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Einleitung

1 Einleitung

., Wihrend der Kohlenstoff der Triger des organischen Lebens ist, kann das homologe
Silicium als Trdiger des anorganischen ,,Lebens “ bezeichnet werden. Allerdings empfinden
wir das anorganische Geschehen kaum als Leben, da wir als ,,Kinder des Kohlenstoffes
hinsichtlich der Mannigfaltigkeit und Schnelligkeit biochemischer Umsetzungen verwohnt
sind, und sich das anorganische Leben im Vergleich hierzu in ganz anderen
Zeitdimensionen abspielt. “™ Als Element wurde Silicium vermutlich erstmals von Antoine
Lavoisier im Jahre 1787 hergestellt, falschlicherweise aber fiir eine Verbindung gehalten.!
Der Durchbruch in der Darstellung von elementarem, aber amorphem Silicium durch
Umsetzung von Siliciumtetrafluorid mit elementarem Kalium gelang im Jahre 1811 den
beiden Chemikern Joseph-Louis Gay-Lussac und Louis Jaques Thénard.”! Ein dhnliches
Vorgehen wurde 1824 von Jons Jakob Berzelius in Schweden durch Umsetzung eines
Hexafluorsilicates mit elementarem Kalium beschrieben. Berzelius reinigte das so
erhaltene amorphe Silicium durch Waschen auf. Er erkannte als erster die elementare
Natur des Siliciums und gab ihm seinen Namen.!! Silicium leitet sich vom lateinischen
Begriff silex (Kieselstein, Feuerstein) ab. Die erstmalige Herstellung von reinem,
kristallinem Silicium gelang im Jahre 1854 dem franzésischen Chemiker Henri Etienne

Sainte-Claire Deville mittels Elektrolyse.™

Obwohl Silicium mit einem Massenanteil von 27 % nach Sauerstoff mit 47 % das
zweithaufigste vorkommende Element der Erdkruste ist, wurde es erst iber 70 Jahre nach
dem relativ seltenem Platin entdeckt.*® Der Grund hierfir liegt in der chemischen
Beschaffenheit des Siliciums als Halbmetall, welches niemals in elementarer Form auftritt,
sondern wegen der hohen Affinitdt zu Sauerstoff, im Gegensatz zum Kohlenstoff,
ausschlieBlich in gebundener Form, der sich vom Anhydrid SiO, ableitender Kieselsauren.
Im Reich der Pflanzen findet man Silikate oftmals in Grasern und Halmen, wo es fiir deren
scharfe Kanten verantwortlich ist.] Betrachtet man Silicium aus einer industriellen
Sichtweise, ist es auf Grund der halbleitenden Eigenschaften in elementarer Form vor
allem fir die Elektronik-Industrie von groBem Interesse. Hier wird Silicium in
Photovoltaik-Modulen in mono- bzw. polykristalliner Form verwendet, sowie in der Chip-
Technologie als Halbleiter eingesetzt. Angesichts der weltweiten hohen Nachfrage nach

Reinstsilicium erweitern renommierte Chemie-Konzerne ihre Produktionskapazitaten


http://de.wikipedia.org/wiki/J%C3%B6ns_Jakob_Berzelius
http://de.wikipedia.org/wiki/Henri_Etienne_Sainte-Claire_Deville
http://de.wikipedia.org/wiki/Henri_Etienne_Sainte-Claire_Deville
http://de.wikipedia.org/wiki/Elektrolyse
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stetig. So hat zum Beispiel die Wacker Chemie AG die Produktion von Polysilicium
zwischen dem Jahr 2006 und 2010 um den Faktor fiinf gesteigert (Abbildung 1).”! Die
weltweite Produktion von elementarem Silicium diverser Reinheitsgrade tbersteigt aktuell
6 Mio. t pro Jahr und findet vorwiegend in China (55%), Amerika (20%) und Westeuropa
(17%) statt.!

>50,000
>45,000

>33,000

2006 2007 2008 2009 2010 2011e 2012e 2013e

Abbildung 1: Polysilicium Produktion der Wacker Chemie AG zwischen 2006 und 2010/ e = Prognose

Jedoch ist nicht nur Reinstsilicium von groRer industrieller Bedeutung, ein weiterer
wichtiger Bereich ist die Verwendung von Silicium in der Polymerchemie. Polysiloxane
sind auf Grund ihrer einzigartigen physikalischen Eigenschaften von groRer Relevanz und
finden haufig in der Bauchemie™® in der Automobil- ™ und in der Kosmetik-
Industrie™  Einsatz. Um  den steigenden  Anspriichen hinsichtlich  der
Materialeigenschaften von Polymeren gerecht zu werden, ist es wichtig, die bekannten
Strukturen, auch im Bereich der Polysiloxane durch Forschung und Entwicklung zu
erweitern. Die vorliegende Arbeit er6ffnet neue Perspektiven, begonnen bei der Synthese
neuartiger Monomere bis hin zur Darstellung hochgeordneter Polysiloxanarchitekturen,
wie Core-Shell Nanopartikeln in der Polymerchemie.
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2 Theoretischer Teil

2.1 Polysiloxane

Die am héufigsten in der Industrie verwendeten anorganischen Polymere sind Silicium
basierte Makromolekule. F.S. Kipping entwickelte ein Verfahren zur Darstellung von
Polysiloxanen im frithen 20. Jahrhundert.[) Das polymere Riickgrat setzt sich alternierend

aus Silicium und Sauerstoff zusammen (Abbildung 2).

Abbildung 2: Polydimethylsiloxan

Polysiloxane zeichnen sich durch gute thermische und mechanische Eigenschaften, gute
biologische Vertraglichkeit und durch einen ausgesprochenen hydrophoben Charakter
aus.™® Die gute Temperaturbestandigkeit von -100 °C bis Gber 200 °C beruht auf der
hohen Bindungsenergie der Si-O Bindung, die im Schnitt ca. 460 kd/mol betragt.'”? Auch
die physikalischen Eigenschaften der Polysiloxane &ndern sich somit ber einen grof3en
Temperaturbereich ~ nur  geringfigig, was ebenso  mit  der  niedrigen
Glastibergangstemperatur von -120 °C begriindet werden kann.™® Ein weiterer Vorteil
dieser Polymere ist die physiologische Indifferenz, welche fiir medizinische Anwendung
von grofler Bedeutung ist. Eine gute Gaspermeabilitdt und hervorragende dielektrische
Eigenschaften (Isolatoren), sowie gute Gleit- und Schmiereigenschaften machen
Polysiloxane zu industriell vielseitig anwendbaren Polymeren. Diese anorganischen
Makromolekile werden dort oftmals als Silikondichtstoff fur Baufugen verwendet.
Flussige oder feste heiBvulkanisierende Silikonkautschuke werden als Bauteile in
Automobilen und fiir die Ummantelung von Kabeln eingesetzt.*¥) Hydrido-funktionelle
Silicondle oder PDMS-Harze spielen vor allem in der Fassadenbeschichtung eine grofRe
Rolle. Cyclische Siloxane und Silicondle werden in kosmetischen Formulierungen, sowie

in Reinigungs- und Pflegemitteln verwendet.[ & 201

Fur die Herstellung vieler
Polysiloxane dient als Ausgangsmaterial halbmetallisches Silicium, welches im
grol3technischen Malistab durch elektrothermische Reduktion von Siliciumdioxid mit

Kohlenstoff in einem zweistufigen Verfahren dargestellt wird (Abbildung 3).
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sio, + sic 2290°Cp g 4si0+CO

sio+2c —890°Cy gic+co

Si0,+2C —» Si+2CO

Abbildung 3: Darstellung von elementarem Silicium durch elektrothermische Reduktion

Mit Hilfe dieses Prozesses werden pro Jahr 6.000.000 t Silicium in einer Reinheit von bis
zu 99 % dargestellt™ Das gewonnene Halbmetall wird im sogenannten
Miller-Rochow-Verfahren weiter zu Chlorsilanen umgesetzt, die als Edukt fur diverse
Polysiloxane dienen koénnen. Dimethyldichlorsilan, das am héufigsten eingesetzte Edukt
kann hierbei gezielt in einer Ausbeute von bis zu 80% durch die Umsetzung von
Methylchlorid mit Silicium und katalytischen Mengen an Kupfer gewonnen werden
(Abbildung 4).[2224
[cul

4 MeCl + 2 Si > 2 Me,SiCl,
(280 °C - 320 °C)

Abbildung 4: Darstellung von Chlorsilanen durch das Mller-Rochow Verfahren®!

Fur einen industriellen Einsatz werden fur die heterogene Katalyse Cokatalysatoren
benotigt. Der Reaktionsmischung werden zum Einen elektropositive Metalle (Al, Ca, Mg)
beigemengt, um die Induktionsphase des Katalysators zu verkirzen. Zum Anderen setzt
man Oxophile Metalle (Zn, Cd) ein, um Siliciumoxidspezies in der heterogenen Katalyse
von der Oberflaiche zu entfernen, um eine mdglichst hohe Aktivitat auf der

Katalysatoroberflache zu erreichen.?®!

2.1.1 Synthese von Polysiloxanen

Die industrielle Synthese  von Polysiloxanen ausgehend von den
Mdiller-Rochow Chlorsilanen kann grundsétzlich in zwei Schritte eingeteilt werden. Im
ersten werden oligomere Strukturen durch Hydrolyse oder Methanolyse gebildet, welche
im zweiten Schritt meist durch Polykondensationsreaktionen zu Polysiloxanen mit hohen

Molekulargewichten umgesetzt werden.?”!

2.1.1.1 Hydrolyse von Chlorsilanen

Bei der Hydrolyse mit anschlieRender Kondensation von Chlorsilanen werden cyclische
oder lineare Oligosiloxane gebildet. Die Polymerisationsgrade der Oligosiloxane sind
relativ niedrig. Im Fall cyclischer Strukturen werden hauptsachlich sechs- bis

zehngliedrige Ringe gebildet. Bei den linearen Siloxanen liegt die Anzahl der
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Repetiereinheiten bei 30 bis 50. Durch die Wahl der Reaktionsbedingungen ist es moglich
das Verhaltnis von cyclischen zu linearen Strukturen prézise einzustellen. Eine niedrige
Konzentration an Chlorsilan in der Reaktionslésung flhrt beispielsweise zu vermehrt
cyclischen Oligosiloxanen, entfernt man hingegen kontinuierlich den gebildeten
Chlorwasserstoff aus der Reaktionsmischung werden bevorzugt lineare Siloxane gebildet
(Abbildung 5). Will man lineare Siloxane nahezu vollstandig unterdriicken, muss die
Reaktion in organischen Losemitteln durchgefiihrt werden.?®! Der Vorteil der Hydrolyse
von Chlorsilanen ist die Rickfuhrung des Nebenprodukts Chlorwasserstoff in den Prozess,
welcher bei der Synthese von Methylchlorid aus Methanol erneut eingesetzt werden

kann.[?")

R R LR

| Hzo | ,Sl\
Cl—Si-Cl ——— HO+Si-OtH+ g @ Qg

| - HCI i Si Si°

n R0 'R

Abbildung 5: Hydrolyse von Chlorsilanen

2.1.1.2 Methanolyse von Chlorsilanen

Die Methanolyse von Chlorsilanen ist weitgehend bekannt als Wacker- oder
Bayer-Verfahren. Im Wacker-Verfahren wird ein mit Fullkorpern beschickter Reaktor, in
dem wassriges Methanol und gasférmiges Dimethyldichlorsilan im Gegenstrom
miteinander umgesetzt werden, eingesetzt. Beim Bayer-Verfahren hingegen reagieren
Dimethyldichlorsilan und Methanol bei 163 °C in einer Kolonne in Gegenwart einer 80 %
Zinkchlorid Losung. Als Nebenprodukt wird in beiden Verfahren Methylchlorid gebildet.
Zusétzlich kann Chlorwasserstoff zugefiihrt werden, um die Ausbeute an Methylchlorid zu
erhéhen, welches in den Prozess riickgefiihrt werden kann (Abbildung 6).1*"! Die gebildeten
cyclischen oder linearen Strukturen koénnen im Anschluss gezielt fur den Aufbau

hochmolekularer Polysiloxane eingesetzt werden.

I.R
R MeOHrcat, R oS0
CI—Sli—CI » HO S.'_O H+ R‘SI' SI"R
R - MeCl R R I\O’ LR

Abbildung 6: Methanolyse von Chlorsilanen
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2.1.2 Strategien zur Darstellung hochmolekularer Polysiloxane

In den zuvor beschriebenen Methoden werden Oligosiloxane mit relativ niedrigem
Molekulargewicht gebildet. Viele technische Anwendungen erfordern jedoch hohe
Molmassen, um die gewiinschten Materialeigenschaften zu realisieren. Fir die Darstellung
von Polysiloxanen mit hohem Molekulargewicht konnen die Equilibrierung, die
Polykondensation und die Ring6ffnungspolymerisation als prinzipielle Konzepte angefiihrt

werden.
a) Equilibrierung

In der Equilibrierungsreaktion wird das Molekulargewicht durch S&ure- oder Basen-
katalysierte Polymerisation erhoht und es kénnen lineare oder cyclische Siloxane, sowie
auch Mischungen beider eingesetzt werden. Die Geschwindigkeit der Reaktion und die
daraus resultierenden Kettenldangen kdnnen durch das molare Verhaltnis des verwendeten
Oligomers zum Equilibrierungsreagenz (meist kurzkettige Siloxane) eingestellt werden.
Diese Methode bietet auch die Mdglichkeit organofunktionalisierte Endgruppen in die
Polymere einzufiihren.”®! Eine besondere Form der Equilibrierung ist die sogenannte
ring chain equilibration. Prinzipiell werden bei dieser Methode cyclische Monomere,
Endstopper und ein Katalysator vermengt, um hochmolekulare Polysiloxane zu bilden. Der
Polymerisationsgrad kann (ber das Verhaltnis der Endstopper zum linearen
Equilibrierungsreagenz (meist Dialkylsiloxane) kontrolliert werden.? Diese vereinfachte
Betrachtung reicht allerdings nur bedingt aus, da sich Polysiloxane meist selbst in einem
Gleichgewicht zwischen der linearen und der cyclischen Struktur befinden. Die Ausbeute
an Polysiloxan (Verhéltnis von cyclischen zu linearen Strukturen), das Molekulargewicht,
und die Polydispersitat werden in diesem System von der Thermodynamik kontrolliert und
die Verteilung des Molekulargewichts ist unabhéngig von der Initiatormenge.*>*! Die
Equilibrierungskonzentration eines cyclischen Oligosiloxans ist ndherungsweise gleich der
Equlibrierungskonstante fur die Bildung hochmolekularer Strukturen. Dies bedeutet, dass
falls die Konzentration des Polysiloxans im System reduziert wird (zum Beispiel durch das
Verdunnen der Reaktionslosung), die Konzentration der cyclischen Oligosiloxane gleich
bleibt und somit die Ausbeute an linearem hochmolekularen Polysiloxan sinkt. Das

Gleichgewicht in folgender Gleichung verschiebt sich nach links.[?¢*

R,S510),]e
K =~ [(RySi0)p]eq ~ %
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Dieser Effekt muss bei allen ring chain equlibrations maf3geblich berucksichtigt werden.
Um das Gleichgewicht der Reaktion zu beeinflussen, wurden verschiedene Alkyl
substituierte Oxasilacyclen synthetisiert und in der Polymerisation eingesetzt. Die
Ergebnisse zeigen, dass bei groRer werdenden sterischen Anspruch der Substituenten am
Silicium, die erhaltenen durchschnittlichen molekularen Massen steigen. Dennoch
vermeidet man groBe Substituenten, da die Bildung cyclischer Nebenprodukte nicht
vollkommen unterdriickt und somit die verbleibenden Edukte nicht aus dem gebildeten
Polysiloxan abgetrennt werden konnen.B” Eine Alternative zur ring chain equlibration

stellt die Polykondensationsreaktion dar.
b) Polykondensationsreaktion

Durch Polykondensationsreaktionen von linearen, hydroxyterminierten Oligosiloxanen in
Anwesenheit von Sauren oder Basen konnen Strukturen mit hohem Molekulargewicht
aufgebaut werden. Das Verfahren setzt eine sehr hohe Reinheit des als
Ausgangsverbindung verwendeten Dimethyldichlorsilans voraus, da eine Destillation der
Siloxandiole auf Grund sehr hoher Siedepunkte als Reinigungsschritt technisch nur schwer
maoglich ist. Durch kontinuierliches Abtrennen des Kondensationsprodukts (meist Wasser)
kann die Reaktion beschleunigt und somit die Polymerisationszeit verkurzt werden. Durch
Polykondensationsreaktionen kdnnen ebenfalls in das Polymerrickgrat
organofunktionalisierte Siloxaneinheiten einkondensiert werden, die eine post-synthetische

Modifizierung oder Vernetzung erlauben.*?
¢) Ringoffnungspolymerisation

Eine bedeutende Methode fir die Darstellung von Polysiloxanen ist die
Ringoffnungspolymerisation (ROP), bei welcher Hexamethylcyclotrisiloxan (D3),
Octamethylcyclotetrasiloxan (D4) oder auch Decamethylcyclopentasiloxan (D5) in
Gegenwart eines ionischen Initiators polymerisiert werden. Die anionische Polymerisation
wird von nucleophilen basischen Verbindungen, wie Alkalisilanolaten oder
Alkaliorganylen initiiert. In der technischen Synthese wird vorwiegend Kaliumhydroxid
fur achtgliedrige Ringe (D4) und Lithiumhydroxid fir sechsgliedrige Ringe (D3)
verwendet, wobei sogenannte Promotoren, wie Kronenether oder Dimethylsulfoxid
zugegeben werden.®? Die kationische Polymerisation, deren Mechanismus noch nicht

vollstdndig aufgeklart ist, stellt eine weitere vielversprechende Methode dar, die
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Kettenwachstumsreaktion von cyclischen Siloxanen zu initiieren. Als mégliche Initiatoren
konnen starke Lewis- oder Bronstedt-S&uren wie Sulfonsduren, Schwefelséure, oder
PhsC" "B(CsFs)a, teilweise unter Zugabe weiterer Reagenzien wie

Silyltrifluormethansulfonaten verwendet werden.32!

2.1.3 Vernetzung von Polysiloxanen

Die kovalente Verbindung von Polymerketten fiihrt zu Raumnetzwerken, welche
theoretisch aus einem einzigen Makromolekil mit sehr hohem Molekulargewicht bestehen.
Um ein Polymer in einen Werkstoff zu dberfiihren, ist eine Vernetzung oftmals
unabdinglich. Die Vernetzung kann entweder bei der Synthese der Polymere durch den
Einsatz multifunktioneller Monomere erfolgen oder nachtraglich am Polymer durch den

71 Elastomere!®2%

Einsatz verschiedener Additive. Polymernetzwerke konnen Gelel**
oder auch sprode, sehr harte Materialien sein und unterscheiden sich im Vergleich zu ihren
linearen Analoga meist durch Unloslichkeit, Unschmelzbarkeit und Elastizitat.*” Der
Vernetzungsgrad, also die Anzahl der kovalenten Bindungen zwischen den Polymerketten,
beeinflusst entscheidend die resultierenden Materialeigenschaften. So ermdglicht die
Vernetzung von Polysiloxanen eine Vielzahl von Anwendungen im Bereich der
Dichtungs-, Kleb- und Beschichtungstechnik. Generell kann zwischen chemischer und
physikalischer Vernetzung unterschieden werden. Wéhrend die chemische in der Regel
nicht reversibel sind und das gebildete Produkt meist einen Elastomer oder einen Duroplast
darstellt, fiihren die reversiblen physikalischen Vernetzungen meist zu Thermoplasten. Im

Folgenden werden drei Methoden néher erléutert.

a) Vernetzung mittels High Temperature Vulcanization (HTV)

Peroxide (z.B. Benzoylperoxid, t.-Butylperoxid) werden oftmals als Radikalstarter
verwendet, um eine temperaturinduzierte Vernetzung von Polysiloxanen zu erreichen
(Abbildung 7). Dabei wird die Temperatur malgeblich von der Struktur
(Zerfallstemperatur) des Peroxids bestimmt. Die zerfallenen Peroxide abstrahieren ein
Wasserstoff-Radikal von den Methyl- oder Vinylgruppen aus dem Polysiloxanriickgrat,
wobei simultan ein SiCH, Radikal gebildet wird, welches schliellich durch Rekombination
mit der nachsten Polymerkette vernetzen kann. Eine Vernetzung tiber Vinylgruppen stellt
sich als besonders effektive Methode dar, da das Wasserstoff-Radikal leichter abstrahiert
werden kann. Die Eigenschaften des resultierenden Produkts werden entscheidend durch

die urspriingliche Verteilung der Doppelbindungen im Polymer beeinflusst.[**
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Abbildung 7: High Temperature Vulcanization®*!

b) Anwendung der Hydrosilylierung in der Vernetzung

Oftmals werden Hydrosilylierungen verwendet, um Elastomere darzustellen. Diese Art der
Vernetzung ist eine sog. Additionsvernetzung. Es mussen zwei komplementére Strukturen
eingesetzt werden, die Vinyl- oder Si-H Einheiten in der Kette tragen (Abbildung 8). Der
Vorteil dieser Methode ist zum einen, dass wahrend der Reaktion keine Nebenprodukte
gebildet werden und zum anderen, dass auf3erst milde Reaktionsbedingungen angewendet
werden kdnnen. Der Nachteil dieser Vernetzung ist, dass der meist metallische Katalysator

im Polymer verbleibt und nicht rezyklierbar ist. Oftmals wird der Karstedt-Katalysator

eingesetzt.[*2*!
; ; ;b
(') C') Karstedt (') S'i
. . arste NA-
/S||\H + \/Sll\ S S|I/\/ >
o) o) :
H g H

Abbildung 8: Vernetzung mittels Hydrosilylierung®

c) Vernetzung durch Room Temperature Vulcanization (RTV)

Die nucleophile Substitution ist die meist verbreitete Reaktion an Siliciumverbindungen.
Dieser Reaktionstyp kann somit auch fiir die Vernetzung von Polysiloxanen verwendet
werden. Grundsatzlich wird ein Hydroxylgruppen terminiertes Polydimethylsiloxan mit
Vernetzern umgesetzt. Als Vernetzungsreagenzien konnen tri- oder tetrafunktionalisierte
Silane eingesetzt werden. Die Geschwindigkeit hangt hierbei malgeblich von der
Abgangsgruppe ab. Chlorsilane erwiesen sich als reaktive Additive, spalten jedoch
Chlorwasserstoff wahrend des Prozesses ab und werden daher nicht industriell eingesetzt.
Deshalb werden meist Tri- und Tetra-funktionale Alkoxysilane verwendet, die in

saurekatalysierten Kondensationsreaktionen vernetzen kénnen, [
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2.2 Photoaktive Bronsted-Sauren

Photoaktive Bronsted-Sauren stellen eine weitere Mdglichkeit dar, cyclische wie lineare
Oligosiloxane in hochmolekulare Makromolekiile zu tberfiihren. Diese ermdglichen eine
gezielte durch UV-Licht induzierte Polymerisation oder Vernetzung, der in dieser Arbeit
dargestellten Oxasilacyclen. Generell werden als photoaktive Bronsted-S&uren
(engl. photoacid generator; PAG) Verbindungen bezeichnet, die durch Bestrahlung mit
Licht  Bronsted- oder  Lewis-  S&uren  freisetzen. Durch  die  vielen
Anwendungsmoglichkeiten der PAG's wurden zahlreiche Verbindungen in den letzten
Jahren dargestellt. Grundsatzlich unterscheidet man bei photoaktiven Sduren zwischen
ionic photoacid generators und nonionic photoacid generators. Zur Gruppe der ionischen
PAG's zdhlen Onium Salze wie zum Beispiel Aryldiazonium-, Diaryliodonium-,
Triarylsulfonium-, sowie Triarylphosphonium-Salze, welche schwach koordinierende
Anionen wie BF,, SbFg’, AsFs und PFg tragen. Werden diese Salze mit UV-Licht bei
einer Wellenldnge zwischen 200 — 300 nm bestrahlt, zerfallen diese und bilden eine
protische Sdure aus. Der Vorteil ionischer PAG’s ist einerseits die hohe thermische
Stabilitdt, sowie andererseits, dass mittels struktureller ~Modifikation deren
Absorptionseigenschaften geandert werden kénnen, um die Wellenldnge der Bestrahlung
prézise zu definieren. Der groRte Nachteil von ionischen PAG’s ist die schlechte

Loslichkeit in herkdmmlichen organischen Losemitteln.?®!

Die sogenannten nicht-ionischen Photosduren zerfallen ebenfalls bei Bestrahlung und
erzeugen meist Carbon-, Sulfon- oder Phosphorsauren. Oftmals werden die Sulfonsdure
generierenden PAG's verwendet, welche sich aus den 2-Nitrobenzylestern der Sulfonséure
und aus Iminosulfonaten ableiten lassen. Der groRte Vorteil von nicht-ionischen PAG's ist
die gute Loslichkeit in organischen Losemitteln, sowie in Polymerfilmen. Der Nachteil
dieser Verbindungsklasse ist die geringe thermische Stabilitat, diese kann aber durch eine

strukturelle Modifikation verbessert werden.[*6"]

Allgemein ermdglicht die Verwendung von PAG's zahlreiche industrielle Prozesse im
Bereich der photoinduzierten kationischen Polymerisation und deren Anwendung in der
Beschichtungs-, wie Klebstofftechnik!*®, sowie in der Darstellung von neuen photoresists

im Bereich der Mikroelektronik.[**"
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2.2.1 Nicht-ionische photoaktive Bronsted-Sauren

lonische PAG’s weisen gegenlber den nicht-ionischen einige Vorteile auf. Sie zerfallen in
den meisten Systemen schneller und haben bessere Quantenausbeuten, jedoch kénnen sie
in einigen Systemen zum Entmischen neigen und Inhomogenitaten hervorrufen. Ein
weiteres Problem ergibt sich aus Diffusionseffekten und Sdureaustauschreaktionen, die zu
unvollstandigen Umsétzen fiihren. Diese Nachteile konnen durch die Anwendung
nicht-ionischer Photosauren vermieden werden. Zudem werden die angeregten Spezies
ionischer Photosduren schnell von Verunreinigungen in der Polymermatrix beeintréchtigt,

[47. 5184 Der Einsatz von

weshalb oft photosensitizer zugesetzt werden miussen.
nicht-ionischen PAG's in Polymersystemen erlaubt es, dieses Problem einzuschrénken.
Des Weiteren besteht die Mdglichkeit, nicht-ionischen Photosauren, aufgrund funktioneller
Gruppen an Polymere zu pfropfen oder mit Monomeren zu copolymerisieren,[46-47: 5551
N-Hydroxyimide und N-Hydroxyamide sind oftmals verwendete nonionic photoacid
generators und generieren unter UV-Bestrahlung Sulfonsauren (Abbildung 9).59*Jedoch
mussen bei dieser Reaktion photosensitizer (z.B. Hydrochinon oder Bisphenol A)
zugegeben werden, um die Photolyse durchfiihren zu konnen. Die Effektivitat der
Sauregenerierung wurde intensiv untersucht und fallt in folgender Reihenfolge ab:
N-Hydroxyphthalimid-Methansulfonat > -Toluolsulfonat > -Nitrobenzylsulfonat >
-Dinitrobenzolsulfonat.®®  Als  Beispiel fir den Zerfallsmechanismus dient
N-Hydroxyimidsulfonat, das bei Bestrahlung eine diradikalische Spezies bildet, welche im
Anschluss mit aromatischen Verbindungen in der Reaktionslésung reagiert, um

Sulfonsaure auszubilden (Abbildung 9).1%

0 o)
(I)I hv (I)I
N-0-S — Ne+0-S
o] o]
o] O
o]
PhX — O
— UL AR s )
X o]
o]

Abbildung 9: Zerfallsmechanismus von N-Hydroxyimidsulfonat
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2.2.2 lonische photoaktive Bronsted-Sauren

2.2.2.1 Aryldiazonium Salze

Aryldiazonium Salze zerfallen sehr schnell bei Bestrahlung mit UV-Licht und bilden dabei
starke Lewis-Sé&uren aus (Abbildung 10). Der Adsorptionsbereich kann durch Veranderung
der Substituenten am Arylrest bis in den sichtbaren Wellenlangenbereich verschoben
werden. Nachteile von Aryldiazonium Salzen sind, der sich bildende Stickstoff beim
Zerfall der Photoséure, welcher beim Vernetzen von Folien zu Blasen fiihren kann, sowie

die geringe thermische Stabilitat.?

AN,*BF,” Y ArF + N, +BF,

Abbildung 10: Zerfall von Aryldiazonium Salzen

2.2.2.2 Diarylhalonium - und Triarylsulfonium - Salze

Zur Gruppe der Diarylhaloniumsalze werden die Diaryliodonium, Diarylbromonium und
Diarylchloronium mit deren entsprechenden schwach koordinierenden Anionen gezéhlt
(Abbildung 11). Diaryliodoniumsalze generieren bei Bestrahlung im Gegensatz zu
Aryldiazonium Salzen Bronsted-Sauren und zeichnen sich durch eine sehr gute thermische
Stabilitat aus. Die Geschwindigkeit der Photolyse von Diaryliodoniumsalzen ist weder
vom Substitutionsmuster am Aromaten, noch vom Gegenion abhangig.[*? Diese Salze
werden oftmals verwendet, bringen jedoch den Nachteil einer hohen Toxizitat
(LDso =40 mg/kg (Ratte)) mit sich. Triarylsulfoniumsalze stellen eine Gruppe oftmals
verwendeter und &ulerst aktiver Photosduren dar. Bestrahlt man diese Klasse bei einer
Wellenldange von 190-365 nm bricht die Kohlenstoff-Schwefel Bindung in radikalische
Fragmente auf und die Brénsted-Saure wird generiert.® Dieser Zerfallsmechanismus wird
in Kapitel 2.2.2.3 naher betrachtet, da Triarylsulfoniumsalze in der vorliegenden Arbeit
eine entscheidende Rolle spielen.

LD @?@

o
CF4S0, CF3S0,

Diaryliodoniumtriflat Triphenylsulfoniumtriflat

Abbildung 11: lonic Photoacid Generator. Diaryliodoniumtriflat (links), Triphenylsulfoniumtriflat (rechts)

12
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2.2.2.3 Zerfallsmechanismus — lonische photoaktive Bronsted-Saure
Oniumsalze wie Triarylsulfoniumtriflat oder Diaryliodoniumtriflat kénnen durch direkte
Photolyse als Bronsted-Sauren agieren. Beim Zerfall der Photosaure geht man von einem

homolytischen, sowie einem heterolytischen Zerfall aus (Abbildung 12).

Heterolytischer Zerfall Homolytischer Zerfall
+ hv +y/-1% + hv +y-1*
PhsS™X —> [Ph3S7X] PhsS*X — [Ph;3S*X]
[PhsS™XT* —> Ph,S + Ph* + X’ [PhsS™XT* — Ph,S + Ph* + X’

Ph,S +Ph* +X°  — 3 (0)-Ph + (m)-Ph + (p)-Ph + HX| Ph,S + Ph* + X~ —3 Ph,S™* Ph® X

bzw.
Ph*+RH — PhR + H*

Abbildung 12: Heterolytischer (links) und homolytischer (rechts) Zerfall von Triphenylsulfoniumsalzen

Zerfallt die Photosdure homolytisch, wird ein Arylrest zum Beispiel am
Triphenylsulfonium Kation radikalisch abgespalten und das gebildete Phenylradikal kann
via Photo-Fries-Umlagerung mit dem entsprechenden Diphenylsulfonium-Kation zu
ortho- und para-(Phenylthio)biphenylen abreagieren.!®® Mit der Photo-Fries Umlagerung
kann allerdings nicht die Bildung eines meta-Produktes, welches experimentell
nachgewiesen wurde, erklart werden. Nur durch den heterolytischen Zerfall kann das
meta-Produkt gebildet werden. Mechanistisch betrachtet wird ein Phenylkation
abgespalten, welches mittels elektrophiler aromatischer Substitution mit Diphenylsulfid zu
meta-, ortho- und para-(Phenylthio)biphenylen reagiert. Das Hauptprodukt des Zerfalles ist
neben der Séure, das ortho-(Phenylthio)biphenylen, welches aber in Konkurrenz zu den
zuvor beschriebenen Zerfallsprodukten steht.[®® Abbildung 13 veranschaulicht die
gebildeten Nebenprodukte der Photolyse eines Triphenylsulfoniumsalzes, da diese

Photoséure eine Schlisselposition im weiteren Verlauf der Arbeit einnimmt (Kapitel 4.4).

@gws e s clepe¥t

Abbildung 13: Photolyse eines Triphenylsulfoniumsalzes/Zerfallsprodukte

Ph,S** Ph® X ——» (0)-Ph + (p)-Ph + HX
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2.2.2.4 Anwendungen von photoaktiven Bronsted-Sauren — Tinte, Lacke, Klebstoffe

a) Anwendungen in der kationischen Polymerisation

Die photoinduzierte kationische Polymerisation von Epoxiden und Vinylethern ist zu einer
bedeutenden Technik in der Industrie fur Beschichtungen, Lacke und Klebstoffe
herangewachsen. Die kationische Polymerisation ist unempfindlich gegeniiber Sauerstoff,
was einen groflen Vorteil gegenlber der photoinduzierten radikalischen Polymerisation
darstellt. Aryldiazoniumsalze nehmen auf Grund ihres schnellen Zerfalls eine bedeutende
Rolle als Initiatoren in der kationischen Polymerisation von Epoxygruppen
funktionalisierten Monomeren ein. Es zeigte sich, dass die Aktivitdt der Kkationischen
Polymerisation von Epoxygruppen substituierten Alkanen mafligeblich vom schwach
koordinierenden Anion der Photosdure abhangt und in folgender Reihe abféllt: SbFg >
PFs > BF4.1% %! Crivello und Jo beschrieben die photochemisch induzierte kationische
Polymerisation durch Triphenylsulfoniumsalze von Propenylethern.’" Zum Beispiel
kann 1-Propenyl-Glycidyl Ether mittels dieser Photosduren in sehr guten Ausbeuten
vernetzt werden. a,m-Diepoxyalkane und eine Reihe Monomere, die 2-Propenyl-Gruppen
tragen, konnen ebenso duflerst gut photoinduziert polymerisiert bzw. vernetzt werden
(Abbildung 14).17*™

Abbildung 14: Strukturmotive fiir die Photosdure induzierte kationische Vernetzung

Fur Anwendungen in der Beschichtungstechnik dotiert man oftmals das Gastpolymer mit
der entsprechenden Photosaure, bestrahlt diese und gibt anschlieRend die néachste
Monomerschicht zu. Mittels dieser Methode konnen spezifische Eigenschaften der
resultierenden Oberfléachen aufgebaut und modifiziert werden.!™

14
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b) Vernetzung von Polymeren durch photoaktive Bronsted-Sauren

Die photoinduzierte, séurekatalysierte VVernetzung von Polymeren kann als kationische
Polymerisation, als Kondensationspolymerisation oder als elektrophile aromatische
Substitution erfolgen und findet vor allem bei Beschichtungen Anwendung. Ein bekanntes
Beispiel flir eine photochemisch induzierte Vernetzung wird im Folgenden kurz
beschrieben. Stellt man ein Copolymer aus Vinylphenol und Vinylbenzylacetat dar, kann
dieses mittels 5 -10% PAG und anschlielendem Erhitzen des Films vollstandig vernetzt
werden. In diesem Fall ist die Vernetzungsreaktion eine photoinduzierte elektrophile
aromatische  Substitution an einem benzylischen Carbokation, das aus dem
Vinylbenzylacetat gebildet wird (Abbildung 15)."* 7" Das beschriebene Beispiel stellt eine
von vielen mdglichen Wegen der photoinduzierten Vernetzung von organischen

Polymeren dar.

1 ) Ph3S+SbF6-,hV
2) AT

Y

Abbildung 15: Photosaure induzierte elektrophile aromatische Substitution als VVernetzungsreaktion

Zur Ergadnzung werden abschlieBend einige industrielle Anwendungen von

photoaktiven Bronsted-Sauren in Vernetzungsreaktionen aufgezéhit:

- Aufdrucke auf Dosen, Papier , Kunststoffen und Holz{™®

- Leitungs- und Kabelbeschichtungen!™!

- Beschichtungen fiir Glasfaserleitungent™ und FuRboden!®

- Antikorrosionsbeschichtungent™

- Aufbau wéarmebestandiger und UV-bestandiger Multischichten®"!
- UV-vernetzbare Beschichtungen fiir Textilien und Lederl™

- Antistatische Beschichtungen®?

- Warmebestandige Gelel®!

15
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Die in Kapitel 2.2.2.4 Dbeschriebenen vielseitigen Anwendungsmadglichkeiten von
photoaktiven Bronsted-Sauren mit den herausragenden Eigenschaften von Polysiloxanen
zu kombinieren, erlaubt die Darstellung von Polymerarchitekturen. Ein geeignetes
Ausgansmaterial zum Aufbau definierter Strukturen sind beispielsweise Telechele, die
durch ihre exakt definierte Anzahl an reaktiven Endgruppen &ulerst strukturiert
polymerisiert oder vernetzt werden konnen. Prinzipielle Konzepte zum Aufbau

endgruppenfunktionalisierter Oligomere werden im Folgenden erldutert.

2.3 Telechele Strukturen

Der Begriff Telechel wurde 1960 von Uraneck et al. eingefuhrt, um Makromolekile mit
relativ geringem Molekulargewicht zu beschreiben, die aber an beiden Termini
funktionelle Gruppen tragen.® Das groBe Interesse an Telechelen beruht auf
verschiedenen Fakten. Niedermolekulare Polymere kdnnen sehr einfach und strukturiert
auf Grund ihrer Bifunktionalitat zu hochmolekularen Polymeren umgesetzt werden. Durch
die Zugabe weiterer Vernetzer konnen gezielt Polymernetzwerke aufgebaut, sowie
verschiedene Blockcopolymere mit unterschiedlichem Polymerriickgrat sehr einfach
synthetisiert werden. Aus den benannten Grinden spielen telechele Strukturen oftmals in
der Industrie eine groRBe Rolle und werden beispielsweise in der Kautschukindustrie

angewendet.

2.3.1 Darstellung von Telechelen mittels Stufen-Wachstums-Reaktionen

Die Definition der Stufenwachstumspolymerisation beinhaltet, dass jede Bindungsbildung
einzeln aktiviert werden muss.®™ Fir diese Polymerisationsart eignet sich fast jede
funktionelle Gruppe der organischen Chemie, allerdings werden makromolekulare
Eigenschaften nur durch &uRerst hohe Umsétze (<98%) erzielt. Daher konnen nur
Reaktionen verwendet werden, bei denen Nebenreaktionen unterdriickt werden und die
meist quantitativ verlaufen. Die Polykondensationsreaktion ist fiir die Darstellung von

Telechelen sehr gut geeignet.*®!
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Der  Polymerisationsgrad bei der Bildung  von  Telechelen mittels
Polykondensationsreaktionen leitet sich aus folgender Gleichung ab mit X, =

Polymerisationsgrad, ro= [Ag)/[Bo] und p, = Umsatz:

_ 1+
_1+r0—2r0pa

n

In dieser Gleichung zur Bestimmung des Polymerisationsgrades darf ro niemals groRer als
1 sein. Diese Beziehung erlaubt in stochiometrisch ausgewogenen Reaktionen, Telechele
mit funktionellen Gruppen darzustellen. Als Beispiel hierfiir konnen o, — Dihydroxy,
a,m-Dicarboxyoligoester, a,0- Diamino, sowie a,mDicarboxyolgoamide angefiihrt

werden. ]

2.3.2 Telechele Strukturen auf der Basis von Polysiloxanen

Im Folgenden werden beispielhaft Methoden zur Darstellung Polysiloxan basierter
Telechele gezeigt. Oftmals werden diese funktionalisierten Oligosiloxane mit einer
Kondensationsreaktion von organofunktionalisierten Chlorsilanen mit a,m-Disilanolen
synthetisiert. Abbildung 16 veranschaulicht, wie im ersten Schritt organofunktionalisierte
Chlorsilane durch Hydrosilylierung hergestellt werden koénnen. Der zweite Schritt
beinhaltet eine Kondensationsreaktion, in der ein organofunktionalisiertes Chlorsilan mit
a,0-hydroxyterminierten Polysiloxan umgesetzt wird, um das korrespondierende Telechel

zu erhalten.®”]

| cl

H

| | H,O/OH" .fo.]
Cligi~"g + (Si\/>H ——— R "5 s R
| HOT 07 I\ 1/n
R = CI, CN, N[Si(CH3)3],

Abbildung 16: Kondensationsreaktion eines Chlorsilans mit einem Hydroxylgruppen terminiertem
Polydimethylsiloxan zum Aufbau Polysiloxan basierter telecheler Strukturen

Eine weitere Moglichkeit funktionalisierte Polysiloxantelechele darzustellen, ist ein
Oligosiloxan in einer Hydrosilylierungsreaktion mit Alkenyl terminierten Alkoholen zu
kuppeln und im zweiten Schritt die endstandigen Hydroxylgruppen chemisch zum Beispiel

mittels Phasentransfer-Katalyse zu modifizieren. Hierbei kann Propargylbromid in einer
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80%-igen L6sung in Toluol mit Tetrabutylammoniumbromid als

Phasentransferkatalysator sowie dem Siloxan umgesetzt werden (Abbildung 17).8!

| - | - ’Ptl | |
. . H s
H<SI‘O nSI\H + /\/O —— » HO SI\O nSI\/\/OH

Y N\
HO\/\/<SL/O Si7_~_OH TBAB.NaOH_ o s JSi~_o_Z
n
n Br/\\\

Y

TBAB= Tetrabutylammoniumbromid

Abbildung 17: Phasentransferkatalyse als Methode zum Aufbau telecheler Strukturen

Eine geldaufige Methode zur Darstellung von telechelen Polysiloxanen ist die
,Endstopperung* bei der Polymerisation von D4, die bereits in Kapitel 2.1.2 beschrieben
wurde (Abbildung 18). Wichtig hierbei ist, dass die Endstopper monofunktionell sind und

nicht unter den Bedingungen der Polymerisation weiter reagieren kénnen.

Sl'/ Anionische/Kationische
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Abbildung 18: Endstopperung als Methode zur Darstellung von Telechelen

Mit dieser Methode konnen eine Vielzahl von verschiedenen Telechelen hergestellt
werden, die vielversprechende Eigenschaften besitzen. Die Endstopperung zur Darstellung
funktioneller Telechele ist jedoch durch die Bildung von ca. 10% cyclischer
Nebenprodukte limitiert, welche oftmals nicht destillativ entfernt werden konnen.%%%,

Beispielhaft sind in Abbildung 19 funktionelle Telechele aufgelistet.
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Abbildung 19: Beispiele mittels Endstopperung hergestellte Telechele™”!
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2.4 Mizellen

Neben dem Aufbau von Polymerarchitekturen durch telechele Strukturen kdnnen
hochdefinierte polymere Systeme ebenso durch Mizellierung gebildet werden, welche im
Anschluss durch gezielte Vernetzung des Hohlraums in dreidimensionale Strukturen

Uberfihrt werden kdnnen.

2.4.1 Allgemeine Einfuihrung

Per Definition sind Mizellen intermolekulare Assoziate von amphiphilen Molekilen (z.B.
Tenside, Blockcopolymere) bzw. grenzflachenaktiven Substanzen in Ldsung. Eine
Grundvoraussetzung fiir die Mizellierung von zum Beispiel Diblockcopolymeren, ist die
unterschiedliche Loslichkeit der einzelnen Blocke im spezifischen Ldsemittel. Der
Grundbaustein aller Mizellen sind sogenannte Amphiphile; Molekule, die sowohl tber eine
polare als auch eine unpolare Komponente verfiigen. Sie sind bis zu einem gewissen Mal}
gut in polaren und in unpolaren Lésemitteln 16slich. Der polare Teil eines Amphiphils kann
sowohl kationisch, anionisch als auch nichtionisch vorliegen. Beim unpolaren Teil handelt
es sich meist um langkettige Alkylreste. Abhéngig von der Kettenldnge dieser Reste kann
man eine starke Abnahme der Oberflachenspannung des Mediums, in welchem die
Molekile solvatisiert sind, beobachten. In diesem Fall spricht man von Tensiden.* Je
nach Struktur und Konzentration der Tenside, sowie der Temperatur, liegen innerhalb
wassriger Medien verschiedene Anordnungsmaoglichkeiten vor. Bei der Mizellierung
kdénnen unter anderem spharische, zylindrische und lamellenartige Strukturen gebildet
werden (Abbildung 20).[2%]
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Kugelférmige Mizellen Zylinderformige Mizellen Lamellen

Abbildung 20: Schematische Abbildung kugelférmiger, zylinderformiger und lamellenartiger Mizellen

Der bedeutendste Unterschied zwischen der Mizellierung in organischen Ldésemitteln im
Gegensatz zu wassrigen Systemen ist, dass die entscheidende GroRe bei der Mizellierung
in organischen Ldsemitteln die Enthalpie darstellt, wobei in wassrigen Systemen die

Mizellierung von der Entropie gesteuert wird.[*¥
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Der  Assoziationsprozess wird —mit  Hilfe der sogenannten  Kritischen
Mizellbildungskonzentration (CMC, critical micelle concentration) beschrieben. Unterhalb
der CMC liegen die Polymerketten in Lésung nicht assoziiert vor, oberhalb der CMC
findet eine Agglomeration der Polymerketten statt. Die assoziierten Polymerketten stehen
im stdndigen Gleichgewicht mit den nicht agglomerierten Ketten. Die CMC ldsst sich
durch verschiedene Faktoren beeinflussen: So ist die Lange der Alkylreste von
entscheidender Bedeutung, wobei mit zunehmender Lange der Reste im Allgemeinen ein
Absinken der CMC einhergeht. Eine weitere Mdglichkeit zur Senkung der CMC ist das
Arbeiten unter erhéhtem Druck.!®® Typischerweise besitzen Mizellen einen Durchmesser
von etwa 3-7 nm. Haufig findet man idealisierte Darstellungen zu ihrer Struktur, wobei die
Alkylreste nahezu symmetrisch in das Innere der Mizelle ragen. Tatsachlich ist jedoch eine
weniger geordnete Struktur, wie sie von Menger et al. vorgeschlagen wurde,

wahrscheinlicher.®
Allgemein wird ein mizellares System mit Hilfe folgender GroRen beschrieben:”

- Kiritische Mizellbildungskonzentration (CMCQ), sowie Kritische
Mizellbildungstemperatur (CMT)

- Morphologie der Assoziate (im einfachsten Fall: kugelférmig)

- Durchschnittliche Anzahl der Polymerketten pro Mizelle

- Gyrometrische Radius der Mizelle (Schwerpunktradius)

- Hydrodynamischer Radius einer Mizelle

2.4.2 Bildung von Blockcopolymermizellen

Blockcopolymermizellen kénnen grundsatzlich Uber zwei verschiedene Wege dargestellt
werden. Das Copolymer wird vorerst in einem nicht spezifischen Losemittel solvatisiert,
welches sowohl fur den Block A, als auch fiir den Block B des Copolymers geeignet ist.
AnschlieBend wird die Temperatur geandert, bis die CMT erreicht ist oder es werden
andere Losemittel, die eine Mizellierung fordern, zugegeben. Oftmals wird der Tausch des
Losemittels auch mittels Dialysetechniken durchgefihrt. Bei der zweiten Technik wird das
Copolymer direkt im spezifischen Losemittel geldst und die Assoziation wird entweder
abgewartet oder die Temperatur angepasst. Munk konnte zeigen, dass direktes Losen der
Blockcopolymere im spezifischen Losemittel nicht die Methode der Wahl ist, da die
Struktur der Mizellen unmittelbar von der zwei Phasen Morphologie der Reaktionsmasse
abhangen wird.®®) Des Weiteren erstreckt sich die Einstellung des Gleichgewichts
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zwischen den Polymerketten und den Assoziaten uber einen langen Zeitraum, auer man
verwendet ein LoOsemittel, in welchem beide Polymerblocke sehr gut quellen. Die
Mizellierung mittels stufenweiser Dialyse, welche von Tuzar und Kratochvil bedeutend

gepragt wurde, ist vor allem in wassrigen Systemen die Methode der Wahl.[*-%8!

2.4.3 Anwendungsmaoglichkeiten von Mizellen aus Blockcopolymeren
Mizellare Systeme sind fur industrielle Anwendungen von groRer Relevanz, auch aufgrund
der Vielfalt der zu ihrem Aufbau einsetzbaren Diblockcopolymere. Hierbei werden

Blockcopolymermizellen als  Emulgatoren®®  *1 als  Stabilisatoren in  der

[99-100] 41 verwendet. Die

Latextechnologie oder in komplexen Trennungsprozessen
Fahigkeit von Mizellen verschiedene chemische Verbindungen zu l6sen oder zu
verkapseln, spielt nicht nur in vielfaltigen medizinischen Anwendungen™™ eine groRe
Rolle, sondern auch in aufwendigen Reinigungsprozessen. Zum Beispiel konnen Ole oder
andere organische Substanzen aus Wasser mit grenzflachenaktiven Substanzen, wie
Poly(oxyethylen)-Polybutadienblockcopolymeren entfernt werden.[*%2%1 |n der Industrie
werden Mizellen oftmals eingesetzt, um die Viskositdt von Motordlen zu verbessern,
wobei man sich bei dieser Anwendung die temperaturinduzierte Assoziation bzw.
Dissoziation zu Nutze macht.l’*” Eine weitere mogliche Anwendung ist der Einsatz von
Blockcopolymeren als Phasen-Transfer Katalysatoren zum Beispiel in der Williamson
Reaktion, die zur Synthese von symmetrisch und unsymmetrisch substituierten Ethern
durch Alkoholate verwendet wird.?®! Ebenso konnen mizellare Systeme fiir die
Komplexierung von lonen eingesetzt werden und finden somit ihre Anwendung in der
Katalyse und in photoinduzierten Elektronenibertragungsprozessen. Dies gelang Hou und
Chan mit der Modifikation von Poly-(4-Hydroxystyrol-block-Styrol) Copolymeren, indem

diese mit Rhenium Komplexen getragert wurden. %!

2.4.4 Vernetzung des Kerns von Mizellen

Fur verschiedene Anwendungen missen die Mizellen vernetzt werden, da das standige
Gleichgewicht zwischen der agglomerierten Form und den sich in der Lésung befindenden
Unimeren zum Beispiel zu groBen Problemen in medizinischen Anwendungen fiihren
kann. Auch die Stabilitat der Mizelle wird durch eine kovalente Vernetzung betréchtlich
erhoht. Medikamente in Mizellen zu speichern und gezielt abzugeben ist bisher die groRte
Anwendung.™® Im Folgenden sollen zwei verschiedene Moglichkeiten der Vernetzung

kurz dargestellt werden.
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Tragt der Kern von Mizellen funktionelle Gruppen, so kann dieser mittels bifunktioneller
Additive vernetzt werden (Abbildung 21). H&ufig wird auf Amine auf Grund ihrer
Reaktivitat zuriickgegriffen. Zum Beispiel kann ein Kern, der als funktionelle Gruppe
N-Acryloxysuccinimid tragt mit Ethylendiamin umgesetzt werden.’®! Die hohe
Reaktivitdt von Diaminen zu Isocyanaten wurde von Stenzel ausgenutzt, um Polystyrol
basierte  Copolymere mit Hexamethyldiamin zu vernetzen.’® Eine weitere sehr
interessante photoinduzierte Vernetzung ist Polymethylmethacrylat-2-

Hydroxyethylmethacrylat Copolymeren mit bis-Benzophenon als Additiv einzusetzen.*!

Abbildung 21: Vernetzung von Mizellen durch bifunktionelle Additive**®

Systeme, die bei Bestrahlung mit UV-Licht reversibel vernetzt werden, sind duf3erst
interessant. Bisher benutzte man fur diese Zwecke Zimtsaure, Cumarin und Thymin. Allen
drei Strukturbeispielen sind Doppelbindungen gemein, die lichtinduziert Cyclobutan
mittels [2+2] Photocycloaddition bilden kénnen und auf diese Weise den Kern der Mizelle
vernetzen (Abbildung 22). So kann zum Beispiel das Poly-(Ethylenglycol-block-Glycidol)

Copolymer mit Zimtsaure verestert und anschlieBend photoinduziert vernetzt werden.™!

Abbildung 22: Die Anwendung der [2+2] Photocycloaddition zur Vernetzung von Mizellen!*®®
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2.5 Die Hydrosilylierung zur Kntpfung von Silicium - Kohlenstoffbindungen
Fur den gezielten Aufbau neuer Polysiloxanarchitekturen bedarf es neben den
beschriebenen Strategien in der Polymerchemie auch der Synthese neuartiger Monomere.
Die  Knupfung  von  Silicium-Kohlenstoffbindungen  durch  intramolekulare
Hydrosilylierung zur Darstellung von Oxasilacyclen, die als neue Bausteine zum Aufbau
von Photosdure initiierten Polysiloxanarchitekturen dienen, ist ein Hauptbestandteil der in
dieser Arbeit angewendeten Synthesestrategien. Mechanistische Betrachtungen der
verwendeten Katalysatorsysteme werden im folgenden Abschnitt gezeigt und beispielhaft
Reaktionen der jeweiligen Katalysatoren dargestellt.

2.5.1 Der Karstedt-Katalysator

Sommer et al. beschrieb erstmals im Jahre 1947 die Additionsreaktion von Silanen an
Kohlenstoffmehrfachbindungen. In dieser Reaktion wurde Trichlorsilan in Anwesenheit
von Essigsaureperoxid mit 1-Octen umgesetzt. Am haufigsten wird die Hydrosilylierung
an C=C-Doppelbindungen genutzt, um Si-C-Bindungen zu bilden.™*! Die beriihmtesten
Hydrosilylierungskatalysatoren auf Pt-Basis wurden von Speier und Karstedt entwickelt.
Als Speier Katalysator wird eine Lésung von H,PtCls*6H,0 in Isopropanol bezeichnet.[*'!
Der Karstedt-Katalysator wurde im Jahre 1973 erstmals durch die Umsetzung von
Hexachloroplatinsaure mit Vinylsiloxan dargestellt (Abbildung 23).%*% Eine Méglichkeit
den Speier-Katalysator in den Karstedt-Katalysator zu tGberfiihren wurde von Lappert und
Scott beschrieben. Im ersten Schritt dieser Synthese findet ein Chlor-Vinyl Austausch statt,
dem eine reduktive Eliminierung folgt, bei der Vinylradikale und Vinylchloride gebildet

werden kénnen,

i S|i\/o,8|il/ S—
O Pt W ﬂ ----- Pt 0
—Si— N si—
/- \ 72N

Abbildung 23: Karstedt-Katalysator

Ein Mechanismus zur Hydrosilylierung mit spaten Ubergangsmetallen wurde 1965 von
Chalk and Harrod vorgeschlagen. Urspringlich wurde der Mechanismus (Abbildung 24)
anhand der Hydrosilylierung mittels Chlorplatinsdure, einer Vorstufe des
Karstedt-Katalysators, entwickelt.
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Abbildung 24: Chalk-Harrod Mechanismus und modifizierter Chalk-Harrod Mechanismus

Der postulierte Mechanismus erklart die Hydrosilylierung anhand einer oxidativen
Addition mit anschlieBender reduktiver Eliminierung. Die oxidative Addition eines
trisubstituierten Silanes SiHRj3 fuhrt zu einem Metall-Alken-Komplex (gewdéhnlicherweise
mit d® oder d*® Konfiguration) mit anschlieBender migratorischer Insertion des Alkens in
die Metall-Wasserstoff Bindung. Der resultierende Metall(Silyl)(Alkyl)-Komplex bildet
mittels einer reduktiven Eliminierung die Si-C Bindung aus und der Katalysator wird
regeneriert.!** Mit dem modifizierten Chalk-Harrod Mechanismus wird versucht, die
Bildung von ungesattigten Organosiliciumverbindungen zu erklaren, die eine Insertion des
Alkens in die Metall-Silicium Bindung mit anschlieRender reduktiver Eliminierung der C-

H Bindung beinhalten muss.**”!

Karstedt-Katalysatoren eignen sich unter anderem auch zur Hydrosilylierung von
terminalen Olefinen an Methylsilane.™® Dabei ist jedoch zu beachten, dass durch die
ubergangsmetallkatalysierte Reaktion von nicht terminalen, langerkettigen Olefinen, die
Migration  intramolekularer ~ Doppelbindungen  schneller  erfolgt, als die
Hydrosilylierungsreaktion. Demzufolge finden Hydrosilylierungen anhand von
Karstedt-Katalysatoren wenig stereo- und regioselektiv und zumeist an terminalen
Kohlenstoffen statt. Bei intramolekularen Hydrosilylierungsreaktionen werden vorwiegend
Fiinfringe gebildet.™*"*'8 Hingegen zeichnet sich der artverwandte Speier-Katalysator vor
allem durch seine hohe Aktivitat aus und wird daher in vielen Hydrosilylierungsreaktionen

eingesetzt, ist aber im Vergleich zum Karstedt-Katalysator, wenig selektiv.!**!!
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2.5.2 Palladium-Komplexe in Hydrosilylierungsreaktionen

Palladium-Komplexe werden in der Hydrosilylierung sehr selten verwendet, da oftmals
eine Reduktion durch Siliciumhydride zum Metall auftritt. Jedoch eignen sich Phosphin
substituierte Pd (0) und Pd (1) Komplexe wie zum Beispiel [Pd(PR3)4], [PdX2(PR3),] oder
[Pd(chelate)(PPh3).] hervorragend fur die Hydrosilylierung von Alkenen, Alkandienen,
Cycloalkenen und konjugierten Dienen. Die Koordination des Metalls mit geeigneten
Liganden (meist tertidare Phosphine) verhindert die Reduktion des Palladium-Komplexes
zum Metall.22%221 Nach der Reaktion konnen die Palladium-basierten Katalysatoren durch
eine Zugabe von zum Beispiel Triphenylphosphin wieder regeneriert und erneut eingesetzt
werden. Palladium katalysierte Hydrosilylierungen werden oftmals in Benzol, Toluol,
Hexan oder Chloroform durchgefiihrt. Die Hydrosilylierung von 1-Alkenen in Gegenwart
von Pd(PPh3), fihrt beispielsweise zu einer regioselektiven Bildung endsténdig
hydrosilylierter Produkte.'?? Die Aktivitat der Katalysatoren kann in Gegenwart von

elektronenziehenden Substituenten am Phosphor gesteigert werden.!*?!

Mechanistische Studien Gber kationische Pd(ll) [(phen)(Pd(CH3)(L)]" BArs (phen =
1,10 Phenantrolin; L = Et,0; BAr, = 3,5 —(CF3),CeH3) und = — allyl Pd(I1)[{PdCl(n*
CsHs),}] Komplexe in Hydrosilylierungsreaktionen von Olefinen von Brookhart!*?! und
Hayashit*?®! zeigen, dass die Reaktion tiber migratorische Insertion des Olefins in die Pd-Si
Bindung verlauft (Abbildung 25). Als Nebenreaktion tritt die dehydrierende Silylierung
auf. Pd (0) katalysierte Hydrosilylierungen zeigen das gleiche mechanistische Verhalten,

jedoch wurde die dehydrierende Silylierung nicht beobachtet.*2!

Hydrosilylierung dehydrierende Silylierung

_p JSRs _Ph LS
[Pd-SiRy —= Pd <= IPd-siR, LS o
{ (
Ph PhCH,CHs
/y%
R3SiCH,CHPh N7
. Ph
SiR3 H o — H
lde—(_ < Ipd SRy [Pdl
Ph J l
/ Ph SiR, Ph
oW

[Pdl. (Pdl

Abbildung 25: Mechanismus der Palladium katalysierten Hydrosilylierung und dehydrierenden Silylierung
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2.5.3 Lewis-Sauren als Katalysatoren fur die Hydrosilylierung

2.5.3.1 AICI; katalysierte Hydrosilylierungen

Jung beschrieb die erste regio- und stereoselektive Addition durch Lewis-Séure Katalyse
eines Trialkylsilans an cyclische wie lineare Alkene.™® Das Trialkylsilylalkan konnte in
moderaten bis guten Ausbeuten dargestellt werden. Cyclische Alkene, die eine
Methylgruppe als Substituent an der Doppelbindung tragen, wurden in besseren Ausbeuten
im Vergleich zu den nicht substituieren Verbindungen erhalten. Die katalytische Aktivitat
von Lewis-Sduren steigt in folgender Weise: TiCl, < ZrCl, < EtAICI, < HFCI, < AICI; <
AlBr3. Ein mdglicher Mechanismus fir die Hydrosilylierung durch AICI; Katalyse, wurde
von Jung et al. 1999 postuliert (Abbildung 26).?®) Wird ein Trialkylsilenium lon
(EtzSi* AICI;) (Intermediat 2) oder ein Donor-Akzeptor Komplex (Intermediat 1) zu
Beginn der Reaktion gebildet, kdnnen diese mit einem Cycloalken reagieren, um
Intermediat 3 zu bilden. Die Regioselektivitit der gebildeten Produkte kann durch eine
Betrachtung des gebildeten Carbokations erklart werden. Hierbei wird sich immer das
Produkt bilden, welches zuvor das stabilere, meist tertidre Carbokation (Intermediat 3)
bildet. Letztlich wird das Produkt durch eine Abstraktion des Hydrids vom néchsten Silan
generiert und der Katalysezyklus schliefit sich. Als Beispiel fir die hoch regioselektive
Hydrosilylierung kann die AICIs-katalysierte Umsetzung von Dimethylchlorsilan mit

1-alkyl, 1-aryl, 1,1-dialkyl substituierten Cyclopropanen genannt werden.!*"!

AICl, + Et;SiCl

!

8% &
Et3SiCl— AICl5 Intermediat 1
Et,Si*AICI,”

% H Intermediat 2 %

HSIEt, Et3Si

"
MeAICl,
Intermediat 3

Abbildung 26: Mechanismus der AICI, katalysierten Hydrosilylierung!*?”!

26



Theoretischer Teil

2.5.3.2 Trispentafluorphenylboran katalysierte Hydrosilylierungen

Trispentafluorphenylboran wurde erstmals von Massey und Park 1964 beschrieben.[*?®]
Jedoch fand diese Lewis-Séure bis zur Verwendung als Katalysator in der Polymerisation
von Olefinen kaum Beachtung.[**? Im Anschluss an diese Arbeiten wurde die Verbindung
meist in organischen Reaktionen, wie zum Beispiel der Allylierung!**! und Silylierung™"
von Alkoholen verwendet. Ebenso katalysiert Trispentafluorphenylboran die
Hydrosilylierung von aromatischen Aldehyden, Ketonen oder Estern. Mit der
Hydrosilylierung von Aldehyden und Ketonen werden die resultierenden Silylether in
Ausbeuten von bis zu 96 % dargestellt.***** Die intramolekulare Hydrosilylierung zur
Darstellung von Oxasilacyclen mittels Trispentafluorphenylboran, die in der vorliegenden
Arbeit eine Schlisselposition einnimmt, wurde im Jahre 2010 erstmals beschrieben.
Dussault et al. zeigen die regio- und stereoselektive Cyclisierung von ungesattigten
Alkoxysilanen zur Darstellung von Oxasilacyclen mit anschlieBender Oxidation zu den

entsprechenden Alkoholen (Abbildung 27).3

Ph Ph

o Ph,Si Ph i |.Ph OH
UL 2SiH, o> O,Si [Ox] oH
Hex B(CeFs)s )\)L Hﬂ\/\k‘“\H Hex” >">CH
Hex

Hex
Abbildung 27: B(CsFs)3 katalysierte intramolekulare Hydrosilylierung

Ein Vorteil der Verwendung dieses Katalysators ist die gute Regioselektivitat bei
intramolekularen Hydrosilylierungen im Gegensatz zum Karstedt-Katalysator.** Ein
Nachteil der Verwendung von Trispentafluorphenylboran ist das Auftreten zahlreicher
Nebenreaktionen. Alkoxyalkylsilane kénnen mit Alkylsilanen in Gegenwart von B(CgFs)3
zu Siloxanen und Polysiloxanen umgesetzt werden. Des Weiteren werden
Metathesereaktionen katalysiert. Das aus praparativer Sicht wohl grofite Problem sind
Spuren von Wasser, die das Bor im Zentrum der Lewis-Saure komplexieren kdnnen,
wodurch die Geschwindigkeit der Hydrosilylierungsreaktionen deutlich beeintrachtig wird.
Zudem wurde eine Oligomerisierung von akzeptorsubstituierten Vinylen, wie

Diethylvinylphosphonaten, beschrieben. "%+

27



Theoretischer Teil

Trispentafluorphenylboran stellt aber dennoch einen effektiven Katalysator fir die
Hydrosilylierung von Alkenen dar. Gevorgyan et al. postulierten den Mechanismus dieser
Katalyse (Abbildung 28). Im ersten Schritt findet eine Equilibrierung des Silans mit der
Lewis-Sdure statt, bei welcher das Proton des Silans abstrahiert wird, um ein Silylkation zu
bilden. Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt greift das Silylkation an der
Doppelbindung des Alkens an und es wird ein -Silylcarbenium Komplex gebildet. Der
letzte Schritt der Hydrosilylierung ist die Regeneration des Katalysators durch Abgabe des

Protons an den B-Silylcarbenium Komplex und die Darstellung des Produkts.!**

® O
RsSiH + B(CqFs)s < =~ R,Si HB(C4Fs)s
H R
—/
RsSi R schnell ® © langsam
HB(CgF5)3
RS R

Abbildung 28: Mechanismus der Trispentafluorphenylboran katalysierten Hydrosilylierung
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3 Zielsetzung

Polysiloxane zeichnen sich durch ihren hydrophoben Charakter, ihre gute
Temperaturbestandigkeit (Zersetzungstemperatur > 200 °C) wund ihre biologische
Indifferenz aus. Die industrielle und biotechnologische Relevanz dieser Polymere ist von
stetig groRer werdender Bedeutung. Um spezifische Materialeigenschaften bei
Polysiloxanen realisieren zu koénnen, ist eine post-synthetische Modifikation oftmals
unerlédsslich. Um die im theoretischen Teil dieser Arbeit diskutierten Mdglichkeiten zur
Nachvernetzung anwenden zu konnen, bedarf es diverser Strukturmotive. So kdnnen
Polysiloxane nach deren Polymerisation beispielsweise (iber C=C-Doppelbindungen
mittels Hydrosilylierung vernetzt und die resultierenden Materialeigenschaften optimiert

werden.

Das Ziel dieses Projektes ist es cyclische Monomere, sogenannte Oxasilacyclen
darzustellen. Als Monomer eingesetzt, sollen diese in Folgereaktionen photoinduziert,
séurekatalysiert polymerisiert werden oder als photochemisch induzierte Vernetzer in
organischen Polymeren und in Polysiloxanen dienen (Abbildung 29). Eine weitere
Herausforderung stellt die Vermeidung von sogenannten volatile organic compounds bei
der Polymerisation dar, die bei der Herstellung von Beschichtungen zu Blasen oder in

manchen Anwendungen zu einer Geruchsbelastigung fiihren kdnnen.

NS
) 5!

photoacid photoacid
generator generator

Abbildung 29: Anwendung von Oxasilacyclen in der Polymerchemie
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Der erste Meilenstein dieses Projektes ist die Synthese von Oxasilacyclen. Die Darstellung
dieser Strukturen erfordert die Entwicklung neuer Synthesestrategien, wobei eine
intramolekulare Hydrosilylierung den Schlisselschritt der Monomersynthese darstellt. Um
die anschlieRenden Ringdffnungspolymerisationen zu charakterisieren und ein Verstandnis
fir die ablaufenden photochemisch initiierten Prozesse zu entwickeln, wird
in situ IR-Spektroskopie verwendet. Die Bestimmung der Polymerisationsdauer in
Korrelation mit der Evaluierung verschiedener photoaktiver Bronsted-Sauren ist fir die
folgenden Vernetzungsreaktionen wvon grofler Bedeutung, da die physikalischen
Eigenschaften der so erhaltenen Materialien durch diese Parameter entscheidend
beeinflusst werden kdnnen. Weiter sollen die dargestellten Monomere anschlieRend mittels
Polykondensationsreaktionen zu Polysiloxanen umgesetzt, sowie die resultierenden

Materialeigenschaften charakterisiert werden.

Neben der Homopolymerisation von Oxasilacyclen wird auch der Einsatz der Monomere
in der Copolymerisation untersucht. Bei der Copolymerisation der dargestellten
Oxasilacyclen mit Hydroxylgruppen terminierten Polydimethylsiloxanen sollen gezielt
Doppelbindungen in das Polysiloxanruckgrat eingefuhrt werden, Uber welche die
hochmolekularen Polysiloxane anschliefend kationisch vernetzt werden, um so gezielt

Polysiloxannetzwerke aufzubauen.

Eine alternative Mdglichkeit, um Polydimethylsiloxane gezielt mit Doppelbindungen zu
funktionalisieren, ist die Darstellung geeigneter Oligosiloxan basierter Telechele. Diese
bieten den Vorteil, dass keine Probleme beziiglich der Mischbarkeit oder Verteilung der
einzelnen Komponenten im System auftreten konnen. Uberdies sind im vorliegenden Fall
die Anzahl der Oxasilacyclen, die zur Polymerisation, respektive Vernetzung zur
Verfugung stehen, prézise (ber die Endgruppen definiert. Zusétzlich lauft die
Polymerisation von Telechelen ohne Nebenreaktionen ab, da eine Homopolymerisation der

Oxasilacyclen ausgeschlossen werden kann.

Die groRte Herausforderung stellt die Synthese eines multifunktionellen Oligosiloxans dar.
Hier soll ein Monomer entwickelt werden, dass allein durch Bestrahlung, ohne Zusatz
weiterer Additive und Loésemittel zum einen polymerisiert und zum anderen vernetzt. Um
dieses Ziel zu erreichen, muss ein Oligosiloxanriickgrat mit einer photoaktiven
Bronsted-Saure und mit einem Oxasilacyclus modifiziert werden. Hierbei soll die

Vernetzung nicht (ber Doppelbindungen stattfinden, sondern durch eine

30



Zielsetzung

Kondensationsreaktion, der bei der Bestrahlung generierten Silanole. Durch die richtige
Wahl des Verhaltnisses des photoacid generators zum Vernetzer am Polymerrickgrat des
Polydimethylsiloxans konnen die resultierenden physikalischen Eigenschaften des

Polymers schon vor der Polymerisation bzw. Vernetzung definiert werden.

Neben der Herstellung neuartiger, anorganischer Polymerstrukturen soll die
auBergewohnlich vielseitige Reaktivitdt der Oxasilacyclen, auch in der Modifizierung
beziehungsweise dem Aufbau von Hybridmaterialien Anwendung finden. Als interessante
organische Polymerarchitekturen kdnnen mizellare Systeme angefuhrt werden, da diese
vielféltigen Einsatz in verschiedenen Bereichen (Motordle, Filter, Latexindustrie) finden.
Fur spezielle Anwendungen in der Medizin missen Mizellen gezielt im Kern vernetzt
werden konnen, um das Gleichgewicht zwischen Assoziation und Dissoziation zu
blockieren. Die Eigenschaften von Mizellen werden hdufig den funktionellen Gruppen der
Mizellwand zugeschrieben. Sollen allerdings mizellare Strukturen, respektive Nanopartikel
zur Komplexierung von Metallen oder anderen Wirkstoffen verwendet werden, missen die
funktionellen Gruppen im Kern der Mizelle sitzen. In dieser Arbeit soll die Vernetzung des
Kerns von inversen Mizellen zu Core-Shell Nanopartikeln fihren, welche im Kern
Doppelbindungen tragen. Es werden synthetische Wege entwickelt, um photoinduziert im
ersten Schritt aus Copolymeren Mizellen zu bilden und diese anschlieBend durch
Oxasilacyclen, Photosdure katalysiert zu vernetzen. Die Herausforderung hierbei ist die
Optimierung der Synthesebedingungen, um einerseits Mizellen mit einer moglichst engen
GroRenverteilung zu erhalten und andererseits die intermizellare Vernetzung unterdriicken
zu koénnen (Abbildung 30).

Abbildung 30: Synthese von Core-Shell Nanopartikeln durch Photoséure induzierte Mizellierung
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Ableitung eines Strukturmotivs fur die Darstellung von Oxasilacyclen

Fur die Photosdure initiierte Ring0ffnungspolymerisation ist die Verwendung eines
spezifischen Strukturmotives von groRer Bedeutung. Um ein Motiv flr die Oxasilacyclen
ableiten zu  konnen, werden Testreaktionen mit tert-Butoxytrimethylsilan,
Isopropoxytrimethylsilan und Ethoxytrimethylsilan durchgefuhrt. Als Katalysator werden
jeweils 3 mol% Triphenylsulfoniumtriflat verwendet. Die Reaktionslésung wird bei einer
Wellenlange von 200 — 300 nm fiir zwei Stunden bestrahlt (Abbildung 31).
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Abbildung 31: Photosdure induzierte Abspaltung der tert-Butyl-, Isopropyl- und Ethylgruppe von
Trimethylalkoxysilanen

Bei Testversuchen mit den drei beschriebenen unterschiedlichen Alkoxysilanen, stellt sich
tert-Butoxytrimethylsilan als besonders geeignet heraus. Die Abspaltung des Substituenten
erfolgte in diesem Fall quantitativ innerhalb von zwei Stunden und die Dimerisierung zum
Hexamethyldisiloxan ist abgeschlossen. Die quantitative Abspaltung wurde mittels
GC-MS uberprift. Isobuten entweicht in diesem Fall als volatile organic compound. Mit

Isopropoxytrimethylsilan und Ethoxytrimethylsilan wird keine quantitative Abspaltung im
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gewdinschten Zeitraum erreicht. Ein Grund hierfur ist, dass im Fall der letzteren beiden
kein stabiles tertidres Kation gebildet werden kann und somit die Abspaltung des
Substituenten erschwert wird. Allen Bestrahlungen wird eine katalytische Menge Wasser
zugeflgt, da dies die Bildung der Séure, sowie die Kondensationsreaktion unterstiitzt. Aus
den vorliegenden Ergebnissen wird das Strukturmotiv fur die Oxasilacyclen abgeleitet
(Abbildung 32). Das Motiv der tert-Butoxygruppe findet sich in allen dargestellten
Oxasilacyclen wieder. Die synthetisierten Strukturen tragen jeweils in Position 6, 2

Methylgruppen.

>
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<

Abbildung 32: Saurekatalysierter Bindungsbruch der Sauerstoff-Kohlenstoff Bindung in Oxasilacyclen
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4.2 Synthese der Oxasilacyclen

Fur die Darstellung von Oxasilacyclen ist es wichtig, geeignete Syntheserouten zu
entwickeln. Abbildung 33 zeigt eine mdgliche retrosynthetische Strategie zur Herstellung
der Monomere. Der Schlusselschritt ist eine intramolekulare Hydrosilylierung zum
Oxasilacyclus, da hierbei die Konkurrenzreaktion zum Polymer unterdriickt werden muss.

Die Resultate der Synthese werden in den folgenden Kapiteln aufgezeigt.
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Abbildung 33: Retrosynthetische Betrachtung der Darstellung von Oxasilacyclen

Der erste Schritt der Synthesestrategie ist die Darstellung von 2-Methylpent-4-en-2-ol.
Dieser tertiare Alkohol wird mittels einer Grignard Reaktion erhalten (Abbildung 34).
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Abbildung 34: Synthese eines tertidren Alkohols durch eine Grignard Reaktion

2-Methylpent-4-en-2-ol kann so in guten Ausbeuten (bis zu 80%) und &uRerst rein
dargestellt werden. Eine hohe Reinheit der Edukte ist fir die folgende nucleophile
Substitution und die intramolekulare Hydrosilylierung von groRer Bedeutung, da die
destillativen Reinigungen der Siliciumderivate bei niedrigen Temperaturen unter Inertgas

Bedingungen sich zunehmend schwieriger gestalten.

Im ersten Schritt der Synthese der Alkoxysilane wird der tertidare Alkohol mit dem
Chlorsilan in einer nukleophilen Substitution (Sn2) umgesetzt. Bei dieser Reaktion ist die
Zugabe von 1-Methylimidazol entscheidend, da dies das Nebenprodukt Chlorwasserstoff
komplexiert, welches als Methylimidazol-Hydrochlorid ausféllt und abgetrennt werden
kann. Wird der Chlorwasserstoff nicht aus der Reaktionslosung entfernt, spaltet sich durch
die acidischen Bedingungen die Sauerstoff-Kohlenstoff Bindung und das
Dimethylalkoxysilan wird zum Dimethylsilanol umgesetzt, welches unmittelbar zur

dimeren Spezies kondensiert. (Abbildung 35).
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Abbildung 35: Zersetzung synthetisierter Alkoxysilane durch Chlorwasserstoff

Mit Hilfe der beschriebenen Synthesestrategie kann eine Vielzahl verschiedener

funktioneller Alkoxysilane in groRer Reinheit synthetisiert werden (Abbildung 36).
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Abbildung 36: Uberblick der synthetisierten Alkoxysilane

Durch den Reaktionspfad a) wird ein Dimethylalkoxysilan synthetisiert, mit dem in der
folgenden intramolekularen Hydrosilylierung ein Oxasilamonocyclus gebildet werden
kann. Mit den Reaktionswegen b)-d) werden die Vorstufen fur die fiinf- bis
siebengliedrigen Oxasilaspirocyclen beschrieben. Diese haben den Vorteil, dass diese
sowohl als Monomer fir den Aufbau von Polysiloxanarchitekturen, sowie als Vernetzer in

organischen Polymeren und Polysiloxanen eingesetzt werden koénnen. Eine besondere
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Herausforderung stellt Reaktionsweg e) dar. Hierbei missen die Reaktionsbedingungen
aulerst prazise eingestellt werden, da die Konkurrenzreaktion zur Dialkoxyspezies
unterdriickt werden muss. Dies wird Uber langsames Zutropfen des Alkohols zur
Reaktionslosung bei niedrigen Temperaturen (0 °C) und groen Verdinnungen erreicht.
Im néchsten Schritt wird das Monochlormethylalkenyloxysilan mit Isopropanol umgesetzt
und eine asymmetrisch substituierte Dialkoxyspezies gebildet. Bei der Aufreinigung
mittels Destillation darf die Temperatur nicht Gber 20 °C steigen, da sonst eine thermisch
induzierte Umetherung erfolgt, wobei sich Diisopropoxy-, und Dialkenyloxysilan
statistisch bildet. Das chirale Dialkoxysilan dient als Vorstufe zu substituierten

Oxasilamonocyclen.

4.3 Intramolekulare Hydrosilylierung zur Darstellung von Oxasilacyclen

Die intramolekulare Hydrosilylierung wurde mit vier verschiedenen Katalysatoren
durchgefuhrt. Als Katalysatorsysteme wurden Tetrakistriphenylphosphanpalladium(0), der
Karstedt-Katalysator,  Trispentafluorphenylboran, sowie ein  Thiol katalysierter

Radikal-Ketten-Mechanismus verwendet.

4.3.1 Tetrakistriphenylphosphanpalladium(0)

Tetrakistriphenylphosphanpalladium(0) (TPP) ist, wie in Kapitel 2.5.2 beschrieben, ein
sehr guter Katalysator flr die Hydrosilylierung und zeichnet sich vor allem durch eine gute
Regioselektivitat aus. In dieser Arbeit wird TPP fir eine intramolekulare Hydrosilylierung

zur Darstellung von Oxasilacyclen verwendet (Abbildung 37).

Abbildung 37: TPP katalysierte intramolekulare Hydrosilylierung zur Darstellung von Oxasilacyclen

TPP wird in dieser Reaktion immer in situ kurz vor der Hydrosilylierung hergestellt.
Hierfir werden acht Aquivalente Triphenylphosphin mit einem Aquivalent
Palladiumallylchlorid (dimere Spezies) in Toluol oder Tetrahydrofuran geriihrt, bis eine
Gelbfarbung der Losung eintritt und das Palladiumallylchlorid vollstandig geldst ist
(Abbildung 38).
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Abbildung 38: Darstellung von TPP

In der folgenden intramolekularen Hydrosilylierung wird der Katalysator bei
unterschiedlichen Konzentrationen und Temperaturen eingesetzt (Tabelle 1). Mit TPP
konnte die intramolekulare Hydrosilylierung zum gewunschten Produkt nicht erfolgreich
durchgefuhrt werden. Es wurde kein Umsatz erzielt und die Bildung eines Polysiloxans als
Nebenprodukt wurde nicht beobachtet. Die Reaktion bei hoheren Temperaturen
durchzufiihren oder eine erneute Zugabe des Katalysators, wirde die Bildung eines
Polysiloxans begiinstigen, nicht jedoch den erwiinschten Ringschluss herbeiftihren,
weshalb diese Experimente nicht durchgefihrt wurden. Es scheint, dass in diesem Fall eine
Reduktion des Metalls durch das Siliciumhydrid erfolgt und die oxidative Addition der
Doppelbindung an das Metall nicht stattfindet und sich so die Inaktivitat des
Gesamtsystems erkléren lasst.

Tabelle 1: Resultate der Hydrosilylierung mit TPP

Katalysator | mol % Ldsemittel Temperatur Reaktionszeit Umsatz [%]
TPP 1 Toluol RT 24h 0
TPP 0,5 THF RT 24h 0
TPP 0,5 THF 0°C - RT 24h 0
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4.3.2 Thiol katalysierte intramolekulare Hydrosilylierung

Alkenyloxysilane konnen mit Di-tert-butylperoxyoxalat (DBPO) als Initiator tber ein
Thiol durch einen Radikal-Ketten-Mechanismus cyclisieren. Fir einen erfolgreichen
Ringschluss ist es notwendig einen Initiator, der bei sehr niedrigen Temperaturen zerfallt,
zu verwenden, da bei hoheren Temperaturen Nebenreaktionen auftreten kénnen. DBPO hat
eine Halbwertszeit von 11 Stunden bei 20°C in Benzol.2*! Der Mechanismus der
Cyclisierung ist in Abbildung 39 gezeigt. Im ersten Schritt abstrahiert das durch DBPO
gebildete Thiolradikal das Wasserstoffatom des Silans. Durch eine 6-endo-Cyclisierung
wird unmittelbar der Ring geschlossen. Im letzten Schritt wird das Wasserstoffatom vom

Thiol auf den Ring iibertragen und das Thiolradikal regeneriert.!**4*]

X = CyoHaq

Abbildung 39: Thiol katalysierter Radikal-Ketten-Mechanismus zur Darstellung von Oxasilacyclen

Um den Radikalstarter Di-tert-Butylperoxyoxalat herzustellen wird 1,1-Dimethylethyl-
hydroperoxid (TBHP) mit Oxalylchlorid umgesetzt. Bei dieser Synthese ist streng darauf
zu achten, dass Oxalylchlorid sehr langsam zu TBHP zugetropft wird und sich die
Reaktionslésung nicht auf tiber 0 °C erwarmt.** DBPO kann anschlieBend abfiltriert und

in einer Ausbeute von 69 % als weil3es kristallines Pulver erhalten werden (Abbildung 40).
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Abbildung 40: Darstellung von DBPO

Fir die Thiol Kkatalysierte intramolekulare Hydrosilylierung werden 5 mol% des
dargestellten DBPO, sowie 5 mol% Dodecanthiol mit Dimethyl((2-methylpent-4-en-2-
yl)oxy)silan bei 40 °C umgesetzt. Um die Reaktion mdglichst gut zu initiieren, wird das
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Silan zuvor in Toluol auf die Reaktionstemperatur erwdarmt und anschlielend eine Lésung
aus Dodecanthiol und DBPO zugegeben (Abbildung 41).
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Abbildung 41: Thiol katalysierte intramolekulare Hydrosilylierung

Mit dieser Methode kann 2,2,6,6-Tetramethyl-1,2-oxasilan (OSCM®6) dargestellt werden.
OSCMBG st aber nur in sehr schlechten Ausbeuten zuganglich und es werden zahlreiche
Nebenprodukte gebildet, die nicht naher charakterisiert werden konnten. Das grofite
Problem stellt die Abtrennung des Produktes aus der Reaktionslosung dar. Der
synthetisierte Cyclus muss destillativ aus der Ldsung abgetrennt werden, dies ist nicht
mdoglich, ohne OSCM6 thermisch induziert erneut zu 6ffnen und zur dimeren Spezies

umzusetzen.

4.3.3 Karstedt-Katalysator

Eine Vielzahl von intramolekularen Hydrosilylierungen wurde bereits mit dem
Karstedt-Katalysator in der Literatur beschrieben.[™* 245141 Dieser wurde kommerziell in
Xylol erworben und unmittelbar eingesetzt. Die Reaktionsbedingungen zur
intramolekularen Hydrosilylierung werden hinsichtlich Temperatur, Konzentration und

Losemittel variiert (Tabelle 2).

Tabelle 2: Ergebnisse der intramolekularen Hydrosilylierung mit dem Karstedt-Katalysator

Karstedt | Losemittel Temperatur Reaktionszeit Konzentration Umsatz
[mol %] [h] [mol/l] [90]
1 THF RT 48 0,05 0
1 Toluol RT 24 0,05 0
1 Hexan RT 24 0,05 0
1 Toluol 70°C 24 0,05 0
0,5 Hexan 0°C ->RT 24 0,05 0
0,5 Toluol RT 20 0,02 39

39



Ergebnisse und Diskussion

Der Karstedt-Katalysator zeigte in allen Hydrosilylierungsreaktionen eine Reaktivitat.
Jedoch wurde meist die Bildung eines Polysiloxans und anderer Siloxanderivate
beobachtet. In den meisten Féllen konnten die gebildeten Strukturen nicht aufgeklart
werden. Setzt man den Katalysator in einer Konzentration von 0,02 mol/l ein, wird
2,2,3,5,5-Pentamethyl-1,2-oxasilan erhalten (Abbildung 42), aber die Bildung des
sechsgliedrigen Oxasilacyclus konnte nicht beobachtet werden. Das gebildete Regioisomer
kann allerdings durch die hohe Stabilitat des Ringes nicht weiter fiir eine photoinduzierte

Ringdffnungsreaktion verwendet werden.
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Abbildung 42: Karstedt-Katalyse flihrt zu regioselektiver Bildung eines funfgliedrigen Oxasilacyclus

Der Unterschied des vorliegenden Systems, zu den in der Literatur beschriebenen, ist der
hohe sterische Anspruch des Alkoxysilans. Neben dem sterischen Anspruch der
Hydrosilylierung kann die geringe Regioselektivitdt des Karstedt-Katalysators zu

Problemen fihren.

4.3.4 Trispentafluorphenylboran

Der Mechanismus der Trispentafluorphenylboran (TPFB) katalysierten Hydrosilylierung
wurde in Kapitel 2.5.3.2 erldutert. Die Verwendung von TPFB zur Darstellung von
Oxasilacyclen in der Literatur ist selten beschrieben.**! Der Katalysator ist in einer zwei
stufigen Synthese sehr gut zugédnglich (Abbildung 43). Im ersten Schritt reagiert
Pentafluorphenylbromid mit Butyl-Lithium, um einen Halogen-Metall Austausch am
Aromaten durchzufthren. Der lithiierte Aromat wird anschlieBend in situ mit Bortrichlorid
umgesetzt, um den Katalysator darzustellen. Die Reinigung erfolgt mittels Sublimation in

Ausbeuten von bis zu 90%. 1481
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Abbildung 43: Synthese von Trispentafluorphenylboran
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Die in Kapitel 4.2 dargestellten Monoalkoxysilane und Dialkoxysilane werden in
folgenden intramolekularen Hydrosilylierungen eingesetzt.
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Abbildung 44: Trispentafluorphenylboran katalysierte intramolekulare Hydrosilylierung zur Darstellung von
Oxasilacyclen und Oxasilaspirocyclen

Abbildung 44 zeigt die durchgefiihrten intramolekularen Hydrosilylierungen mittels TPFB.
Der sechsgliedrige Oxasilamonocyclus 2,2,6,6-Tetramethyl-1,2-oxasilan (OSCM®6) und der
sechsgliedrige Oxasilaspirocyclus 2,2,8,8-Tetramethyl-1,7-dioxa-6-silaspiro[5.5]undecan
(OSSC6) konnten in guten Ausbeuten von 61 % und 65 % hergestellt werden. Die
Ausbeuten fiir 2,2,9,9-Tetramethyl-1,8-dioxa-7-silaspiro[6.6]tridecan (OSSC7) und 2-
Isopropoxy-2,6,6-trimethyl-1,2-oxasilan (ISCM6) liegen bei 54% und 76%. In allen
Reaktionen kann das nicht umgesetzte Alkoxysilan mittels Destillation wieder gewonnen
werden. Bei der intramolekularen Hydrosilylierung zur Darstellung der Ringe wurde keine
Bildung der regioisomeren Flnfringe, respektive Sechsringe beobachtet. Des Weiteren tritt
in dieser Reaktion die Bildung von Polysiloxanen als Nebenprodukt nicht auf. In den
Hydrosilylierungsreaktionen wurden jeweils 2 mol% Katalysator eingesetzt. Bei der
Reaktion muss die Konzentration des Katalysators fur die entsprechende Hydrosilylierung
prazise eingehalten werden, um die Bildung von Nebenprodukten zu unterdriicken. Ein

weiterer Vorteil dieses Katalysators ist, dass die gebildeten Produkte nach der Reaktion
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destilliert werden koénnen und keine Spuren des Katalysators im Produkt verbleiben,
welche Folgereaktionen beeinflussen kdnnten. OSCM6 und OSSC6 zeichnen sich auf
Grund deren Stabilitat gegen Luft, sowie deren kurzzeitige Resistenz gegen Wasser aus.
Diese beiden Kriterien sind fur die spater beschriebenen Anwendungen in der
Polymerchemie von grofler Bedeutung. OSCM6 wurde vor allem fir eine
Charakterisierung der Photosdure initiierten Ringoffnungsreaktion synthetisiert (Kapitel
4.4). Da bei dieser Reaktion nur eine Hydroxylgruppe am Silicium gebildet wird, kann
dieses in der Folgereaktion lediglich Dimerisieren und ist somit als Vernetzer oder
Monomer in Polykondensationsreaktionen nicht geeignet. Im Gegensatz dazu kdnnen bei
der spirocyclischen Verbindung OSSC6 zwei Hydroxylgruppen gebildet werden. Dieser
Oxasilaspirocyclus eignet sich daher hervorragend fir die Anwendung als Vernetzer,
sowie als Monomer. OSSC7 ist auf Grund der geringen Stabilitdt gegentber hohen
Temperaturen und Luftfeuchtigkeit nur bedingt in der Polymerchemie anwendbar, da ein
kontrollierter Einsatz nur schwer mdglich ist. ISCM6 kann als Monomer, sowie als
Vernetzer verwendet werden. Der groRte Vorteil dieses Cyclus ist, dass in spateren
Reaktionen selektiv, ohne den Ring zu 0Offnen der Isopropoxysubstituent abgespalten
werden kann. Dieses chemische Verhalten bietet eine gute Mdglichkeit, um den Ring an
Hydroxylgruppen substituierte Polymere zu kuppeln.
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4.4 Charakterisierung der Photosaure induzierten Ring6ffnung

4.4.1 Bestimmung des Energieeintrags der UV-Bestrahlungsquelle

Zur Initiation der Polymerisation und Copolymerisation der Oxasilacyclen durch
photoaktive Bronsted-Sauren wird eine 300 W Xenon Lichtquelle der Fa. Asahi Spectra
verwendet. Abbildung 45 zeigt eine schematische Darstellung der UV-Lampe. Durch den
Einsatz verschiedener Spiegelmodule kann die Lampe hitzefrei entweder im UV- oder
VIS-Bereich betrieben werden. Der Einsatz verschiedener Filter in das Filterrad ermdglicht
eine prazise Einstellung der Wellenldange des emittierten Lichtes. Ebenso kann die
Leistungsstarke der Lampe durch den ND-Filter (ND = neutral density) stufenlos von 5 bis
100% eingestellt werden. Die Bestrahlungszeit wird prazise durch das eingebaute
Shutter-Modul im Sekundenbereich reguliert. Der Lichtleiter (engl. light guide) muss aus
Quarzglas gefertigt sein, da mit herkdmmlichen Glasfasern auf Grund der Absorption kein

UV-Licht transportiert werden kann.

R Mirror Module

Light Intensity

250 385 ALL
Wavelength (nm)

Abbildung 45: Schematische Darstellung der UV-Xenon-Lichtquelle und beispielhafte Darstellung des
Transmissionsbereiches eines eingesetzten ND-Filtersi*”

Die Generierung der Sdure durch den Zerfall eines photoacid generators hangt von einer
Vielzahl spezifischer Faktoren ab. Neben dem groRen Einfluss der Ldsemittel, spielt der
Aufbau der Versuchsapparatur, die Lichtintensitat, die Quantenausbeute und die emittierte
Wellenlédnge eine groRe Rolle. Um dennoch verschiedene Photoséuren miteinander
vergleichen zu kénnen, ist es notwendig, einen konstanten Energieeintrag in das System zu
gewadhrleisten und die Bestrahlungsintensitat zu kennen, welche mit Hilfe der sogenannten
Aktinometrie bestimmt werden kann. Hierbei wird durch die Umsatzbestimmung einer

bekannten Photoreaktion, der Energieeintrag Kkalibriert.*®**3  Der Vorteil der
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Aktinometrie gegenuber elektronischen Messgeraten liegt darin, dass alle Einflisse der
Umgebung in die Berechnung inkludiert werden kdnnen (z.B. Glasreflexion) und somit nur
die tatsdchliche in die Reaktionsmischung eingetragene Leistung bestimmt wird. Als
chemisches Aktinometer wird das Hatchard-Parker-Aktinometer verwendet, dieses basiert
auf einem Kalium-Eisen(lll)(tris)oxalatotrinydrat Komplex (Ks[Fe(C204)3]*3H20). Die
Bestimmung des Umsatzes nach Bestrahlung erfolgt durch UV/VIS-Detektion des
gebildeten Tris(1,10-phenanthrolin)eisen(ll)-Komplexes in saurer Pufferlésung. In
Abbildung 46 wird die Photolyse des Kalium-Eisen(lll)(tris)oxalatotrinydrat Komplexes

zum Ferroin gezeigt.

2 K3[F€(C204)3]*3H20 2 FeC204 +3 K2C204 +2 COZ +6 H2O

hv
—_—
(H2S0,)

_ _ | _
N
; F62+/3+
B
=
- 13
Ferroin

Abbildung 46: Hatchard-Parker-Aktinometer zur Bestimmung des Energieeintrages der UV-Lichtquelle

Die Bestimmung des Energieeintrages der Bestrahlungsquelle erfolgte in einer
Zusammenarbeit mit Christian Bruckmeier. In der vorliegenden Arbeit wird auf die
physikalische Herleitung verzichtet und die gewonnenen experimentellen Daten der
UV-Quelle in Tabelle 3 gezeigt. Deutlich zu erkennen ist, dass der Energieeintrag linear
zur eingestellten Leistung verlauft. Dies ist fiir spéatere Bestrahlungen wichtig, da so gezielt
die Polymerisationszeit der dargestellten Oxasilacyclen verlangert beziehungsweise
verkiirzt werden kann. Der Energieeintrag bei maximaler Leistung betragt 165 mw.!***]

Tabelle 3: Bestimmung des Energieeintrages durch das Hatchard-Parker-Aktinometer

Leistung ’ Absorption  Konzentration Fe(I) N Fe(ll) Quanten/sek Energieeintrag

[%] [%] [umol/I] [umol] [10%°/s] [mW]
50 1,60 11,1 0,885 13,1 78
100 3,36 23,2 1,858 27,5 165
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4.4.2 Analytische Methoden zur Charakterisierung der Ringéffnungspolymerisation
Die photoinduzierte sdurekatalysierte Polymerisation und Vernetzung von Polymeren ist
ein zentraler Punkt dieser Arbeit. Hierbei ist es wichtig, die Polymerisationszeiten der
dargestellten Oxasilacyclen zu bestimmen und die Bestrahlungsdauer der Polymerproben
zu optimieren, sowie verschiedene photoaktive Bronsted-Sduren zu testen. Um die
genannten Ziele zu verfolgen, wird in situ IR-Spektroskopie als zentrale analytische
Methode verwendet. Der Versuchsaufbau wird in Abbildung 47 gezeigt.

i
i
i

Abbildung 47: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Ringdffnungsgeschwindigkeiten mittels
ATR-Spektroskopie

In dieser Arbeit wird die sogenannte ATR-Infrarotspektroskopie (engl.: Attenuated Total
Reflectance) verwendet, bei welcher Photonen (ber eine Sonde zum Sensor, der in
unmittelbaren Kontakt mit der Probe steht, geleitet werden. Es folgt eine Totalreflexion der
Photonen im Sensor, welche anschlieBend zum Detektor zuriickgefiihrt werden. An der
AuRenseite des Sensors bildet sich so eine evaneszierende Welle der IR-Strahlung, die von
der Probe absorbiert werden kann. Aus der nicht absorbierten IR-Strahlung, welche zuriick
zum  Detektor geleitet wird, kann das letztendliche  Spektrum  mittels
Fourier-Transformation berechnet werden. Auf Grund des Umfangs dieser Arbeit wird auf
die physikalisch Herleitung der Abhangigkeiten verzichtet.!*>***!
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4.4.3 Mechanistische Betrachtung des Ringbruches und Anwendung der ATR-IR-
Spektroskopie

Abbildung 48 zeigt die durch photoaktive Bronsted-Sduren induzierte Ringéffnung. Als
Katalysator im angefuhrten Beispiel wird Diphenyliodoniumtriflat (DIT) verwendet. Im
ersten Schritt des postulierten Mechanismus findet die lichtinduzierte Bildung von
Trifluormethansulfonséure statt. Die Bronsted-S&ure protoniert im weiteren Verlauf der
Reaktion den Sauerstoff des Oxasilacyclus, der in der protonierten Form mit einer nicht
zyklischen Spezies im Gleichgewicht steht. Das gebildete Silanol kann unter den aciden
Bedingungen sehr schnell zum Dimer kondensieren. In der Kondensationsreaktion wird
Wasser abgespalten und der Katalysator regeneriert. In dieser Reaktion wird aus
energetischen Grinden nicht die Kohlenstoff-Silicium Bindung gebrochen, da die
Bindungsenergie der Silicium-Sauerstoff Bindung 444 kJ im Gegensatz zur wesentlich
labileren Sauerstoff-Kohlenstoffbindung mit 340 kJ betragt.[*”

|/ © |
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Abbildung 48: Postulierter Mechanismus der Dimerisierung von Oxasilamonocyclen

Mittels ~ ATR-IR-Spektroskopie  kann  der  Bindungsbruch  der  Sauerstoff-
Kohlenstoffbindung zeitabhangig bei verschiedenen Katalysatorkonzentrationen und bei

verschiedenen PAG’s verfolgt werden.
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4.4.4 Evaluierung unterschiedlicher photoaktiver Bronsted-Sauren

Fur die Optimierung der Polykondensation werden drei unterschiedliche photoaktive
Bronsted-Séuren getestet. Hierbei werden ausschlie3lich nicht ionische PAG's auf Grund
ihrer hohen Saurestarke und deren schneller Photolyse und somit schneller Saurebildung
verwendet. Als Photosduren wurde Diphenyliodoniumtriflat (DIT),
Triphenylsulfoniumtriflat (TST) und Diphenyliodoniumhexafluorphosphat (DHP)
eingesetzt (Abbildung 49). Die drei unterschiedlichen photoaktiven Bronsted-Séuren
werden auf Grund ihrer guten Loslichkeit in Dichlormethan (DCM) gewahlt, sowie
Sulfonsduren (TST/DIT) oftmals als Katalysatoren in der Polymerisation von
Oxasilacyclen eingesetzt werden.!®!

0 @ o ® 0®
FsCSO; | F3CSO; S FP |

DIT TST DHP

Abbildung 49: Diphenyliodoniumtriflat (links), Triphenylsulfoniumtriflat (mitte),
Diphenyliodoniumhexafluorphosphat (rechts)

Der Wellenlédngenbereich der maximalen Absorption der unterschiedlichen Photosduren ist
sehr dhnlich gewéhlt. Das Absorptionsmaximum von TST liegt bei 235 nm, von DIT und
DHP jeweils bei 230 nm und wird mittels UV-VIS Spektroskopie in Acetonitril bestimmt.
TST und DIT bilden Trifluormethansulfonsaure, DHP Hexafluorphosphorsaure.
Hexafluorphosphorsdure ist die starkste Sdure mit einem pKa-Wert von -10. Im Gegensatz
dazu liegt der pKa-Wert der Trifluormethansulfonsdure bei -5,88. Als Losemittel fir alle
Bestrahlungen wird DCM verwendet, da dies ein geeignetes Solvens fur die Photosauren,
sowie flr die Oxasilacyclen darstellt. Aus technischer Sicht kann fiir die Bestrahlungen nur
Quarzglas verwendet werden, da dies im Gegensatz zu Duran® Glas kein Licht im
UV-Bereich absorbiert.
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4.4.4.1 Ringoffnung sechsgliedriger Oxasilamonocyclen

Diagramm 1 zeigt die Bestrahlung von OSCM6 mit TST, DHP und DIT. Bei allen
Bestrahlungen werden 3 mol% des jeweiligen PAG verwendet und das Reaktionsvolumen,

sowie das Losemittel DCM nicht variiert.
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Diagramm 1: Vergleich von TST (Kreis, rot), DHP (Dreieck, blau) und DIT (Viereck, schwarz) als
Katalysatoren fir die Photosaure induzierte Ringéffnung von OSCM6. Detektierte Wellenzahl: 1000 cm™

Die aufgezeichnete Wellenzahl bei der Ringdffnungsreaktion ist 1000 cm™. Alle drei
verwendeten Photosduren fuhren zu einer quantitativen Ringdffnung. Als bester
Katalysator erwies sich DHP (blau; 16min). TST (rot; 80min) und DIT (schwarz; 138 min)
sind fiir die Reaktion geeignet, jedoch ist die Ringdffnung im Vergleich zu DHP deutlich
langsamer. Dieses Ergebnis korreliert auch mit den in Kapitel 4.4.4 beschriebenen
pKa-Werten der Sduren. Betrachtet man allein die Sdurestarke, sollten DIT und TST die
Ring6ffnung in gleichem MalR katalysieren. Die Eignung der Photoséure, die
korrespondierende Bronsted-S&ure im spezifischen Losemittel zu bilden, sowie weitere
physikalische Effekte missen deshalb berlcksichtigt werden. Ein entscheidender Einfluss

ist der inner filter effect, der die Abschwachung der Photolyse durch die Bildung von
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Nebenprodukten, die im selben Wellenldngenbereich Licht absorbieren und somit den
Energieeintrag der Bestrahlungsquelle verringern, beschreibt.*****1 |m Fall von TST
werden bei der Photolyse (Phenylthio)biphenyle gebildet. Da das Absorptionsmaximum
dieser Nebenprodukte bei 250-320 nm liegt, storen diese die Photolysekaskade nicht.[*®!
Bei DIT fallen als Photolyseprodukte Diphenyliodide an, welche ihr Absorptionsmaximum
im gleichen Bereich (210-250 nm ), wie der urspriinglich eingesetzte PAG besitzen.!*®
Dies bedeutet, dass sich der Energieeintrag in die Reaktionslésung verringert und die
Photolyse somit verlangsamt wird. Durch dieses Verhalten kann der enorme Unterschied in
der Ringoffnungsgeschwindigkeit von DIT zu TST und DHP bei hohen Umsétzen erklart

werden.

4.4.4.2 Ringoffnung sechsgliedriger Oxasilaspirocyclen

Um die Ergebnisse aus der Bestrahlung mit unterschiedlichen PAG’s zu bestétigen, wird
das Experiment mit dem Oxasilaspirocyclus OSSC6 durchgefiihrt. Es werden ebenfalls
3 mol% der unterschiedlichen Photosduren bei gleicher Konzentration und gleichem
Losemittel eingesetzt. Jedoch wird bei allen Ring6ffnungsreaktionen der Spirocyclen eine
katalytische Menge Wasser zugefigt, um die Bildung des Polysiloxans zu fdrdern
(Abbildung 50).

X

0 PAG/H,0
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Abbildung 50: Photoséaure induzierte Ring6ffnung von OSSC6

Diagramm 2 zeigt das Ergebnis der Bestrahlungen. Die Ring6ffnung von OSSC6 wird
ebenso von DHP (schwarz), bezogen auf die Reaktionsgeschwindigkeit, am besten
katalysiert. Ein quantitativer Umsatz zum Polysiloxan erfolgt innerhalb von 60 min. Ein
quantitativer Umsatz im Fall von TST (rot) und DIT (blau) ist erst nach 110 min bzw.
180 min erreicht. Die unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten kénnen ebenso mit
dem inner filter effect erklart werden. Insgesamt betrachtet, verlduft die Reaktion im
Vergleich zu OSCM6 deutlich langsamer. Dies liegt daran, dass die eingesetzte
Katalysatormenge auf die Molmenge an Cyclus bezogen ist und nicht auf die Menge zu

Offnender Bindungen. Da in den Spirocyclen zwei Bindungen gebrochen werden missen,
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ist die reale Menge an Photoséure halb so hoch und die Reaktionsdauer demzufolge
bedeutend langer.

100

80 PAG/H,0
=

- Jsig

60

Umsatz [%]

40 4

1 - Umsatz [%]

204

T - - T ™ T T T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Zeit [min] Zeit [min]

Diagramm 2: Links: Vergleich von TST (Kreis, rot), DHP (Viereck, schwarz) und DIT (Dreieck, blau) als
Katalysatoren fiir die Photoséure induzierte Ringéffnung von OSCC6. Aufgezeichnete Wellenzahl:1090cm™.
Rechts: Vergleich von TST (Kreis, rot), DHP (Viereck, schwarz) und DIT (Dreieck, blau) als Katalysatoren
fir die Photosaure induzierte Polysiloxanbildung aus OSCC6. Aufgezeichnete Wellenzahl:1100 cm™.

Es reicht aber nicht aus, lediglich den Bindungsbruch von OSSC6 im
in situ-IR-Spektrometer zu betrachten. Die Bildung der Si-O-Si Bindung ist ebenso
bedeutend, um die Bildung des Polysiloxans, sowie die Aktivitat der Katalysatoren zu
bestatigen (Diagramm 2, rechts). DHP (schwarz) katalysiert innerhalb von 50 min nicht
nur den Bindungsbruch, sondern auch die Bindungsbildung und erweist sich somit als
bester Katalysator. Im Fall von TST und DIT dauert die Polysiloxanbildung 100 min
beziehungsweise 180 min. Die Geschwindigkeiten der Bindungsbildung der
Silicium-Sauerstoff Bindung aus der Polykondensation und des Bindungsbruch der
Kohlenstoff-Sauerstoff Bindung aus der Ringéffnung sind nahezu identisch. Dies bedeutet,
dass die Auswahl der Photosédure keinen Einfluss auf die Polykondensation hat und die
Reaktion unmittelbar nach Bildung des Silanols ablduft. Dieses Ergebnis ist von
entscheidender Bedeutung fur die folgenden Anwendungen in der Polymerchemie. Wiirden
sich stabile Disilanole bilden, scheitern sowohl die Polymerisation und Copolymerisation,

als auch die Anwendung von OSSC6 als Vernetzer.
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4.4.5 Einfluss der Konzentration von Diphenyliodoniumhexafluorphosphat auf die
Geschwindigkeit der Ring6ffnung

Die Optimierung der Katalysatormenge bei der Ringdéffnung ist von groRer Bedeutung, da
die Bestrahlungszeiten so verringert und Nebenreaktionen verhindert werden kdnnen. Als
Nebenreaktion tritt eine kationische Nachvernetzung der in den Seitenketten gebildeten
Doppelbindungen, initiiert durch den PAG, zu Polysiloxannetzwerken auf. Fur die
Optimierung der Bestrahlungszeit wird OSCM®6 und OSSC6 verwendet und jeweils mit
3 mol % (blau), 4,5 mol% (rot) und 6 mol% (schwarz) DHP bestrahlt (Diagramm 3).
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Diagramm 3: Einfluss der Konzentration von DHP auf die Ringdffnung von OSCM®6 (links) und OSSC6
(rechts). 3 mol % DHP (Dreieck, blau), 4,5 mol % DHP (Kreis, rot), 6 mol% DHP (Viereck, schwarz)

Diagramm 3 (links) veranschaulicht die photoinduzierte Dimerisierung von OSCM6. Die
Reaktion ist bei einer Zugabe von 3 mol% Katalysator (blau) innerhalb von 25 min
beendet, bei 4,5 mol% (rot) steigt die Reaktionsgeschwindigkeit an und die Reaktion ist
nach 22 min beendet. Bei der Zugabe von 6 mol% Katalysator (schwarz) wiirde man einen
erneuten Anstieg in der Geschwindigkeit der Reaktion erwarten. Die aufgezeichneten
Messdaten spiegeln jedoch dieses Verhalten nicht wieder, da die fir die Ringéffnung
bendtigte Zeit auf 35 min ansteigt. Der Grund fur den Anstieg der fur die Ringdffnung
bendtigten Zeit ist nicht eine eventuelle Limitierung in der Kondensationsreaktion durch
das zu acide System. Bei einer zu hohen Konzentration an Katalysator kann die Photolyse
nicht mehr ausreichend initiiert werden. Ist der Lichteintrag der UV-Bestrahlungsquelle zu
gering, findet die radikalische Reaktionskaskade, welche die Sdure ausbildet nicht mehr im
selben Umfang statt und der inner filter effect spielt erneut eine grof’e Rolle. Die

Zerfallsprodukte der Photosdure absorbieren das Licht, welches fir die Anregung des
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PAG's ndtig ist. Um dieses Problem zu I6sen und die Reaktion zu beschleunigen, musste
man die Reaktionslosung verdinnen. Diese Losung resultiert aber auf Grund der
Lichtquelle in einer inhomogenen Bestrahlung, da das Reaktionsgemisch auf Grund der
Versuchsapparatur nicht vollkommen bestrahlt werden kann und dies erneut zu
Verzdgerungen fuhren wirde. Dieser Effekt tritt ebenso bei der Bestrahlung von OSSC6
auf und belegt somit, dass dies nicht an der Polymerisation der Oxasilacyclen liegt. Die
Polymerisation von OSSC6 ist im Fall von 3 mol% nach 70 min und im Fall von 4,5 mol%
Katalysator nach 38 min beendet. 6 mol% Katalysator filhren erneut zu l&ngeren
Reaktionszeiten und konnen mit selbigem Verhalten der Photosdure begriundet werden.
Wiirde sich durch die Zugabe von 6 mol% Katalysator der Mechanismus der Ringoffnung
andern, kénnte man dies in der Reaktionsordnung ablesen. Die zeitaufgelosten Spektren
der in situ IR-Spektroskopie kdnnen ebenfalls herangezogen werden, um die Ordnung

einer chemischen Reaktion zu bestimmen.

Durch die Bestimmung der Reaktionsordnung kénnen Unterschiede im Mechanismus der
Reaktion, die durch verschiedene Katalysatorkonzentration in der Dimerisierung, sowie in
der Polymerisation von OSCM6 und OSSC6 auftreten konnen untersucht werden

(Diagramm 4).
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Diagramm 4: Graphische Bestimmung der Reaktionsordnung bei 3 mol % DHP (rot), 4,5 mol % DHP
(schwarz) und 6 mol% DHP (blau) von OSCM6 (links) und OSSC6 (rechts)

Die Auftragung der Dimerisierung (Diagramm 4; links) und der Polykondensation
(Diagramm 4; rechts) zeigt bei allen Konzentrationen des Katalysators zu Beginn der
Reaktion einen linearen Verlauf und es kann immer auf eine Reaktion erster Ordnung

geschlossen werden. Nach 10 min im Fall von OSCM6 und 20 min im Fall von OSSC6
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verlauft die Auftragung nicht mehr linear und die Reaktionsgeschwindigkeit steigt an. Dies
kann mit einer Anderung der Konzentration an H" in den jeweiligen Systemen, sowie mit
einer kontinuierlichen Bildung von Wasser durch die Kondensationsreaktionen erklart
werden. Das gebildete Wasser unterstltzt die Kondensation, sowie die Ringéffnung, was
ebenso in einem Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit resultiert. Trotz allem hat die
eingesetzte Menge an Katalysator keinen direkten Einfluss auf den Mechanismus der
Dimerisierung/Polykondensation, da in allen Féllen zu Beginn der Reaktion eine Reaktion
erster Ordnung vorliegt. Bezieht man die Menge an Katalysator auf die Anzahl zu
Offnender Bindungen, steht nur die Hélfte an PAG zur Verfligung. Durch grof3ere Mengen
an Photosdure kann die Reaktion aber dennoch nicht beschleunigt werden, da die Menge
an Licht im System nicht mehr ausreichend ist, um eine effektive Photolyse durchzufhren.
Um den inner filter effect in diesem System zu beweisen wird abschlieRend ein Experiment
zur Simulation dieses Effekts durchgefihrt. Hierbei wird ein ND-Filter in die
UV-Lichtquelle eingesetzt, welcher die Transmission und somit den Energieeintrag in das
System um 20% verringert. In zwei Versuchen wird OSCM6 mit jeweils 4,5 mol% DHP
bestrahlt und nur der Energieeintrag in das System variiert und erneut der Bindungsbruch
bei 1000 cm™ betrachtet (Diagramm 5).
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Diagramm 5: Dimerisierung von OSCM6 mit 4,5 mol % DHP. Rote Kreise: 100 % Energieeintrag der
UV-Lampe; Schwarzes Viereck: Verringerung des Energieeintrags auf 80% durch Einsatz eines ND-Filters
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Die Dimerisierung von OSCMBG ist bei 4,5 mol % bei einem Energieeintrag der UV-Lampe
von 165 mW (100%) nach 15 min beendet. Wird die Leistung der Lampe auf 80%
(132 mW) reduziert, verlangert sich die benétigte Reaktionszeit auf 55 min. Dieser
Sachverhalt beweist, dass der Eintrag des Lichtes in das System von essentieller
Bedeutung ist. Der eingesetzte Filter simuliert sozusagen den inner filter effect, da die
Absorption der Zerfallsprodukte von DHP ebenfalls den Energieeintrag verringern. Dieser
Beweis erlaubt aber keine quantitative Betrachtung, da die absolute Absorption der
Nebenprodukte im System nicht bestimmt werden kann. Dies liegt daran, dass nicht
zwischen der Absorption des noch nicht photolytisch umgesetzten DHP und der
Nebenprodukte unterschieden werden kann, beweist aber dennoch den groRen Einfluss des

Energieeintrags auf das Gesamtsystem.
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4.5 Anwendung von Oxasilacyclen in der Polysiloxanchemie

Ein wichtiger Punkt dieser Arbeit ist neben der Synthese und der Charakterisierung der
Oxasilacyclen und Oxasilaspirocyclen in der Ringdffnungspolymerisation deren
Anwendung in der Polymerchemie. Mit den synthetisierten Verbindungen werden in den
folgenden Abschnitten neue Polysiloxanarchitekturen aufgebaut, sowie organische
Polymere vernetzt. Der isopropoxysubstituierte Oxasilacyclus ISCM6 wird vor allem fur
die Modifizierung von Polysiloxanen eingesetzt und als photoschaltbare polymerisierbare
Gruppe verwendet. OSSC6 wird als Additiv zur Copolymerisation und als Vernetzer fiir

organische und anorganische Polymere herangezogen.

4.5.1 Verwendung spirocyclischer Oxasilacyclen in der Copolymerisation

OSSC6 kann in der Copolymerisation mit Hydroxylgruppen terminiertem
Polydimethylsiloxan (PDMS-OH) eingesetzt werden (Abbildung 51). In dieser
Copolymerisation kdnnen die physikalischen Eigenschaften der gebildeten Polysiloxane
durch das Verhéltnis von OSSC6 zu PDMS-OH eingestellt werden. In den durchgefihrten
Experimenten wurde ein PDMS-OH mit einer durchschnittlichen Kettenldénge von 30
Repetiereinheiten verwendet.
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Abbildung 51: Copolymerisation von PDMS-OH mit OSSC6

Als photoaktive Bronsted-Sauren werden TST und DIT in jeweils drei verschiedenen
Konzentrationen der Copolymerisation als Katalysator zugefligt. Das Verhéltnis an OSSC6
zu PDMS-OH wird nicht variiert und betrdgt immer 5 mol% OSSC6 zu 95 mol%
PDMS-OH. Bei diesen Copolymerisation muss der Reaktionsmischung kein Wasser

zugefligt werden, da die schon enthaltenen Hydroxylgruppen des Polydimethylsiloxans
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ausreichen, um die Kondensationsreaktionen durchzufiihren und die Ring6ffnung zu
unterstitzen. Die molekulare Masse der erhaltenen Copolymere wird mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC) relativ zu einem Polystyrolstandard bestimmt
(Diagramm 6). Bei den Versuchen ist es wichtig, die durchschnittlichen molekularen
Massen exakt nach zwei Stunden Reaktionszeit zu messen, da die Polykondensation nicht
gestoppt werden kann und die resultierenden durchschnittlichen Molekulargewichte nicht

mehr vergleichbar waren.

/770/0/0/ o

Diagramm 6: Resultate der Copolymerisation von OSSC6 mit PDMS-OH. Schwarzer Balken =
Referenzexperiment TST; roter Balken = Referenzexperiment DIT; blauer Balken = Copolymerisation (TST

katalysiert); gruner Balken = Copolymerisation (DIT katalysiert)

Die ersten beiden Reihen von Diagramm 6 stellen Referenzexperimente dar. In diesen
Versuchen wird PDMS-OH mit der jeweiligen Photosaure in DCM vermengt und fiir zwei
Stunden bestrahlt. Der Anstieg der molekularen Masse bei einer grélReren Menge an PAG
ist in allen Experimenten zu beobachten und kann mit der s&urekatalysierten
Autokondensation des PDMS-OH erklért werden. Je mehr DIT oder TST zugegeben wird,
desto grofer ist dieser Effekt. Figt man als Additiv 5 mol% der spirocyclischen
Verbindung OSSC6 zu (blaue und grine Balken), ist ein starker Anstieg der
durchschnittlichen Molmassen zu beobachten. Ebenfalls steigt die molekulare Masse durch
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groRere Mengen an Photosaure in beiden Féllen an. 4 mol% des Triphenylsulfoniumtriflats
fuhren zu molekularen Massen bis zu 400.000 g/mol. Im Fall einer Zugabe von 4 mol%
des Diphenyliodoniumtriflats werden unlésliche Strukturen erhalten. Dies liegt zum einen
an der kationischen Vernetzung tber die Doppelbindungen, die zu unldslichen Netzwerken
flhrt, zum anderen daran, dass die sehr hohen Molekulargewichte ebenfalls nicht mehr in
THF 16slich sein miissen. Mit *H NMR Spektroskopie konnte die Struktur der gebildeten,
I6slichen Polysiloxane nicht geklart werden, da die Detektion der gebildeten
Doppelbindung auf Grund der geringen Menge an Additiv in der Polymerprobe nicht
ausreicht. Gibt man mehr als 5 mol% OSSC6 zu, werden schon nach kurzer
Polymerisationszeit nach dem Entfernen des Ldsemittels unldsliche Strukturen gebildet,
die nicht mittels GPC oder *H NMR Spektroskopie analysiert werden kénnen.
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4.5.2 Darstellung einer Polydimethylsiloxan basierten telechelen Struktur

Auf Grund der vielversprechenden Eigenschaften von Telechelen (Kapitel 2.3) sollen
Oxasilacyclen fiir die Darstellung solcher angewendet werden, um neuartige Polysiloxan-
architekturen aufzubauen. Zum Beispiel konnen aus Telechelen leicht Blockcopolymere
mit einem anorganisch-organischem Ruckgrat gebildet werden. Ein weiterer Vorteil ist,
dass Polymerisationen ohne Losemittel durchgefihrt werden. Speziell fur diese
Anwendung wurde der isopropoxysubstituierte Oxasilacyclus ISCM6 synthetisiert
(Abbildung 52). Der Isopropoxysubstituent des ISCM6 kann ohne eine Ringoffnung zu
initiieren abgespalten werden. Die Abspaltung dieses Restes generiert ein Silanol, welches

anschlieRend mit Hydroxylgruppen diverser Polysiloxane kondensieren kann.

LS.
I!
Abbildung 52: ISCM6; Bevorzugte Abspaltung des Isopropoxy-Substituenten
Ein weiterer Vorteil des Isopropoxysubstituenten ist die Stabilitdt dieser Gruppe, so dass

eine vorzeitige Autokondensation zur dimeren Spezies nicht stattfindet. Die Abspaltung
des Substituenten findet erst in Anwesenheit von Hydroxylgruppen statt.

Diese spezifische Reaktivitdt des isopropoxysubstituierten Oxasilacyclus wird bei der
Darstellung von Telechelen angewendet. Um die dargestellten Strukturen besser
charakterisieren zu koénnen, wird ein relativ kurzkettiges PDMS-OH mit einer

durchschnittlichen Kettenldnge von 15 Repetiereinheiten gewéhlt (Abbildung 53).

o)
i | o) | .0 | 0. |
2 O/SI \r+ HO Si;) H — > S' +2 oH
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Abbildung 53: Endgruppenfunktionalisierung von PDMS-OH mit ISCM6
Die Kondensationsreaktion zwischen ISCM6 und PDMS-OH findet ohne jegliche Zugabe
eines Katalysators statt. Um das PDMS-OH jedoch quantitativ zu funktionalisieren, muss

ein leichter Uberschuss an ISCM6 zugegeben werden, der nach der Reaktion destillativ im
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Vakuum entfernt wird. Wéhrend der Kondensationsreaktion ist es wichtig das Losemittel
Benzol, sowie das gebildete Isopropanol mehrmals zu entfernen, um das Gleichgewicht auf
die Produktseite zu verschieben. Durch diese Reaktionsfiihrung kann das funktionalisierte
Telechel quantitativ gebildet werden. Die quantitative Modifizierung des Oxasilacyclus

terminiertem PDMS kann sehr gut mittels MALDI-ToF tberprift werden (Diagramm 7).
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Diagramm 7: Abbildung des MALDI-ToF Spektrums von PDMS-OH (blau) und dem Telechel (griin)

Das blau dargestellte Spektrum in Diagramm 7 zeigt PDMS-OH, das grin
gekennzeichnete zeigt die telechele Struktur. In beiden Spektren kdnnen alle Massen
eindeutig zugeordnet werden. Uberdies entspricht der Massenunterschied zwischen den
blauen bzw. griinen Signalen jeweils einer Repetiereinheit (Masse: 74 g/mol). Beispielhaft
ist in Diagramm 7 PDMS-OH (15 Repetiereinheiten) mit einer Masse von 1152,35 g/mol
dargestellt. Addiert man zu 1152,35 g/mol eine molare Masse von zwei Oxasilacyclen
(285 g/mol) erhalt man 1437,56 g/mol. Diese molekulare Masse wird ebenfalls im
Produktspektrum der telechelen Struktur detektiert und kann einem Telechel mit
15 Repetiereinheiten zugeordnet werden. Signale mit einer Intensitat kleiner als 500
stammen von cyclischen Nebenprodukten des kommerziell erworbenen PDMS-OH. Diese
Verunreinigungen kénnen bei 70 °C im Hochvakuum nicht destillativ entfernt werden. Da
jedes Signal im Produktspektrum eindeutig dem Telechel zugewiesen werden kann und

kein Signal eine monofunktionalisierte Verbindung darstellt, muss der Umsatz von

59



Ergebnisse und Diskussion

PDMS-OH zur telechelen Struktur quantitativ erfolgt sein. Dieses Ergebnis wird ebenfalls
durch *H NMR Spektroskopie bestatigt.

Das dargestellte Telechel kann anschlieRend photoinduziert polymerisiert werden. Fir die
Polymerisation werden TST und das Telechel in DCM gel6st und zwei Stunden zwischen
200-300 nm bestrahlt (Abbildung 54).

n=~15
R = Oxasilacyclus

Abbildung 54: TST initiierte Polymerisation des Telechels

Die Polymerisation des Oligomers zeigt einen starken Anstieg der molekularen Masse. Das
Molekulargewicht wurde erneut mittels GPC, relativ zu einem Polystyrolstandard
bestimmt und betragt 210.000 g/mol (PDI = 1,2). In dieser Polymerisation werden gezielt
jeweils vier Doppelbindungen pro Kondensationsreaktion in das resultierende Polysiloxan
eingebracht, die eine post-synthetische Modifikation erlauben. Bei langeren
Reaktionszeiten und einer Erhohung der Katalysatorkonzentration von 3 mol% auf 5 mol%
werden unlésliche Strukturen erhalten. Dies liegt erneut an der kationische Vernetzung
uber die Doppelbindungen, welche als Nebenreaktion auftritt und zu

Polysiloxannetzwerken fiihrt.
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4.5.3 Synthese eines bifunktionellen Oligosiloxans

Die zuvor beschriebenen Polydimethylsiloxan basierten Telechele sind zum Aufbau
definierter Polysiloxanarchitekturen sehr gut geeignet. Der Nachteil dieser Methode ist,
dass die Photosdure dem System zusétzlich zugegeben werden muss. Das Ziel des
folgenden Kapitels ist die Synthese eines bifunktionellen Systems, dass ohne Zugabe
weiterer Katalysatoren oder Ldsemittel in der Lage ist, photoinduziert zu polymerisieren
(Abbildung 55).

branching

catalyst -
point

% SiT_ ST SiT SiT SiTx

Abbildung 55: Schematische Darstellung eines bifunktionellen Polydimethylsiloxans

Da solche Systeme duBerst homogen sind und keinerlei Probleme durch nicht hinreichende
Vermischung der Komponenten auftreten kénnen, eignen sich diese ideal zur Herstellung
von Filmen und Beschichtungen. Fur die Darstellung dieses Systems kann als Edukt erneut
ISCM6 eingesetzt werden. Als photoaktive Bronsted-Saure eignen sich die zuvor
verwendeten ionischen Photosduren nicht, da diese chemisch nur schwer zu modifizieren
sind und eine kovalente Anbindung an das Polymer nicht realisierbar ist. Aus diesen
Grinden wird fur die Darstellung des bifunktionellen Oligosiloxans ein sog. nonionic

photoacid generator verwendet.

Als Polymerriickgrat wird ein mit 15% -18% Wasserstoffatomen substituiertes
Oligosiloxan (PDMS-H) eingesetzt. Hierbei ist darauf zu achten, dass der prozentuelle
Anteil der Wasserstoffsubstituenten nicht zu grof3 ist, da das resultierende Produkt
vollstdndig modifiziert sein muss. Wirden noch Wasserstoffeinheiten im Oligosiloxan
verbleiben, ist die Stabilitdit des Produktes nicht gewéhrleistet und definierte

Polymerisationen nicht mehr méglich.
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Als nicht ionische Photosdure wird N-Hydroxy-5-norbornen-2,3-dicarboximid perfluor-1-
butansulfonat (NIPAG) verwendet. Neben der hohen thermischen Stabilitdt ist die
Doppelbindung des Norbornenrests hervorragend geeignet, um die Photosdure via

Hydrosilylierung kovalent an das Oligosiloxanriickgrat zu binden (Abbildung 56).
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Abbildung 56: N-Hydroxy-5-norbornen-2,3-dicarboximid perfluor-1-butan-sulfonat (NIPAG)

Der erste Schritt der Syntheseroute ist die Hydrosilylierung von NIPAG an das
Oligosiloxan. Fur diese Reaktion werden verschiedene Katalysatoren getestet.
Trispentafluorphenylboran und Tetrakistriphenylphosphanpalladium(0) zeigen in dieser
Hydrosilylierung keine Aktivitat. Mit dem Karstedt-Katalysator ist es moglich, diese
Reaktion innerhalb von drei Tagen bei Raumtemperatur durchzufthren (Abbildung 57). Es
werden 0,4 mol% Karstedt-Katalysator bezogen auf das Olefin (NIPAG) eingesetzt. Bei
der Hydrosilylierung ist darauf zu achten, dass die Reaktionslosung unter keinen
Umsténden Licht ausgesetzt wird, da sonst die Photolyse von NIPAG unmittelbar initiiert

werden wiurde.

éﬁ Karstedt
’ \ O (Toluol)
\/S C4Fg

Abbildung 57: Synthese eines NIPAG funktionalisierten PDMS mittels Karstedt Katalyse

Der Erfolg der Hydrosilylierung kann mittels *H NMR Spektroskopie tiberpriift werden. Es
ist darauf zu achten, dass die Anbindung von NIPAG an das Oligosiloxan quantitativ
verlauft, da nicht hydrosilylierte Photosdure nicht mehr abgetrennt werden koénnte und
somit spatere Vernetzungsreaktionen beeinflusst werden. Im folgenden Schritt dieser
Reaktion muss der Karstedt-Katalysator entfernt werden, sowie die verbleibenden
Wasserstoffsubstituenten durch Hydroxylsubstituenten auf Grund der Anbindung von
ISCM6 ersetzt werden. Dies wird durch die Zugabe einer &quimolaren Menge an Wasser
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bezogen auf die verbleibenden Wasserstoffeinheiten, sowie einer Filtration tber Celite®
erreicht.
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Abbildung 58: Kondensationsreaktion von ISCM6 an das NIPAG funktionalisierte Oligosiloxan

Der letzte Schritt dieser Synthese ist die Anbindung des ISCM6 an das modifizierte
Oligosiloxan (Abbildung 58). Hierbei wird, wie zuvor bei der telechelen Struktur eine
Kondensationsreaktion durchgefuhrt, bei der sich Isopropanol als Nebenprodukt bildet.
Erneut ist es moglich die Reaktion ohne Zugabe eines Katalysators (Sdure oder Base)
durchzufiihren. Abbildung 59 zeigt das *H NMR Spektrum des bifunktionellen Siloxans,
sowie die verschiedenen Stufen der Synthese.
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Abbildung 59: "H-NMR Spektra bifunktioneller Oligosiloxane. a) Edukt Spektrum PDMS-H; b) PDMS-H-
NIPAG funktionalisiertes Olgosiloxan; c) PDMS-NIPAG-ISCM6 funktionalisiertes Oligosiloxan

Abbildung 59 Abschnitt a) stellt das Wasserstoff-substituierte Oligosiloxan dar. Das Signal
bei einer Verschiebung von 4,7 ppm kann eindeutig dem Wasserstoffatom der Si-H
Gruppe in der Kette zugeordnet werden. Nach Zugabe des Karstedt-Katalysators und
NIPAG wird die Hydrosilylierung durchgefiihrt (Abbildung 59; b). Da bei einer
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Verschiebung von ca. 6 ppm keine Signale der Doppelbindung der Photosdure zu erkennen
sind, die auf nicht hydrosilylierte Rickstande deuten wdirden, kann von einem
quantitativen Umsatz der Reaktion ausgegangen werden. Abbildung 59 Abschnitt c) zeigt
das Oligosiloxan nach der Kondensationsreaktion von ISCM6. Auffallig hierbei ist, dass
alle Si-H Einheiten bei 4,7 ppm erfolgreich durch den Oxasilacyclus ersetzt wurden und
sicher gestellt ist, dass keine Si-H Einheiten im Polysiloxanriickgrat verbleiben. Bei einer
Verschiebung zwischen 1,0 ppm und 1,5 ppm werden die Signale der beiden

Methylgruppen des Oxasilacyclus detektiert.

Die 'H NMR Spektroskopie gibt jedoch keinen Aufschluss dariiber, ob die Photosaure
wahrend der Hydrosilylierung zerfallen ist. Um dies zu bestatigen, kann

UV-VIS Spektroskopie angewandt werden (Diagramm 8).
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Diagramm 8: UV-VIS Spektrum. PDMS-H (violett), NIPAG (grin), PDMS-H-NIPAG funktionalisiertes
Oligosiloxan (grun)

Die in Diagramm 8 violett abgebildete Absorptionskurve stellt PDMS-H dar, die griine
Kurve das NIPAG funktionalisierte Siloxan und die rote gekennzeichnete Kurve die
Photosdure. Deutlich zu erkennen ist die Absorptionsschulter der Photosdaure bei 250 nm.
PDMS-H selbst weist keinerlei Absorption auf (violett). Nach der Hydrosilylierung ist eine
deutliche Absorption bei 250 nm des Oligosiloxans zu erkennen (grin). Waére die

Photosdure wahrend der Hydrosilylierung zerfallen, konnte keine Absorption des
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Oligosiloxans im UV-VIS Spektrum detektiert werden. Dieses Resultat bestétigt, dass
NIPAG erfolgreich an das Siloxan gebunden wurde und die Reaktionsbedingungen der

Hydrosilylierung und Kondensationsreaktionen den Zerfall der Photosaure nicht initiieren.

Es kdnnen maximal bis zu 18 mol % des Oligosiloxans mit NIPAG oder ISCM6 ersetzt
werden. Hierbei ist es von groflem Vorteil, dass das Verhaltnis von ISCM6 zu NIPAG
beliebig variiert werden kann. Substituiert man das Oligosiloxan mit groRen Mengen an
Photosaure kann eine sehr schnelle und weitmaschige Vernetzung erreicht werden. Wird
hingegen eine grol’e Menge an Oxasilacyclus an das Oligosiloxan kondensiert, wird eine
starke Vernetzung erzielt, wofiir aber ldngere Bestrahlungszeiten in Kauf genommen
werden mussen. Die Zahlenmittel der Molekulargewichte der dargestellten bifunktionellen,
nicht vernetzten Oligosiloxane wurde mittels GPC bestimmt und liegen zwischen 4300 und
6100 g/mol (PDI = 1,6 - 4,6). Der breite PDI und die breite Verteilung des
Molekulargewichts kann mit der beginnenden Photolyse, sowie mit der Verteilung des
kommerziell erworbenen PDMS-H erklart werden. Die Ergebnisse der Bestrahlung bei

unterschiedlichen Verhéltnissen von NIPAG zu ISCM6 werden im Folgenden erldutert.

4.5.4 Vernetzung bifunktioneller Oligosiloxane

Die Experimente zur photoinduzierten Vernetzung der bifunktionellen Siloxane werden
mit drei unterschiedlichen Verhaltnissen von NIPAG zu ISCM6 durchgefuhrt. Die
Verhaltnisse werden in Tabelle 4 aufgelistet und beziehen sich insgesamt auf 15 - 18 mol%

des Wasserstoff-substituierten Oligosiloxans, welches als Edukt verwendet wurde.

Tabelle 4: Variation der Verhaltnisse von NIPAG zu ISCM6 in funktionalisierten Oligosiloxanen

Bifunktionelles Oligosiloxan | Verhéltnis NIPAG/ISCM6
1 7,5/2,5
2 5/5
3 1/9

Ein Verhaltnis von 1/9 impliziert, dass 90% aller Wasserstoffatome des Oligosiloxans mit
ISCM6 funktionalisiert werden und die verbleibenden 10% mit NIPAG. Fir die
Bestrahlung wird das funktionalisierte Oligosiloxan in eine Petri-Schale ohne Ldsemittel
gegeben und flr drei Stunden zwischen 200-300 nm belichtet. Nach der Bestrahlung wird
ein farbloser, geruchloser Film erhalten, dessen Gelgehalt bestimmt wird. Fir die
Bestimmung wird der Film bei 90°C fur zwei Stunden in THF extrahiert. Der Gelgehalt
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des Polymerfilms ergibt sich aus folgender Gleichung und die Resultate werden in

Diagramm 9 gezeigt:

Mpitm — Mysslicher Anteil .
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Diagramm 9: Gelgehaltsbestimmung nach der Bestrahlung der bifunktionellen Siloxane aus Tabelle 4.
1) NIPAG/ISCM6 = 7,5/2,5; 2) NIPAG/ISCM6 = 5/5; 3) NIPAG/ISCM6 = 1/9

Aus Diagramm 9 ist ersichtlich, dass die Menge an ISCM6 unmittelbar auf den
Vernetzungsgrad Auswirkungen hat. Bei einem Verhéltnis von NIPAG zu ISCM6 von 7,5/
2,5 ergibt sich ein Gelgehalt von 37 %, bei einem Verhaltnis von 5/5 von 43%. Erhéht man
das Verhéltnis auf 1/9 wird ein Gelgehalt von 71% erhalten. Dies impliziert, dass nicht die
Menge an Photoséure fiir eine gute Vernetzung entscheidend ist, sondern die Menge des
Oxasilacyclus ISCM6. Bei einer htheren Konzentration an Oxasilacyclus, was mit einer
niedrigeren  Konzentration an Photosdure einhergeht, verlangsamt sich die
Gesamtreaktionsgeschwindigkeit der Hydrolyse- und Kondensationsreaktion. Gleichzeitig
erhoht sich jedoch insgesamt die Zahl der Vernetzungspunkte, was wiederum in einem
hoheren Gelgehalt resultiert. Uber die Anzahl der Si-H Gruppen im Polysiloxan und das
Verhéltnis an gepfropftem ISCM6 zu NIPAG, wird so eine gewisse Bandbreite an
photoinduziert hiartenden ,,Silikonen* fiir den Bereich der UV-Beschichtungen und Lacke

zuganglich gemacht.
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4.6 Vernetzung organischer Polymere durch Oxasilaspirocyclen

Ein weiterer wichtiger Anwendungsbereich ist die Vernetzung von organischen Polymeren
und Copolymeren, um die Materialeigenschaften der Makromolekiile hinsichtlich deren
Stabilitdt und physikalischen Eigenschaften zu modifizieren. Uber eine gezielte
Vernetzung mittels Siloxanen kdnnen beispielsweise Membranen aufgebaut werden. Dabei
konnen Silan modifizierte Styrol/Isopren Copolymere verwendet werden, die durch
Hydrosilylierung mit dem Karstedt-Katalysator vernetzt werden konnen.™® Die in dieser
Arbeit dargestellten Oxasilacyclen koénnen ebenfalls als Vernetzer in organischen
Polymeren eingesetzt werden. Zwei Beispiele werden in den folgenden Kapiteln
aufgezeigt. Zum einen wird OSSC6 verwendet, um ein Copolymer aus Styrol und
Hydroxyethylmethacrylat kovalent zu vernetzen, zum anderen werden gezielt Core-Shell
Nanopartikel gebildet, welche aus einem Polysiloxan Kern und einer Polystyrol Hille

aufgebaut sind.

4.6.1 Vernetzung eines Poly(Styrol-co-Hydroxyethylmethacrylat) Copolymers

Um mit dem spirocyclischen Oxasilacyclus kovalent Vernetzungen durchfiihren zu
kdnnen, muss das zu vernetzende Polymer Hydroxylgruppen als Substituenten tragen. Die
eigentliche photoinduzierte Vernetzung findet mittels einer sdurekatalysierten
Kondensationsreaktion des gedffneten OSSC6 mit den Hydroxylgruppen des Copolymers
statt. Ein Poly(Styrol-co-Hydroxyethylmethacrylat) Copolymer (PS-co-PHEMA) wird als
Polymer eingesetzt, um die Vernetzung durchzufuhren. Die Darstellung des
PS-co-PHEMA erfolgt mittels freier radikalischer Polymerisation (Abbildung 60).
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Abbildung 60: Freie radikalische Copolymerisation von Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und Styrol
Um die Copolymerisation durchzufiihren, wird als Radikalstarter Dibenzoylperoxid

verwendet. Bei der Polymerisation ist auf die Reinheit der Edukte zu achten. Daher ist es

wichtig, vor der Polymerisation das Styrol zu destillieren, um die Stabilisatoren zu
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entfernen. Nach einer Polymerisationszeit von sechs Stunden und der wiederholten Féllung
in Methanol wird ein Copolymer mit einer molekularen Masse von 141.000 g/mol
(PDI = 2,7) erhalten. Fur die folgende Vernetzung wird als Katalysator erneut TST auf
Grund der sehr guten Loslichkeit in Aceton gewéhlt, sowie 10 gew.% OSSC6 zugegeben
werden (Abbildung 61).

Abbildung 61: Vernetzung von PS-co-PHEMA durch OSSC6. Als Katalysator wird TST eingesetzt

Nach drei Stunden Bestrahlung mit UV-Licht wird ein in géngigen organischen
Losemitteln (THF, Aceton, DCM, Trichlorbenzol) unlésliches weilies Polymer erhalten.
Da sich das Loseverhalten des PS-co-PHEMA grundsétzlich veréndert hat, ist von einer
Vernetzung auszugehen. Um diese zu bestatigen werden DSC-Messungen, sowie
Extraktionsversuche durchgefiihrt. Durch diese Versuche soll ausgeschlossen werden, dass
der polymerisierte Oxasilaspirocyclus OSSC6 als Homopolymer im Blend vorliegt und die

Vernetzung uber die Hydroxylgruppen des Copolymers durch den Oxasilacyclus erfolgt.

Da eine Vernetzung Auswirkungen auf das Schmelzverhalten und den Tg haben muss, ist
die differential scanning calorimetry (DSC) eine aussagekraftige Methode, um die
Vernetzung zu charakterisieren. PS-co-PHEMA wird zum Vergleich ebenfalls in der DSC
untersucht (Diagramm 10).
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Diagramm 10: DSC Messung PS-co-PHEMA. Temperaturbereich 0 °C — 320 °C; Heizrate: 20 K/min.

Die DSC Messung (3 Zyklen) wird mit einer Heizrate von 20 K pro Minute in einem
Temperaturbereich von 0 bis 320 °C durchgefiihrt. Im ersten Zyklus kann bei 160 °C eine
exotherme Reaktion beobachtet werden. Diese Reaktion kann einer thermisch induzierten
Umesterung des Polymers zugeordnet werden, welche zu einer Vernetzung des
Copolymers fihrt. Diagramm 11 zeigt die DSC Messung des mit OSSC6 vernetzten
PS-co-PHEMA.
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Diagramm 11: DSC Messung des mit OSSC6 vernetzen PS-co-PHEMA. Als Photoséure wird TST
verwendet. Temperaturbereich 0 °C — 300 °C, Heizrate: 20 K/min
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Die DSC Messung wird ebenfalls mit einer Heizrate von 20 K pro Minuten durchgefihrt.
Das vernetzte Polymer zeigt die zuvor beobachtete exotherme Reaktion bei 160 °C nicht
mehr. Die Abkihlkurve zeigt eine Glasiibergangstemperatur bei 120 °C. Da die thermisch
induzierte Umesterung des Eduktes nicht mehr stattfindet, ist dies ein eindeutiger Hinweis
auf eine kovalente Vernetzung des Polymers. Um ausschlieBen zu konnen, dass der
Oxasilaspirocyclus unter den gewdhlten Reaktionsbedingungen lediglich ein
Homopolymer bildet und somit nicht als Vernetzer wirkt, werden Extraktionsexperimente
zur Entfernung der Siliciumkomponente durchgefuhrt. Als Losemittel fur die
Soxhlet-Extraktion wird siedendes THF verwendet und die Polymerprobe fur sechs
Stunden extrahiert. In der THF Fraktion konnte kein Homopolymer nachgewiesen werden.
Um den kovalenten Einbau der Siloxanspezies erneut zu bestatigen, werden mit
PS-co-PHEMA und dem vernetzten, extrahierten PS-co-PHEMA, EDX-Messungen
durchgefiihrt. Fir die EDX-Messungen wird das Polymer auf eine Kupfer-Folie

aufgetragen. Diagramm 12 zeigt das Ergebnis.
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Diagramm 12: EDX Messungen des mit ISSC6 vernetzen PS-co-PHEMA nach 6 Stunden Extraktion. Si-
Signal bei 1,7 keV

Bei 1,7 keV kann Silicium und bei 8 und 9 keV kann Kupfer im EDX detektiert werden.
Die Signale von Kupfer stammen aus der Folie, auf welcher die Probe aufgetragen wurde.
Das Signal bei 1,7 keV kann Silicium zugeordnet werden und muss aus der extrahierten
Polymerprobe stammen. Da es nicht mdoglich ist aus der Polymerprobe den

Oxasilaspirocyclus zu extrahieren und die DSC Messung eine verbesserte
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Temperaturstabilitat des Polymers zeigt, muss OSSC6 die Polymerketten kovalent vernetzt
haben. Da somit bewiesen ist, dass eine Photoséure induzierte Vernetzung von Polymeren,
welche Hydroxylgruppen tragen mit OSSC6 prinzipiell funktioniert, ist der néchste Schritt
die Ubertragung der gewonnenen Resultate auf ein komplexeres, aber definiertes System,
da in den beschriebenen Experimenten nichts iber die Anzahl der branching points, sowie
ob kurzkettige Siloxane vernetzen oder nur jeweils ein Cyclus die Ketten verbindet
ausgesagt werden kann. Im folgenden Abschnitt wird die Vernetzungsreaktion zum

gezielten Aufbau von Core-Shell Nanopartikeln benutzt.
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4.6.2 Vernetzung von Mizellen zur Darstellung von Core-Shell Nanopartikeln

Organische-Anorganische Hybridmaterialen rtcken auf Grund der Synergie der
verschiedenen Materialien immer mehr in den Fokus der Wissenschaft, welche in
Kombination, neue Eigenschaften ermdglichen konnen. Diese Materialien kénnen ber
diverse Synthesestrategien aufgebaut werden. Ein Ansatz zur Darstellung ist die kovalente
Vernetzung von Mizellen, die eine polymere organische Hulle tragen und im Kern mit
anorganischen Polymeren vernetzt werden. Hierbei kann die molekulare Selbstorganisation
von sogenannten ,,Stimuli responisve block copolymers® in spezifischen Losemitteln
genutzt werden. Diese Art der Polymere hat viel Aufmerksamkeit durch deren zahlreiche
Anwendungsmaglichkeiten in der Sensortechnik**®*¢21 Pharmaziel*®**%®! und im Bereich
der Datenspeicherung erhalten.®®! Eine Mizellierung eines Polymers kann durch eine
Vielzahl von Stimuli ausgeldst werden. Als stimuli responsive polymers werden meist
Blockcopolymere bezeichnet, die sehr stark auf eine Verdnderung der Umgebung
reagieren. Hierbei unterscheidet man zwischen physikalischen (Temperatur:®’-2%%
Licht™®*™  Lgsemittel) und chemischen Anderungen (Additive, pH-Wert!X/>173l,
Physikalische oder chemische Reize kénnen bei Blockcopolymeren zu einer Veranderung
in der Form der Assoziate, deren Gréle, deren Volumen bis hin zu einer Veranderung der
mechanischen Eigenschaft fihren. In den am haufigsten untersuchten Systemen wird der
pH-Wert variiert. Zum einen werden pH-Wert Wechsel benutzt, um den
hydrodynamischen Radius von Mizellen zu beeinflussen, zum anderen kénnen durch die
Variation des pH-Werts Mizellen assoziiert und dissoziiert werden.'’™ Ein solcher
Stimulus kann aber auch eine Bestrahlung mit UV-Licht sein. Yoshida et al. zeigten eine
Photoséure induzierte Mizellierung eines Poly(tert-Butoxystyrol-block-Styrol) Copolymers
(P4'BS-b-PS).1™: 11 |n diesem Fall wird die Mizellierung von einer lichtinduzierten,
séurekatalysierten Abspaltung von tert-Butyl Gruppen des Copolymers induziert. Der Weg
der Mizellierung, den Yoshida et al. aufgezeigt haben, wird auch in dieser Arbeit
verwendet, um die Mizellen, die spater im Kern kovalent vernetzt werden sollen,
darzustellen. Die Vernetzung wird in dieser Arbeit mit zwei verschiedenen Additiven,

sowie auf zwei konzeptionell unterschiedlichen Wegen durchgeftihrt (Abbildung 62).
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One-Pot Stepwise

PA% Poly(tert-Butoxystyrol-block-Styrol) \CVTHF

ﬁ 'L'O ﬁ

Poly(4-Hydroxystyrol-block-Styrol) Poly(4-Hydroxystyrol-block-Styrol)

Abbildung 62: Syntheserouten zur Darstellung der vernetzen Mizellen. Links: ,,One-Pot* Strategie:
photoinduzierte Bildung und Vernetzung der Mizellen mit OSSC6 und DBDMS als Vernetzer. Rechts:
»otepwise® Strategie: 1 Schritt: Abspaltung der tert-Butylgruppen durch HCI; 2 Schritt: Photoséure induzierte
Vernetzung durch OSSC6 und DBDMS

Der erste Weg ist eine stufenweise Darstellung der Nanopartikel (stepwise Strategie). Im
ersten Schritt wird das Diblockcopolymer P4'BS-b-PS mittels kontrollierter radikalischer
Polymerisation synthetisiert. Im Anschluss an die Synthese werden die tert- Butylgruppen
mit Salzsédure abgespalten, um Poly(4-Hydroxystyrol-block-Styrol)  (P4HS-b-PS)
darzustellen, welches schliellich in Dichlormethan in Mizellen Gberfiihrt werden kann. Im
Schlusselschritt der Darstellung der Core-Shell Nanopartikel diffundiert die Photosdure
DHP, sowie der Oxasilaspirocyclus OSSC6 oder Di-tert-Butoxydimethylsilan (DBDMS)
in die Mizelle und vernetzt diese im Kern. Der Nachteil dieser Methode ist der zusétzliche
Reinigungsschritt nach der Abspaltung der tert-Butylgruppen. Ebenso muss gewahrleistet
sein, dass jegliche Salzs&ure aus dem System durch Lyophilisation abgetrennt ist, da sonst
die zugegebenen Siliciumderivate unmittelbar polymerisieren wirden. Bei der sogenannten
,.one-pot“ Synthese werden hingegen die tert-Butylgruppen des P4'BS-b-PS durch die
photoaktive Bronsted-S&ure in Dichlormethan abgespalten, worauf das Blockcopolymer
unmittelbar mizelliert. Wenn die Mizellierung abgeschlossen ist, l14sst man DBDMS oder
OSSC6 in den Hohlraum diffundieren und diesen vernetzen. Der Vorteil dieser Methode
ist, dass nach der Abspaltung der Abgangsgruppe mit DHP keine zusatzliche Reinigung
des Polymers notwendig und die S&urefunktionalitat bereits freigesetzt ist.
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4.6.2.1 Synthese von Poly(tert-Butoxystyrol-block-Styrol)
Das Blockcopolymer P4'BS-b-PS wird mittels kontrollierter radikalischer Polymerisation
dargestellt (Abbildung 63).
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Abbildung 63: Darstellung von P4'BS-b-PS mittels kontrollierter radikalischer Polymerisation. 1 Schritt:
Polymerisation von tert-Butoxystyrol; 2 Schritt: Copolymerisation von Poly-tert-Butoxystyrol mit Styrol

P4'BS P4'BS-b-PS

Als Radikalstarter wird Dibenzoylperoxid (BPO) und 4-Methoxy-2,2,6,6-tetramethyl-1-
piperidinyloxy (m-TEMPO) verwendet, wobei zunéchst tert-Butoxystyrol und
anschlieBend Styrol polymerisiert wird. Die radikalische Polymerisation von
tert-Butoxystyrol ist sehr langsam und es wird erst ab 60 Stunden Polymerisationszeit ein
Poly-tert-Butoxystyrol mit ausreichend hohem Molekulargewicht erhalten. Im zweiten
Schritt der Polymerisation wird das zuvor durch Féllung gereinigte m-TEMPO
funktionalisierte Poly-tert-Butoxystyrol mit Styrol copolymerisiert. Nach 67 Stunden
Reaktionszeit wird die Polymerisation abgebrochen und das Polymer mehrmals mittels
Fallung in Ethanol gereinigt. Das erhaltene Polymer wurde mittels NMR, GPC-MALS und
SLS charakterisiert (Tabelle 5).

Tabelle 5: Charakterisierung der dargestellten Polymere P4'BS und P4'BS-b-PS

Polymer | Polymerisationszeit M, (GPC) M, (SLS) M./M, Ausbeute
[h] [9/mol]  [g/mol] [%]
P4'BS 60 18500 25000 1.15 55
P4'BS-b-PS 67 223500 210000 1.6 47

P4'BS-b-PS wird mit einem Molekulargewicht von 223500 g/mol (GPC) und einer
Polydispersitdt von 1,6 dargestellt. Fir die spatere Vernetzung ist es wichtig, dass der
Polystyrol-Block bedeutend langer ist als der Poly-4-Hydroxystyrolblock, da das

Blocklangenverhéltnis die Mizellierung entscheidend beeinflusst.
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4.6.2.2 Vernetzung des Kerns der dargestellten Mizellen

Als Additiv fir die Vernetzung werden zwei unterschiedliche Silane, zum einen der
Oxasilacyclus (OSSC6) und zum anderen Di-tert-Butoxydimethylsilan (DBDMS)
eingesetzt. DBDMS wurde auf Grund des geringen sterischen Anspruchs verwendet, um
eine Diffusion in den Hohlraum der Mizellen zu erleichtern. OSSC6 wird gewahlt, um
gezielt Doppelbindungen durch die Polymerisation im Kern der Nanopartikel zu erhalten,
welche fur weitere post-synthetische Funktionalisierungen des Kerns zur Verfugung
stehen. Um die Mizellen, respektive Nanopartikel charakterisieren zu kénnen bedarf es
einer Vielzahl analytischer Methoden (DLS, SLS, REM, DSC). Dynamische Lichtstreuung
wird verwendet, um den hydrodynamischen Radius der Mizellen in Ldsung bestimmen zu
konnen. Der Nachweis der kovalenten Vernetzung des Kerns erfolgt via differential

scanning calorimetry.

a) DBDMS als Vernetzer

Fur die Vernetzung des Kerns werden sowohl in der ,,one-pot* Strategie, als auch in der

»Stepwise Strategie jeweils 0,2 mmol oder 0,4 mmol an DBDMS zugegeben, sowie
0,025 mmol der Photoséure DHP.

Spaltet man die tert-Butylgruppe von P4'BS-b-PS mit konzentrierter Salzséure in THF ab,
betragt der hydrodynamische Radius der Mizellen in Dichlormethan 195 nm (Diagramm
13). Wird die tert-Butylgruppe durch die Photosdure DHP in der one-pot Strategie
séurekatalysiert abgespalten, betrdgt der durchschnittliche hydrodynamische Radius
175 nm.
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Diagramm 13: Ergebnisse der photoinduzierten Vernetzung der Mizellen durch DBDMS. Rote Kreise:
stepwise Strategie; Schwarzes Viereck: one pot Strategie. Die Fehlerbalken représentieren die Dispersitét.
Alle Messpunkte im Bereich tiber 1000 nm (rote Punkte) sind Agglomeraten zuzuordnen.

In beiden Synthesestrategien beobachtet man bei einer Zugabe von 0,2 mmol DBDMS eine
Abnahme des hydrodynamischen Radius. Reinigt man das Blockcopolymer zuvor auf und
lasst es neu mizellieren und vernetzt es anschlieBend, so verkleinern sich diese Mizellen
um 54 % auf 89 nm. Wird die one pot Strategie verwendet, verringert sich der
hydrodynamische Radius der Mizellen auf 85 nm. Werden 0,4 mmol DBDMS als
Vernetzer eingesetzt verkleinern sich in beiden Strategien die hydrodynamischen Radien
um ca. 70%. Die Abnahme I&sst sich mit einem verdnderten Quellverhalten von
P4HS-b-PS in DCM erklaren. Durch die kovalente Vernetzung im Kern der Mizelle wird
die Kettenbeweglichkeit der Polymere sehr stark eingeschrankt und das Quellen der
Mizelle gehemmt. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist, dass das dynamische Gleichgewicht
der Mizellierung im spezifischen Losemittel nicht mehr gegeben ist und sich somit die
Mizellen nicht mehr 16sen und neu bilden kénnen. Der groRte Nachteil in der stepwise
Synthesestrategie ist neben dem zusatzlichen Reinigungsschritt, eine intermizellare
Vernetzung und Agglomeration der Mizellen. Diagramm 13 zeigt diese Vernetzung
deutlich bei einer Zugabe von 0,2 mmol, sowie 0,4 mmol DBDMS. Die GréRe der
Agglomerate liegt bei Gber 1000 nm (rote Kreise). Dies kann zum Einen an einer nicht

vollstandigen Mizellierung des P4HS-b-PS liegen, was in einer Vernetzung nicht
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mizellierter aber gelOster Polymerketten resultiert. Zum Anderen kann dieses Verhalten
mit der nicht vollstandigen Diffusion von DHP in die Mizelle erklart werden, welche zu
einer Polymerisation von DBDMS auRerhalb der Mizellkerne fiihrt. In der one pot
Synthesestrategie tritt die intermizellare Vernetzung nicht auf. Werden die tert-
Butylgruppen photoinduziert mit DHP abgespalten, wird die S&ure bei der Mizellierung
des Systems auf Grund der Polaritat im Hohlraum der Mizelle gekapselt. Liegt DHP nicht
aullerhalb der Mizellen vor, kann DBDMS nicht polymerisiert werden und die Vernetzung
muss innerhalb der Mizelle stattfinden und die intermizellare Vernetzung, sowie

Polymerisation aulRerhalb des Mizellkerns wird unterdrickt.

b) OSSC6 als Vernetzer

Fur eine Vernetzung mit OSSC6 als Additiv wird ein zu DBDMS identisches Protokoll
verwendet, sowie die one pot und stepwise Strategien angewendet. Als Photosaure wird
erneut DHP benutzt und fir zwei Stunden bei 200 - 300 nm bestrahlt. Diagramm 14 stellt

die Resultate des core crosslinking mit OSSC6 dar.
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Diagramm 14: Ergebnisse der photoinduzierten Vernetzung von Mizellen durch OSSC6. Rote Kreise:
stepwise Strategie; Schwarzes Viereck: one pot Strategie. Die Fehlerbalken représentieren die Dispersitat.

Alle Messpunkte im Bereich tiber 1000 nm (rote Punkte) sind Agglomeraten zuzuordnen.
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Die hydrodynamischen Radien der nicht vernetzen Mizellen sind &quivalent zu den
Resultaten der Vernetzung mit DBDMS und liegen bei 195 nm (stepwise) und 175 nm
(one pot). Bei einer Vernetzung mit OSSC6 wird ebenfalls der Effekt der Abnahme des
hydrodynamischen Radius beobachtet. Werden 0,2 mmol OSSC6 zugegeben, wird eine
Abnahme von 23 % (stepwise) bzw. 20 % (one pot) erreicht. Der hydrodynamische Radius
verkleinert sich bei einer Zugabe von 0,4 mmol weiter um 44% bzw. 32 %. Die Abnahme
der Radien ist signifikant kleiner im Vergleich zu den Vernetzungsexperimenten mit
DBDMS und kann mit dem groReren sterischen Anspruch des Oxasilaspirocyclus
begrundet werden. Verwendet man OSSC6 als Vernetzer kdnnen jedoch Doppelbindungen
gezielt in den Kern der Mizelle durch die Polymerisation eingebracht werden. Um die
Doppelbindungen im Kern der Mizelle zu belegen, kann auf Grund der guten Loslichkeit

der Partikel *H NMR Spektroskopie verwendet werden.

a) I

b)

c)
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Diagramm 15: 'H NMR Spektra von a) P4'BS-b-PS; b) Photosdure induzierte Abspaltung der tert-
Butylgruppen zur Synthese von P4HS-b-PS; ¢) OSSC6 vernetze Mizelle; Ausschnitt (5,2 ppm — 3,2 ppm):
Doppelbindungen der Polymerisation von OSSC6 in der Mizelle

Diagramm 15 bildet drei Spektren aus der one pot Synthesestrategie. a) stellt das

Ausgangsmaterial P4'BS-b-PS dar. Deutlich zu erkennen sind bei einer Verschiebung von

1,2 ppm die tert-Butylgruppen des Copoylmers. Nach der Zugabe von DHP und einer
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Stunde Bestrahlung zwischen 200 und 300 nm sind alle tert-Butylgruppen erfolgreich
abgespalten und die Losung ist vollstandig mizelliert (Spektrum b)). Ausschnitt ¢) zeigt
mit OSSC6 vernetze Mizellen. Die Intensitat der olefinischen Signale bei einer
Verschiebung von 4 ppm bis 5 ppm ist signifikant geringer als erwartet. Dies kann mit
einer kationischen Vernetzung der Isobuteneinheiten, die auch in der Homopolymerisation
von OSSC6 aufgetreten ist, erklart werden. Dennoch werden Doppelbindung gebildet, die

es erlauben den Kern der suspendierbaren Nanopartikel post-synthetisch zu modifizieren.

Die Morphologie der Nanopartikel kann mittels Rasterelektronenmikroskopie néher
charakterisiert werden (Abbildung 64). Hierbei ist die Probenvorbereitung von auf3erst
grolRer Bedeutung. Die Nanopartikel missen sehr schonend Uber mehrere Stunden im
Exsikkator getrocknet werden, um das Aufbrechen der Partikel zu verhindern und sicher zu
stellen, dass jegliches Dichlormethan entfernt ist. Ein weiterer wichtiger Punkt ist die
Konzentration mit welcher die Probe auf das feinmaschige Kupfernetz aufgetragen wird.
Bei zu hohen Konzentrationen (grofRer 1 mg / ml) agglomerieren die Teilchen zu stark und

kdnnen nicht einzeln betrachtet werden.

Abbildung 64: REM-Aufnahmen von a) nicht vernetzte Mizelle aus P4HS-b-PS synthetisiert mit der
one pot Strategie; Vernetzung mit OSSC6 b) 0,2 mmol und c) 0,4 mmol

Abbildung 64 zeigt Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen des Eduktes P4HS-b-PS (a),
nach Zugabe von 0,2 mmol OSSC6 (b) und 0,4 mmol OSSC6 (c). Bildausschnitt a) zeigt
eine ,,Doughnut” dhnliche Struktur des PAHS-b-PS. In diesem Fall ist der Kern der Mizelle
nicht vernetzt und die Struktur flacht beim trocknen deutlich ab und bildet einen
Hohlraum. Wird der Vernetzer OSSC6 zugegeben, andert sich die Morphologie der
Nanopartikel deutlich (Bildausschnitt b und c). Die in a) ,,Doughnut dhnliche Struktur
wird nicht langer beobachtet. Ein eindeutiges Indiz fur die Vernetzung im Inneren der
Mizelle ist die gewonnene dreidimensionale kugelférmige Struktur der Partikel, welche
das zuvor beschriebene Abflachen verringert. Die Morphologie der Partikel dndert sich bei

der Zugabe von 0,4 mmol OSSC6 im Vergleich zu einer Zugabe von 0,2 mmol nicht
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merklich. Die  Abnahme der GroBe der Partikel kann durch die
Rasterelektronenmikroskopie ebenfalls bestétigt werden, jedoch sind die Ergebnisse nicht
exakt kongruent zu den Ergebnissen der dynamischen Lichtstreuung. Der Durchmesser
aller Mizellen ist im Vergleich zu den Resultaten der DLS groRer, dies liegt an der
Trocknung im Vakuum und dem leichten Abflachen auf dem mit Graphit beschichteten
Kupfer-Netz. Die Agglomeration, sowie die intermizellare VVernetzung, die in der stepwise
Strategie dargestellten Partikel, wird nicht nur in den DLS Messungen beobachtet, sondern

auch in der Rasterelektronenmikroskopie (Abbildung 65).

Abbildung 65: REM Aufnahmen der intermizellaren Vernetzung und der gebildeten Agglomerate;
stepwise Strategie

Die kovalente Vernetzung im Inneren der Mizelle hat nicht nur auf die Grolke und die
Form der Partikel in der Rasterkraftelektronenmikroskopie einen Einfluss, sondern auch
auf die physikalischen Eigenschaften. Um diese Verdnderungen néher betrachten zu
kénnen, sind DSC Messungen unerlasslich. P4'BS-b-PS und P4HS-b-PS, sowie alle
vernetzten Mizellen werden mit dieser Methode untersucht (Tabelle 6).

Tabelle 6: DSC Resultate: Auflistung der Glasiibergangstemperaturen nach der Vernetzung mit
DBDMS oder OSSC6

Vernetzer stepwise Strategie one pot Strategie
[mmol] Ty [°C] Ty[°C]
P4AHS-b-PS - 94 -
P4'BS-b-PS - 103 103
DBDMS 0,2 98 97
DBDMS 0,4 100 101
0OSSC6 0,2 Bereich Bereich
0SSC6 0,4 Bereich 100

P4'BS-b-PS zeigt einen Ty von 103 °C. Werden die tert-Butylgruppen saurekatalysiert

abgespalten, sinkt der Ty auf 94 °C in der one pot Strategie, sowie nach der Reinigung in
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der mehrstufigen Synthese. Wird DBDMS als Vernetzer eingesetzt, sinken die
Glasuibergangstemperaturen auf 97 — 101 °C, sind jedoch auf Grund einer deutlichen
Verbreiterung des Signals schwierig zu bestimmen. Bei einer Vernetzung mit OSSC6
konnen keine definierten Glasiibergangstemperaturen auf Grund der sehr breiten und
unspezifischen Signale bestimmt werden. Dieser Unterschied zur Vernetzung mit DBDMS
kann auch mit den zusatzlichen kationischen Vernetzungen der Doppelbindungen im Kern
erklart werden, welche auch wahrend der Messung thermisch induziert stattfinden kénnen.
In beiden Féllen sind jedoch die Auswirkungen der Vernetzung im Kern auf die
physikalischen Eigenschaften des Polymers deutlich zu erkennen und erlauben den
Rickschluss auf den Erfolg einer kovalenten Vernetzung. Die Vernetzung im Hohlraum
der Mizellen sollte auch Auswirkungen auf den gyrometrischen Radius haben. Der
gyrometrische Radius (Schwerpunktradius), sowie eine Zunahme des Molekulargewichts
kann mit statischer Lichtstreuung untersucht werden. Diese Experimente werden
beispielhaft mit OSSC6 als Vernetzer in der one pot Strategie durchgefuhrt, da
intermizellare Vernetzungen (stepwise Strategie) zur Verstopfung der Kivette flihren
kdnnen und nicht auswertbare Ergebnisse liefern wirden. Der gyrometrische Radius der
Mizellen bestehend aus P4HS-b-PS, ohne die Zugabe von OSSC6, betrédgt 32+3 nm bei
einem durchschnittlichen Molekulargewicht M,, von 580+50 kDa. Im Gegensatz dazu wird
ein gyrometrische Radius bei P4'BS-b-PS von 22,3+3 nm bei einem M,, von 210+30 kDa
bestimmt. Dies bedeutet, dass im Durchschnitt drei Polymerketten eine Mizelle bilden.
Nach der Vernetzung mit 0,2 mmol OSSC6 steigt das Molekulargewicht der Mizellen nur
sehr wenig auf 610+30 kDa an und der gyrometrische Radius steigt auf 353 nm.
0,4 mmol OSSC6 flhren zu einem enormen Anstieg des Molekulargewichts auf 1,2+0,1
MDa und des gyrometrischen Radius auf 465 nm. Die Ursache fiir den groRen Anstieg
des Molekulargewichts, sowie des gyrometrischen Radius kann nicht aufgeklart werden.
Madoglicherweise fuhrt ein groRerer Konzentrationsgradient zu einer besseren Diffusion
durch die PolystyrolauBenhlle und somit zu mehr OSSC6 im Hohlraum der Mizelle.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Polysiloxane sind von grofRer industrieller Bedeutung, jedoch ist deren strukturelle Vielfalt
im Vergleich zu Kohlenstoff basierten Makromolekiilen noch deutlich eingeschrankt.
Syntheserouten zur Darstellung von neuartigen siliciumbasierten Monomeren zu
entwickeln und die dargestellten Verbindungen in der Polymerisation, Copolymerisation
und Vernetzung einzusetzen, sind die zentralen Punkte der vorliegenden Dissertation. Die
synthetisierten Oxasilacyclen sind ein geeigneter Baustein in allen durchgefuhrten
Reaktionen und ermoglichen eine enorme Vielfalt in deren Anwendungen zum Aufbau,

neuer makromolekularer Architekturen in der Polymerchemie.

Der synthetische Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Darstellung neuartiger
Oxasilacyclen durch intramolekulare Hydrosilylierung. Diese kdnnen als Strukturmotiv fur
den Aufbau Photosédure induzierter Polysiloxanarchitekturen verwendet werden. Fir die
intramolekulare Hydrosilylierung wurde eine Bibliothek von verschiedenen Katalysatoren
zur Darstellung getestet. Als besonders geeignet erwies sich Trispentafluorphenylboran.
Diese Lewis-Sdure ermdglicht die Synthese der sechsgliedrigen Oxasilacyclen 2-
Isopropoxy-2,6,6-trimethyl-1,2-oxasilan (ISCM6) und 2,2,6,6-Tetramethyl-1,2-oxasilan
(OSCM6), sowie die Darstellung der sechs bzw. siebengliedrigen Oxasilaspirocyclen
2,2,8,8-Tetramethyl-1,7-dioxa-6-silaspiro[5.5]undecan (OSSC6) und 2,2,9,9-Tetramethyl-
1,8-dioxa-7-silaspiro[6.6]tridecan (OSSC7) (Abbildung 66). Die unterschiedlichen

Oxasilacyclen wurden in moderaten bis guten Ausbeuten von bis zu 80% erhalten.

| /LCP./

OSCM®6 ISCM6 0SSC6 0SSC7

Abbildung 66: Synthetisierte Oxasilacyclen
2,2,6,6-Tetramethyl-1,2-oxasilan  (OSCM6) und  2,2,8,8-Tetramethyl-1,7-dioxa-6-
silaspiro[5.5]undecan (OSSC6) werden im weiteren Verlauf der Arbeit eingesetzt, um die
Photosdure induzierte Ringoffnungspolymerisation zu verstehen und verschiedene
photoaktive  Bronsted-Sduren  (PAG) zu  testen. Als PAG’s  werden
Triphenylsulfoniumtriflat (TST), Diphenyliodoniumtriflat (DIT) und
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Diphenyliodoniumhexafluorphosphat (DHP) eingesetzt. DHP erwies sich in der
Ringdffnung von ISCM6 zur dimeren Spezies und von OSSC6 zum Polysiloxan auf Grund
der kurzen Reaktionszeit als bestens geeignet. Dies kann mit der sehr guten Loslichkeit in
Dichlormethan, sowie mit der hohen Sdurestirke der gebildeten Hexafluorphosphorsaure
begriindet werden. Nach der Charakterisierung der Oxasilacyclen bezuglich deren
Verhalten in der Katalyse werden die gewonnen Ergebnisse in die Polymerchemie

Ubertragen.

OSSC6 wird in der TST und DIT photoinduzierten Copolymerisation mit
Hydroxylgruppen terminierten Polydimethylsiloxanen (PDMS-OH) eingesetzt. Die
Copolymerisationen zeigen, dass die Molekulargewichte im Vergleich zu einer
séurekatalysierten Autokondensation des PDMS-OH stark ansteigen. Durch die
Copolymerisation kdnnen durchschnittliche molekulare Massen der Polysiloxane bis zu
400.000 g/mol erzielt werden. Ein Vorteil der Copolymerisation von PDMS-OH mit
OSSC6 ist das gezielte Einbringen von Doppelbindungen in das Polysiloxanrickgrat,
welche sich durch die Ring6ffnung wahrend der Polymerisation ausbilden und eine
post-synthetische Modifizierung des Polymers erlauben.

Der alkoxysubstituierte Oxasilacyclus ISCM6 ermdglicht eine kovalente Modifizierung
von Polysiloxanen auf Grund einer selektiven Spaltung der Isopropoxygruppe. Dieser
Substituent kann durch Zugabe von Wasser selektiv, ohne eine Ring6ffnung des
Oxasilacyclus zu initiieren abgespalten werden. ISCM6 wird fiir die Darstellung
funktioneller Telechele eingesetzt. Um dieses Ziel zu erreichen wird eine
Kondensationsreaktion von PDMS-OH mit ISCM6 durchgefiihrt. Diese Funktionalisierung
kann quantitativ ohne Zugabe eines Katalysators erzielt werden. Die anschlieBende
Photosdure induzierte Polymerisation fiihrt zu transparenten hochmolekularen
Polysiloxanen. Des Weiteren ermdglicht ISCM6 die Darstellung eines bifunktionellen
Oligosiloxans. Das dargestellte System tragt als Substituent eine kovalent gebundene
Photoséure und den kovalent gebundenen Oxasilacyclus ISCM6 als Vernetzer. Fur die
Synthese des Dbifunktionellen Oligosiloxans wird ein  wasserstoffsubstituiertes
Oligosiloxanriuckgrat (PDMS-H) als Ausgangsmaterial verwendet. Der erste Schritt der
Synthese stellt eine Karstedt katalysierte Hydrosilylierung einer photoaktiven
Bronsted-S&ure mit PDMS-H dar. In diesem konkreten Fall kann, im Gegensatz zu der
zuvor dargestellten Copolymerisation, auf keine ionischen photoaktiven Bronsted-S&uren

auf Grund der wenigen Moglichkeiten fir deren chemische Modifikation zuriickgegriffen
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werden. Um dieses Problem zu umgehen, wird die nichtionische photoaktive
Bronsted-S&dure  N-Hydroxy-5-norbornen-2,3-dicarboximid  perfluor-1-butansulfonat
(NIPAG) eingesetzt, welche auf Grund des Norbornenrests hervorragend hydrosilyliert
werden kann. Im zweiten Schritt wird der Karstedt-Katalysator abgetrennt und in einer
Kondensationsreaktion ISCM6 an das funktionalisierte PDMS-H kovalent gebunden.
Durch Variation des Verhéltnisses von NIPAG zu ISCM6 kann gezeigt werden, dass der
Grad der Vernetzung und der resultierende Gelgehalt nach der Bestrahlung direkt mit der
Menge an kovalent gebundenen ISCM6 korreliert. Je mehr Vernetzer an das Polysiloxan

gebunden ist, desto hoher ist der Vernetzungsgrad, respektive Gelgehalt.

Im letzten Teil dieser Dissertation wird versucht durch zwei konzeptionell unterschiedliche
Strategien Core-Shell Nanopartikel aufzubauen. In der sogenannten ,,Stepwise Strategie
wird ein Diblockcopolymer aus Poly(tert-Butoxystyrol-block-Styrol) synthetisiert. Im
ersten Schritt werden die tert-Butylgruppen saurekatalysiert abgespalten, um
Hydroxylgruppen am Polymer zu bilden. Das synthetisierte
Poly(4-Hydroxystyrol-block-Styrol) ~ wird gereinigt und kann anschlieBend in
Dichlormethan mizellieren. Ist dieser Vorgang abgeschlossen, lasst man zuerst Photoséure
und anschlieBend Di-tert-Butoxydimethylsilan (DBDMS) oder OSSC6 als Vernetzer in
den Hohlraum der Mizelle diffundieren. Durch die Bestrahlung mit UV-Licht wird die
Polymerisation im Kern der Mizelle initiiert und ein mit der Mizellenwand kovalent
gebundenes Polysiloxannetzwerk aufgebaut. In der sogenannten ,,0ne pot* Strategie wird
ebenfalls ein Poly(tert-Butoxystyrol-block-Styrol) Diblockcopolymer eingesetzt, jedoch
erfolgt die Abspaltung der tert-Butylgruppen durch Photosaure-induzierte Katalyse. Das
gebildete Poly(4-Hydroxystyrol-block-Styrol) wird nicht gereinigt und DBDMS oder
OSSC6 sofort dem Reaktionsgemisch zugegeben, um den Mizellkern auf gleiche Art und
Weise zu vernetzen. Die gebildeten Nanopartikel wurden hinsichtlich deren Morphologie
und GréRen mit Rasterelektronenmikroskopie, dynamischer Lichtstreuung, sowie
statischer  Lichtstreuung und hinsichtlich  der  molekularen  Struktur — mit
'H NMR Spektroskopie charakterisiert.

Mit beiden Synthesestrategien ist es moglich den Kern der Mizellen kovalent mit einem
Polysiloxan zu vernetzen. Die Ergebnisse der Bestrahlungen mit UV-Licht zeigten in allen
durchgefuihrten Experimenten eine Verkleinerung des hydrodynamischen Radius der
Mizellen in Abhéngigkeit von der zugegebenen Menge an DBDMS oder OSSC6 als
Vernetzer. Diese Abnahme kann auf ein verdndertes Quellverhalten der
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Core-Shell Nanopartikel im Vergleich zu den Mizellen zuriickgefuhrt werden. Die
stepwise Strategie hat den Nachteil, dass nicht nur eine Vernetzung des Kerns erzielt wird,
sondern ebenso intermizellare Vernetzungsreaktionen auftreten, welche zu Agglomeraten
von bis zu 5,2 um Durchmesser fihren. In der one pot Methode tritt die intermizellare
Vernetzung der Mizellen nicht auf. Dies kann mit einer Verkapselung der Photosaure im
Hohlraum der Mizelle erklart werden, da der Katalysator nicht mehr in die Mizelle

diffundieren muss.

Die erfolgreiche Kombination der einfachen Synthese zusammen mit der Idee, Licht als
Stimulus fir die Bildung und Vernetzung von Mizellen zu nitzen, macht diesen Weg

auferst attraktiv, um Core-Shell Nanopartikel aufzubauen.

Zusammenfassend wird in dieser Arbeit gezeigt, dass die Trispentafluorphenylboran
katalysierte intramolekulare Hydrosilylierung als Schlisselreaktion zu neuartigen
Oxasilacyclen und Oxasilaspirocyclen fuhrt. Die synthetisierten Monomere konnen
breitgefachert in der Polysiloxan-, sowie in der Chemie kohlenstoffbasierter Materialien
als Vernetzer, Additiv bei der Copolymerisation oder zum Aufbau gezielter
Core-Shell Nanopartikel eingesetzt werden. In zukiinftigen Projekten koénnten die
hergestellten Polysiloxanarchitekturen auf deren Anwendbarkeit in UV-hértenden
Beschichtungen untersucht werden. Desweiteren ist eine Funktionalisierung der
Core-Shell Nanopartikel mit verschiedenen Metallen zu katalytisch aktiven Nanoreaktoren

ein erstrebenswertes Ziel.
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6 Conclusion

Polysiloxanes are of significant industrial importance, as they offer great possibilities for
structural modification and thus permit facile modulation of their resulting material
properties. This thesis concerns the development of new routes towards the synthesis of
novel silicon — based monomers and their applications in polymerization, copolymerization
and crosslinking reactions. These monomeric oxasilacycles and oxasilaspirocycles are
central building blocks in the synthesis of new polymeric structures and, via different

methodologies, open the access to a variety of polymeric materials.

The synthetic section details the synthesis of the previously unknown oxasilacycles via
intramolecular hydrosilylation for application in photoacid-catalyzed ring opening
polymerization reactions. Various catalysts were tested for the intramolecular
hydrosilylation, however, the target compounds were only obtained with the use of
trispentafluorophenylborane. This Lewis-acid allows the synthesis of 2-isopropoxy-2,6,6-
trimethyl-1,2-oxasilane (ISCM®6) as well as the formation of 2,2,8,8-tetramethyl-1,7-dioxa-
6-silaspiro[5.5]undecane (OSSCo6) and 2,2,9,9-tetramethyl-1,8-dioxa-7-
silaspiro[6.6]tridecane (OSSC7), respectively (Figure 1). These oxasilacycles were all

obtained in moderate to good yields up to 80%.

> Aﬁ’./

OSCM6 ISCM6 0SSC6 0SSC7

Figure 1 Oxasilacycles synthesized via trispentafluorphenylborane catalysis

2,2,6,6-Tetramethyl-1,2-oxasilane  (OSCM6) and 2,2,8,8-Tetramethyl-1,7-dioxa-6-
silaspiro[5.5]undecane (OSSC6) were applied in the characterization of the ring opening
reaction with different photoacid generators (PAG) to examine the influence of PAG
catalyst concentration on the rate of polymer formation. As PAG, triphenylsulfonium
triflate (TST), diphenyliodonium triflate (DIT) and Diphenyliodonium hexafluorphosphate
(DHP) were employed. Results showed that the best PAG for polymerization of OSSC6
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and dimerization of OSCM6 was DHP with good conversion obtained in short
polymerization times. This was attributed to the high acidity of DHP and its appreciable

solubility in dichloromethane.

OSSC6 was used as a comonomer in a TST-catalyzed copolymerization with hydroxy-
terminated polydimethylsiloxanes (PDMS-OH). In comparison to the reference experiment
the copolymerization process results in a large increase in M,, (up to 400000 g/mol) or
insoluble materials as a result of cationic-initiated side reactions. This reaction is
advantageous because it affords a copolymer structure with a precisely defined quantity of
double bonds in the polysiloxane structure. These are a direct result of the ring opening

reaction and allow post-synthetic modification.

The alkoxy-substituted oxasilacycle 2-isopropoxy-2,6,6-trimethyl-1,2-oxasilane (ISCM6)
was used for covalent modification of polysiloxanes. This was possible due to a selective
cleavage of the isopropxy substituent before ring opening occurs. This process offers the
possibility of synthesizing polysiloxane-based telechelic structure with oxasilacycles
situated on the termini. The telechelic structure was achieved by a condensation reaction of
PDMS-OH (15 average repeating units) with ISCM6, which does not require the addition
of a catalyst. The subsequent photoacid-initiated polymerization affords highly transparent

structures.

Using ISCM6 additionally, the synthesis of bifunctional oligosiloxanes containing a
photoacid generator unit and an oxasilacycle as a branching point was achieved. For
reactions of this type a hydride-substituted polydimethylsiloxane substrate (PDMS-H) was
chosen.

In the synthesis of the bifunctional polysiloxanes the PDMS-H backbone was first
modified by a Karstedt catalyzed hydrosilylation reaction with a PAG followed by a
condensation reaction with ISCM®6. In this reaction ionic photoacid generators are not
suitable and thus the non-ionic photoacid generator N-Hydroxy-5-norbornen-2,3-
dicarboximid perfluor-1-butan-sulfonate (NIPAG) was used. Subsequently, a condensation
reaction of ISCM6 and the functionalized PDMS-H afforded the desired bifunctional

polydimethylsiloxane.
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It was shown, after UV curing, that variation of the ratio of NIPAG to ISCM6 influences
the degree of crosslinking and the determined gel content, i.e. an increased amount of

bound ISCMG6 results in a higher determined gel content.

The final section of this thesis details two conceptually different synthetic pathways
towards core-shell nanoparticles. The first method is a two - step approach in which
poly(4-tert-butoxystyrene)-block-polystyrene was hydrolyzed by hydrochloric acid in THF
solution to vyield poly(4-hydroxystyrene-block-styrene) (P4HS-b-PS). Subsequently,
P4HS-b-PS micelles are formed in dichloromethane. These micelles were core crosslinked
by a photoacid catalyzed condensation reaction with various alkoxysilanes with DHP as a
PAG, affording hybrid nanoparticles. In a second approach, block copolymer hydrolysis,
micelle formation and PAG-mediated core-crosslinking with alkoxysilanes was performed
in a single step. The use of different crosslinking agents was evaluated and the two
methods compared. The presented hybrid organic-inorganic nanoparticles were
characterized by means of SEM, DSC, DLS, and SLS. Both methodologies yield

covalently core-crosslinked micelles.

Addition of the siloxane crosslinker OSSC6 or DBDMS consistently leads to strong
shrinkage of the micelle hydrodynamic radii as a result of changes in the swelling
behaviour. The two-step methodology, however, is limited by the formation of large
aggregates between 600 nm and 5.2 um in diameter. In the “one-pot” approach, the extent
of shrinkage is less pronounced, especially for high amounts of added crosslinker, which is
attributed to a higher uptake of crosslinker by the formed nanoparticles. Furthermore, for
the “one-pot” synthesis no intermicellar crosslinking is observed. With the application of
more sterically demanding crosslinkers, e.g. OSSC6 instead of DBDMS, leads to less
pronounced shrinkage of the hydrodynamic radii, again, attributed to the higher mass

uptake into the formed nanoparticle.

The favourable combination of synthetic simplicity combined with the use of light as a
stimulus to form and crosslink these micelles render this a facile method for the generation
of highly rigid core-crosslinked micelles. When cyclic siloxane crosslinkers, such as
OSSC6 are employed, the resulting siloxane core bears olefinic side groups that allow

post-synthetic modification.

In summary, this thesis demonstrates the formation of novel oxasilacycles and

oxasilaspirocycles by trispentafluorophenylborane catalyzed intramolecular
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hydrosilylation. These compounds can be employed as monomers in the copolymerization
with hydroxy-terminated polydimethylsiloxanes or as a crosslinker in the formation of
core-shell nanoparticles. In future projects, the examination of the synthesized
polysiloxane architectures for application in UV curable coatings could be addressed.
Moreover, efforts could be directed towards the encapsulation of metals within the
nanoparticle structures to form catalytically active inorganic-organic hybrid materials.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeiner Teil

Alle Chemikalien werden von den Unternehmen Sigma-Aldrich, Acros Organics und
ABCR GmbH bezogen und soweit nicht anders beschrieben ohne weitere Reinigung
eingesetzt. Dichlormethan, Diethylether und Pentan werden vor Verwendung von einem
solvent purification system MBraun SPS 800 getrocknet und gereinigt. Alle Reaktionen
werden in Argonatmosphdre unter Anwendung diverser Schlenk-Techniken oder in
gloveboxes des Unternehmens MBraun bei einem Wasser- und Sauerstoffgehalt <1 ppm
durchgefiihrt.

7.2 Analytische Methoden

7.2.1 Allgemeine analytische Methoden
NMR Spektroskopie

Kernresonanzspektren wurden entweder an einem Bruker Avance 500 cryo Spektrometer
(*H, 500 MHz; *C, 126 MHz; #°Si, 99 MHz), Bruker Avance 360 Spektrometer (*H,
360 MHz; **C, 91 MHz; #Si, 72 MHz), oder einem Bruker Avance 300 Spektrometer (*H,
300 MHz; *C, 75 MHz; #Si, 60 MHz) bei Umgebungstemperatur gemessen. Chemische
Verschiebungen sind in 5-Werten (ppm) relativ zu folgenden internen Signalen angegeben:
[D,]-Acetonitril (*H NMR & = 1.94 ppm), [Ds]-Acetonitril (*C NMR & = 118.26 ppm),
[Ds]-Benzol (*H NMR 6 = 7.16 ppm), [Ds]-Benzol (**C NMR ¢ = 128.06 ppm), CHCI3 (*H
NMR 6 = 7.27 ppm), CDCl3 (*C NMR 6 = 77.00 ppm), [D7]-THF (*H NMR ¢ = 3.58, 1.72
ppm), [Ds]-THF (3*C NMR § = 67.21, 25.31 ppm), TMS (*H, *C, *Si NMR ¢ = 0.00
ppm). Des Weiteren diente TMS (®¥Si NMR § = 0.00 ppm) als externe
Referenzsubstanzen. Fur die Signalmultiplizitditen wurden folgende Abkirzungen
verwendet: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g (Quartett), quin (Quintett), sept
(Septett), m (Multiplett) sowie br (breites Signal). Kopplungskonstanten J sind in Hz
angegeben. Die Aufnahme von %°Si Spektren erfolgtemit der INEPT-Pulsfolge.!*’5*""]
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Massenspektrometrie

Massenspektren und hochaufgeldoste Massenspektren der dargestellten Verbindungen
werden auf einem Thermo Scientific DFS high resolution magnetic sector MS (electron
impact, El, 70 eV) aufgezeichnet. MALDI-ToF Messungen werden an einem Bruker
Ultraflex ToF Massenspektrometer durchgefuhrt. Als Matrix wird eine Zimtsaure/Aceton

Matrix verwendet.

IR- Spektroskopie

Fur die zeitaufgeloste in situ ATR-Spektroskopie wird ein System der Firma Mettler-
Toledo (ReactlR 45 m) verwendet. Das Messintervall in allen durchgefiihrten

Experimenten betragt 30s.

7.2.2 Polymeranalytik
Gelpermeationschromatographie

Fur die Gelpermeationschromatographie zur Bestimmung der molekularen Massen wird
ein Gerat der Firma Varian (PL-GPC 50 Plus)verwendet. Das Gerat wird bei 30°C mit
Tetrahydrofuran (HPLC-grade) als Eluent, bei einer Flussrate von 1 ml/min betrieben. Als

Detektor dient ein RI-Detektor. Die Kalibrierung erfolgt anhand von Polystyrolstandards.

SLS, GPC-MALS und DLS

Statische Lichtstreuung wird auf einem Wyatt Dawn Heleos 1l durchgefihrt, als Eluent
wird THF verwendet. GPC-MALS Messungen zur Bestimmung des Molekulargewichts
werden auf einem Varian LC-920 mit zwei 300 mm PL Polargel-M Sé&ulen und THF als
Eluent durchgefuhrt. Ein System des Unternehmens Horiba (LB-550) wird fur die
dynamische Lichtstreuung benutzt. Als Losemittel wird THF oder DCM verwendet.

DSC und TGA

Differential scanning calorimetry werden auf einer TA Instruments DSC Q 2000 mit einer
Heizrate von 20 K/min durchgefihrt. Thermogravimetrische Analysen werden an dem
Gerat TGA Q5000 von TA Instruments bei einer Heizrate von 20 K/min unter Inertgas-

Atmosphére durchgefihrt.
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Rasterelektronenmikroskopie

Fur die Rasterkraftelektronenmikroskopie wird das field emission scanning electron
microscope (Jeol JSM 7500F) verwendet. Die zu messenden Proben werden in DCM
(5mg/ml) geldst und auf ein Kupfernetz (Formvar/Kohlenstofffilm auf Kupfer 300 Gitter,
Durchmesser 3 mm) aufgetropft. Die Messungen werden bei 2 bis 4,5 kV in einem
Buhnenabstand von 7 mm durchgefiihrt. EDX Spektren werden auf einem SwiftED-TM
EDX (Oxford Instruments), dass mit einem Hitachi TM-1000 tabletop microscope
kombiniert ist, aufgezeichnet.

7.3 Synthetischer Teil

Svynthese der Oxasilacyclen und Oxasilaspirocyclen

Svynthese der Alkoxysilane

2-Methylpent-4-en-2-ol

/\)(OH

6,98 g (287 mmol, 1 Ag.) Magnesium werden mit trockenem Diethylether tiberschichtet.
35,8 g (296 mmol, 1,05 Ag.) Allyloromid werden in einem Tropftrichter vorgelegt und
unter kontinuierlicher Zugabe von Diethylether (400 ml) zum Reaktionsgemisch innerhalb
einer Stunde zugegeben. Nach der Zugabe des Allylboromids wird das gebildete
Grignard-Reagenz fir eine weitere Stunde gerthrt. Anschlieend werden 18,5 ¢
(318 mmol, 1,1 Ag.) Aceton in 100 ml Diethylether innerhalb von 30 min zugetropft und
fir 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Anschlieend wird die Reaktion mit 300 ml
gesattigter Ammoniumchlorid-Ldsung abgebrochen und die organische Phase abgetrennt.
Die wassrige Phase wird dreimal mit jeweils 150 ml Diethylether extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen mit 400 ml geséttigter Natriumhydrogencarbonat
gewaschen. Diethylether wird entfernt und das Produkt durch Destillation im Vakuum (60
mbar, 50 °C) gereinigt. 21,4 g (214 mmol, 74 %) 2-Methylpent-4-en-2-ol werden als Kklare

Flissigkeit erhalten.

'H NMR (300 MHz, CDCls, 298 K) & = 5,87 (ddt, %) = 16,9; 10,4; 7,5 Hz, 1 H), 5,20 —
5,02 (m, 2 H), 2,23 (d, )= 7,5 Hz; 2 H), 1,22 (s, 6 H)
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2-Methylhex-5-en-2-ol

/\/\’/OH

Die Vorschrift zur Darstellung von 2-Methylhex-5-en-2-ol ist analog der Synthese von 2-
Methylpent-4-en-2-ol. Die Reinigung des Produktes erfolgt erneut mittels Destillation im
Vakuum (43 °C; 39 mbar). 2-Methylhex-5-en-2-ol wird in einer Ausbeute von 45 %
(18,93 g, 166 mmol) als klare Flussigkeit erhalten.

'H NMR (300 MHz, CDCls, 296 K) & = 5,86 — 5,75 (m, 1H); 5,04 — 4,89 (m, 2H); 2,15 —
2,07 (m, 2H): 1,86 (s, 1H); 1,59 — 1,50 (m, 2H); 1,19 (s, 6H)

Dimethyl((2-methylpent-4-en-2-yl)oxy)silan

In einem inertisierten Zwei-Hals-Schlenk-Kolben, ausgestattet mit einem Tropftrichter und
einem Riickflusskiihler, werden 14,2 g (150 mmol, 1Aq.) Dimethlychlorsilan geldst in
500 ml Diethylether auf 0 °C gekiihlt. Der Tropftrichter wird mit 15 g (150 mmol, 1 Aq.)
2-Methylpent-4-en-2-ol und 12,3 g (150 mmol, 1 Aqg.) 1-Methylimidazol gefillt und das
Reaktionsgemisch uber einen Zeitraum von 30 min zugetropft, sowie fur 3 h bei
Raumtemperatur gerthrt. Das ausgefallene Methylimidazolium-Hydrochlorid wird ab-
filtriert und das Losemittel im Vakuum entfernt. Nach der Destillation (50 mbar, 30 °C)

werden 13,3 g (84 mmol, 56%) der farblosen Flussigkeit erhalten.

'H NMR: (500 MHz, CDCI3, 296 K) § = 5,90 — 5,79 (m, 1H): 5,09 — 4,99 (m, 2H); 4:79 —
4,71 (m, 1H); 2,24 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 1,23 (s, 6H); 0,18 (d, J = 2.9 Hz, 6H)

3C NMR (126 MHz, CDCl;, 300 K) 6 = 135,2; 117,3; 74,1; 48,9; 29,2; 0,9
%Si NMR (99 MHz, CDCl3) & = -7,7

HRMS (CgH150Si): ber.: 158,1127, gef.: 157,1038
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Bis((2-methylpent-4-en-2-yl)oxy)silan

/\)( |I-|HJ</\
= o Sho N

In einem mit 250 ml trockenem n-Pentan befiillten Schlenk-Kolben wird ca. ein Drittel
einer zuvor hergestellten Mischung aus 31,9 g (389 mmol) 1-Methylimidazol und 38,9 g
(389 mmol) 2-Methylpent-4-en-2-ol (in 100 ml n-Pentan) vorgelegt. 19,6 g (194 mmol)
Dichlorsilan (zuvor in ein Schlenkrohr bei -78°C einkondensiert) werden langsam bei
Raumtemperatur in die ruhrende Reaktionsmischung bei -78°C einkondensiert und die
verbleibende Losung aus 1-Methylimidazol und 2-Methylpent-4-en-2-ol in n-Pentan
zugetropft. AnschlieBend wird 14 h bei Raumtemperatur gerthrt. Das gebildete
Methylimidazolium-Hydrochlorid wird Uber eine Schlenk-Fritte abfiltriert und das
Losemittel im Vakuum (200 mbar) entfernt. Nach fraktionierter Kondensation im Vakuum
(0,3 - 0,6 mbar, 60°C Olbadtemperatur) werden 35,7 g (81 %) Bis((2-methylpent-4-en-2-

yl)oxy)silan erhalten.

'H NMR: (500 MHz, CDCI3, 296 K) & = 5.97 — 5.76 (m, 2H), 5.14 — 5.00 (m, 4H), 4.67
(s, 2H), 2.29 (d, 3] = 7.3 Hz, 4H), 1.3 (s, 12H)

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 300 K) & = 134,7; 117,5; 75,3; 48,8; 29,2
2°Si NMR (60 MHz, C¢Dg) 6 = -51,1
MS (El), m/z (%): 213 (13, [(M-CHs)"1), 187 (100), 129 (87, [(M-CeH110)"])

HRMS m/z (C1:H210,%Si): ber.: 213.1311, gef.: 213.1309 [(M-CH3)*]
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Bis((2-methylhex-5-en-2-yl)oxy)silan

Bis((2-methylhex-5-en-2-yl)oxy)silan ~ wird analog zu Bis((2-methylpent-4-en-2-
yl)oxy)silan hergestellt. Nach fraktionierter Kondensation im Hochvakuum werden 17,82 g
(69,4 mmol, 70%) Bis((2-methylhex-5-en-2-yl)oxy)silan erhalten.

'H NMR (500 MHz, CDCls) & = 5,88 — 5,78 (m, 2H); 5,02 (d, J = 17,1 Hz, 2H); 4,93 (d,
J=10,2 Hz, 2H); 4,66 (s, 2H): 2,18 — 2,10 (m, 4H); 1,63 — 1,57 (m, 4H); 1,31 (s, 12H)

3C NMR (126 MHz, CDCls) § = 139,1; 114,2; 75,5; 43,4; 29,3; 28,8
Si NMR (99 MHz, CDCl3) & = -50,2

MS (EI), m/z (%): 255,23 (10) [M+]. 241,17; (18) [(M-CH3)+]; 201,13 (100); 143,10 (30)
HRMS (C14H280,7Si = [(M — CH3)™]: ber.: 242,1702, gef.: 241,1619

Chloro(methyl)((2-methylpent-4-en-2-yl)oxy)silan

/\>< H\ /Cl
= O,SI\

In einem Schlenk-Kolben werden 20,0 g (174 mmol) Dichlormethylsilan in 500 ml
trockenem n-Pentan vorgelegt und auf 0°C gekihlt. Unter standigem Rihren wird eine
Mischung aus 13,4g (134 mmol) 2-Methylpent-4-en-2-0l und 11,0g (134 mmol)
1-Methylimidazol in 150 ml Pentan Uber einen Zeitraum von einer Stunde langsam
zugetropft und eine weitere Stunde gerlihrt. Das gebildete Methylimidazolium-
Hydrochlorid wird mit einer Schlenk-Fritte abfiltriert und das Ldsemittel im Vakuum
(200 mbar) entfernt. Nach fraktionierter Destillation im Vakuum (10 mbar, 33°C, Olbad:
60°C) werden 10,7 g (60,3 mmol, 45%) Chloro(methyl)((2-methylpent-4-en-2-yl)oxy)silan

erhalten.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 5,92 — 5,76 (m, 1H); 5,30 (g, 3J = 1,9 Hz; 1H); 5,12 —
5,01 (m, 2H); 2,30 (d, 3J = 7,4 Hz, 2H); 1,33 (s, 6H); 0,51 (d, 3J = 2,0 Hz, 3H)

3C NMR (126 MHz, CDCl;) 6 = 134,4; 118,0; 77,2; 48,7; 29,2; 28,9; 3,0

2Sji NMR (99 MHz, CDCl3) § = -15,0
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Isopropoxy(methyl)((2-methylpent-4-en-2-yl)oxy)silan

SN
> o o

In einem Schlenk-Kolben werden 4,13 g (23,1 mmol) Chloro(methyl)((2-methylpent-4-en-
2-yl)oxy)silan in 300 ml trockenem n-Pentan vorgelegt. Unter schnellem Rihren wird eine
Mischung von 1,52 g (18,5 mmol) 1-Methylimidazol und 1,39 g (23,1 mmol) Isopropanol
bei 0°C Uber eine Stunde zugetropft. Nach weiteren 30 min Ruhren wird das gebildete
Methylimidazolium-Hydrochlorid Uber eine Schlenk-Fritte abfiltriert und das Ldsemittel
im Vakuum (200 mbar) entfernt. Nach fraktionierter Kondensation im Vakuum
(0,3 - 0,6 mbar, Olbad: 30°C) werden 2,01 g (9,93 mmol, 43%) Isopropoxy(methyl)((2-
methylpent-4-en-2-yl)oxy)silan erhalten.

'H NMR (500 MHz, CDCls) & = 5,81 — 5,91 (m, 1H); 5,00 — 5,08 (m, 2H): 4,71 (g, 3J =
1,5 Hz, 1H); 4,15 (septett,®J = 7,5 Hz, 1H); 2,27 (d, 3J = 7,3 Hz, 2H); 1,27 (s, 6H); 1,20 (d,
33 =6,1 Hz, 6H); 0,18 (d, %1 = 1,4 Hz, 3H)

3C NMR (126 MHz, CDCls) § = 135,1; 117,5; 74,7; 65,8; 49,2; 29,5; 29,4; 25,6; -0,3

2°Si NMR (99 MHz, CDCl3) § = -27,6

HRMS m/z (C10H2,0,Si): ber.: 202.1389, gef.: 202,1335 [M*].
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Intramolekulare Hydrosilylierung

Trispentafluorphenylboran

F
F F
F F
F F
F B F
3 FF F
F F

In einem Schlenk-Kolben werden 44,5 g (0,18 mmol) 1-Bromperfluorbenzol in 400 ml
Pentan vorgelegt und auf -78°C gekuhlt. Dazu werden langsam 72 ml einer Lésung von
n-Butyllithium in Hexan (2,5 M, 0,18 mol) getropft und anschlieBend 40 min weiter
gertihrt. AnschlieRend wird schnell eine Lésung von Bortrichlorid in Hexan (14,1 g, 50%
in Hexan, 0,06 mol) zugespritzt. Nach 10 min Ruhren bei -78°C wird die
Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwarmt und das Losemittel im Vakuum
entfernt. Nach Sublimation im Vakuum (10° mbar, 80°C) werden 2249 (73%)

Trispentafluorphenylboran erhalten.

3C NMR (126 MHz, CD,Cl) & = 150,1 — 147,6 (m, *J= 253 Hz); 147,03 — 143,9 (m, 1J =
253 Hz), 140,00 — 136,7 (m, %= 253 Hz); 114,6 — 113,0 (m)

YFE NMR (471 MHz, CD,Cl,) § =-128,5; -144,4; -161,2
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Synthese der Oxasilacyclen

2,2,6,6-Tetramethyl-1,2-oxasilan

743 mg (1,45 mmol, 2,5 mol%) B(CgFs)3 werden zu einer Losung aus 9,21 g (59,2 mmol)
Dimethyl((2-methylpent-4-en-2-yl)oxy)silan in 250 ml Dichlormethan gegeben und fir
20 h bei Raumtemperatur gertihrt. AnschlieBend wird das Losemittel im Vakuum
(150 mbar) entfernt und das Produkt mittels fraktionierter Kondensation gereinigt. 5,66 g
2,2,6,6-Tetramethyl-1,2-oxasilan (35,7 mmol; 61%) werden als farblose Flissigkeit
erhalten.

'H NMR (500 MHz, CDCl3) § = 1,84 — 1,77 (m, 2H); 1,51 — 1,48 (m, 2H); 1.,23 (s, 6H);
0,61 - 0,55 (t, 3 = 0,4 Hz, 2H); 0,12 (s, 6H)

3C NMR (126 MHz, CDCls) 8 = 73,5; 41,1; 30,8; 17,9; 12,8; 1,5

%Si NMR (99 MHz, CDCl3) & = 10,47

MS (El), m/z (%): 143,14 (95) [(M-CHa)']

HRMS (CgH150Si): ber.: 158,1127, gef.: 158,1121
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2,2,8,8-Tetramethyl-1,7-dioxa-6-silaspiro[5.5]undecan

50

Zu 23,8 g (104 mmol) Bis((2-methylpent-4-en-2-yl)oxy)silan geldst in 400 ml DCM
werden 1,06 g (2,07 mmol, 2 mol%) B(CsFs)s bei Raumtemperatur gegeben und fir 12 h
gertihrt. Anschliefend wird das Losemittel im Vakuum entfernt und das Produkt mittels
fraktionierter Kondensation (0,3 mbar; 60 °C) gereinigt. Es werden 15,45¢
(67,6 mmol; 65%) 2,2,8,8-Tetramethyl-1,7-dioxa-6-silaspiro[5.5]undecan als farblose
viskose Flussigkeit enthalten.

'H NMR (300 MHz, CDCls, 300 K) [ppm] = 1,91 — 1,64 (m, 4H); 1,60 — 1,38 (m, 4H);
1,29 (s, 6H); 1,20 (s, 6H); 0,68 — 0,42 (m, 4H)

3C NMR (126 MHz, CDCls, 300 K) [ppm] = 74,4; 40,9; 31,7; 30,2; 17,8; 12,1
2Si NMR (99 MHz, CDCl3, 300 K) [ppm] = 14,4

MS (EI), m/z (%): 228 (7) [M*], 213 (100), [(M-CHs)'], 185 (21), 129 (26), 131 (27), 129
(39), 127 (34), 103 (33), 99 (50)

HRMS (C12H240,Si): ber.: 228.1546, gef.: 228.1542
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2,2,9,9-Tetramethyl-1,8-dioxa-7-silaspiro[6.6]tridecan

et

Zu 7,91 g Bis(2-methylhex-5-en-2-yl)oxy)silan (30,8 mmol) werden in 200 ml DCM
315,4 mg B(CsFs); (0,616 mmol, 2 mol%) gegeben und fir 12 h bei Raumtemperatur
gertihrt. AnschlieBend wird das Losemittel im Vakuum (150 mbar) entfernt und das
Produkt durch fraktionierte Kondensation (0,3 mbar, 60 °C Olbad) gereinigt. 2,2,9,9-
Tetramethyl-1,8-dioxa-7-silaspiro[6.6]tridecan wird als klare Flissigkeit erhalten
(16,8 mmol; 54%).

'H NMR (500 MHz, CDCl3) = 1,83 — 1,76 (m, 2H); 1,67 — 1,53 (m, 10H); 1,30 (s, 6H);
1,19 (s, 6H); 0,71 — 0,62 (m, 2H); 0,57 (M, 2H)

BC NMR (126 MHz, CDCl3) & = 74,0; 42,8; 31,3; 30,7; 25,8; 23,2; 15,6

2%Si NMR (99 MHz, CDCl3) & = -9,7
MS (EI), m /z (%): 256,21 (10) [M*]. 241,18; (100) [(M-CH3)*]; 201,13 (95); 143,10 (35)

HRMS (C14H280,°°Si = [M*]: ber.: 256,18586; gef.: 256,1853
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2-lsopropoxy-2,6,6-trimethyl-1,2-oxasilan

Zu einer Losung von 1,17 g (104 mmol) Isopropoxy(methyl)((2-methylpent-4-en-2-
yl)oxy)silan in 150 ml trockenem Dichlormethan werden bei Raumtemperatur unter
Rihren 40 mg (0,08 mmol, 1,4 mol%) B(CeFs)s zugegeben und fiir weiter 12 h bei
Raumtemperatur gertihrt, anschliefend das Losemittel im Vakuum (200 mbar) entfernt.
Die Reinigung erfolgt durch fraktionierte Kondensation (0,3 mbar, 60 °C
Olbadtemperatur); es werden 0,90 g (4,44 mmol, 76 %) 2-lsopropoxy-2,6,6-trimethyl-1,2-

oxasilan als farblose Flissigkeit erhalten.

'H NMR (300 MHz, CDCI3) & = 4,24 — 4,07 (sept, *J = 6,2 Hz, 1H); 1,84 — 1,71 (m, 2H);
1,54 — 1,47 (m, 2H, m, 4H); 1,26 (s, 3H); 1,23 (s, 3H); 1,17 (t, *J = 6,1 Hz, 6H); 0,74 —
0,62 (m, 1H); 0,54 — 0,42 (m, 1H); 0,11 (s, 3H)

B3C NMR (75 MHz, CDCI3) § = 74,3; 64,7; 41,1; 31,5; 30,2; 25,8; 17,8; 11,6; -1,2
2°Si NMR (60 MHz, CDCI3) 6 =-11,5

MS (EI), m/z (%): 187 (100, [(M-CH3)+]), 160 (15), 159 (24), 145 (28), 143 (13,
[(M-C3H70)+]).

HRMS m/z (C12H240228Si): ber.:202.1389, gef.: 202.1381 [M+]
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2,2,3,5,5-Pentamethyl-1,2-oxasilan

|
ped
Zu einer Losung aus 3 g (19 mmol) Dimethyl((2-methylpent-4-en-2-yl)oxy)silan in 250 ml
Pentan werden 74 mg (2% Pt in Xylol) Karstedt-Katalysator gegeben und die
Reaktionslosung fur 48 h gertihrt. AnschlieBend wird das Losemittel im Vakuum entfernt

und mittels fraktionierter Kondensation gereinigt. 1,2 g (7,6 mmol, 39%)

2,2,3,5,5-Pentamethyl-1,2-oxasilan werden als farblose Flussigkeit erhalten.

'H NMR (500 MHz, CeDg) & = 1,91 — 1,72 (m, 1H); 1,31 (s, 3H); 1,30 — 1,16 (m, 2H),
1,14 (s, 3H); 0,99 (d, 3H); 0,15 (s, 3H); 0,05 (s, 3H)

2%Si NMR (99 MHz, CDCl3) & = 35,55
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7.4 In Situ IR-Spektroskopie

Bestrahlung mit UV-Licht

Alle Bestrahlungsexperimente werden mit einer MAX-302-Lampe von ASAHI SPECTRA
ausgestattet mit einer 300W Xenon-Lichtquelle durchgefuhrt und in einem
Wellenlangenbereich soweit nicht anders beschrieben, von 200 bis 300 nm bestrahlt.
Aufgrund der Absorptionseigenschaften von Duran® Glas werden Quarzglaskolben

verwendet.

7.4.1 Evaluierung unterschiedlicher photoaktiver Bronsted-Sauren

Allgemeine Vorschrift

4,59 mmol OSSC6 oder 9,18 mmol OSCM6 werden in 3 ml bzw. 6 ml DCM gelést. Die
Reaktionslosung wird im IR-Spektrometer, bis das Signal konstant ist, gemessen.
AnschlieRend gibt man 3 mol % (0,14 mmol) der jeweiligen photoaktiven Bronsted-Saure,
geloést in 1 ml DCM zu und startet die Bestrahlung bei 200 bis 300 nm. Die
Bestrahlungszeit variiert und wird erst bei quantitativem Umsatz der jeweiligen
Verbindung beendet (Tabelle 7). Im Fall der spirocyclischen Verbindung OSSC6 wird
zusatzlich 1,24 mg (1,5 mol%) Wasser zugefligt (Tabelle 8).

Tabelle 7: Bestrahlung von OSCM6 mit TST, DHP und DIT

OSCM6 TST DHP DIT
m [mg] 1453 1154 119,2 1204
n [mmol] 9,18 0,28 0,28 0,28

Tabelle 8: Bestrahlung von OSSC6 mit TST, DHP und DIT

0OSSC6 TST DHP DIT H,0
m [mg] 1050 57,7 59,6 60,2 1,24
n [mmol] 4,59 0,14 0,14 0,14 0,07
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7.4.2 Variation der Konzentration von Diphenyliodoniumhexafluorphosphat

4,59 mmol OSSC6 oder 9,18 mmol OSCM6 werden in 3 ml bzw. 6 ml DCM geldst. Die
Reaktionslosung wird im IR-Spektrometer, bis das Signal konstant, ist gemessen.
AnschlieRend gibt man 3 mol %, 4,5 mol% oder 6 mol% DHP gel6st in 1 ml DCM zu und
startet die Bestrahlung bei 200 bis 300 nm. Die Bestrahlungszeit variiert und wird erst bei
quantitativem Umsatz der jeweiligen Verbindung beendet (Tabelle 9). Im Fall der
spirocyclischen Verbindung OSSC6 wird noch 1,24 mg (1,5 mol%) Wasser zugefiihrt
(Tabelle 10). Das dimerisierte Produkt aus der Ringdffnung von OSCM6 wird via GC-MS

charakterisiert.

GC — MS. MS (El), m/z (%): 298.17 (24) [M*]. 283.17, (100) [(M-CH3)"], 270.17 (25),
255,14 (16), 243.15 (25)

Tabelle 9: Bestrahlung von OSCM6 mit DHP

OSCM6 DHP DHP DHP
m [mg] 1453 119,2 175,54 234,68
n [mmol] 9,18 0,28 0,412 0,55

Tabelle 10: Bestrahlung von OSSC6 mit DHP

0SSC6 DHP DHP DHP H,0
m [mg] 1050 59,6 87,77 117,34 1,24
n [mmol] 4,59 0,14 0,206 0,275 0,07
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7.5 Copolymerisation eines Oxasilaspirocyclus mit Polydimethylsiloxanen
Copolymerisation von OSSC6 mit PDMS-OH

Allgemeine Vorschrift

PDMS-OH und OSSC6 werden in einem Quarzschlenkrohr vermengt. Unter starkem
Rihren wird eine Losung aus Triphenylsulfoniumtriflat oder Diphenyliodoniumtriflat in
Aceton zugegeben und bei 200- 300 nm fur 2 h bestrahlt. Unmittelbar nach der
Bestrahlung werden GPC Messungen in THF durchgefihrt (Tabelle 11 und Tabelle 12).

Tabelle 11: Copolymerisationsparameter von OSSC6 mit PDMS-OH/Photosaure = DIT

0OSSC6 Polysiloxan Diphenyliodoniumtriflat
Einwaage mmol mol%  Einwaage mmol Einwaage [mg] mmol mol % My, PDI
[mg] [al

0 0 0 4 1,77 10 0,023 1,30 0 0
0 0 0 4 1,77 20 0,046 2,60 70000 2
0 0 0 4 1,77 30 0,070 3,94 15000 2,4
20 0,088 5 4 1,77 10 0,023 1,30 127000 2,1
20 0,088 5 4 1,77 20 0,046 2,60 150000 2,5
20 0,088 5 4 1,77 30 0,070 3,94 400000 35

Tabelle 12: Copolymerisationsparameter von OSSC6 mit PDMS-OH/Photosaure = TST

OSSC6 Polysiloxan Triphenylsulfoniumtriflat
Einwaage mmol mol%  Einwaage mmol Einwaage [mg] mmol mol % My, PDI
[mg] [al

0 0 0 4 1,77 9 0,023 1,30 70050 3
0 0 0 4 1,77 19 0,046 2,60 30000 2
0 0 0 4 1,77 29 0,070 3,94 100000 2
20 0,088 5 4 1,77 9 0,023 1,30 220000 35
20 0,088 5 4 1,77 19 0,046 2,60 304000 4,4
20 0,088 5 4 1,77 29 0,070 3,94 X X
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7.6 Darstellung eines Telechels auf Polysiloxanbasis

| oll oll ol
Sli'O Si'o Si’O\Si/O
S T ]
n

n~15

210 mg (1,04 mmol) 2-Isopropoxy-2,6,6-trimethyl-1,2-oxasilan (ISCM6) und 294 mg
(0,26 mmol) PDMS-OH werden in 10 ml trockenem Benzol geldst und fiir 24 h geruhrt.
Wahrend der Reaktion wird dreimal das Losemittel im Vakuum entfernt und im Anschluss
neu zugegeben. Nach Erreichen des quantitativen Umsatzes (Uberpriifung mittels
'H-NMR Spektroskopie) der Reaktion wird das gebildete Telechel fur 10 h im

Hochvakuum getrocknet.

IH-NMR (500 MHz,CsDs, 300 K) & = 1,84-1,78 (m, 2H), 1,73-1,68 (m, 2H), 1,36-1,34 (s,
6H), 1,26-1,25 (s, 6H), 0,79-0,68 (m, 4H), 0,59-0,44 (m, 4H), 0,34-0,18 (m, 96H)

3C-DEPT135-NMR (126 MHz, CsDs, 300 K): & = 128,06; 40,93, 31,73, 29,55; 17,85,
12,97, 1,15, 0,86; 0,22.

28i-NMR (99 MHz C¢Ds, 300 K): & = -19,30; -19,49; -19,57; - 21,40; -21,78; - 21,84; -
21,95.

Photosaure induzierte Polymerisation der Telechelen Struktur

300 mg der in 7.6 synthetisierten Struktur werden in 3 ml DCM geldst und 30 mg (10
gew.%) TST zugegeben. Die Lésung wird anschlieBend in einer Petri-Schale (d = 2,5 cm)
flr 2 h bei 200 — 300 nm bestrahlt, anschlieBend das Ldsemittel im Vakuum entfernt und

das Polysiloxan mittels GPC charakterisiert.
M,, = 210000 g/mol

PDI=1,2
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7.7 Synthese bifunkioneller Oligosiloxane
(15% - 18%  Methylhydrosiloxan)-dimethylsiloxan ~ Copolymer-graft-N-Hydroxy-5-nor-

bornen-2,3-dicarboximid perfluor-1-butansulfonat

Allgemeine Vorschrift

Zu einer Losung von 0,4 mol% Karstedt-Katalysator (2% Pt in Xylol, bezogen auf den
Olefingehalt der Photosdaure) in 15 ml Toluol werden N-Hydroxy-5-norbornen-2,3-
dicarboximid perfluor-1-butansulfonat und (15% - 18% Methylhydrosiloxan)-
dimethylsiloxancopolymer gegeben. Die Mischung wird 3 d bei Raumtemperatur gerihrt.
Das Produkt wird in quantitativem Umsatz erhalten. Die Ldésung wird ohne Reinigung
umgesetzt. Mit dieser Vorschrift werden drei unterschiedliche Oligosiloxane synthetisiert
(Tabelle 13).

Tabelle 13 Darstellung des monofunktionalisierten NIPAG-PDMS-H durch Karstedt Katalyse

Verhaltnis NIPAG PDMS-H Karstedt
n m mol% Si-H n m (2% Pt in Xylol)
[mmol]  [mg] Substitution [mmol] [mg] [uL]
[%]
1/9 2,17 934 1,7 10 0,22 100 19,7
5/5 1,30 560 8,3 50 0,65 299 57,9
2,5/7,5 0,57 247 12,5 75 0,43 198 38,3

3C NMR (126 MHz, CDCls) & = 168,7; 168,3; 48,8; 45,6; 40,7; 40,5; 39,8; 26,2; 24,7;
24,6:0,9-2,0

F NMR (471 MHz, CDCls) 6 = -80,7; -106,8; -120,4; -125,9 ppm.

'H NMR (12,5% NIPAG) (500 MHz, CDCls) § = 4,68 (s, 0.13 H): 3,18 (s, 2H); 2,86 (s,
2H): 1,95 — 1,74 (m, 1H); 1,73 — 1,62(m, 1H); 1,62 — 1,45 (m, 2H); 0,76 — 0,61 (m, 1H);
0,33 —-0,16 (M, 39H)

'H NMR (8,3% NIPAG) (500 MHz, CDCl3) 5 = 4,68 (s, 0,7 H); 3,18 (s, 2H); 2,86 (s, 2H);
1,95 - 1,74 (m, 1H); 1,73 — 1,62(m, 1H), 1,62 — 1,45 (m, 2H); 0,76 — 0,61 (m, 1H); 0,33 — -
0,16 (m, 62H)

'H NMR (1,7% NIPAG) (500 MHz, CDCls) 5 = 4,68 (s, 7,8 H): 3,18 (s, 2H); 2,86 (s, 2H);
1,95 - 1,74 (m, 1H); 1,73 — 1,62(m, 1H): 1,62 — 1,45 (m, 2H): 0,76 — 0,61 (m, 1H); 0,33 — -
0,16 (m, 326H)
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(15% - 18% Methylhydrosiloxan)-dimethylsiloxan Copolymer-graft-N-Hydroxy-5-
norbornen-2,3-dicarboximid perfluor-1-butansulfonat-graft-2-Isopropoxy-2,6,6-trime-thyl-

1,2-oxasilinan

Allgemeine Vorschrift

Eine Losung aus NIPAG-PDMS-H in Xylol wird 1 h bei Raumtemperatur mit einer
stochiometrischen Menge an Wasser gerlhrt, bevor ISCM6 zugegeben wird. Nach 3 d
rithren bei Raumtemperatur wird die Lésung 10 min mit Celite® gertihrt und anschlieRend
filtriert. Das Losemittel wird im Vakuum entfernt und das bifunktionelle Oligosiloxan in
quantitativer Ausbeute erhalten (Tabelle 14).

Tabelle 14 Parameter der Kondensationsreaktion zwischen NIPAG-PDMS-H und ISCM6

Verhdltnis | NIPAG- ISCM6 ISCM6 Substituierte H,0O H,O
PDMS-H | [mol%)] m Si-H Gruppen n \

[ma] [ma] [%] [mmol]  [pL]

1 827 15,0 2715 90 1,56 28,1

2 688 8,3 90,4 50 0,52 9,36

3 357 4,2 19,9 25 0,11 1,98

45 (15% Oxasilazyklus, 1,7% PAG)

'H NMR (500 MHz, CDCl3) § = 3,19 (s, 2H): 2,89 (s, 2H): 1,93 — 1,39 (m, 118H): 1,40 —
1,12 (m, 201H); 0,99 — 0,42 (m, 66H); 0,29 — -0,09 (m, 1216H)

45 (8,3% Oxasilazyklus, 8,3% PAG)

'H NMR (500 MHz, CDCI3) 6 = 3,17 (s, 2H); 2.86 (s, 2H); 1,99 — 1,36 (m, 8H); 1,36 —
1,11 (m, 6H); 0,95 - 0,37 (m, 3H); 0,25 —-0,1 (m, 65H)

B¥C NMR (126 MHz, CDCI3) & = 168,8; 168,4; 74,3; 48,0; 45,6 41,1; 40,6; 39,7; 32,0;
29,3; 26,2;24,7;17,7;12,9; 1,9-0,3; -1,9

¥ NMR (471 MHz, CDCls) 6 = -80,6; -106,6; -120,3; -125,8

2935i NMR (99 MHz, CDCl3) 6 = 8,8; 8,7; 7,6; 7,4; 7,3; 7,2; -18,5; -18,7; -18,9; -19,0; -
20,4; -20,7; -20,8; -20,9; -21,20; -21,3; -21,5; -21,8; -21,9; -22,0; -22,1; -22,4; -26,7; -26,9;
-27,2; -67.5

45 (4,2% Oxasilazyklus, 12,5% PAG)

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & = 3,17 (s, 2H); 2,86 (s, 2H); 1,97 — 1,34 (m, 6,4H); 1,30 —
1,15 (m, 3,5H); 0,93 — 0,44 (m, 3H), 0,24 — -0,06 (M, 43.9H)
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7.8 Vernetzung bifunktioneller Oligosiloxane durch UV-Licht

In 3 ml Dichlormethan werden 70 mg des NIPAG-ISCM6-PDMS gelost. Dazu wird eine
katalytische Menge an Wasser gegeben. Das Gemisch wird vermengt, in eine Petrischale
(d = 2,5 cm) gegeben und bei 50°C das Losemittel verdampft. AnschlieRend werden die
Filme 3 h unter UV-Bedingungen (200 —300 nm) vernetzt. Fir die Bestimmung des
Gelgehaltes werden 50,0 mg des bestrahlten Polymers in 4 ml THF gegeben und
anschlieRend 2 h bei einer Olbadtemparatur von 90°C unter Rickfluss geriihrt. Die
Ruckstéande werden filtriert. Aus der Igslichen Fraktion wird das Ldsemittel entfernt und
der Ruckstand mehrere Stunden im Hochvakuum getrocknet. Die Resultate der Vernetzung

sind in Tabelle 15 aufgezeigt.

Tabelle 15: Bestimmung des Gelgehaltes nach Vernetzung von NIPAG-ISCM6-PDMS

Verhaltnis Gelgehalt [Gew.%]
NIPAG/ISCM6
1 7,5/2,5 37
2 5/5 43
3 1/9 71

7.9 Anwendung von Oxasilacyclen in organischen Polymeren

7.9.1 Darstellung eines Polystyrol-Polyhydroxyethylmethacrylat-Copolymers

& - oyforp™ e M

OH

936 mg (7,19 mmol; 1 Aq.) 2-Hydroxyethylmethacrylat, 15 g (144 mmol, 10 Aqg.) Styrol
und 106 mg (0,44 mmol) Dibenzoylperoxid werden dreimal entgast. Anschliefend wird
das Reaktionsgemisch 4 h bei 80 °C polymerisiert. Das synthetisierte Polymer wird
dreimal in 400 ml Ethanol bei 0 °C geféllt und nach Filtration aus Benzol lyophilisiert.
M,, = 141000 g/mol (PDI = 2,71)

109



Experimenteller Teil

7.9.2 Photosaure induzierte Vernetzung eines Poly(Styrol-co-Hydroxyethyl-

m
PR, Ph g
? Q F
m +( S + ‘O—§+F _hv
5 N o F O.1.R
o)
OH H
o)
m n

600 mg Poly(Styrol-co-Hydroxyethylmethacrylat) Copolymer, 60 mg (10 gew.%) OSSC6

methacrylat) Copolymers

Py

und 10,83 mg (0,026 mmol) Triphenylsulfoniumtriflat werden in 150 ml Aceton gel6st
und fur 2 h bei 200 -300 nm unter starkem Riihren mit UV-Licht bei 200-300 nm bestrahilt.

Das vernetzte ausgefallene Polymer wird abfiltriert und fir 5 h im Vakuum getrocknet.
Extraktion der Siliciumkomponente

Fur die Extraktion der Siliciumkomponente wird das vernetzte Copolymer 4 h mit Hilfe
einer Soxhlet Apparatur aus THF extrahiert und im Anschluss mehrere Stunden im
Hochvakuum getrocknet. Um das zuvor extrahierte Copolymer hinsichtlich der kovalenten
Vernetzung durch OSSC6 zu uberprifen, wird die Polymerprobe auf eine Kupferfolie

aufgetragen, um EDX Messungen durchzufihren.
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7.10 Darstellung und Vernetzung von Mizellen
Poly-tert- butoxystyrol

m-TEMPO/BPO
125°C

o\</ o\’/

o ~
* N
\ .
3 Ke

Eine Mischung aus 7,0 g tert-Butoxystyrol (39,7 mmol), 0,109 g Dibenzoylperoxid (0,45
mmol) und 0,109 g 4-Methoxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl (0,58 mmol) werden
dreimal entgast und anschlieRend fir 60 h im Vakuum bei 125 °C polymerisiert. Um die
Reaktion abzubrechen wird das z&hviskose Gemisch in flissigem Stickstoff eingefroren
und nach dem Auftauen in einer kleinen Menge DCM geldst, sowie in Methanol bei 0 °C

mehrmals geféllt und aus Benzol lyophilisiert. (3,88 g; Ausbeute: 55%)

GPC-MALS M,, 18600 g/mol, PDI 1.16.
SLS My, 25000.

'H NMR (CDCl3) & = 1,10 — 1,50 (br, 11H); 1,60 — 2,15 (br, 1H); 6,10 — 6,55 (br, 2H);

6,55 — 6,90 (br, 2H)
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Poly(tert-Butoxystyrol-block-Styrol) (P4'BS-b-PS)

(ONg o
EY N £
i X _N
nO nO
125 °C O
O\{/ O\{/

8,7 g Styrol (83,5 mmol) und 1,95 g Poly-tert-Butoxystyrol werden vermengt und dreimal
entgast. Anschliefend wird das Reaktionsgemisch im Vakuum fir 67 h bei 125 °C
polymerisiert. Das Reaktionsgemisch wird nach der Polymerisationszeit in fllissigem
Stickstoff eingefroren, in DCM gel6st und in Methanol bei 0 °C geféllt. Das erhaltene
Polymer wird abfiltriert und aus Benzol lyophilisiert. (5,0 g; Ausbeute: 47%)

GPC-MALS M,, = 220000 g/mol, PDI 1,60.
SLS My, = 210000.

'H NMR (CDCls) & = 1,10 — 1,35 (br, 3H); 1,35 — 1,65 (br, 2H); 1,65 — 2,25 (br, 1H); 6,10

~ 6,90 (br, 3H); 6,90 — 7,25 (br, 3H)

Poly(4-Hydroxystyrol-block-Styrol)

O\ O\
% N * N
i| : LO THF/HCI i : ]no
o\k OH

2,8 g 4-tert-Butoxypolystyrol-block-Polystyrol werden in 100 ml THF geldst, sowie 10 ml
konz. Salzséure zugegeben werden. Die Losung wird fur 3,5 h in siedendem THF geriihrt
und anschlieBend in Wasser bei 0 °C geféllt. Das ausgefallene Polymer wird abfiltriert und
flr eine Stunde in Methanol gerlihrt, erneut filtriert und aus Benzol lyophilisiert.
(Ausbeute: 80%, 2,2 g)

'H NMR (CDCls) [ppm] = 1,10 — 2,30 (br, 4H); 6,10 — 6,90 (br, 2H); 6,90 — 7,25 (br, 3H)

112



Experimenteller Teil

7.10.1 Photosaure katalysierte Vernetzung — stepwise Strategie
Allgemeine Vorschrift

Zu 82,5 mg Poly-4-Hydroxystyrol-block-Polystyrol geldst in 17,5 ml DCM wird eine
Losung aus 10,5 mg (0,025 mmol) Diphenyliodonium Hexafluorphosphat in 7,5 ml DCM
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fir 30 min unter Ausschluss von Licht stehen
gelassen, um eine Diffusion in den Hohlraum der Mizelle zu ermdglichen. Nach Zugabe
von DBDMS oder OSSC6 wird fiir 2 h mit UV-Licht bei 200 — 300 nm bestrahlt. Nach der
Bestrahlung wird das Losemittel im Vakuum entfernt und keine weiteren

Reinigungsschritte durchgefiihrt (Tabelle 16).

Tabelle 16: Photosdure katalysierte Vernetzung — stepwise Strategie

Vernetzer Stoffmenge Einwaage Einwaage DHP P4AHS-b-PS
[mmol] [ma] [ma] [ma]
DBDMS 0,2 40,8 10,5 82,5
DBDMS 0,4 81,7 10,5 82,5
0SSC6 0,2 45,6 10,5 82,5
0SSC6 0,4 91,4 10,5 82,5

Abgewandelte VVorschrift der Photosdure katalysierten Vernetzung von P4HS-b-PS

Zu 82,5 mg Poly-4-Hydroxstyrol-block-Polystyrol gel6st in 17,5 ml DCM, wird eine
Losung aus 10,5 mg (0,025 mmol) Diphenyliodonium Hexafluorphosphat in 7,5 ml DCM
gegeben und unmittelbar fur 30 min bei 200 — 300 nm mit UV-Licht bestrahit.
AnschlieBend werden OSSC6 oder DBDMS zugegeben und erneut fir 2 h mit UV-Licht
(200 -300 nm) bestrahlt.
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7.10.2 Photosaure katalysierte Vernetzung — one pot Strategie
Allgemeine Vorschrift

Zu 82,5 mg Poly-4-tert-Butoxysytyrol-block-Polystyrol geldst in 17,5 ml DCM wird eine
Losung aus 10,5 mg (0,025 mmol) Diphenyliodonium Hexafluorphosphat in 7,5 ml DCM
gegeben und fir eine Stunde mit UV Licht bei 200 -300 nm bestrahlt. AnschlieBend wird
OSSC6 oder DBDMS zugegeben und fiir eine weitere Stunde bestrahlt. Nach der
Bestrahlung wird das entfernt und keine weiteren

Losemittel im Vakuum

Reinigungsschritte durchgefiihrt (Tabelle 17).

Tabelle 17: Photosaure katalysierte Vernetzung- one pot Strategie

Vernetzer Stoffmenge Einwaage Einwaage DHP P4'BS-b-PS
[mmol] [mg] [ma] [mg]
DBDMS 0,2 40,8 10,5 82,5
DBDMS 0,4 81,7 10,5 82,5
0SSC6 0,2 45,6 10,5 82,5
0OSSC6 0,4 91,4 10,5 82,5
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