöht die Polarität der Polymertemplate und gewährt eine A�nität gegenüber

den in situ gebildeten SNP. Unter basischen Bedingungen liegen die Aminogruppen teil•

weise protoniert vor und weisen eine positive Ober�ächenladung auf. Die negativ gelade•

nen Silica-Spezies di�undieren aufgrund der elektrostatischen Anziehung in die Poren des

funktionalisierten Templats und lagern sich an. Die Di�usionsgeschwindigkeit der SNP

wird über die Potentialdi�erenz von aminofunktionalisierten Templaten und in Lösung

entstehenden Silica-Spezies gesteuert. Der Ein�uss von verschiedenen Funktionalisierun•

gen auf die Einlagerung von SiO2 und Auswirkungen auf die Porenparameter der MPSM

werden im Nachfolgenden diskutiert. Als Reagenzien wurde die bereits in der Literatur

untersuchten Tetraethylenpentamin (TEPA), (3-Aminopropyl)triethoxysilan (APTES)

und Trimethylammoniumchlorid (TMA) verwendet (Schema 4). [36,37] Der darau�olgende

Sol-Gel-Prozess wurde mit einer einmaligen Zugabe von TEOS in Anwesenheit der ami•

nofunktionalisierten Template (P2@TEPA , P9@APTES , P11@TMA ) durchgeführt

und bildete die Hybrid-Partikel HB2 , HB9 und HB23 . Alternativ wurde die stufenweise

Zugabe einer verdünnten TEOS-Lösung (10 v.% in 2-PrOH) als semi-batch-Verfahren un•

tersucht. Hierfür wurde das p(GMA- co-EDMA)-Templat P11 als Ausgangsmaterial ver•

wendet und analog zu den anderen Materialien aminofunktionalisiert. AusP11@TEPA ,

P11@APTES und P11@TMA resultieren die Hybrid-Partikel HB24 � HB26 .

Die erfolgreiche Synthesen vonP11@TEPA , P11@APTES und P11@TMA konn•

ten über di�use Re�exions-Fouriertransformationsinfrarotspektroskopie (DRIFT), Fest•

körper-NMR-Spektroskopie und Elementaranalysen nachgewiesen werden. Die DRIFT•

Spektren der funktionalisierten p(GMA- co-EDMA)-Template zeigen eine Abnahme der

Intensität der Bande um 908 cm� 1, welche charakteristisch für die Epoxidgruppe ist (Abb.

17). Durch Funktionalisierung der Epoxidfunktion entstandene Aminoalkohole weisen

Banden bei 1160 cm� 1 und 1265 cm� 1 auf, welche den Schwingungen der C� N-Bindung

zugeordnet werden können. Die intensiven Banden zwischen 3700 cm� 1 und 3100 cm� 1

resultieren aus den Schwingungen benachbarter OH- und NH-Gruppen (Abb. 17).[33,112]

Die Methylgruppen der Trimethylammonium-Funktionalisierung führen zu einer inten•

siveren Bande bei 1480 cm� 1.[36] Während die Methingruppe der Epoxidfunktion im
13C-CP/MAS-NMR-Spektrum bei 48.3 ppm für das unfunktionalisierte Templat noch
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Schema 4: Schematische Darstellung verschiedener Funktionalisierungen vonp(GMA- co-
EDMA)-Templaten mit entsprechender aminierter Ober�äche.

deutlich zu erkennen ist, nimmt die Intensität des Signals nach der Funktionalisie•

rung ab (Abb. 17). Insgesamt ähneln sich die Spektren, da die chemische Zusammen•

setzung der Template bis auf die Funktionalisierung gleich ist. Die Signale der Me•

thylengruppen von P11@TEPA liegen unterhalb der bereits vorhandenen Signale des

p(GMA- co-EDMA)-Templats. Für P11@APTES ist die CH2-Gruppe der Propylkette,

welche direkt am Si-Atom liegt, schwach bei 9.8 ppm zu erkennen. Die positive Ladung

am Sticksto�-Atom für P11@TMA führt zu einer chemischen Verschiebung der Methyl•

gruppen von TMA zu 54.6 ppm. Im Fall von P11@APTES sind die T-Gruppen Signale

der Triethoxysilan-Funktion im 29Si-CP/MAS-Spektrum wieder zu �nden (Abb. 17). Die

Elementaranalysen der Partikel zeigen einen Sticksto�anteil von 2.75% (P11@TEPA ),

1.04% (P11@APTES ) und 1.85% (P11@TMA ) und indizieren ebenfalls eine erfolgrei•

che Anbindung der Aminoreagenzien. Das Messen der Zeta-Potentiale, als Nachweis der

positiven Ober�ächenladung der funktionalisierten Template, konnte wegen der schnel•

len Sedimentation der Partikel nicht durchgeführt werden. Aufgrund dessen werden die

von Bai et al. verö�entlichten Werte für P@TEPA (4.42 mV), P@APTES (1.99 mV),

P@TMA (3.52 mV) und SNP (� 2.84 mV) als Orientierung verwendet.[37]

Die Anlagerung der im Reaktionsmedium gebildeten SNP erfolgt aufgrund der Poten•

tialdi�erenz zwischen reaktiven Silica-Spezies und funktionalisiertem Templat. Die Ze•

ta-Potentiale nehmen von P@TEPA > P@TMA > P@APTES ab. Aufgrund der

gleichen Reaktionsbedingungen zur Herstellung des Polymertemplats und während des

Sol-Gel-Prozesses, wird die Einlagerung von SiO2 über die Funktionalisierung gesteuert.

Entgegen der Beobachtungen vonChen et al.[36] und Bai et al.[37] lagern sich bei dem

35



5 Unverö�entlichte Ergebnisse

Tabelle 3: Partikel- und Poreneigenschaften der Hybrid- (HB ) und Silica-Partikel ( MPSM ).

d50 d90/ d10 SiO2 wt. d50 d90/ d10 � VP aBET

[µm] [%] [µm] [nm] [mL
g ] [m2

g ]

HB2 8.31 1.05 30.0 MPSM2 6.83 1.24 19.2 0.56 252

HB9 8.34 1.07 28.6 MPSM9 7.12 1.21 20.3 0.48 314

HB23 8.09 1.18 32.8 MPSM23 7.67 1.10 17.4 0.73 441

HB24 8.55 1.07 28.6 MPSM24 6.84 1.10 16.3 0.69 348

HB25 8.28 1.07 32.0 MPSM25 7.14 1.12 16.8 0.66 420

HB26 8.22 1.14 30.2 MPSM26 7.10 1.16 14.3 0.86 530

(3-Aminopropyl)triethoxysilan funktionalisierten Templat, trotz des geringsten Zeta-Po•

tentials, die gröÿten SNP mit einer Gröÿe von� 28 nm an (HB9 , Abb. 18e). Die Gröÿe

der SNP mit P2@TEPA als Ausgangstemplat beträgt� 20 nm (HB2 , Abb. 18a) und

für P11@TMA � 14 nm (HB23 , Abb. 18i). Aufgrund der Ein- und Anlagerung von

SNP nimmt die Gröÿe der Hybrid-Partikel im Vergleich zum Polymertemplat zu.

Der eingelagerte SiO2-Gehalt wurde mittels thermogravimetrischen Analysen bestimmt

und liegt für die hier vorgestellten Hybrid-Partikel bei ca. 30% (Tabelle 3). Dies ist auf

die gleichen Reaktionsbedingungen des Sol-Gel-Prozesses zurückzuführen. Die nach der

Kalzinierung resultierenden Silica-Partikel MPSM2 , MPSM9 und MPSM23 liegen

monodispers vor. Während der Kalzinierung werden vorhandene Silanol-Gruppen zu Si•

loxanen verknüpft, das zu einem Schrumpfen der Silica-Partikel führt. Verglichen mit

dem jeweiligen Polymer bildetMPSM23 das Templat zu 96%, MPSM9 zu 93% und

MPSM2 zu 88% ab. Die Gröÿe der eingelagerten Silica-Nanopartikel beein�usst die

Poreneigeschaften der MPSM. Im Vergleich zu den anderen weistMPSM9 die gröÿten

Poren mit 20.3 nm und das geringste Porenvolumen mit 0.48mL/ g auf. Entsprechend der

abnehmenden Silica-Nanopartikelgröÿe nehmen die Porengröÿen vonMPSM2 (19.2 nm)

und MPSM23 (17.4 nm) ab und die Porenvolumina (0.56mL/ g bzw. 0.73mL/ g) zu. Die

spezi�schen Ober�ächen setzen sich aus den Parametern Porengröÿe und Porenvolumen

zusammen. Kleine Poren und hohes Porenvolumen führen zu einer groÿen Ober�äche, wo•

hingegen groÿe Poren und niedrige Volumina in geringen Ober�ächen resultieren. Folglich

besitzt MPSM23 die gröÿte spezi�sche Ober�äche, gefolgt vonMPSM9 und MPSM2 .

Semi-batch-Verfahren werden im Sol-Gel-Prozess verwendet, um gröÿere Silica-Partikel

zu generieren. Aufgrund der fortlaufenden Zugabe von Alkoxysilanen wird die Anzahl an

Si-Oligomer-Keimen gering gehalten, sodass diese ein stärkeres Wachstum erfahren. In

Anwesenheit der aminofunktionalisierten Template werden die gebildeten Silica-Spezies

zu einem frühen Stadium der kontinuierlichen Phase entnommen und lagern sich im Tem•

plat an. Eine 10%-ige TEOS in 2-PrOH wurde mit 0.2 mL/ min zu den funktionalisierten
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Partikeln P11@TEPA , P11@APTES und P11@TMA dosiert. Die Hybrid-Partikel

HB24 , HB25 und HB26 zeigen die sich anlagernden Silica-Nanopartikel in Abb. 18b,

18f und 18j. Die Hybrid-Partikel weisen erneut einen SiO2-Gehalt von � 30% auf (Tab.

3). Die Partikelgröÿe der SNP ist im Vergleich zu der einmaligen Zugabe geringer und

folgt dem zuvor beobachteten Trend der Aminoreagenzien. Wie bereits zuvor steuern

die eingelagerten SNP die Porenparameter der nach der Kalzinierung entstandenen Si•

lica-Partikel. Aufgrund der geringeren Gröÿe fallen die Porengröÿen vonMPSM24 �

MPSM26 kleiner aus. Im Gegensatz dazu steigen die Volumina auf bis zu 0.86mL/ g und

die spezi�schen Ober�ächen auf 530m2/ g.

Abbildung 17: DRIFT- (links) und 13C-CP/MAS-NMR-Spektren (rechts) der p(GMA- co-
EDMA)-Template P11 , P11@TEPA , P11@APTES und P11@TMA . Ab-
nahme der Epoxidbande (908 cm� 1) und Zunahme der OH- und NH-
Schwingungen (3700 cm� 1 � 3000 cm� 1) in den DRIFT-Spektren grau hinterlegt.
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(a) HB2 (b) HB24

(c) MPSM2 (d) MPSM24

(e) HB9 (f) HB25

(g) MPSM9 (h) MPSM25
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(i) HB23 (j) HB26

(k) MPSM23 (l) MPSM26

Abbildung 18: REM-Aufnahmen der Hybrid-Partikel HB2 , HB9 , HB23 � HB26 und dar-
aus resultierende Silica-PartikelMPSM2 , MPSM9 , MPSM23 � MPSM29 .
Entsprechende Ober�ächen sind im rechten oberen Quadranten abgebildet. REM-
Konditionen: 2,000� ; 50,000� .

Ohne vorherige Funktionalisierung derp(GMA- co-EDMA)-Template weisen diese keine

Attraktivität gegenüber den SNP auf. Als Folge wachsen die Nanopartikel in der kontinu•

ierlichen Phase > 100 nm und lagern sich vereinzelt an die Auÿen�äche des Templats an.

Nach der Kalzinierung verbleiben instabile hohle Hüllen bestehend aus groÿen SNP. Die

Hydroxylierung der Epoxidfunktion mit Schwefelsäure erzeugt Diole an der Ober�äche.

Meyer et al. berichtet von der Notwendigkeit von Hydroxy- oder Aminogruppen zur Ein•

lagerung von SiO2 in Polymerpartikeln basierend auf Polystyrol und Divinylbenzol.[32] Im

Fall von rehydroxylierten p(GMA- co-EDMA)-Templaten wird das gleiche Phänomen wie

bei unfunktionalisierten Polymertemplaten beobachtet (Abb. 19). Die Anziehungskraft

der rehydroxylierten Template reicht nicht aus, um die gebildeten SNP aufzunehmen.

Die zu groÿ gewachsenen Silica-Nanopartikel können nicht mehr aufgenommen werden

und bilden eine Schicht um das Templat. Resultierend daraus entstehen ebenfalls leere

Hüllen nach der Entfernung der Organik.
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Abbildung 19: REM-Aufnahmen von Silica-Partikeln nach Durchführung des Sol-Gel Prozes-
ses in Anwesenheit unfunktionalisierter p(GMA- co-EDMA)-Template (obere
Reihe) und hydroxylierter p(GMA- co-EDMA)-Template (untere Reihe). REM-
Konditionen: 2,000� ; 50,000� .

Schlussfolgerung

Die Funktionalisierung der p(GMA- co-EDMA)-Template mit Aminoreagenzien zur Ein•

lagerung von SiO2 in Form von Silica-Nanopartikeln ist essenziell. Unter basischen Bedin•

gungen besitzen die funktionalisierten Polymere eine positives Zeta-Potential, während

die gebildeten SNP negativ vorliegen. Aufgrund der Potentialdi�erenz di�undieren diese

in die Poren des Templats und lagern sich an. Mit den verwendeten Funktionalisierungs•

reagenzieren ist eine monodisperse Abbildung des porösen Templats als mesoporöse Sili•

ca-Partikel möglich. Hingegen der Erwartung korreliert die Gröÿe der eingebauten SNP

nicht mit den Potentialunterschieden. In (3-Aminopropyl)triethoxysilan funktionalisierte

p(GMA- co-EDMA)-Template werden die gröÿten SNP eingebaut, gefolgt von Tetraethy•

lenpentamin und Trimethylammoniumchlorid. Resultierend aus der SNP-Gröÿe werden

die gröÿten Poren und das geringste Porenvolumen beiMPSM9 beobachtet. Die stufen•

weise Zugabe von TEOS alssemi-batch-Verfahren führt zu insgesamt kleineren angela•

gerten SNP und folglich zu geringeren Porenparametern der MPSM. Die Abbildung des

porösen Templats ist weiterhin gewährleistet. Der Einbau von SiO2 in unfunktionalisierte

bzw. als Diol vorliegendep(GMA- co-EDMA)-Template blieb erfolglos.
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5.3 Synthese poröser Template auf Basis von Vinyltriethoxysilan

Die Synthese von mesoporösen Silica-Partikeln auf Grundlage von

p(GMA- co-EDMA)-Templaten benötigt als Zwischenschritt die Aminofunktionali•

sierung der Epoxidfunktion, um die Attraktivität gegenüber Silica-Nanopartikeln zu

ermöglichen. Eine Substitution von Glycidylmethacrylat, durch eine Verbindung mit

entsprechender funktioneller Gruppe zur Polymerisation und Attraktivität gegenüber

SNP, verkürzt das Syntheseschema der MPSM. Erste innovative Versuche mit Vinyltri•

methoxysilan (VTMOS) zeigten vielversprechende Ergebnisse.[33] Die Polymerisation

mit EDMA kann mittels der Vinyl-Gruppe erzielt werden, während die Trimethoxysi•

lan-Funktion als Linker für Silica-Spezies fungieren soll. Nach dem Quellvorgang werden

eine Vielzahl unerwünschter poröser Sekundär-Partikel beobachtet. Diese entstehen

aufgrund der Hydrolyse und Kondensation von VTMOS, welche als Nebenreaktionen

während dem Quellprozess ablaufen.[33]

Im folgenden Abschnitt wird der Quellvorgang mit Vinyltriethoxysilan (VTEOS) als Mo•

nomer analog zu denp(GMA- co-EDMA)-Templaten (VTEOS/EDMA: 40 v. %/60 v.%;

Monomer/Porogen: 50 v.%/50 v.%) durchgeführt und die resultierenden Polymer-Parti•

kel (V-PB ) charakterisiert. Die Erweiterung der Alkoxygruppen des Vinylsilans um eine

CH2-Gruppe reduziert die Hydrolysegeschwindigkeit des Monomers und soll die Hydro•

lyse und Kondensation von VTEOS unterdrücken. Zusätzlich wurde eine Versuchsreihe

mit der Zugabe von Natriumnitrit durchgeführt. Dieses dient als Radikalfänger in der

wässrigen Phase und soll erneute Polymerisationen auÿerhalb der Saat-Partikel verhin•

dern. Abbildung 20 zeigt die erfolgreiche Herstellung poröser Polymer-Partikel (V-PB1 )

auf Basis von VTEOS. Das Templat besitzt überwiegend einen Durchmesser von 7.73µm

und erreicht damit vergleichbare Werte wie das GMA-Analogon. Zusätzlich werden einige

kleinere poröse Partikel beobachtet, welche im Folgenden als Sekundärpartikel bezeichnet

werden.

Abbildung 20: REM-Aufnahmen von porösen Polymer-Partikeln V-PB1 auf Basis von Vinyl-
triethoxysilan. REM-Konditionen: 400 � ; 2,000� ; 50,000� .
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Mit der Einführung der Triethoxysilan-Funktion entfällt die notwendige Funktionalisie•

rung der Polymertemplate, sodass der basenkatalysierte Sol-Gel-Prozess in Anwesenheit

von V-PB1 durchgeführt werden kann. Die dadurch entstehenden Hybrid-PartikelV-

HB1 weisen die Anlagerung einer Vielzahl an nicht porösen Silica-Nanopartikel auf (Abb.

21). Der Partikeldurchmesser vonV-HB1 bleibt im Vergleich zum Templat gleich. Die

zuvor beobachteten Sekundärpartikel zeigen gleichermaÿen die Anlagerung von SNP. Die

thermogravimetrischen Analysen vonV-PB1 und V-HB1 bestätigen den erfolgreichen

Einbau der SNP durch einen Anstieg des SiO2-Gehalts von 5% auf 33% (Abb. 22a). Nach

der Kalzinierung verbleiben die porösen Silica-MaterialienV-MPSM1 und schrumpfen

weitgehend auf 5.45µm zusammen. Die Morphologie vonV-MPSM1 besteht aus einer

Vielzahl von SNP (Abb. 23). Kleinere poröse Silica-Partikel, resultierend aus den Sekun•

därpartikeln, die während der Impfsuspensionspolymerisation vonV-PB1 entstehen,

können ebenfalls beobachtet werden. Anschlieÿende Aufreinigungstechniken, wie Zentri•

fugation oder Sedimentation in 2-Propanol zum Entfernen der Sekundärpartikel, blieben

ohne Erfolg. Aufgrund der Polydispersität von V-MPSM1 ergibt sich eine breite bimo•

dale Verteilung des Porennetzwerks (Abb. 22b).

Abbildung 21: REM-Aufnahmen der Hybrid-Partikel V-HB1 resultierend aus dem Sol-Gel Pro-
zess in Anwesenheit vonV-PB1 . REM-Konditionen: 400 � ; 2,000� ; 50,000� .
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(a) Thermogravimetrische Analysen der
Partikel V-PB1 und V-HB1 .

(b) Porengröÿenverteilung der Silica-
Partikel V-MPSM1 .

Abbildung 22: TGA-Messungen der Polymer- u. Hybrid-Partikel V-PB1 u. V-HB1 (links) und
Porengröÿenverteilung der Silica-PartikelV-MPSM1 (rechts) ausgewertet nach
BJH-Methode.

Abbildung 23: REM-Aufnahmen der Silica-Partikel V-MPSM1 nach Kalzination von V-HB1 .
REM-Konditionen: 400 � ; 2,000� ; 50,000� .

Abbildung 24 zeigt das 13C-CP/MAS-NMR-Spektrum von V-PB1 . Das polymere Ge•

rüst der Partikel äuÿert sich in den Signalen bei 18 ppm (3), 45 ppm (1) und 56 ppm (2).

Die chemische Verschiebung der Methylengruppen von EDMA liegen bei 59 ppm (5) und

fallen mit dem quartären C-Atom des Polymergerüsts zusammen. Die Carbonylgruppen

unterscheiden sich jeweils in ihrer chemischen Umgebung. Die Carbonylgruppe, welche

direkt am polymeren Rückgrat hängt, bildet ein intensives Signal bei 177 ppm (4), wäh•

rend das andere Carbonyl ein schwaches Signal bei 167 ppm (6) aufweist. Die Umgebung

besteht aus der unpolymerisierten Doppelbildung, welche bei 128 ppm (8) und 137 ppm

(7) erkennbar ist. Die Ethoxyreste von eingebautem Vinyltriethoxysilan ergeben Signale

bei 22 ppm (10) und 62 ppm (9). Während die CH2-Gruppe deutlich sichtbar ist, liegt

die CH3-Gruppe unter dem Polymergerüst. Als Nebenreaktion �ndet die Hydrolyse und

Kondensation des Silans statt, sodass die Signale von7 und 8 auch unpolymerisiertem

Vinyltriethoxysilan zugeordnet werden können, welches über Siloxanbindungen eingebaut

wurde.
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Diese Nebenreaktion kann in den29Si-NMR-Spektren von V-PB1 beobachtet und be•

legt werden. Zwischen� 40 und � 60 ppm sind die T-Gruppen von Vinyltriethoxysilan

mit polymerisierter Doppelbindung wieder zu �nden (Abb. 25a). Zusätzlich erscheinen

Signale bei� 71 ppm und � 79 ppm. Anhand von Silica-Partikeln auf VTEOS-Basis als

Referenz (Abb. 25a, rotes Spektrum) konnten diese Signale kondensierter Spezies von

Vinyltriethoxysilan mit intakter Doppelbindung zugeordnet werden. Die Hydrolyse und

Kondensation von VTEOS während des Polymerisationsprozesses konnte durch die Er•

weiterung der Alkylkette nicht verhindert werden. Nach der Einlagerung von SiO2 domi•

nieren die Q-Gruppen Signale das Spektrum (Abb. 25b). Eine Veränderung der Intensi•

täten der T-Gruppen zwischen � 40 und � 60 ppm ist nur bedingt erkennbar. Folglich

erfolgt keine kovalente Anbindung der angelagerten SNP an das Templat. Die vorliegen•

den T-Gruppen mit intakter Doppelbindung kondensieren während des Sol-Gel-Prozesses

weiter, sodass diese weitestgehend als T3-Gruppen vorliegen. Die SNP bestehen nahezu

ausschlieÿlich aus Q3- und Q4-Gruppen. Während der Kalzinierung kondensieren die Si-S•

pezies weiter und die vorhandene Organik wird entfernt. Als Folge werden die restlichen

T-Gruppen in Q-Gruppen umgesetzt (Abb. 25c).

Abbildung 24: 13C-CP/MAS-Festkörperspektrum von Polymer-Partikeln V-PB1 .
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(a) V-PB1 (b) V-HB1

(c) V-MPSM1

Abbildung 25: 29Si-CP/MAS- (schwarz) und 29Si-HPDEC-NMR-Spektren (blau) der Polymer-
Partikel V-PB1 sowie Hybrid-Partikel V-HB1 und V-MPSM1 . 29Si-CP/MAS-
Spektrum von VTEOS-Silica-Partikeln als Referenz (rot).

Die Entstehung der Sekundärpartikel erfolgt bereits im Polymerisationsschritt und re•

sultiert in polydispersen porösen Silica-Partikeln. Um den Zeitpunkt der Bildung der

Sekundärpartikel identi�zieren zu können und um das Wachstum der Polymer-Partikel

genauer zu verstehen, wurden während des Polymerisationsprozesses vonV-PB2 Proben

zu verschiedenen Zeitpunkten entnommen und mit Hilfe der Rasterelektronenmikrosko•

pie untersucht. Die Proben wurden mit einer NaNO2-Lösung (0.3 mg/ mL ) gequentscht.

Bereits zu Beginn der Polymerisation beim Erreichen von 70°C hat V-PB2 eine Gröÿe

von 5.8µm (Abb. 26a). Im Anschluss erfahren die Polymer-Partikel ein exponentielles

Wachstum innerhalb der ersten 60 min (Abb. 26l). Anschlieÿend �acht das Wachstums•

verhalten ab und die Partikel erreichen eine Gröÿe von 7.7µm nach sechs Stunden. 24 h

nach Beginn der Polymerisation liegen die Partikel mit einer Gröÿe von 8.3µm vor. Nach

60 min können erste kleinere Partikel an der Ober�äche der Polymer-Partikel beobachtet

werden (Abb. 26e) und nach 90 min ist zudem eine Verbreiterung der Partikelgröÿenver•

teilung sichtbar. Theoretisch wäre ein Abbruch der Polymerisation zur Verhinderung der

Sekundärpartikel möglich, da sich die Partikelgröÿe bereits nach 120 min der �nalen Par•

tikelgröÿe sehr stark annähert, jedoch ist unklar, inwieweit die Partikel zu dem Zeitpunkt

quer vernetzt sind und folglich instabil wären.
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(a) 0 min (b) 10 min

(c) 30 min (d) 45 min

(e) 60 min (f) 90 min

(g) 120 min (h) 180 min
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(i) 240 min (j) 360 min

(k) 24 h (l) Wachstumsverlauf von V-PB2 .

Abbildung 26: REM-Aufnahmen von V-PB2 zu unterschiedlichen Zeitpunkten während der Po-
lymerisationsphase und deren Wachstumsverlauf. REM-Konditionen: 2,000� .

Eine geringe Wasserlöslichkeit der Monomere kann zu einer Polymerisation in wässriger

Lösung führen. Unpolymerisierte Edukte versuchen die Verschiebung des Gleichgewichts

zu kompensieren und di�undieren aus den gequollenen Partikeln zurück in die kontinuier•

liche Phase. Als Folge starten sekundäre Polymerisationen auÿerhalb der Saat-Partikel.

Der Zusatz von Natriumnitrit als Radikalfänger kann potentielle Polymerisationen in

der wässrigen Phase verhindern.Wang et al. erzielten gröÿere Partikeldurchmesser in

der Lösungspolymerisation von Methylmethacrylat aufgrund des geringeren Monomer•

verlusts bei Zugabe von NaNO2.[113] Zur Unterdrückung der Sekundärpartikel wurden

verschiedene Konzentrationen von NaNO2 (0.0 mg/ mL (V-PB1 ), 0.3 mg/ mL (V-PB3 )

und 0.6 mg/ mL (V-PB4 )) vor der Polymerisationsphase zugegeben. Das Ergebnis ist in

Abbildung 27 dargestellt. Trotz der Zugabe des Natriumnitrits entstehen bei den drei

Versuchen unerwünschte Sekundärpartikel. Hingegen der Erwartungen steigt die Anzahl

an kleinen Partikeln mit der Zugabe an NaNO2. Eine Abtrennung der Sekundärpartikel

mit Hilfe von Zentrifugation blieb erfolglos. Daraus resultierend verbleiben kleine poröse

Silica-Partikel nach der Kalzination und die Dispersität steigt an.
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(a) V-PB1 (b) V-PB3 (c) V-PB4

(d) V-HB1 (e) V-HB3 (f) V-HB4

(g) V-MPSM1 (h) V-MPSM3 (i) V-MPSM4

Abbildung 27: REM-Aufnahmen von Polymer-Partikeln mit Zugabe von 0.0 mg/ mL (V-PB1 ),
0.3 mg/ mL (V-PB3 ) und 0.6 mg/ mL (V-PB4 ) NaNO2. Entsprechend unterhalb die
zugehörigen Hybrid-Partikel V-HB1 , V-HB3 , V-HB4 sowie den resultierenden
Silica-Partikeln V-MPSM1 , V-MPSM3 und V-MPSM4 . REM-Konditionen:
2,000� .

Schlussfolgerung

Die alternative Herstellung von porösen Polymertemplaten auf Basis von Vinylsilanen

konnte erfolgreich demonstriert werden. Eine Substitution von Glycidylmethacrylat durch

Vinyltriethoxysilan als Monomer im Polymerisationsprozess erzielt sphärische Polymer•

template mit vergleichbarer Partikelgröÿe. Diese können direkt in einem basenkatalysier•

ten Sol-Gel-Prozess umgesetzt werden und bilden nach der Kalzinierung poröse Silica•

Materialien. Während des Polymerisationsprozesses entstehen kleinere Sekundärpartikel,

welche über gängige Trenntechniken nicht entfernt werden konnten. Als Folge werden in

die Sekundärpartikel ebenfalls SNP eingelagert, was eine zunehmende Dispersität der
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5 Unverö�entlichte Ergebnisse

Silica-Partikel zur Folge hat. 29Si-CP/MAS-NMR-spektroskopische Untersuchungen von

V-PB1 zeigen zweierlei Spezies von polymerisiertem Vinyltriethoxysilan. Einerseits wird

das Monomer wie gewünscht über die Doppelbindung polymerisiert und eingebaut, ande•

rerseits wird unpolymerisiertes Monomer, welches über Hydrolyse und Kondensation der

Alkoxygruppe verknüpft wird, beobachtet. Eine Zeitreihe des Polymerisationsprozesses

zeigt die Bildung von Sekundärpartikeln bereits 120 min nach Polymerisationsstart. Die

Zugabe von NaNO2, als Radikalfänger zur Unterdrückung unerwünschter Nebenpolyme•

risationen, erzielte keinen Erfolg.
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12 Experimenteller Teil

12 Experimenteller Teil

12.1 Allgemeine Arbeits- und Analysemethoden

12.1.1 Ausrüstung und Arbeitstechniken

Für die Synthesen wurden entsprechend der Vorschrift ein Magnetrührer (RCT ba•

sic, IKA ® -Werke GmbH & Co. KG) oder ein KPG-Rührer (Heidolph Instruments

GmbH & Co. KG) verwendet. Die Filtration der Partikel erfolgte über Filterpapier (MN

85/70, ? 90 mm, Macherey-Nagel GmbH & Co. KG) mit Büchner-Trichter oder über

P3-/P4-Glasfritten. Zur Darstellung der homogenen Emulsionen wurde ein Labormischer

der Firma Silverson genutzt. Die analytische Hochleistungs�üssigkeitschromatographie

wurde auf einem System der Agilent 1100 Serie (Agilent Technologies) durchgeführt, wel•

ches mit einer quaternären Pumpe mit Entgaser, einem automatischen Probeentnahme•

system, einem Säulenofen, einem Diodenarray- und einem Fluoreszenzdetektor ausgestat•

tet ist. Die Steuerung des Geräts, die Datenerfassung und die automatische Datenanalyse

wurden mit der OpenLAB CDS (Rev. C.01.07 SR3 Software,Agilent Technologies) durch•

geführt.

Funktionalisierte Partikel wurden mit Aceton als Slurry und MeOH/H 2O (85/15,

v.%/v. %) als Druckmedium in 250 � 4.6 mm Stahlsäulen mit Hilfe eines Füllrohrs und

einer pneumatischen Pumpe (Knauer GmbH) gepackt. Die Auftrennung der Analyten

erfolgte entsprechend den in Publ.I , Publ. III und Publ. IV beschriebenen Methoden.

12.1.2 Chemikalien und Lösungsmittel

Für Partikelsynthesen verwendete Lösungsmittel wurden mit Reinheitsgrad HPLC-grade

erworben und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Wasserfreies Toluol wurde über ein

Solvent Puri�cation System (SPS-800,MBraun ) erhalten und unter Argon-Atmosphä•

re gelagert. 1,1-Diphenylethylen, Natriumnitrit, Polyvinylalkohol (87-89 % hydrolysiert,

MW : 88,000� 97,000g/ mol), Polyvinylpyrrolidon K 30 (M W : 40,000g/ mol), Octadecyltri•

methoxysilan, Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Trimethylammoniumchlorid und Vi•

nyltriethoxysilan wurden von der abcr GmbH genutzt. Ammoniak (28 � 30% wässrige

Lsg.), Tetrabutoxysilan und Tetrapropoxysilan wurden bei alfa aesar, Ethylenglycoldi•

methacrylat bei Acros Organics und Cyclohexanol und Natriumlaurylsulfat bei Carl

Roth erworben. Acetonitril, 1-Butanol, HPLC-Wasser, Tetraethylenpentamin und Styrol

wurden bei �sher scienti�c eingekauft. (3-Aminopropyl)triethoxysilan, Dibenzoylperoxid,

Dibutylphthalat, Ethanol, Glycidylmethacrylat, Methanol, 2-Propanol,Triethylamin und

Salzsäure wurden vonSigma-Aldrich bezogen. Der Proteinstandard H2899 (Ribonuklease

A, Cytochrome C, Holo-Transferrin, Apomyoglobin), das D,L-Aminosäuren-Analysekit

(Alanin, Arginin, Asparaginsäure, Glutaminsäure, Glycin, Isoleucin, Leucin, Norvalin,

Tryptophan, Tyrosin, Valin) und die Vitaminmixtur (Thiaminhydrochlorid (Vit. B 1),
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Nicotinamid (Vit. B 3), D-Pantothensäure Hemicalciumsalz (Vit. B5), Folsäure (Vit. B 9)

und Cyanocobalamin (Vit. B12)) wurden ebenfalls beiSigma-Aldrich erworben.

12.1.3 Charakterisierung der Partikeleigenschaften

Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden an einemElementar Vario MICRO CUBE von Mohammad

Ghani an der Universität Tübingen gemessen und ausgewertet.

IR-Spektroskopie

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an einemBruker Vertex 70 FT-IR-Spektrome•

ter. Zur Probenpräparation wurden 10 mg Partikel und 30 mg KBr vermörsert und mit

der DRIFT-Methode vermessen. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe der OPUS Software

(Bruker Corporation ).

NMR-Spektroskopie
13C- und 29Si-NMR-Spektren im Festkörper wurden an einemBruker Avance III

HD-300WB Spektrometer mit ZrO2-Rotoren (4 mm) bei Rotationsgeschwindigkeiten

von 8 kHz (13C) bzw. 5 kHz (29Si) aufgenommen. Die Messfrequenzen betrugen 75.47 MHz

(13C) und 59.63 MHz (29Si). Die Spektren wurden für 13C auf Adamantan und für 29Si

auf Octakis(trimethylsiloxy)silsesquioxan (Q8M8) als externe Standards referenziert.

Die Kontaktzeiten der Cross-Polarization Magic Angle Spinning (CP/MAS)-Aufnahmen

betrugen 2000µs (13C) und 5000µs (29Si) und die Relaxationszeiten 4 s (13C) bzw.

2 s (29Si). Die 29Si-NMR-Messungen mit Hochleistungsprotonenentkopplung (HPDEC)

hatten Kontaktzeiten von 9000µs und Relaxationszeiten von 30 s. Die Auswertung der

NMR-Spektren erfolgte mit Hilfe der TopSpin Software (Bruker Corporation ).

Rasterelektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (REM) der Partikel wurden an einemHitachi

SU8030 mit kalter Feldemissionskathode von Elke Nadler an der Universität Tübingen

durchgeführt. Zur Probenpräparation wurden homogene Partikelsuspensionen in EtOH

mittels spin coating auf Si-Wafer vorgelegt. Die Auswertung der Partikelgröÿen und

Dispersität über REM-Aufnahmen erfolgte mit Hilfe eines im Arbeitskreis entworfenen

MATLAB-Skripts. [111] Für die Angaben wurden Durchmesser von mindestens� 300

Partikeln bestimmt. Die durchschnittliche Partikelgröÿe wird als d50 und die Dispersität

der Partikel als d90/ d10 angegeben.

Sticksto�adsorptionsmessungen

Sticksto�adsorptionsmessungen wurden an einem BELSORP MiniX (Microtrac Retsch

GmbH) durchgeführt. Polymer- und Hybrid-Partikel wurden bei 30 � C für 24 h und Si•
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lica-Partikel bei 300� C für 3 h bis zu einem Endvakuum von etwa 2 x 10� 2 mbar ent•

gast, um mögliche physiosorbierte Substanzen zu eliminieren und einen reproduzierbares

Gleichgewicht zu erreichen.[114] Die Proben wurden mit dem BELSORP VACII ( Micro-

trac Retsch GmbH) evakuiert. Die N2-Adsorptions- und Desorptionsisothermen wurden

bei 77 K aufgenommen und mit der Software BELMaster 7 ausgewertet. Die spezi�sche

Ober�äche aBET wurde nach derBrunauer -Emmet -Teller -Methode (BET) berech•

net.[115] Die Porengröÿenverteilung wurde mit derBarrett -Joyner -Halenda -Methode

(BJH) aus den Desorptionsisothermen unter Verwendung der Harkins-Jura-Standardiso•

therme bestimmt.[116] Als Wert für die Porengröÿe � wird der Median der Porengröÿen•

verteilung verwendet. Das PorenvolumenVP wurde aus einer Einzelpunktadsorption bei

p/p 0 = 0.95 ermittelt.

Thermogravimetrische Analyse

Die thermogravimetrischen Analysen (TGA) wurden an einer TGA/DSC I von Mettler

Toledo durchgeführt. Die Proben wurden in einem 900µL Al 2O3-Tiegel unter Zuleitung

synthetischer Luft (50 mL/ min ) mit einer Heizrate von 5K/ min vermessen. Die relative Mas•

se des verbleibenden Rückstandes korreliert mit der Menge an SiO2.
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12.2 Partikelnomenklatur

Tabelle 4: Nomenklatur der Partikel in dieser Arbeit mit den entsprechenden Bezeichnungen in
den Verö�entlichungen.

Bezeichnung in der Dissertation Bezeichnung in der Verö�entlichung

Publ. I

P1 P1
P2 P2
P3 P3
P4 P4
P5 P5
P6 P6

HB1 HB1
HB2 HB2
HB3 HB3
HB4 HB4
HB5 HB5
HB6 HB6

MPSM1 MPSM1
MPSM2 MPSM2
MPSM3 MPSM3
MPSM4 MPSM4
MPSM5 MPSM5
MPSM6 MPSM6

Publ. III

HB7 HB1
HB8 HB2
HB9 HB3

HB10 HB4
MPSM7 MPSM1
MPSM8 MPSM2
MPSM9 MPSM3

MPSM10 MPSM4

Publ. IV

HB11 HB1a
HB12 HB1b
HB13 HB1c
HB14 HB1d

MPSM11 MPSM1a
MPSM12 MPSM1b
MPSM13 MPSM1c
MPSM14 MPSM1d

HB15 HB2a
HB16 HB2b
HB17 HB2b
HB18 HB2d

MPSM15 MPSM2a
MPSM16 MPSM2b
MPSM17 MPSM2c
MPSM18 MPSM2d

HB19 HB1e
HB20 HB1f

MPSM19 MPSM1e
MPSM20 MPSM1f
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12.3 Synthesen

12.3.1 Synthese monodisperser Polystyrol-Partikel

Die Synthese monodisperser Polystyrol-Partikel erfolgt in Anlehnung anXia et al.,[102]

Srisopa [117] und Wagner .[33]

PS1

20 mL Styrol, 0.5 g Dibenzoylperoxid, 1.0 g Polyvinylpyrrolidon (PVP-K30) und 80 mL

EtOH werden in einem 250 mL Dreihalskolben mit ovalem Rührstab (25 mm) vorgelegt

und im Ultraschallbad dispergiert. Die Lösung wird für 30 min mit Argon inertisiert. Die

Reaktionslösung wird für 24 h bei 70� C gerührt (120 rpm). Die Partikel werden durch

Zentrifugation (2 min, 5500 rpm) von der Reaktionslösung entfernt, jeweils dreimal mit

EtOH und H 2O gewaschen und für sieben Tage gefriergetrocknet.

REM : d50 = 1.94 µm, d90/ d10 = 1.06

PS2

13.2 mL Styrol, 0.5 g Dibenzoylperoxid, 1.44 g Polyvinylpyrrolidon (PVP-K30) und

108.6 mL MeOH werden in einem 250 mL Dreihalskolben mit ovalem Rührstab (25 mm)

vorgelegt und im Ultraschallbad dispergiert. Die Lösung wird für 30 min mit Argon

inertisiert. Die Reaktionslösung wird für 24 h bei 70� C gerührt (120 rpm). Die Partikel

werden durch Zentrifugation (5 min, 7000 rpm) von der Reaktionslösung entfernt, jeweils

dreimal mit EtOH und H 2O gewaschen und für sieben Tage gefriergetrocknet.

REM : d50 = 1.06 µm, d90/ d10 = 1.12

PS3 und PS4

20 mL Styrol, 0.5 g Dibenzoylperoxid, 1.0 g Polyvinylpyrrolidon (PVP-K30) und 80 mL

EtOH werden in einem 250 mL Dreihalskolben mit ovalem Rührstab (25 mm) vorgelegt

und im Ultraschallbad dispergiert. Die Lösung wird für 30 min mit Argon inertisiert.

Die Reaktionslösung wird bei 70� C gerührt (120 rpm). Nach 1.5 h werden 0.4 mL

1,1-Diphenylethylen in 40 mL EtOH zugegeben und weitere 22.5 h bei 70� C gerührt

(120 rpm). Die Partikel werden durch Zentrifugation (5 min, 7000 rpm) von der Reakti•

onslösung entfernt, jeweils dreimal mit EtOH und H2O gewaschen und für sieben Tage

gefriergetrocknet.

REM : PS3: d50 = 1.07 µm, d90/ d10 = 1.17; PS4: d50 = 1.41 µm, d90/ d10 = 1.10
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12.3.2 Synthese poröser p(GMA- co -EDMA) Template

Die Darstellung poröserp(GMA- co-EDMA) Template ( P) erfolgt nach einer modi�zier•

ten Synthese vonXia et al.[102] und Wagner .[33]

P1 � P6

0.3 g PS1, 0.1 g SDS und 5 mL H2O werden in einem 250 mL Dreihalskolben mit ova•

lem Rührstab (35 mm) vorgelegt und im Ultraschallbad dispergiert. 0.38 g SDS und 2 mL

Dibutylphthalat werden separat in 150 mL für 15 min homogenisiert (4500 rpm). Anschlie•

ÿend wird die Suspension in den Dreihalskolben überführt und für 24 h gerührt (200 rpm).

Das Volumenverhältnis von Glycidylmethacrylat zu Ethylenglycoldimethacrylat und von

Monomeren zu Porogenen bei einem Gesamtvolumen von 30 mL organischer Phase wur•

de entsprechend Tab. 5 eingesetzt. Die Monomer- und Porogenmischung, 0.4 g BPO und

0.5 g SDS werden in 150 mL H2O für 15 min homogenisiert (4500 rpm). Anschlieÿend

werden beide Suspensionen in ein 500 mL Dreihalskolben überführt und für 24 h gerührt

(200 rpm). 3.5 g Polyvinylalkohol werden in 150 mL H2O bei 50� C gelöst. Die PVA-Lö•

sung wird zur Suspension gegeben und für 20 min mit Argon inertisiert. Das Reaktionsge•

misch wird bei 70� C für 24 h gerührt (200 rpm). Die Partikel werden von der Reaktions•

lösung getrennt, jeweils dreimal mit EtOH und H2O gewaschen und für 24 h getrocknet.

Tabelle 5: Ansatzgröÿen und Partikeleigenschaften der TemplateP1 � P6 .

GMA/EDMA Monomer/Porogen d50 d90/ d10 � VP aBET

[v.%/v. %] [v.%/v. %] [µm] [nm] [mL
g ] [m2

g ]

P1 20/80 50/50 7.89 1.09 8.0 0.29 270
P2 40/60 50/50 7.76 1.17 12.6 0.19 123
P3 60/40 50/50 7.50 1.13 21.1 0.09 43
P4 80/20 50/50 7.34 1.19 35.4 0.03 15
P5 40/60 25/75 7.58 1.25 27.9 0.25 132
P6 40/60 75/25 7.87 1.17 8.4 0.06 31
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P7 und P11

0.3 g PS1, 0.1 g SDS und 5 mL H2O werden in einem 250 mL Dreihalskolben mit ova•

lem Rührstab (35 mm) vorgelegt und im Ultraschallbad dispergiert. 0.38 g SDS und 2 mL

Dibutylphthalat werden separat in 150 mL für 15 min homogenisiert (4500 rpm). Anschlie•

ÿend wird die Suspension in den Dreihalskolben überführt und für 24 h gerührt (200 rpm).

6 mL GMA, 9 mL EDMA, 11 mL Toluol, 4 mL Cyclohexanol, 0.4 g BPO und 0.5 g SDS

werden in 150 mL H2O für 15 min homogenisiert (4500 rpm). Anschlieÿend werden beide

Suspensionen in ein 500 mL Dreihalskolben überführt und für 24 h gerührt (200 rpm).

3.5 g Polyvinylalkohol werden in 150 mL H2O bei 50� C gelöst. Die PVA-Lösung wird zur

Suspension gegeben und für 20 min mit Argon inertisiert. Das Reaktionsgemisch wird bei

70� C für 24 h gerührt (200 rpm). Die Partikel werden von der Reaktionslösung getrennt,

jeweils dreimal mit EtOH und H 2O gewaschen und für 24 h getrocknet.

Tabelle 6: Ansatzgröÿen und Partikeleigenschaften der TemplateP7 und P11 .

GMA/EDMA Monomer/Porogen d50 d90/ d10 � VP aBET

[v.%/v. %] [v.%/v. %] [µm] [nm] [mL
g ] [m2

g ]

P7 40/60 50/50 7.62 1.22 16.2 0.20 121
P11 40/60 50/50 7.99 1.17 15.4 0.22 125

P8

0.3 g PS4, 0.1 g SDS und 5 mL H2O werden in einem 250 mL Dreihalskolben mit ova•

lem Rührstab (35 mm) vorgelegt und im Ultraschallbad dispergiert. 0.38 g SDS und 2 mL

Dibutylphthalat werden separat in 150 mL für 15 min homogenisiert (4500 rpm). Anschlie•

ÿend wird die Suspension in den Dreihalskolben überführt und für 24 h gerührt (200 rpm).

6 mL GMA, 9 mL EDMA, 16.5 mL Toluol, 6 mL Cyclohexanol, 0.4 g BPO und 0.5 g SDS

werden in 150 mL H2O für 15 min homogenisiert (4500 rpm). Anschlieÿend werden beide

Suspensionen in ein 500 mL Dreihalskolben überführt und für 24 h gerührt (200 rpm).

3.5 g Polyvinylalkohol werden in 150 mL H2O bei 50� C gelöst. Die PVA-Lösung wird zur

Suspension gegeben und für 20 min mit Argon inertisiert. Das Reaktionsgemisch wird bei

70� C für 24 h gerührt (200 rpm). Die Partikel werden von der Reaktionslösung getrennt,

jeweils dreimal mit EtOH und H 2O gewaschen und für 24 h getrocknet.
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Tabelle 7: Ansatzgröÿe und Partikeleigenschaften von TemplatP8 .

GMA/EDMA Monomer/Porogen d50 d90/ d10 � VP aBET

[v.%/v. %] [v.%/v. %] [µm] [nm] [mL
g ] [m2

g ]

P8 40/60 40/60 6.00 1.16 14.3 0.24 148

P9 und P10

0.3 g PS2 bzw. PS3, 0.1 g SDS und 5 mL H2O werden in einem 250 mL Dreihalskolben

mit ovalem Rührstab (35 mm) vorgelegt und im Ultraschallbad dispergiert. 0.38 g SDS

und 2 mL Dibutylphthalat werden separat in 150 mL für 15 min homogenisiert (4500 rpm).

Anschlieÿend wird die Suspension in den Dreihalskolben überführt und für 24 h gerührt

(200 rpm). 6 mL GMA, 9 mL EDMA, 16.5 mL Toluol, 6 mL Cyclohexanol, 0.4 g BPO

und 0.5 g SDS werden in 150 mL H2O für 15 min homogenisiert (4500 rpm). Anschlie•

ÿend werden beide Suspensionen in ein 500 mL Dreihalskolben überführt und für 24 h

gerührt (200 rpm). 3.5 g Polyvinylalkohol werden in 150 mL H2O bei 50� C gelöst. Die

PVA-Lösung wird zur Suspension gegeben und für 20 min mit Argon inertisiert. Das Re•

aktionsgemisch wird bei 70� C für 24 h gerührt (200 rpm). Die Partikel werden von der

Reaktionslösung getrennt, jeweils dreimal mit EtOH und H2O gewaschen und für 24 h

getrocknet.

Tabelle 8: Ansatzgröÿe und Partikeleigenschaften von TemplatP9 und P10 .

GMA/EDMA Monomer/Porogen d50 d90/ d10 � VP aBET

[v.%/v. %] [v.%/v. %] [µm] [nm] [mL
g ] [m2

g ]

P9 40/60 40/60 4.54 1.08 13.1 0.18 107
P10 40/60 40/60 4.07 1.19 11.2 0.21 131
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12.3.3 Aminofunktionalisierung von p(GMA- co -EDMA) Templaten

TEPA-Funktionalisierung

Die Synthese von Tetraethylenpentamin funktionalisierten Polymerpartikeln (P@TEPA )

erfolgt nach Xia et al.[102] 10 g p(GMA- co-EDMA)-Partikel und 400 mL H 2O werden in

einem 500 mL Dreihalskolben mit ovalem Rührstab (35 mm) vorgelegt und im Ultraschall•

bad dispergiert. Unter Rühren der Suspension (200 rpm) werden 15 mL Tetraethylenpen•

tamin hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei 80� C für 24 h gerührt. Die Partikel

werden von der Reaktionslösung getrennt, jeweils dreimal mit H2O und EtOH gewaschen

und für 24 h bei 70� C getrocknet.

13C-NMR (75.47 MHz, CP/MAS, 8 kHz rot.): � (in ppm) = 18.0 (C-3), 45.0 (C-1), 55.1

(C-2, C-5, C-12), 63.2 � 69.3 (C-9, C-10, C-11), 127.4 (C-8), 136.1 (C-7), 167.1 (C-6),

176.6 (C-4).

EA : 57.63% C, 7.68% H, 2.75% N.

IR (DRIFT): ~� (in cm� 1) = 908 ( � Epoxid ), 1160 (� C-NH ), 1162 (� C-O-C ), 1265 (� C-NH ),

1458 (� C-H, aliph. ), 1735 (� C=O ), 2825 � 2890 (� C-H, aliph. ), 3100 � 3500 (� OH, NH ).
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APTES-Funktionalisierung

Die Synthese von (3-Aminopropyl)triethoxysilan funktionalisierten Polymer•

partikeln ( P@APTES ) erfolgt in Anlehnung an Grama et al.[118] 10 g

p(GMA- co-EDMA)-Partikel und 300 mL MeOH werden in einem 500 mL Dreihals•

kolben mit ovalem Rührstab (35 mm) vorgelegt und im Ultraschallbad dispergiert.

Unter Rühren der Suspension (200 rpm) werden 105 mL (3-Aminopropyl)triethoxysilan

hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei 60� C für 24 h gerührt. Die Partikel werden

von der Reaktionslösung getrennt, jeweils dreimal mit H2O und EtOH gewaschen und

für 24 h bei 70� C getrocknet.

13C-NMR (75.47 MHz, CP/MAS, 8 kHz rot.): � (in ppm) = 9.6 (C-16), 18.0 (C-3, C-18),

22.6 (C-15), 44.9 (C-1, C-14), 55.2 (C-2, C-17), 62.5 � 69.3 (C-9, C-12, C-13), 126.9 (C-8),

136.3 (C-7), 166.7 (C-6), 176.9 (C-4).
29Si-NMR (59.63 MHz, CP/MAS, 5 kHz rot.): � (in ppm) = � 42 (T0), � 50 (T1), �

58 (T2), � 65 (T3).

EA : 56.50% C, 7.45 % H, 1.04% N.

IR (DRIFT): ~� (in cm� 1) = 906 ( � Epoxid ), 960 (� Si-OH ), 1158 (� C-NH ), 1163 (� C-O-C ),

1259 (� C-NH ), 1261 (� Si-O-Si ), 1454 (� C-H, aliph. ), 1732 (� C=O ), 2842 � 2989 (� C-H, aliph. ),

3109� 3525 (� OH, NH ).
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TMA-Funktionalisierung

Die Synthese von Trimethylammonium funktionalisierten Polymerpartikeln (P@TMA )

erfolgt nachChen et al.[119] 10 gp(GMA- co-EDMA)-Partikel, 125 mL MeOH und 250 mL

H2O werden in einem 500 mL Dreihalskolben mit ovalem Rührstab (35 mm) vorgelegt und

im Ultraschallbad dispergiert. Unter Rühren der Suspension (200 rpm) werden 20 g Tri•

methylammoniumchlorid und 8.35 g NaOH hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird

bei 50� C für 24 h gerührt. Die Partikel werden von der Reaktionslösung getrennt, mit

H2O und EtOH gewaschen bis das Filtrat neutral ist und für 24 h bei 70� C getrocknet.

13C-NMR (75.47 MHz, CP/MAS, 8 kHz rot.): � (in ppm) = 18.9 (C-3), 45.1 (C-1), 54.6

(C-2, C-5, C-12), 63.9 � 69.4 (C-9, C-10, C-11), 127.7 (C-8), 177.3 (C-4).

EA : 54.23% C, 7.96% H, 1.85% N.

IR (DRIFT): ~� (in cm� 1) = 912 ( � Epoxid ), 1162 (� C-NH ), 1165 (� C-O-C ), 1263 (� C-NH ),

1454 (� C-H, aliph. ), 1481 (� N-CH 3 ), 1728 (� C=O ), 2947 � 2993 (� C-H, aliph. ), 3097 � 3572

(� OH, NH ).
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12.3.4 Sol-Gel-Prozess in Anwesenheit aminofunktionalisierter

p(GMA- co -EDMA)-Template

Die Darstellung von p(GMA- co-EDMA)/SiO 2 Hybrid-Partikeln ( HB ) erfolgt in Anleh•

nung an Xia et al.[102] und Wagner .[33]

HB1 � HB6

5 g P1-6@TEPA -Partikel, 270 mL 2-Propanol und 30 mL H2O werden in einem 500 mL

Dreihalskolben vorgelegt und im Ultraschallbad dispergiert. Der Aufbau wird mit einer

KPG-Rührwelle und Rührblatt (90 mm) versehen. Anschlieÿend werden 12.5 mL TEOS

und 1.25 mL wässrige Ammoniaklösung (28-30%) zugegeben und die Reaktionslösung bei

RT für 24 h gerührt (130 rpm). Die Partikel werden von der Reaktionslösung getrennt,

jeweils dreimal mit H2O und EtOH gewaschen und 24 h bei 70� C getrocknet.

Tabelle 9: Partikeleigenschaften der Hybrid-Partikel HB1 � HB6 .

d50 d90/ d10 SiO2 wt.
[µm] [%]

HB1 8.23 1.05 30.3
HB2 8.31 1.05 30.0
HB3 8.09 1.04 29.9
HB4 8.16 1.05 30.2
HB5 8.20 1.08 30.1
HB6 8.78 1.08 -

HB7 � HB10

5 g P7@APTES -Partikel, 270 mL MeOH (HB7 ), EtOH ( HB8 ), 2-PrOH (HB9 ) oder

n-BuOH (HB10 ) und 30 mL H2O werden in einem 500 mL Dreihalskolben vorgelegt und

im Ultraschallbad dispergiert. Der Aufbau wird mit einer KPG-Rührwelle und Rührblatt

(90 mm) versehen. Anschlieÿend werden 12.5 mL TEOS und 1.25 mL wässrige Ammoniak•

lösung (28-30%) zugegeben und die Reaktionslösung bei RT für 24 h gerührt (130 rpm).

Die Partikel werden von der Reaktionslösung getrennt, jeweils dreimal mit H2O und

EtOH gewaschen und 24 h bei 70� C getrocknet.

181



12 Experimenteller Teil

Tabelle 10: Partikeleigenschaften der Hybrid-Partikel HB7 � HB10 .

d50 d90/ d10 SiO2 wt.
[µm] [%]

HB7 8.16 1.09 24.6
HB8 8.43 1.06 35.9
HB9 8.34 1.07 35.2

HB10 8.43 1.08 40.1

HB11 � HB14

1 g P8@TEPA -Partikel, 60 mL 2-Propanol und 7.5 mL H2O werden in einem 100 mL

Dreihalskolben mit ovalem Rührstab (20 mm) vorgelegt und im Ultraschallbad disper•

giert. 2.4 mL TMOS (HB11 ), TEOS (HB12 ), TPOS (HB13 ) oder TBOS (HB14 ) und

0.2 mL wässrige Ammoniaklösung (28-30%) werden zugegeben und die Reaktionslösung

bei RT für 24 h gerührt (200 rpm).

HB15 � HB18

1 g P8@TEPA -Partikel und 67.5 mL H2O werden in einem 100 mL Dreihalskolben mit

ovalem Rührstab (20 mm) vorgelegt und im Ultraschallbad dispergiert. 2.4 mL TMOS

(HB15 ), TEOS (HB16 ), TPOS (HB17 ) oder TBOS (HB18 ) werden zugegeben und

die Reaktionslösung bei RT für 24 h gerührt (200 rpm). Anschlieÿend werden 0.2 mL wäss•

rige Ammoniaklösung (28-30%) hinzugefügt und bei RT weitere 24 h gerührt (200 rpm).

HB19 und HB20

1 g P8@TEPA -Partikel, 60 mL 2-Propanol und 7.5 mL H2O werden in einem 100 mL

Dreihalskolben mit ovalem Rührstab (20 mm) vorgelegt und im Ultraschallbad disper•

giert. 2.4 mL TEOS, 1.5 mL TMOS (HB19 ) oder TPOS (HB20 ) und 0.2 mL wässrige

Ammoniaklösung (28-30%) werden zugegeben und die Reaktionslösung bei RT für 24 h

gerührt (200 rpm).

Die Partikel werden von der Reaktionslösung getrennt, jeweils dreimal mit H2O und

EtOH gewaschen und 24 h bei 70� C getrocknet.
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Tabelle 11: Partikeleigenschaften der Hybrid-Partikel HB11 � HB20 .

d50 d90/ d10 SiO2 wt.
[µm] [%]

HB11 6.29 1.13 37.8
HB12 6.28 1.15 29.9
HB13 6.27 1.16 17.7
HB14 6.26 1.12 6.6
HB15 6.68 1.05 33.4
HB16 6.24 1.15 35.6
HB17 6.05 1.12 0.1
HB18 6.07 1.13 0.1
HB19 6.21 1.14 43.0
HB20 6.18 1.16 33.8

HB23

5 g P11@TMA -Partikel, 270 mL 2-Propanol und 30 mL H2O werden in einem 500 mL

Dreihalskolben vorgelegt und im Ultraschallbad dispergiert. Der Aufbau wird mit einer

KPG-Rührwelle und Rührblatt (90 mm) versehen. Anschlieÿend werden 12.5 mL TEOS

und 1.25 mL wässrige Ammoniaklösung (28-30%) zugegeben und die Reaktionslösung bei

RT für 24 h gerührt (130 rpm). Die Partikel werden von der Reaktionslösung getrennt,

jeweils dreimal mit H2O und EtOH gewaschen und 24 h bei 70� C getrocknet.

HB24 � 26

5 gP11@TEPA - (HB24 ), P11@APTES - (HB25 ) bzw. P11@TMA -Partikel ( HB26 ),

240 mL 2-Propanol und 40 mL H2O werden in einem 500 mL Dreihalskolben vorgelegt

und im Ultraschallbad dispergiert. Der Aufbau wird mit einer KPG-Rührwelle und

Rührblatt (90 mm) versehen. Anschlieÿend werden 1.25 mL wässrige Ammoniaklösung

zugegeben und die Reaktionslösung bei RT gerührt (130 rpm). Mit einer Dosierpumpe

werden 125 mL TEOS-Lösung (10% in 2-PrOH) mit einer Geschwindigkeit von 12mL/ h

zugetropft. Nach vollendeter Zugabe wird die Reaktionslösung bei RT für weitere 12 h

gerührt (130 rpm). Die Partikel werden von der Reaktionslösung getrennt, jeweils dreimal

mit H 2O und EtOH gewaschen und 24 h bei 70� C getrocknet.
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Tabelle 12: Partikeleigenschaften der Hybrid-Partikel HB21 � HB26 .

d50 d90/ d10 SiO2 wt.
[µm] [%]

HB21 8.09 1.18 31.3
HB22 8.55 1.07 31.8
HB23 8.28 1.07 32.8
HB24 8.22 1.14 28.6
HB25 8.28 1.07 32.0
HB26 8.22 1.14 30.2

12.3.5 Kalzinierung von p(GMA- co -EDMA)/SiO 2-Hybrid-Partikel

Die dargestelltenp(GMA- co-EDMA)/SiO 2-Hybrid-Partikel HB werden für 10 h bei 600°C

unter Zuleitung synthetischer Luft kalziniert, um das Polymer vollständig zu entfernen.

Daraus resultieren mesoporöse Silica-Partikel (MPSM ).

Tabelle 13: Partikeleigenschaften der Silica-PartikelMPSM1 � MPSM26 .

d50 d90/ d10 � VP aBET

[µm] [nm] [mL
g ] [m2

g ]

MPSM1 6.59 1.24 15.4 0.71 342
MPSM2 6.83 1.24 19.2 0.56 252
MPSM3 7.03 1.26 23.0 0.22 139
MPSM4 7.12 1.19 72.4 0.12 68
MPSM5 6.30 1.14 12.1 0.88 383
MPSM6 8.22 1.06 - - -
MPSM7 5.82 1.22 4.7 0.73 573
MPSM8 7.36 1.14 20.3 0.46 309
MPSM9 7.12 1.21 20.3 0.48 317

MPSM10 7.69 1.10 23.5 0.49 247
MPSM11 6.02 1.07 23.6 0.50 271
MPSM12 5.54 1.21 11.3 0.84 389
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Tabelle 14: Fortsetzung von Tabelle 13 .

d50 d90/ d10 � VP aBET

[µm] [nm] [mL
g ] [m2

g ]

MPSM13 3.65 1.20 8.8 0.62 339
MPSM14 2.20 1.44 4.0 0.68 637
MPSM15 5.91 1.10 15.7 0.87 390
MPSM16 6.03 1.13 24.9 0.67 346
MPSM17 0.82 1.45 - - -
MPSM18 0.54 1.78 - - -
MPSM19 5.93 1.13 23.4 0.45 242
MPSM20 5.01 1.22 17.1 0.77 364
MPSM23 7.67 1.10 17.4 0.73 441
MPSM24 6.84 1.10 16.3 0.69 348
MPSM25 7.14 1.12 16.8 0.66 420
MPSM26 7.10 1.16 14.3 0.86 530

12.3.6 Funktionalisierung der mesoporösen Silica-Partikel

5 g MPSM und 600 mL Salzsäure (3.7%) werden in einem 1000 mL Dreihalskolben vor•

gelegt und im Ultraschallbad dispergiert. Der Aufbau wird mit einer KPG-Rührwelle

und Rührblatt (90 mm) versehen. Die Reaktionslösung wird bei 100°C für 3 h gerührt

(130 rpm). Die Partikel werden von der Reaktionslösung entfernt, jeweils mit EtOH und

H2O gewaschen, bis die Waschlösung neutral ist und 24 h bei 70°C getrocknet.

5 g rehydroxylierte MPSM und 75 mL Toluol werden in einem 250 mL Dreihalskolben

vorgelegt und im Ultraschallbad dispergiert. Der Aufbau wird mit einer KPG-Rührwel•

le und Rührblatt (90 mm) versehen. 25 mL Octadecyltrimethoxysilansilan und 0.5 mL

Triethylamin werden zugegeben und die Reaktionslösung bei 100°C für 24 h gerührt

(130 rpm). Die Partikel werden von der Reaktionslösung entfernt, dreimal mit Toluol

und EtOH und zweimal mit MeOH gewaschen und 24 h bei 70°C getrocknet.
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12.3.7 Synthese mesoporöser Silica-Partikel auf Basis von

Vinyltriethoxysilan

Die Darstellung von p(VTEOS-co-EDMA) Templaten erfolgt in Anlehnung an Wag-

ner .[33]

V-PB1 � V-PB4

0.3 g PS1, 0.1 g SDS und 5 mL H2O werden in einem 250 mL Dreihalskolben mit ova•

lem Rührstab (35 mm) vorgelegt und im Ultraschallbad dispergiert. 0.38 g SDS und 2 mL

Dibutylphthalat werden separat in 150 mL für 15 min homogenisiert (4500 rpm). Anschlie•

ÿend wird die Suspension in den Dreihalskolben überführt und für 24 h gerührt (200 rpm).

6 mL VTEOS, 9 mL EDMA, 11 mL Toluol, 4 mL Cyclohexanol, 0.4 g BPO und 0.5 g SDS

werden in 150 mL H2O für 15 min homogenisiert (4500 rpm). Anschlieÿend werden beide

Suspensionen in ein 500 mL Dreihalskolben überführt und für 24 h gerührt (200 rpm).

3.5 g Polyvinylalkohol werden in 150 mL H2O bei 50� C gelöst. Die PVA-Lösung und

0 mg (V-PB1 u. V-PB2 ), 135 mg (V-PB3 ) bzw. 270 mg (V-PB4 ) NaNO2 werden zur

Suspension gegeben und für 20 min mit Argon inertisiert. Das Reaktionsgemisch wird bei

70� C für 24 h gerührt (200 rpm). Die Partikel werden von der Reaktionslösung getrennt,

jeweils dreimal mit EtOH und H 2O gewaschen und für 24 h getrocknet.

13C-NMR (75.47 MHz, CP/MAS, 8 kHz rot.): � (in ppm) = 17.7 (C-3), 22.4 (C-10),

45.1 (C-1), 55.6 (C-2), 59.2 (C-5), 62.0 (C-9), 128.0 (C-8), 136.7 (C-7), 166.5 (C-6), 176.8

(C-4).
29Si-NMR (59.63 MHz, CP/MAS, 5 kHz rot.): � (in ppm) = � 44 (T1, polym.), � 49

(T 2, polym.), � 55 (T3, polym.), � 70 (T2, unpolym.), � 79 (T3, unpolym.).

IR (DRIFT): ~� (in cm� 1) = 958 ( � Si-OH ), 1149 (� C-O-C ), 1259 (� Si-O-Si ), 1458 (� C-H, aliph. ),

1602 (� C=C ), 1737 (� C=O ), 2952 � 2999 (� C-H, aliph. ), 3061 (� CH2 ), 3446 � 3633 (� OH ).
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V-HB1, V-HB3 und V-HB4

5 g p(VTEOS-co-EDMA)-Templat V-PB , 270 mL 2-Propanol und 30 mL H2O werden in

einem 500 mL Dreihalskolben vorgelegt und im Ultraschallbad dispergiert. Der Aufbau

wird mit einer KPG-Rührwelle und Rührblatt (90 mm) versehen. Anschlieÿend werden

12.5 mL TEOS und 1.25 mL wässrige Ammoniaklösung (28-30%) zugegeben und die Re•

aktionslösung bei RT für 24 h gerührt (130 rpm). Die Partikel werden von der Reakti•

onslösung getrennt, jeweils dreimal mit H2O und EtOH gewaschen und 24 h bei 70� C

getrocknet.

V-MPSM1, V-MPSM3 und V-MPSM4

Die dargestelltenp(VTEOS-co-EDMA)/SiO 2-Hybrid-Partikel V-HB werden für 10 h bei

600°C unter Zuleitung synthetischer Luft kalziniert, um das Polymer vollständig zu ent•

fernen. Daraus resultieren mesoporöse Silica-Partikel (V-MPSM ).
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