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KAPITEL 1. EINLEITUNG

1 Einleitung

Ein Nanomaterial ist per Definition ein Material, dessen einzelne Bestandteile eine Gro-
Be im Bereich zwischen 1 und 1000 nm aufweisen (7). Bedingt durch ihre, verglichen mit
den Ausgangsmaterialien, besonderen Eigenschaften (2) sind Nanomaterialien seit eini-
ger Zeit Gegenstand vielfaltiger Forschung. Es wurde eine Vielzahl von Anwendungen
entwickelt, beispielsweise in der Bildgebung (3, 4), in der Photonik (5), als (biologi-
sche) Sensoren (6), oder als Energiespeichermaterialien (7, 8).

Zur Herstellung nanoskaliger Materialien existiert eine Vielzahl physikalischer und che-
mischer Methoden. Zumeist basieren diese auf der Verwendung von Templaten, wel-
che die Vorlaufer-Verbindung (z.B ein wasserlosliches Salz) in vorhandenen Strukturen
einschlieen. Die Herstellung der Nanopartikel erfolgt anschliefend in situ durch eine
geeignete chemische Reaktion. Als Template eignen sich unter anderem Materialien wie
Kohlenstoff-Nanoréhrchen (9), mesoporoses Silica (10), Block-Copolymere (11), gela-
dene Polymerbiirsten (12) und Mikroemulsionen (13). Die Struktur der Nanopartikel
ist dabei sehr stark von der Beschaffenheit der eingesetzten Template abhangig, die eine
Vielzahl an Moglichkeiten anbieten.

Ausgehend von vorherigen Arbeiten (14, 131) nutzt die vorliegende Arbeit sphéarische
Polymerbiirsten (SPB) (15) als Templat fir die Erzeugung von Silber-Nanopartikeln.
Die SPB bestehen aus einem Polystyrol-Kern und einer dichten Anordnung von Ket-
ten aus Polyacrylsdure, welche die Biirste bilden. Die Polyacrylsaure-Biirsten werden
mit Hilfe eines auf dem Polystyrol-Kern aufgebrachten Photoinitiators durch radi-
kalische Polymerisation erzeugt. Bei alkalischen pH-Werten ist die hergestellte SPB-
Dispersion stabil und kann zur Erzeugung von Nanopartikeln durch Reduktion von Ag™-
Kationen verwendet werden, ohne dass Agglomeration des Polymers auftritt. Es soll un-
tersucht werden, ob neben der chemischen Reduktion der Ag™-Kationen auch eine pho-
tochemische Reduktion ohne zusatzliches Reduktionsmittel gleichermafien zur Herstel-
lung von Nanopartikeln geeignet ist. Die erhaltenen Produkte werden durch UV /VIS-
Spektroskopie, statische und dynamische Lichtstreuung und NMR-Spektroskopie un-
tersucht, um die auftretenden Unterschiede festzustellen. Es wird dabei untersucht, wie
sich Variationen der Synthesestrategie auf Lage und Starke der Plasmonenresonanz der
gebildeten Nanopartikel auswirken, um daraus Erkenntnisse iiber die erzeugten Nano-
partikel zu erhalten.

Fiir die Festlegung geeigneter Mischungsverhaltnisse zwischen Ag*-Kationen und SPB
wird auf ein vorhandenes Phasendiagramm dieses Systems (14) zuriickgegriffen, wel-
ches verifiziert und erweitert wird. Es werden dazu Mischungen aus SPB und AgNOj
verschiedener Mischungsverhaltnisse bei konstanter Ionenstarke hergestellt und unter-
sucht, ob die jeweilige Mischung stabil (einphasig) ist oder agglomeriert (zweiphasig).
Ziel ist es zu bestimmen, bei welchen Mischungsverhéltnissen die mit Agt beladenen
SPB-Dispersionen stabil und fiir die Herstellung von Nanopartikeln geeignet sind.
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

Die erzeugten Nanopartikel sind allerdings lediglich schwach in den SPB gebunden, was
die Verwendbarkeit deutlich einschrankt. Da die Ummantelung von SPB grundsétzlich
moglich ist (16), werden die mit Nanopartikeln beladenen SPB mit Hilfe einer Stober-
Synthese (17) in Silica eingebettet, um die Stabilitat zu verbessern, wobei untersucht
wird, ob, und wenn ja, wie sich die Schichtdicke des aufgebrachten Silica auf die Plas-
monenresonanz der Nanopartiel auswirkt.

Die vorliegende Arbeit besteht aus 5 Kapiteln, die sich wie folgt aufteilen: In Ka-
pitel 2 werden einige Grundlagen erldutert. Es wird zunéchst auf die Eigenschaften
von Polymerbiirsten und ihre Synthese eingegangen. Im Anschluss werden die Synthe-
se von Nanopartikeln, die physikalischen Grundlagen der Plasmonenresonanz und die
verschiedenen Parameter diskutiert, welche sich auf die Plasmonenresonanz auswirken.
Den Abschluss bildet eine Einfiihrung in den Stéber-Prozess und seine Anwendung auf
das erzeugte System. Kapitel 3 enthélt die Beschreibung der im Rahmen dieser Ar-
beit eingesetzten Methoden und eine Liste der verwendeten Materialien. In Kapitel 4
werden die Ergebnisse der Arbeit dargestellt und diskutiert. Beginnend mit der Syn-
these und Charakterisierung sphéarischer Polymerbiirsten, gefolgt von der Verifikation
und Erweiterung des Phasendiagramms Agt—haltiger SPB-Dispersionen. Zentral ist der
nun folgende Teil der Synthese und Charakterisierung von Nanopartikeln durch chemi-
sche und photochemische Reduktion und die vergleichende Analyse der erhaltenden
Produkte. Am Ende werden die Ergebnisse der Verkapselung des Systems mit Silica
beschrieben und diskutiert. Kapitel 5 fasst die Ergebnisse zusammen und zeigt einige
Moglichkeiten der Fortsetzung dieser Arbeit auf.
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

2 Grundlagen

2.1 Polymerbiirsten

Eine Polymerbiirste entsteht, wenn eine grofle Anzahl langer, linearer Polymerketten
dicht gepackt auf einer Oberfliche befestigt wird. Die Anordnung ist fiir die Bildung
einer Biirste hinreichend dicht, sofern der durchschnittliche Abstand (d) zwischen be-
nachbarten Ketten deutlich geringer ist als der doppelte Gyrationsradius (R,) der be-
trachteten Kette (d < 2R,, (18)). Bei einer geringen Anordnungsdichte tritt keine
Wechselwirkung zwischen den einzelnen Ketten auf. Die Konformation der Ketten ist
von Losungsmittel abhéngig, wie in Abbildung 2.1 gezeigt.

2.1.1 Einfluss des Losungsmittels und der Anordnungsdichte

Abbildung 2.1: Darstellung moéglicher Konformationen von Polymeren, welche an einer
Oberfliche befestigt wurden: pancake-Konformation (links), mushroom-Konformation
(mitte), brush-Konformation (rechts), hier Biirste genannt. Reproduziert nach (18).

In einem schlechten Losungsmittel werden die Ketten, bedingt durch die ungiinstige
Wechselwirkung mit dem Losungsmittel, bevorzugt auf der Oberfliche aufliegen (Ab-
bildung 2.1, links). In einem guten Losungsmittel werden sie sich von der Oberflache
wegstrecken (2.1, mitte). Bei hinreichend hoher Packungsdichte entsteht dann die Biirs-
te (2.1, rechts), da die einzelnen Ketten einander abstoBen. Die dichte Befestigung von li-
nearen Polyelektrolyten auf kugelférmigen Partikeln (z.B. einer Polystyrol-Kugel) fithrt
zu sphérischen Polymerbiirsten (SPB) (15, 19—-24). Bei einer Variation des Losungs-
mittels sind auch ungeladene Polymere zum Aufbau einer Biirste bzw. biirstenartigen
Struktur denkbar, was alllerdings hier nicht weiter betrachtet wird. Die Anordnungs-
dichte (,,grafting density“) und die rdumlichen Dimensionen kénnen durch Variation der
Synthesebedingungen in einem weiten Rahmen beeinflusst werden. Im Fall von Poly-
merelektrolyten ist die Ladungsdichte eine weitere wichtige Eigenschaft.
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

2.1.2 Synthese spharischer Polymerbiirsten

Die Synthese von Polymerbiirsten ist auf zwei Wegen durchfithrbar: Physisorption oder
chemische Bindung. Bei der Physisorption werden Polymere verwendet, die aus einem
stark mit der Oberfliche wechselwirkenden Teil und einem die Biirste formenden Teil
bestehen (25-27). Allerdings sind derartige Biirsten nur leidlich stabil, da die Wechsel-
wirkungen zwischen Polymer und Oberflache lediglich auf van-der-Waals-Kréaften oder
Wasserstoftbriickenbindungen beruhen und die Polymere beispielsweise thermisch leicht
wieder von der Oberflache entfernbar sind.

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der moglichen Befestigungen von Polymeren
an einer Oberfléache: grafting-to(links) und grafting-from(rechts) (18)

Die chemische Bindung von Polymeren an eine Oberfliche kann durch zwei verschie-
dene Techniken erfolgen (Abb. 2.2): Bei der grafting-to-Methode wird ein vorhandenes
Polymer-Molekiil, welches eine geeignete Endgruppe besitzt, mit einem reaktiven Zen-
trum auf der Oberfldche verbunden. Der Vorteil dieser Methode liegt in der Moglichkeit
einer engen Molmassenverteilung der zu befestigenden Polymere, die allerdings nur eine
geringe absolute molare Masse aufweisen diirfen. Bei groffen molaren Massen wird die
Reaktion der Endgruppe mit der Oberflache aufgrund wachsender sterischer Hinderung
zunehmend schwieriger und die erreichbare Anordnungsdichte ist nur sehr gering.

Um diesem Problem Abhilfe zu schaffen kann die graftig-from Methode eingesetzt wer-
den. Dazu wird zunéchst ein Initiator auf die Obefliche aufgebracht und von diesem
ausgehend werden die Polymerketten in situ hergestellt. Auf diese Weise konnen die
Anordnungsdichte, die Linge des Polymers und die Polydispersitét durch einfache Va-
riation der Reaktionsbedingungen gesteuert werden.

Eine weit verbreitete Technik zur direkten Synthese von Polymerketten auf einer Ober-
fliche ist die Photoemulsionspolymerisation (15, 28, 29). In Abbildung 2.3 ist das
Verfahren, welches auch im Rahmen dieser Arbeit angewendet wurde, schematisch dar-
gestellt:

Zunachst werden nahezu monodisperse Kerne aus Polystyrol mittels herkommlicher
Emulsionspolymerisation hergestellt (15). In in einem zweiten Schritt wird ein geeig-
neter Photoinitiator aufgebracht und mittels Co-Polymerisation befestigt, bevor die
Polystyrol-Synthese abgeschlossen ist. Dabei muss die Initiatorkonzentration derart ge-
wahlt werden, dass keine neuen Partikel entstehen. Als Photoinitiator wurde der in Ab-
bildung 2.4 gezeigte Photoinitiator 2-(4-(2-Hydroxy-2-Methylpropanoyl)phenoxy)Ethyl-
Methacrylat (HMEM) verwendet. Im letzten Schritt wird ein wasserlosliches Monomer
(hier: Acrylsdure) hinzugegeben und durch Bestrahlung mit UV-Licht die Polymeri-
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

sation auf der Oberflaiche der Polystyrol-Kerne gestartet. Hilfreich ist dabei, dass die
Dispersion stark lichtstreuend ist.

-0

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Synthese von Polyelektrolytbiirsten:
Zunachst werden kolloidale Partikel aus Polystyrol erzeugt, welche dann mit einer
Schicht eines Photoinitiators versehen werden. Nach Zugabe eines in Wasser 16slichen
Monomers (z.B. Acrylsdure) wird durch Bestrahlung mit geeigneten Wellenldngen
(meist UV-Licht) die Photoemulsionspolymerisation gestartet, welche zu
Polymerbiirsten fiihrt.

O
O
o) /—/ OH
O

Abbildung 2.4: Struktur des verwendeten Photoinitiators HMEM, welcher durch
Co-Polymerisation auf die Oberfliche der Polystyrolkugeln aufgebracht wird.

In Abbildung 2.5 ist der Mechanismus der Polymerisation schematisch dargestellt: Zu
beachten ist, dass Radikale, die aus der UV-induzierten Spaltung von HMEM sowie
durch die Kettentibertragung durch H-Abstraktion entstehen, eine Polymerisation zu
freier Polyacrylsdure ermdglichen. Die so gebildete freie Polyacrylsdure muss nach Ab-
schluss der Synthese entfernt werden. Der Abbruch der Polymerisation ist durch Rekom-
bination oder durch Disproportionierung von Radikalen moglich. Beide Moglichkeiten
konnen mittels H-NMR-Spektroskopie untersucht werden.
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Kettenstart: Initiierung durch UV-Licht
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Abbildung 2.5: Mechanismus der radikalischen Polymerisation von Acrylsdure mit
Photoinitiator HMEM (Die Anbindung des HMEM auf der PS-Oberflache ist
lediglich beispielhaft).
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

2.1.3 Charakterisierung und Stabilitdt in Dispersion

SPB werden durch drei Parameter charakterisiert: (hydrodynamischer) Kernradius
R}, ps, Konturlange der Biirsten L. und die Dichte der auf der Oberfliche befestigten
Borsten (grafting density, o). Alle Parameter konnen mit in der Literatur beschriebe-
nen Methoden ermittelt werden (15, 30). Die Verwendung von schwachen Elektrolyten
(wie Polyacrylséure) als Burstenmaterial fithrt zu nicht vorgespannten Biirsten (annea-
led brushes, (81)). Der Ladungszustand der Monomereinheiten ist vom pH-Wert der
umgebenden Dispersion abhingig. Eine Anderung des pH-Wertes hin zu hohen Werten
bewirkt im Falle von Polyacrylsiure einen Ubergang von einem praktisch ungeladenen
Material zu einem sehr stark geladenen, wobei eine starke Abhangigkeit der Schichtdi-
cke der Polyacrylat(PA)-Biirsten vom pH-Wert beobachtet werden konnte (31).

Bei niedrigen pH-Werten sind nahezu alle Carboxylat-Seitengruppen der Polyacryl-
sdure protoniert. Dadurch ist nur eine auflerst schlechte Wechselwirkung mit dem die
SPB umgebenden Losungsmittel (in der Regel Wasser) moglich. Die hydrophoben Ei-
genschaften der Alkylkette tiberwiegen und die Borsten liegen auf der Oberfldche des
Kerns auf, wodurch die Dispersion instabil wird. Wird der pH-Wert erhoht, so werden
die Carboxylat-Gruppen zunehmend deprotoniert und die Wechselwirkung mit Wasser
wird glinstiger, so dass die Biirsten beginnen, sich von der Oberfliche weg zu strecken.
Bei hohen pH-Werten und vollstandiger Deprotonierung wird diese Wechselwirkung und
damit die Streckung der Biirsten maximal und es entsteht eine stabile Dispersion. Bei
geringen lonenstarken konnen die Gegenionen die ndhere Umgebung der Carboxylat-
gruppen nicht verlassen und bauen einen mitunter hohen osmotischen Druck auf, der
die Tendenz zum vollstandigen Strecken der Biirsten noch verstarkt (32, 33).

Werden starke Polyelektrolyte wie zum Beispiel Poly-(Styrolsulfonat) als Biirstenmate-
rial verwendet, so spricht man von einem quenched brush. Hierbei tritt bei konstanter
Ionenstérke keine Verdnderung der Biirsten bei Anderungen des pH-Werts auf, so dass
die Schichtdicke einzig von der lonenstirke abhéingig ist (31-33).

Die Konturlinge L. kann im Falle vollkommen gestreckter Biirsten mit Hilfe von dy-
namischer Lichtstreuung aus den hydrodynamischen Radien des SPB (Ry, spp) und der
nahezu monodispersen Kerne (Ry, pg) mittels nachstehender Gleichung berechnet wer-
den. Dabei ist im Falle von schwachen Polymerelektrolyten auf einen hohen pH-Wert
zu achten.

L.= Rpspe — Ri.ps
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

2.2 Metallische Nanopartikel

2.2.1 Synthese

Nanopartikel aus Metallen wie Gold, Silber und Kupfer gehoren zu den am léngsten
und am intensivsten untersuchten Nanomaterialien, da sie ein betréchtliches Potenzial
im Bereich der Katalyse sowie fiir Sensoren und als Bestandteile optischer und elek-
tronischer Bauteile aufweisen (34-36). Schon Michael Faraday entdeckte, das feinst
verteiltes Gold optisch aktiv ist (37). Seitdem waren vor allem (quasi-)sphéarische Na-
nopartikel vorherrschend (38). Erst in neuerer Zeit gelang auch die Herstellung von
weiteren Strukturen wie Stabchen (39—41) und Dréhten (42, 43). Seitdem ist die An-
zahl an hergestellten Formen betrachtlich gewachsen. Als Beispiele seien hier Wiirfel
(44, 45), Prismen (46), Plattchen (47, 48) und Girtel (49, 50) genannt. Die Herstel-
lung von metallischen Nanopartikeln kann grundsatzlich in zwei verschiedene Routen
eingeteilt werden: top-down und bottom-up.

Top-down Methoden gehen von einer groflen (makroskopischen) Materialmenge aus,
und erzeugen Nanopartikel durch das Entfernen von Teilen dieses Materials. Zu diesen
Methoden zéhlen Photo (51)-, Ionen- und Elektronenstrahl-Lithographie (52, 53), La-
serabtragung (54 ), Ultraschall, Mahlen und weitere chemisch-mechanische Methoden
(55).

Bottom-up Methoden (welche im Rahmen dieser Arbeit Verwendung finden) bedie-
nen sich nasschemischer Verfahren. Ausgehend von einer Losung eines Metall-Salzes
(z.B. AgNO3) wird durch eine chemische Reaktion eine Reduktion der Metallkationen
durchgefiihrt. Die Nanopartikel entstehen durch Keimbildung und Wachstum (56). Der
Verwendung von Templaten kommt hier eine grofie Bedeutung zu. Template sind es-
senziell fiir die Formgebung und die Grofle der entstehenden Nanopartikel und bieten
eine Moglichkeit zur Stabilisierung der fertigen Partikel.

Die bevorzugte Methode zur Herstellung von Gold- und Silber-Nanopartikeln ist der
sogenannte Polyol-Prozess, basierend auf der Reduktion der Kationen durch mehrwer-
tige Alkohole, welche zu Carbonylgruppen oxidiert werden. Héaufig wird Ethylenglycol
verwendet, welches gleichzeitig als Losungsmittel dient. Die Form der entstehenden
Partikel ist durch Zugabe von sogenannten capping agents und Variation der Reakti-
onsbedingungen beeinflussbar (57).

Eine wichtige Methode insbesondere fiir sphérische Nanopartikel ist seed-mediated grow-
th (58), welche einen zweistufigen Prozess darstellt: Zunéchst werden mittels eines star-
ken Reduktionsmittels, wie z.B. NaBHy, kleine, spharische Nanopartikel als Keime gene-
riert. Anschliefend wird durch ein milderes Reduktionsmittel, weiteres Metall-Salz und
gegebenenfalls Template das Wachstum der Keime in die gewiinschte Grofle und Form
herbeigefithrt und gesteuert. Es lassen sich durch Variation der Reaktionsbedingungen
(59—61) eine breite Palette von Parametern wie Ausbeute, Form, Seitenverhéltnisse
und Polydispersitat steuern.

Ebenfalls weite Verbreitung und Anwendung finden Tenside und lyotrope Fliissigkris-
talle (62). In beiden Féllen werden Form und Gréfle der erhaltenen Nanopartikel durch
die Eigenschaften der fliissigkristallinen Phase stark beeinflusst. Beispielsweise fithrt
die Verwendung einer lamellaren Phase bestehend aus dem Tensid C15,EO4 und Wasser
zu Silber-Nanopartikeln mit geringer Polydispersitiat (63). Kubische und hexagonale
Flissigkristalle wurden bereits fiir die Herstellung mesoporoser Oxide verwendet (64 ),
konnen aber auch fiir die Herstellung und (makroskopische) Anordnung von metalli-
schen Nanopartikeln herangezogen werden (65).
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Neben der chemischen Reduktion von Metall-Salzen ist auch die photochemische Re-
duktion durch UV-Licht fiir die Synthese monodisperser Nanopartikel moglich. Toshima
et al. stellten Nanocluster aus Palladium und Platin in der Gegenwart von Tensiden
durch photochemische Reduktion her (66), und die Synthese von Gold-Nanopartikeln
erfolgte in einer Doppelschicht aus hydrophoben Blockcopolymeren mit verschiedenen
Subsituenten auf beiden Seiten (67). Die Partikelform und -grofie ist auch bei dieser
Methode steuerbar — durch die Wahl der Tenside und der Belichtungsdauer, was u.a.
durch Esumi et al. gezeigt werden konnte (68).

2.2.2 Optische Eigenschaften von Nanopartikeln

Nanopartikel, welche aus Edelmetallen wie Gold, Silber und Kupfer hergestellt wur-
den, sind aufgrund ihrer optischen Eigenschaften von groflem Interesse. Die optischen
Eigenschaften sind von Form und Grofle der Nanopartikel abhéngig und werden von
Plasmonen-Resonanzen bestimmt. Wird ein sphérischer Nanopartikel (im quasi-statio-
néren Fall mit Durchmesser d < A) mit Licht bestrahlt, so bewirkt die elektromagne-
tische Welle eine resonante Schwingung der Elektronen im Leitungsband des Metalls.
Als Gegenkraft hierzu tritt eine Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Atomkernen
und den Elektronen auf, was zu einer Verschiebung der Elektronendichte innerhalb der
atomaren Struktur fithrt (69). Dieser Effekt wird surface plasmon resonance (SPR)
genannt. Die ersten Versuche einer mathematischen Beschreibung der optischen Ei-

E c——

a-va

Abbildung 2.6: Darstellung der SPR eines sphérischen Nanopartikels. k:
Ausbreitungsrichtung der anregenden elektromagentischen Welle; E,B:
Schwingungsrichtung von elektrischem bzw. magnetischem Feld.

genschaften gelangen zu Beginn des 20. Jahrhunderts, als Gustav Mie eine analytische
Losung der Maxwell-Gleichungen fiir sphérische Nanopartikel fand (70). Der gefundene
Ausdruck ist allerdings nur fiir spharische Nanopartikel und extrem lange Nanodrah-
te anwendbar. Fiir andere Geometrien muss auf numerische Verfahren zuriickgegriffen
werden (71).

Im Rahmen der Mie-Theorie wird der totale Extinktionsquerschnitt ausgedriickt durch

24w 7’63/ €9

C,
ext — A (61 + 262)2 + 6%

mit Partikelradius r, Realteil der dielektrischen Konstante des umgebenden Mediums
€m (Imaginarteil kann vernachlédssigt werden), Wellenlédnge A des einfallenden Lichtes
sowie €; und € als Real- bzw. Imaginérteil der dielektrischen Konstante von Silber (72).

(2.2.1)
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Die Effektivitit Quyt der Extinktion ist gegeben durch

Cext
Qext = 7::; (2.2.2)

Neben der freien Elektronenoszillation werden die optischen Eigenschaften von Nano-
partikeln vor allem von den Beitrigen der elektronischen Uberginge zur dielektrischen
Funktion bestimmt. Kumar et al. (73) berechneten fiir Nanopartikel mit einem Durch-
messer von 25 nm aus Gold, Silber und Kuper jeweils die dielektrische Funktion und
verglichen diese mit simulierten Extinktionsspektren. Das Auftreten eines elektroni-
schen Ubergangs vom Valenzband zur Fermi-Kante bewirkt einen deutlichen Anstieg
des Imaginarteils der dielektrischen Funktion und auch die Steigung des Realteils andert
sich. Die Lage dieses Ubergangs und damit das Maximum der Plasmonenresonanz ist
bei den drei betrachteten Materialien deutlich unterschiedlich. Die Effizienz der Anre-
gung der Plasmonenresonanz ist unter den genannten Metallen bei Silber am grofiten.
Dies resultiert aus einem groffen energetischen Abstand zwischen den elektronischen
Ubergingen und der Plasmonenresonanz (~3.8 eV), was zu einer lediglich geringen
Démpfung fiithrt. Dartiber hinaus ist der Extinktionsquerschnitt bis zu 10mal groBer
als der geometrische Querschnitt, was bedeutet, dass ein Nanopartikel mehr Licht ab-
sorbieren kann als auf ihn bei rein geometrischer Betrachtung auftreffen wiirde. Dies
bedeutet eine starkere Wechselwirkung mit Licht als bei jedem bekannten organischen
oder anorganischen Chromophor (7/). Die Lage der Plasmonenresonanz kann durch
Variation der Partikelgrofle in einem weiten Bereich von UV iiber sichtbares Licht bis
hin zu nahem IR eingestellt werden.

2.2.3 Einfluss der PartikelgroBe

In spharischen Nanopartikeln ist die durch Lichteinfall hervorgerufene Verlagerung der
Elektronenwolke gleichméflig und richtungsunabhéngig, was zu einem voriibergehenden
Dipol fiihrt. Dieses fiithrt zu einer einzelnen Resonanzmode, welche im Falle von Silber
(aber auch Gold und Kupfer) mittels UV /vis-Spektroskopie beobachtet werden kann.
Abbildung 2.7 zeigt ein solches Spektrum:

Mit zunehmender Grofie der Nanopartikel vergroflert sich die Wellenldnge der Plasmo-
nenbande, da die Gegenkraft der Atomriimpfe schwicher wird. Eine Zusammenstellung
dieser Eigenschaften und ihrer Beeinflussung ist in der Literatur zu finden (75). Neben
der Absorption von Licht spielt mit zunehmendem Partikeldurchmesser auch die Streu-
ung von Licht eine wichtige Rolle (74 ). Kleine Partikel mit d<30 nm zeigen ausschlief3-
lich Absorption. Nimmt der Durchmesser zu, so erhoht sich der Anteil der Streuung und
erreicht bei d~50 nm einen der Absorption dquivalenten Anteil, wobei das Maximum
der beiden Anteile eine leichte Verschiebung zueinander aufweist (75). Wird die Grofie
weiter erhoht, so iiberwiegt der Anteil der Streuung, da das Licht nur sehr begrenzt in
das Material eindringen kann. Streuung erfolgt nun vor allem durch freie Oszillation
von Elektronen, wohingegen die Resonanz eine Wechselwirkung zwischen Elektronen
und Gitterschwingungen (Phononen) erfordert.

Ubersteigt der Partikeldurchmesser Gréfien von 50 nm, so sind die Verianderungen der
Elektronenwolke nicht langer homogen. Es treten neben den dipolaren Schwingungen
auch multipolare, beispielsweise quadrupolare, auf. Diese Schwingungen treten — relativ
zur dipolaren Schwingung — stets bei kleineren Wellenlédngen auf, was verglichen mit
kleineren Partikeln zu einer Rotverschiebung der zugehoéren Signale in den erhaltenen
Spektren fiithrt.
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Abbildung 2.7: Beispiel-UV /vis-Spektrum fiir die Plasmonenresonanz von sphérischen
Silber-Nanopartikeln aus eignen Messungen.

2.2.4 Einfluss der Partikelform

Die Plasmonenresonanz von Nanopartikeln ist neben der Grofle sehr stark von der Form
der Partikel abhangig. In anisotropen Nanopartikeln konnen abhéngig vom Winkel der
auftreffenden elektromagnetischen Welle verschiedene Schwingungen der Elektronen-
wolke angeregt werden. Als Beispiel soll an dieser Stelle ein stabchenférmiger Nanopar-
tikel betrachtet werden: Durch die geometrische Anisotropie ergeben sich zwei mogliche
Schwingungsmoden der Elektronenwolke. Zum einen entlang der kurzen Achse (senk-
recht zur Langsausdehnung des Stdbchens), welche als transversale Bande bezeichnet
wird. Zum anderen entlang der langen Achse (parallel zur Langsausdehnung des Stab-
chens), welche als longitudinale Bande bezeichnet wird.

Es ergeben sich zwei Plasmonenresonanzen, welche zu zwei Signalen im Spektrum fiih-
ren, die durch deutlich unterschiedliche Intensitdten gekennzeichnet sind. Der Abstand
zwischen den beiden Signalen und die relative Signalintensitit zueinander wird vom Sei-
tenverhéltnis (aspect ratio) des anisotropen Partikels bestimmt (76). Bei zunehmendem
Seitenverhéltnis zeigt die longitudinale Bande eine wachsende Signalintensitit, wohin-
gegen jene der transversalen Bande geringer wird. Die Lage der transversalen Bande ist
dabei annahernd unveranderlich. Richard Gans (77) erweiterte 1912 die Mie-Theorie
zur Beschreibung der Extinktionsspektren von stabchenformigen und ellipsoiden Nano-
partikeln. Fiir anisotrope Partikel ist der Extinktionsquerschnitt gegeben als:

1
871'27”363/2 (?) €
Coxt = —ixM R 2.2.3)
j <€1+ pf]€M> + €3
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Abbildung 2.8: Darstellung der beiden unterschiedlichen Moden der
Plasmonenresonanz eines stabchenformigen Nanopartikels. k: Ausbreitungsrichtung
der anregenden elektromagentischen Welle; E,B: Schwingungsrichtung von
elektrischem bzw. magnetischem Feld.

Dabei ist p; der Depolarisationsfaktor der jeweiligen Achse des Nanostabchens
(a > b = c) gegeben durch:

1—r211 147
. = | -1 2.2.4
p 72 [27‘ t <1 — r) } ( )
1-P,
Der Parameter r = 4/1 — (3)2 ist dabei vom Seitenverhaltnis des betrachteten Nano-

partikels abhangig.

2.2.5 Einfluss des umgebenden Materials

Die optischen Eigenschaften von Nanopartikeln werden auch durch den Brechungsin-
dex des umgebenden Medium (z.B. Losungsmittel) beeinflusst. Dadurch ist eine Ande-
rung der Plasmonenresonanz moglich durch Anderungen am Losungsmittel oder durch
Aufbringen verschiedener Materialien wie Silica oder Polymere auf die Oberfliche der
Nanopartikel (69). Im Falle sphérischer Nanopartikel stellt die Mie-Theorie einen linea-
ren Zusammenhang zwischen der Wellenldnge der Absorptionsbande des Nanopartikels
und der dielektrischen Funktion der sich verdandernden Umgebung her. Eine Anderung
der dielektrischen Funktion der Umgebung bewirkt neue Resonanzbedingungen und da-
mit einhergehend eine andere Coulomb-Wechselwirkung als Riickstellkraft, was in der
Summe zu einer veranderten Plasmonenbande im Spektrum fiihrt.

2.2.6 Einfluss von Kopplungseffekten

Bei hinreichend geringem Abstand zwischen Nanopartikeln konnen diese durch ihre
optischen Nah- und Fernfelder miteinander wechselwirken, was zu zusétzlichen Plasmo-
nenresonanzen geringer Intensitét fithrt. Diese Resonanzen héngen neben dem Abstand
zwischen den Partikeln von der Anordnung ab und sind iiblicherweise gegeniiber den
Resonanzen isolierter Partikel rotverschoben. Das zwischen den Partikeln entstehende
elektrische Feld kann verglichen mit einzelnen Partikeln sehr stark vergroflert sein, was
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sich mittels geeigneter spektroskopischer Methoden als so genannte hot-spots nachwei-
sen lasst (75).

Eine Variation des Abstandes verédndert die Lage der dipolaren Resonanzen und kann
(vor allem) in biologischen System zur Bestimmung von Distanzen verwendet werden
(78). Weiterhin kann das starke elektrische Feld fiir die Erfassung einzelner Molekiile
mittels Raman-Spektroskopie (79, 80) verwendet werden, wodurch eine extreme Ver-
besserung der Auflosung erzielt wird (81).

2.3 Stober-Prozess und Silica-Kapseln

Seit der erstmaligen Herstellung von quasi monodispersen Silica-Partikeln im Bereich
von 20-500 nm Durchmesser durch Stober et al. (17) wurden sowohl die Reaktion an
sich optimiert (82) als auch die Wachstumsrate der Partikel im Detail untersucht (83%).
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Abbildung 2.9: Kondensation von TEOS zu SiO2 im Stober-Prozess

Fir die Synthese von Silica-Partikeln (oder -Kapseln) wird zumeist Tetraethylortho-
silicat (TEOS) in einer Wasser-Ethanol-Mischung gelést und anschlieend eine Base
(hier: NH3, aber auch Methylamin oder Dimethylamin sind moglich) zugegeben, wo-
durch die Etherbindungen im TEOS hydrolysiert werden. Die so entstehenden Silanole

Emmanuele Ferrarotto -20- Dissertation



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

kondensieren unter Wasserabspaltung und bilden ein Silikatnetzwerk, welches bei voll-
stdndiger Kondensation in amorphes SiO, tibergeht. Zu beachten ist hierbei, dass nicht
alle OH-Gruppen schnell abreagieren und die Geschwindigkeit der Kondensation von
Faktoren wie Konzentration und Temperatur abhéngen (84). Auch nach vollstandiger
Kondensation des TEOS verbleibt auf der Oberfliche der Silica-Partikel eine Anzahl
von OH-Gruppen, welche zu einer Agglomeration der einzelnen Silica-Partikel fiihren
koénnen.

Neben der Erzeugung freier Silica-Partikel wurde der Stober-Prozess auch auf den Ein-
schluss von nanoskaligen Materialien wie Metallen (85-88), Metalloxiden (89-93) und
Halbleiter (94) angewendet. Die direkte Verkapselung von metallischen Nanopartikeln
ist aufgrund der (vor allem bei Gold-Nanopartikeln) nur geringen Wechselwirkung mit
Silica nicht oder nur sehr schlecht méglich. Um dieses Problem zu kompensieren ver-
wendeten Liz-Marzan et al. (85) (3-Aminopropyl)trimethoxysilane (APS) als coupling-
agent, um zundchst eine diinne Schicht mit hoher Affinitdt zum Metall aufzubringen
und danach ein kontrolliertes Wachstum der Silicakapsel durchzufithren. Allerdings ist
APS physiologisch nicht unbedenklich, was den Einsatz derartig verkapselter Nano-
partikel in biologischen System einschrankt. Graf et al. (95) verwendeten stattdessen
Polyvinylpyrrolidon (PVP), was die Synthesedauer verringert aber die Eigenschaften
der Silicakapsel von der Lange des Polymers abhingig macht. Kobayashi et al. (87)
entwickelten eine Verkapselung vollkommen ohne Kopplungsreagenz.

Kobayashi et al. untersuchten den Einfluss der Dicke der Silicabeschichtung auf Lage
und Intensitat der Plasmonenresonanz von Silber-Nanopartikeln (87). Die optischen
Eigenschaften verkapselter metallischer Nanopartikel sind stark von der Dicke der um-
schlieenden Silicaschicht abhiangig. Mit zunehmender Schichtdicke nimmt die relative
Intensitat der Plasmonenresonanz ab ((87), Abbildung 4). Die Silikaschicht streut einen
zunehmenden Anteil des einfallenden Lichtes, wodurch weniger Anregungsenergie zur
Verfiigung steht und die Auslenkungsamplitude der Elektronenwolke geringer wird. Die
Verschiebung des Peaks entsteht aus den unterschiedlichen Brechungsindizes von Silica
und dem umgebenden Lésungsmittel (96-99).

Im Gegensatz zu metallischen oder oxidischen Nanopartikeln miissen die meisten poly-
meren Partikel modifiziert werden um eine Verkaspelung mit Silica zu erméglich. Die
Oberflache von Polymerpartikeln bietet im Gegensatz zu metallischen oder oxidischen
Partikeln keine fiir die Kondesation des TEOS ausreichende elektrostatische Wechselwir-
kung. Mogliche , Katalysatoren“sind Stabilisatoren, Tenside, Kopplungsreagenzien oder
Polyelektrolyte. Kolloidale Partikel aus Polystyrol (PS) sind von einigem Interesse. Sie
sind einfach und in einem weiten Groflenbereich zugénglich und auch in grofen Mengen
kostengtinstig herstellbar. Die Funktionalisierung der Oberfliche kann durch eine Rei-
he verschiedener Methoden geschehen: Silane (100), Befestigung von Amin-Funktionen
(101, 102), Modifikation mit einer geladenen duBeren Schicht (z.B. Polyelektrolyte)
(103—105) und Beschichtung mit PVP als Bindemittel (95, 100).

Fir die in dieser Arbeit untersuchten SPB wird diese Funktion durch die Polyacrylat-
biirsten erfiillt.
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3 Methoden und Materialien

In diesem Kapitel werden die verwendeten Methoden zur Charakterisierung der unter-
suchten Systeme und die verwendeten Instrumente beschrieben. Daneben werden die
eingesetzten Materialien sowie Informationen zur Erzeugung von Nanopartikeln durch
Photoreduktion aufgefiihrt. Die Vorschriften zur Synthese der eingesetzen SPB. der Her-
stellung der Silber-Nanopartikel durch chemische Reduktion sowie der Verkapselung mit
Silica sind im Anhang (Kapitel 6.2.1) zu finden.

3.1 Lichtstreuung

Zwischen den elektrischen Ladungen in einem Teilchen und einer elektromagnetischen
Welle, z.B. einfallendes Licht, treten Wechselwirkungen auf. Der Grad der Wechselwir-
kung wird durch die Polarisierbarkeit des Molekiils beeinflusst. Die einfallende elektro-
magnetische Welle bewirkt eine periodische Schwingung der Elektronen in der Atomhiil-
le. Bedingt dadurch, dass ein Atom oder Molekiil einen induzierten, oszillierenden, elek-
trischen Dipol darstellt, emittiert dieses Licht mit derselben Wellenlange wie die einfal-
lende Welle. Dabei sind zwei Faktoren zu berticksichtigen. Zum einen ist die Streukraft
proportional zur Anzahl der streuenden Zentren des betrachteten Teilchens, wodurch die
(molare) Masse des untersuchten Materials zugénglich wird. Das Interferenzmuster des
zwischen den Dipolen eines Teilchen gestreuten Lichtes wird Formfaktor (P(q)) genannt
und ermoglicht Aussagen tber die Teilchenform und -gréfle. Zum anderen unterliegen
Teilchen in Losung der brownschen Molekularbewegung, welche durch thermische Fluk-
tuationen des Losungsmittels hervorgerufen wird. Durch diese lokalen Verdnderungen
der Teilchenpositionen und -konzentrationen ergibt sich eine Verdnderung des Streu-
ungsmusters zwischen den Teilchen. Aus der so verdanderten Intensitdt der Streuung ist
der Diffusionskoeffizient der gelosten oder dispergierten Teilchen zugéanglich.

Beide beschriebenen Faktoren bilden die Grundlage fiir die statische bzw. dynamische
Lichtstreuung. Weiterfithrende Informationen sind in der Literatur zu finden (107-
113).

Kombinierte statische und dynamische Lichtstreuung an den untersuchten Systemen
wurde mit einem ALV 5000E Compact Goniometer System (CGS) der Firma ALV-
Laser Vetriebsgesellschaft (Langen, Germany)durchgefiihrt. Als Lichtquelle wurde ein
He-Ne-Laser von Soliton (Gilching, Germany), mit einer Leistung von 35 mW und einer
Wellenldnge von 632,8 nm verwendet. Die Streuungsintensitit wurde mit einem Photo-
multiplier aufgezeichnet, welcher am CGS befestigt ist. Die Messungen erstreckten sich
iiber einen Winkelbereich von 30°< # < 150° in Intervallen von 10°. Die Temperatur
des Goniometers wurde auf 20 °C konstant gehalten.
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3.2 UV /Vis-Spektroskopie

Mit Hilfe der UV /Vis-(Ultraviolett-Visible-)Spektroskopie wird untersucht, welcher An-
teil des auf eine Probe einfallenden Lichts absorbiert und/oder gestreut wird(114-116).
In einer gewohnlichen UV /Vis-Messung wird die Intensitat des Lichtes, das eine Probe
(I) durchtritt, gemessen und mit der urspriinglichen Intensitit (Iy) in Beziehung ge-

setzt. Das Verhéltnis % wird Transmission (7") genannt. Die Extinktion F steht damit
iiber nachfolgende Gleichung in Zusammenhang;:

E = —log 1,(7T) (3.2.1)

Der einfachste Messaufbau besteht darin, die Probe zwischen einer Lichtquelle und
einem Photodetektor zu platzieren und die Lichtintensitaten vor und nach dem Durch-
tritt durch die Probe zu bestimmen. Ublicherweise werden UV /Vis-Spektren so aufge-
zeichnet, dass ein wellenldngenabhéangiges Extinktionsspektrum der untersuchten Pro-
be entsteht. Aufgetragen werden die Daten als Extinktion E versus Wellenlédnge .
Jedes Spektrum wird durch Entfernung des Hintergrund-Signals korrigiert, indem ein
Spektrum der Kiivette, die mit reinem Losungsmittel gefillt ist, vom aufgezeichneten
Gesamt-Spektrum subtrahiert wird, so dass lediglich das Spektrum der zu untersuchen-
den Probe verbleibt.

Die Elektronen im Leitungsband eines Nanopartikels aus Edelmetall zeigen eine starke
Wechselwirkung mit einfallendem Licht. Der auftretende Effekt der Plasmonenresonanz
wurde in Abschnitt 2.2.2 beschrieben. Silber-Nanopartikel zeigen eine charakteristische
Extinktion im sichtbaren Bereich, weshalb sie mittels UV /Vis-Spektroskopie nachge-
wiesen und untersucht werden kénnen.

UV-Vis-Spektroskopie wurde mit einem Perkin Elmer Lambda 19 Zwei-Strahl-Spektro-
meter mit einem Messbereich von 190-4000 nm bei Raumtemperatur (22°C) durchge-
fithrt. Der untersuchte Messbereich wurde von 300600 nm gewéhlt, dessen zur Messung
benotigtes Licht von einer Wolfram-Halogen-Lampe erzeugt wird. Es wurde bei jeder
Messung eine Kiivette gefiillt mit Losungsmittel in den Referenzstrahl eingesetzt, um
korrigierte Spektren zu erhalten. Es wurde eine Messrate von 120 %imﬁ gewahlt und
Brand-Einwegkiivetten (PMMA, 125 x 125 x 45 mm, 2.5 mL) fur alle Messungen ver-
wendet.

3.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Transmissionselektronenmikroskopie ( Transmission Electron Microscopy, TEM) basiert
auf denselben grundlegenden Prinzipien wie Lichtmikroskopie, wobei anstatt von Licht
Elektronen verwendet werden. Die deutlich geringere Wellenlange der Elektronen er-
moglicht eine drastisch bessere Auflosung, welche die Untersuchung wesentlich kleinerer
Objekte ermoglicht.

Das Gerat ist mit einer Elektronenquelle mit hoher Brillianz, einer digitalen Bildauf-
zeichnung, einem computergesteuerten Proben-Goniometer und einem Rontgendetektor
in geometrisch optimierter Position ausgeriistet. Am oberen Ende des Geréats befindet
sich die Elektronenquelle, die Elektronen in das unter Vakuum stehende Gerat emit-
tiert, welche durch eine hohe Spannung von bis zu 200 kV beschleunigt werden. Anstelle
der Glaslinsen in der optischen Mikroskopie nutzt TEM elektromagnetische Linsen um
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den Elektronenstrom in einen feinen Strahl zu fokussieren. Dieser Strahl trifft auf die
Probe und durchdringt sie abhangig vom untersuchten Material unterschiedlich gut. Ein
Teil der Elektronen wird dariiber hinaus absorbiert oder gestreut. Nach dem Durchtritt
durch die Probe treffen die verbliebenen Elektronen am unteren Ende des Gerats auf
einen floureszierenden Schirm und erzeugen ein Negativbild der Probe, welches mit
Hilfe einer CCD-Kamera aufgezeichnet und mittels Software ausgewertet wird. In der
Literatur (beispielsweise (117-119)) sind weitere Informationen zu den Grundlagen und
Anwendungen zu finden.

Die in dieser Arbeiten gezeigten Aufnahmen wurden mittels eines JEOL JEM-ARM200F
Elektronenmikroskops (Arbeitskreis Lindner, Physik, Universitit Paderborn) ausge-
fithrt. Die Beschleunigungsspannung betragt 200 kV. Es wurden mit Kohlenstoff be-
schichtete Kupfernetze (Microscopy Science, 300 Maschen) verwendet. Ein Tropfen der
zu untersuchenden Dispersion wurde (gegebenenfalls nach Aufkonzentrieren) auf das
Netz aufgetropft und bei Raumtemperatur getrocknet.

3.4 Rasterelektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopie (Scanning electron microscopy, SEM) ist eine Form der
Elektronenmikroskopie, bei der Abbildungen der zu untersuchenden Probe durch das
Uberstreichen mit einem focussierten, hochenergetischen Elektronenstrahl erfolgt (120,
121). Die Elektronen wechselwirken mit der Probe und erzeugen dabei Sekundérelek-
tronen (Secondary electrons, SE), gestreute Elektronen (Back-scatterd electrons, BSE)
sowie charakteristische Rontgenstrahlung. Aus der Detektion dieser Effekte sind In-
formationen iiber die Zusammensetzung und die Topologie der Oberfliche der Probe
zugénglich. Die Bilder werden erhalten, indem die Position des in einem Raster iiber
die Probe gefithrten Elektronenstrahls mit den Informationen tiber die genannten se-
kundéren Effekte kombiniert werden.

Der fiir die SEM verwendete Elektronenstrahl kann auf verschiedenen Wegen erzeugt
werden. Eine Moglichkeit besteht in der thermischen Emission aus einer Elektronenka-
none, die mit einer Wolfram-Wendel als Kathode ausgestattet ist. Daneben existieren
weitere Quellen wie Kathoden aus Lanthanhexaborid (LaBg) und Feld-Effekt-Kanonen,
die als Emitter entweder einen Wolfram-Einkristall oder thermisch angeregte Schottky-
Dioden mit einem Emitter aus Zirkoniumdioxid (ZrOs) enthalten. Der so erzeugte Elek-
tronenstrahl wird mittels Linsen auf einen Durchmesser von 0,4 nm bis 5 nm fokussiert
und passiert im Anschluss Paare von Ablenkspulen, welche das rasterartige Uberstrei-
chen der Probe ermoglichen.

Bei einer Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit der Oberfldche der Probe verlieren
die Elektronen durch Streuung einen grofien Teil ihrer Energie. Diese Wechselwirkung
findet in einem tropfenférmigen Volumen (interaction volume) statt, welches abhéngig
von der Energie der Elektronen eine Tiefe von ca. 100 nm bis 5 ym unterhalb der Ober-
flache aufweist.

Die durch Wechselwirkung zwischen Elektronenstrahl und Oberfliche der Probe ent-
stehenden Sekundérelektronen werden durch einen in-lens-Detektor registriert, welcher
senkrecht zur Probenoberfliche angeordnet ist. Dieser kann allerdings nur bei nied-
rigen Beschleunigungsspannungen bis 20 kV sinnvoll verwendet werden. Die Vorteile
dieser Detektionsmethode liegt in der Anwendbarkeit geringer, die Probe schonender,
Beschleunigungsspannungen und einer sehr genauen Darstellung der Oberfliche mit le-
diglich geringem Anteil an (unerwiinschter) Information iiber die darunter liegenden
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Schichten.

Gestreute Elektronen und charakteristische Rontgenstrahlung werden in der analyti-
schen SEM haufig verwendet, da die Intensitéiten dieser Phanomene sehr stark von der
Ordnungszahl der in der Probe enthaltenen Atome abhéngt. BSE-Aufnahmen liefen In-
formationen iiber die Element-Verteilung in der untersuchten Probe. Der SE2-Detektor
registriert eine Kombination aus SE und BSE. Im Vergleich zum In-Lens-Detektor wer-
den Informationen aus einer im Durchschnitt grofferen Materialtiefe der Probe erhalten.
Als weitere Besonderheit ist hervorzuheben, dass sich der SE2-Detektor im Unterschied
zu den tbrigen Detektoren direkt in der Probenkammer befindet, was eine héhere to-
pographische Auflésung ermdoglicht.

Die in dieser Arbeit gezeigten Aufnahmen wurden mittels eines Zeiss Neon 40 Mikro-
skops (Arbeitskreis Bremser, technische Chemie, Universitdt Paderborn) durchgefiihrt.
Die Probendispersionen wurden (sofern nicht anders vermerkt) direkt auf den Pro-
benhalter aufgebracht und bei Raumtemperatur getrocknet. Es wurde eine Beschleu-
nigungsspannung von 5 kV verwendet und beide verfugbaren Detektoren (InLens und
SE2) fiir die Aufnahmen verwendet.

3.5 NMR-Spektroskopie

Die kernmagnetische Resonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance, NMR) ist
von auflerordentlich grofler Bedeutung fiir die Untersuchung und Aufklarung von Bin-
dungsverhéltnissen und Strukturen in organischen Molekiilen. Dazu wird mit dem Kern-
spin eine grundlegende Eigenschaft vieler Isotope ausgenutzt. Die Summe der einzel-
nen Neutronen- und Protonenspins addieren vektoriell zu einem Gesamtspin. Dieser
ist bei den in dieser Arbeit untersuchen 'H-Kerne 1/2, aber kann auch, abhingig von
der Kernsorte, andere, hohere Werte annehmen (z.B. 1 fiir 2H, 3/2 fiir "Li). Mit dem
Kernspin in Beziehung stehen das magnetische Moment p und die magnetischen Spin-
Quantenzahlen m,= +1/2 bzw. -1/2 (fiir [=1/2). Bringt man beispielsweise 'H-Kerne,
deren Kernspins ohne weitere Einfliisse statistisch verteilt orientiert sind, in ein homo-
genes Magnetfeld By ein, so sind nur noch 25+1 Eigenzustidnde und deren Linearkom-
binationen moglich. Im Fall von 'H also 2 Moglichkeiten parallel oder antiparallel zur
Magnetfeldrichtung.

Eine weitere Voraussetzung fiir die NMR-Spektroskopie ist die nicht vollige Gleich-
besetzung dieser beiden moglichen Orientierungen, so dass in der untersuchten Probe
eine Gesamtmagnetisierung M, entlang Bg resultiert. Das magnetische Moment eines
jeden Kerns préazediert auf einer Kreisbhahn um den Magnetfeldvektor mit einer Kreis-
frequenz wyp, welche mit der Larmorfrequenz F; und mit dem Magnetfeld By und dem
gyromagnetischen Verhéltnis v in Beziehung steht:

Wo %

F; = — = 3.5.1
L 2 2 ( )

Das gyromagnetische Verhaltnis ist von der betrachteten Kernsorte abhangig und be-
trigt beispielsweise fiir 'H 26,75-107 ra,“rﬂ. In der Literatur ist eine breite Ubersicht zu
den Grundlagen und Anwendungen der NMR-Spektroskopie zu finden (beispelsweise:
(122-1206)).

Samtliche "H-NMR Spektroskopie wurde (sofern nichts anderes angegben wurde) mit
einem Bruker Ascend 700 Spektrometer mit Kryo-Probenkopf bei Raumtemperatur
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durchgefithrt. Zur Verringerung des Wasser-Signals wurde (sofern nicht anders angege-

ben) die Pulssequenz ,IC1pngpps“verwendet (1D-Variante eines phasensensitiven NOE-
SY).

3.6 Ultrafiltration

Waéhrend der Synthese der sphérischen Polymerbiirsten werden die Zwischen- und End-
produkte in einer Dialysezelle durch Ultrafiltration gereinigt. Die Zelle besteht aus ei-
nem gasdichten Zylinder mit Rithrwerk, auf dessen Boden eine Membran aus Nitrocellu-
lose aufgebracht wird. Die Porenweite betragt bei der Reinigung der Polystyrol-Kugeln
wéhrend der SPB-Synthese 50 nm, sonst 100 nm. Durch Anlegen eines Stickstoffstroms
wird in der Zelle ein Druck zwischen 1,8 und 2 bar wéhrend des Filtervorgangs erzeugt,
der Wasser und kleine Verunreinigungen durch die Membran driickt. Permanentes Riih-
ren verhindert ein Verklumpen des zu reinigenden Materials. Durch diesen Prozess wird
sukzessive das verunreinigte Losungsmittel durch sauberes ersetzt. Nachteilig ist jedoch,
dass es sich beim Austausch um eine statistische Methode handelt, wodurch eine voll-
standige Entfernung von Verunreinigungen nicht oder nur schwer moglich ist (127).

3.7 Erzeugung von Nanopartikeln durch Photoreduktion

Zur Erzeugung von Nanopartikeln durch Photoreduktion wurden die vorbereiteten
Dispersionen etwa 20 cm von der UV-Lampe (Dr. Honle UVASPOT 400F) entfernt
platziert und durch aktive Kiihlung vor Erwidrmung geschiitzt. Die Bestrahlungsdauer
wurde manuell kontrolliert. Das Spektrum der verwendeten Lampe ist in Abbildung 3.1
zu sehen.
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Abbildung 3.1: Spektrum der verwendeten UV-Lampe (128)
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3.8 Sonstige Methoden

Der pH-Wert samtlicher Losungen und Dispersionen wurde mit Hilfe geringer Mengen
25 Gew-% NHs-Losung sowie geringen Mengen konzentrierter Salpetersidure eingestellt
und bei Raumtemperatur mit einem SevenEasy S20 (Mettler-Toledo) pH-Meter kon-
trolliert.

Leitfahigkeitsmessungen bei der Ultrafiltration wahrend der Synthese wurden mit ei-
nem Leitfahigkeits-Messgerit Condi 340i (WTW), welches mit einer Standard-Messzelle
TetraCon 325 (WTW) ausgestattet ist, durchgefithrt. Dasselbe Gerdat wurde fir die
Leitfahigkeitstitrationen zur Bestimmung der Konzentrationen der COO~-Gruppen der
Stammdispersionen verwendet.

Sofern NMR-Spektren von Proben, welche Silber enthalten, angefertigt wurden, so wur-
de das Silber durch Riihren der getrockneten Proben in DMF bei Raumtemperatur fiir
24 Stunden entfernt. Das im DMF geloste Polymer wird anschliefend erneut getrocknet
und in DyO gelost.

3.9 Verwendete Materialien

Dimethylformamid, Aceton, wéssrige Ammoniak-Losung (25 Gew-%) und konzentrier-
te Salpetersiure (65%) wurden von Stockmeyer Chemie (Bielefeld) bezogen und ohne
weitere Aufreinigung verwendet. Reinstwasser (hergestellt durch Umkehr-Osmose, o <

0,1 é%) wurde fiir die Herstellung aller wéssrigen Dispersionen verwendet.

Styrol und Acrylsaure (Sigma-Aldrich) wurden durch Vakkumdestillation von den In-
hibitoren getrennt und unmittelbar verwendet. Natriumdodecylsulfat (Sigma-Aldrich),
Kaliumpersulfat (Bayer), Pyridin (Sigma-Aldrich), Metacryloylchlorid (Sigma-Aldrich)
2-Hydroxy-4’-Hydroxyethoxy-2-Methylpropiophenon (Sigma-Aldrich), Silbernitrat (Alfa-
Aesar) wurden mit einer Reinhalt von >99% bezogen und ohne weitere Behandlung
verwendet.

Deuteriumoxid (99,9%) und CDCl;3 (99%) wurden von Deutero GmbH, Aceton-d6 (>
99%) von Sigma-Aldrich bezogen und verwendet wie erhalten.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Synthese des untersuchten Systems von Silbernanopartikeln in sphérischen Poly-
elektrolytbiirsten und ihr Einschluss in Silica sind in drei Schritte unterteilbar:
Zunachst werden Polyelektrolytbiirsten hergestellt und charakterisiert, um die notwen-
digen Parameter, wie zum Beispiel die Konzentration an Carboxylat-Gruppen (mittels
Leitfahigkeitstitration), zu bestimmen. Dartiber hinaus wird fir die spéteren Untersu-
chungen zur Bildung von Nanopartikeln eine Referenz benotigt, um mogliche Verande-
rungen der Polymere aufzeigen zu kénnen (Abschnitt 4.1). Weiterhin wird in Abschnitt
4.2 ein Phasendiagramm Ag*t-haltiger SPB-Dispersionen aus einer fritheren Arbeit re-
produziert und durch eigene Untersuchungen erweitert, um fiir die Herstellung von
Nanopartikeln nutzbare Konzentrationsbereiche ermitteln zu kénnen.

Der zweite Schritt besteht aus der Herstellung der Nanopartikel (Abschnitt 4.3). Hier
werden sowohl chemische als auch photochemische Reduktion verwendet, die erhalte-
nen Produkte charakterisiert und der Einfluss méglicher methodischer Abwandlungen
(Konzentrationen, Belichtungsdauer usw.) untersucht. Dariiber hinaus sind die opti-
schen Eigenschaften der Nanopartikel (insbesondere ihre Plasmonenresonanz) von zen-
traler Bedeutung fir diese Arbeit.

Am Schluss der Untersuchung steht der Einschluss des so erzeugten Systems aus mit
Nanopartikeln versehenen sphérischen Polyelektrolytbiirsten in eine Schale aus Silica
(Abschnitt 4.4). Untersuchte Parameter umfassen die Mengen und Mengenverhéltnisse
der verwendeten Ausgangsmaterialien, den Einfluss des pH-Wertes, Dauer und Verlauf
des Wachstums der Silicaschicht und ihren Einfluss auf die Plasmonenresonanz.

4.1 Synthese und Charakterisierung spharischer
Polyelektrolytbiirsten

Die Synthese erfolgt wie im Anhang (Abschnitt 6.2.1) beschrieben. Die Chargen #2a
und #2b wurden wie in der Literatur beschrieben hergestellt (15); fiir die Charge #2c
wurden die Massen der Einwaagen verdoppelt, um mehr Produkt zu erreichen, sowie
der pH-Wert der erhaltenen Dispersion durch Zugabe von NH3-Losung auf einen alka-
lischen pH-Wert eingestellt. Die weiteren Schritte der Synthese und Charakterisierung
verlaufen analog zur im Anhang dargestellten Vorgehensweise.

Die Synthese der verschiedenen Chargen liefert vergleichbare Charakteristika im Hin-
blick auf die durch Lichtstreuung ermittelten Radien (vgl. Tabelle 4.1), welche gut mit
Literaturdaten in Einklang stehen (30). Die relativen Fehler in wéssriger Losung lie-
gen fiir die Polystyrol-Kerne im Bereich von 1-2% und fiir die fertigen SPB zwischen
6% und 8%. Der Formfaktor lr"_z ist fiir die Polystryolkerne ~1, was auf eine kompakte
Sphére hindeutet und den Erwartungen entspricht (Fir kompakte, starre Kugeln wird
ein Verhéltnis von ~ 0,78 erwartet). Bei den vollstandigen SPB liegt der Formfaktor
Fir SPB #2a und SPB #2c im Bereich von 0,5. SPB #2b zeigt mit einem Wert von
0,24 eine deutliche Abweichung, die vermutlich auf einen Fehler wahrend der Synthese
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zuriickzufiihren ist. Der Schwerpunkt der Masse liegt nach wie vor im Polystyrolkern,
durch die aufgebauten Polyacrylatketten vergroflert sich allerdings der hydrodynami-
sche Radius erheblich. Beim Ubergang von reinem Wasser hin zu 1M-NaCl Losung
als Losungsmittel ist in allen Féllen ein Schrumpfen der hydrodynamischen Radien zu
beobachten. Durch die Komplexierung mit Na™- Kationen kollabieren die Polyacrylat-
ketten teilweise, was als ein Beleg fiir die Funktionstiichtigkeit und Verwendbarkeit der
hergestellten Dispersionen dient.

Tabelle 4.1: Ergebnisse der Charakterisierung SPB #2a — SPB #2c. 1g:
Gyrationsradius, rp: hydrodynamischer Radius, co: Konzentration der
Carboxylat-Gruppen der SPB in der Stammdispersion, Vy: Volumen der
hergestellten Stammdispersion. Alle Charakterisierungsschritte wurden bei sauren
pH-Werten durchgefiihrt, um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten.

| | SPB #2a | SPB #2b | SPB #2c |
rg,PS—Kern (HQO) [IlIIl] 83,9 63,7 95,8
Th PS—Kern (HQO) [nm] 85,2 64,8 96,4
-+ (PS-Kern) 0,98 0,98 0,99
ry.spp (H20) [nm] 86,9 68,1 99,7
ThspPB (HQO) [nm] 191,6 290,4 237,8
2 (SPB) 0,45 0,24 0,42
¢ (COO™) |1l 6.46-10~4 | 1,42.10~2 1
Vo (Stammlosung) [mL] 200 250 500
pH-Wert (Stammlosung) ~ 2-3 ~ 2-3 ~9
| Rusps (NaCl-Losung) nm] || 1773 [ 2717 [ 2159 |

Grundsatzlich ist festzuhalten, das Charge #2b sich von den beiden anderen unter-
scheidet, da wahrend der Synthese der Polystyrol-Kerne ein Teil des Zwischenproduk-
tes verloren gegangen ist. Da die Menge der zugegbenen monomeren Acrylsdure zu
Beginn anhand der urspriinglichen Menge an eingesetztem Styrol berechnet wurde er-
klart das die Abweichung der Radien der fertigen SPB und des Formfaktors. Die Kerne
selbst zeigen zundchst eine geringere Grofie (1, ps—kern 64,8 nm (#2b)) im Vergleich
zu den anderen Chargen (85,2 nm (#2a) bzw 96,4 nm (#2c)). Allerdings deuten die
Formfaktoren (=~ 1) in jedem Fall auf eine harte Sphére hin. Nach der Synthese der
Polyacrylat-Biirsten zeigt sich ein anderes Bild. Die Chargen #2a und #2c zeigen die
erwarteten hydrodynamischen Radien(r, spp) von 191,6 nm bzw 237.8 nm und damit
einhergehend Formfaktoren von 0,45 bzw 0,42. Beides spricht fiir eine weiche Kugel
die vom Losungsmittel durchstromt wird. Im Vergleich dazu liegt fiir Charge #2b der
hydrodynamische Radius der Polymerbiirste bei 290,4 nm und der Formfaktor bei 0,24.
Dies weist stark darauf hin, dass die Polyacrylat-Ketten aulergewohnlich lang sind, was
auf die zuvor genannten Fehler zuriickzufiihren ist.

Dem pH-Wert der Stamm-Dispersionen kommt eine zentrale Bedeutung zu. Liegt dieser
im Sauren, so agglomerien die Kolloide nach kurzer Zeit und sinken auf den Boden des
Behélters. Dies macht eine aufwéindige Vorbereitung der Dispersionen durch Behand-
lung mit Ultraschall und Neu-Einstellung des pH-Wertes notwendig. Dartiber hinaus
ist die Konzentration der Carboxylat-Gruppen (bestimmt durch Leitfahigkeitstitrati-
on, vgl. Abschnitt 6.2.4) in den Chargen #2a und #2b sehr gering, was den Einsatz
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signifikanter Mengen der Stammdispersionen fiir die Herstellung von Nanopartikeln er-
forderlich macht. Eine mogliche Ursache liegt in der zu diesem Zeitpunkt noch nicht
optimierten Herstellungsmethode. Es konnte im Laufe der Synthese (insbesondere bei
SPB#2b) beobachtet werden, wie Teile des hergestellten Materials durch Anhaftungen
an den Geraten verloren wurden, was die erhaltene Gesamtmenge deutlich verringert.
Bei Charge #2c wurden wihrend der Herstellung einige Anderungen vorgenommen,
um diese Unzulanglichkeiten zu beheben. Durch die Wahl mengenméfig verdoppelter
Einwaagen und einiger Verbesserungen im Herstellungsprozess, wie die gleichméafBigere
Zugabe des Photoinitiators und die abschliefende Einstellung auf einen alkalischen pH-
Wert, konnte die Konzentration an Carboxylat-Gruppen entscheidend erhoht werden
und die Dispersion dauerhaft stabilisiert und somit lagerfihig gemacht werden.

Bei einem alkalischen pH-Wert liegen die Carboxylat-Gruppen der Polyacrylat-Biirsten
vollstandig deprotoniert vor, wodurch sie einen maximalen Abstand durch elektrosta-
tische Abstofung voneinander einnehmen. Dadurch werden die Biirsten vollstandig
gestreckt und konnen optimal mit dem umgebenden Wasser wechselwirken, was die
Dispersion stabilisiert. Bei pH-Werten im sauren Bereich hingegen sind die Carboxylat-
Gruppen protoniert. Dadurch iiberwiegt der hydrophobe Charakter der Polyacrylat-
Ketten, was ein Zusammenfallen der Biirsten auf den Polystyrol-Kern bewirkt und
dadurch eine instabile Dispersion ergibt. Die in Tabelle 4.1 aufgefithrten Ergebnisse
sind wahrend der Synthese ermittelt worden. Um vergleichbare Bedingungen zu ge-
wahrleisten, wurden die Messungen zur Charakterisierung der Charge #2c¢ vor dem
finalen Einstellen des pH-Wertes zur Lagerung ebenfalls bei pH-Werten im sauren Be-
reich durchgefiihrt.

Wasser (
Pyridin in
Aceton ~ \

/st
Struktur-

l HME BTD defekte U J ’
] Al Bl mmii
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6 HME 4 SDS 2 [ppm]

Abbildung 4.1: 'H-NMR-Spektrum der verwendeten SPB Charge #2c. Das Spektrum
wurde in DoO bei Raumtemperatur auf einem 700 MHz-Spektrometer aufgenommen.

Es wurde die Pulssequenz Iclpgpps verwendet. Eine vergroflerte Version ist im
Anhang, Abbildung 6.6, zu finden.
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Abbildung 4.1 zeigt das 'H-NMR-Spektrum der verwendeten SPB Charge #2c nach
Abschluss der Synthese und Aufreinigung. Die mogliche Zuordnung der mit Buchsta-
ben bezeichneten Signale ist in Tabelle 4.2 zu finden.

Tabelle 4.2: Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten der mit Buchstaben
bezeichneten Signale der verwenden SPB (Abbildung 4.1). Die vollstandigen nicht
gesicherte Zuordnung aller Signale ist im Anhang (Tabelle 6.2) zu finden.

[pgm] Aufspaltung Ursprung Signal in 4'Albb11dung
7,28

7,22 | breite Singuletts Polystyrol A
7,12

6,32 d B
6,11 dd Monomere Acrylsdure C
5,89 d D
3,03 t Polyacrylsaure E
2,40 Polyacrylsaure F
1,88 . Polyacrylsédure G
1,72 s (breit) Polzacrilséiure H
1,55 Polyacrylsaure I

Es finden sich neben den Polymer-Signalen A und E bis I einige weitere Signale. Trotz
griindlicher Aufarbeitung konnten die wédhrend der Synthese eingesetzten Hilfsstoffe
(vor allem Pyridin (8,85/8,47/7,95 ppm) und Aceton (2,72 ppm), aus der Synthese des
Photoinitiators) nicht restlos entfernt werden und treten im Spektrum deutlich hervor.
Des weiteren sind eine Reihe von teils schwachen Signalen zu erkennen, welche dem fiir
die Herstellung der Polystyrolkerne verwendeten SDS durch Vergleich mit dem Spek-
trum von reinem SDS in D,O (Abbildung 6.10 und Tabelle 6.5) zuzuordnen sind. Ein
erwartetes Signal des SDS bei etwa 1,25 ppm (Abbildung 6.10, Signal C) verschwin-
det unter den breiten Polymersignalen und ist dadurch nicht sichtbar. Es zeigt sich im
Vergleich zur Referenz eine Verschiebung der Signale des SDS, welche durch die zu-
satzlichen Substanzen in der untersuchten Probe erklarbar ist (Referenz: Reines SDS in
D,0). Die Zuordnung der Hauptsignale zu den Alkylketten der hergestellten Polymere
erfolgt durch Vergleich mit dem Spektrum von Referenzverbindungen (PS: Abbildung
6.12 und Tabelle 6.7; PAA: Abbildung 6.11 und Tabelle 6.6).

Emmanuele Ferrarotto -31- Dissertation



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
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Abbildung 4.2: Vergroflerung der Signale B,C und D in Abbildung 4.1

Die Signale B,C und D (in Abbildung 4.2 vergroBert dargestellt) lassen sich durch
Vergleich mit einem Referenzspektrum (Abbildung 6.8 und Tabelle 6.3) monomerer
Acrylsdure zuordnen, welche bei der SPB-Synthese nicht umgesetzt und anschliefend
nicht ausgefiltert wurde. Die Betrachtung der vergrofierten Signale in Abbildung 4.2
zeigt insbesondere fiir Signal C, dass es sich nicht um ein doppeltes Dublett sondern

um zwei ineinander liegende Dubletts handelt.

Die iibrigen Signale E-I stammen vom Alkyl-Riickgrat der hergestellen Polyacrylsiure.
Sie entsprechen in Lage und Intensitit der Erwartung. Das kleine, scharfe Singulett
neben Signal I in Abbildung 4.3 ist ein mogliches Resultat der Initiierung mittels Kali-

umpersulfat.
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SDS
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Abbildung 4.3: Vergréflerung der Signale G,H und I sowie des durch Initiierung
entstandenen Endgruppensignals des Polystyrols in Abbildung 4.1.

SDS
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Abbildung 4.4: Vergroflerung des Bereiches in Abbildung 4.1,der mittels Simulationen
ausgewertet wurde. Die beiden hervorgehobenen Signale des SDS werden nicht
behandelt.

Emmanuele Ferrarotto -33- Dissertation



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In Abbildung 4.4 sind eine Reihe von Signalen zu sehen, deren Zuordnung mit Hilfe
von Simulationen gelingt. Zunachst wurden die Endgruppen von PS und PAA simu-
liert (Abbildungen 6.13 und 6.14, im Anhang) und die so erhaltenen Spektren mit dem
Referenzspektrum (Abbildung 4.1) verglichen. Es zeigen sich im betrachteten Bereich
keinerlei Ahnlichkeiten. Die legt den Schluss nahe, dass die entstandenen Endgruppen
im NMR-Spektrum nicht zu sehen sind. Als nichstes wurde das Segment des Photoini-
tiators HMEM, welches nach der Hydrolyse am PAA verbleibt, zusammen mit den ers-
ten Wiederholungseinheiten der Polyacrylsdure simuliert (Abbildung 6.15, im Anhang).
Hier zeigen sich deutliche Ahnlichkeiten mit den Signalen im betrachteten Ausschnitt
und entsprechend sind die Signale den beiden CHy-Gruppen der Ethylenglycol-Einheit
des Photoinitiators zuzuordnen. Weiterhin kénnen die in Abbildung 4.6 vorhandenen
breiten Signale im aromatischen Bereich ebenfalls dem HMEM zugeordnet werden. Ein
weiteres Indiz fiir diese Zuordnung ist das Vorhandensein der gleichen Signale im Spek-
trum der abgetrennten Borsten in Abbildung 4.5. Aus dieser Zuordnung folgt direkt,
dass im gesamten Spektrum keinerlei Signale des PS-Kerns zu sehen sind. Durch den
hydrophoben Charakter des Polystyrol werden die Ketten in wéssriger Dispersion stark
zusammen gedrangt und derart immobilisiert, dass sie nicht mehr detektierbar sind.
Eine detaillierte Betrachtung der Endgruppen der Polyacrylsiure erfolgt in der nachste-
henden Analyse der abgetrennten Borsten. Der verwendete Photoinitiator HMEM weist
eine Ester-Bindung auf, wodurch die Polyacrylatbiirsten vom Polystyrolkern durch alka-
lische Hydrolyse getrennt und separat untersucht werden konnen. Durch den Vergleich
der so erhaltenen Borsten, deren Struktur in Abbildung 4.5 gezeigt ist, mit jenen, wel-
che nach der Herstellung von Nanopartikeln untersucht werden, konnen Erkenntnisse
iiber die mogliche Beteiligung der Carboxylat-Gruppen an der Reduktion der Silber-
Kationen erhalten werden.

2
HO\/\
3 O

Abbildung 4.5: Struktur der untersuchten Polyacrylsdure-Borsten. Gezeigt wird
lediglich eines der durch Disproportionierung entstehenden Kettenenden.

Abbildung 4.6 zeigt das fiir die Untersuchungen zum Mechanismus des Wachstums
der Nanopartikel und der Beteiligung des Polymers an der Reduktion von Ag™ (siehe
Kapitel 4.3) als Referenz verwendete 'H-NMR-Spektrum. Durch Verwendung spezi-
eller Pulssequenzen (verwendet wurde Iclpngpps, sofern nicht anders vermerkt, siehe
Methoden-Kapitel) zur Unterdriickung des ansonsten sehr intensiven Wassersignals sind
eine Reihe von schwachen Signalen sichtbar, welche sonst nicht von der Basislinie un-
terscheidbar sind.
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Abbildung 4.6: '"H-NMR-Spektrum der abgetrennten Polyacrylsiure-Borsten von SPB
#2c, welches als Referenz fiir die nachfolgenden Untersuchungen verwendet wird. Das
Spektrum wurde in D2O bei Raumtemperatur mit einem 700 MHz-Spektrometer
aufgenommen. Es wurde die Pulssequenz PEW5 verwendet. Die Zahlen in Abbildung
4.5 entsprechen den gleich bezeichneten H-Atomen in der Abbildung.

Zunachst wird durch den Vergleich mit einem Polyacrylsdure-Standard ermittelt, ob
es sich bei der untersuchten Substanz um Polyacrylsdure handelt. Im Anschluss daran
werden die beiden Hauptsignale in Abbildung 4.6 im Einzelnen betrachtet.

Der Vergleich von Standard und selbst hergestellter Polyacrylsdure in Abbildung 4.7
bestétigt Lage und Aufspaltung der beiden Hauptsignale. Die zusétzlichen Signale re-
sultieren aus dem Vorhandensein von Verunreinigungen, welche nicht entfernt werden
konnten (vgl. Abschnitt 6.2.4).

Signale 1 und 2 in Abbildung 4.6 stammen von den beiden CHs-Gruppen der Ethylen-
glycol-Einheit, tiber welche das HMEM vor der Hydrolyse mit dem Polystyrol-Kern
verbunden war. Beide Signale (von denen eines exemplarisch in Abbildung 4.8 gziegt
ist) zeigen eine anndhernd identische Triplett-Struktur mit identischen Kopplungskon-
stanten von 6.5 Hz (vgl. Abbildung 4.8, was bedeutet, dass sie einander benachbart sind.
Die konkrete Zuordnung gelingt durch Betrachtung der Substituenten: Die Sauerstoft-
Atome der Ethylenglycol-Einheit sind zum einen mit einem Proton, zum anderen mit
einem Phenylring substituiert. Da der Phenylring eine starkere Verschiebung hin zu
tieferem Feld bewirkt, ist das Signal bei 3.68 ppm der CHy-Gruppe 2 und das Triplett
bei ~2.3 ppm der CHy-Gruppe 1 zuzuordnen.

Die Alkylkette der Polyacrylsdure ist durch ihre starken Signale bei 1.45 bzw. 2 ppm
(Nummern 5 und 6 in Abbildung 4.6) deutlich erkennbar. Die CHy-Gruppen (Signal 6)
konnen eindeutig von den CH(COOH)-Gruppen (Signal 5) unterschieden werden. Es
kann allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass ein Teil der Signalintensitit (Verhalt-
nis circa 3:5 statt erwartet 1:2) von anderen Quellen herriihrt. Als Beispiel sei hier die
Alkylkette des Polystyrols genannt.
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Abbildung 4.7: Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren eines Polyacrylsiure-Standards
(rot,oben, M,,= 25000 %) und den Polyacrylsdure-Ketten aus Charge #2c
(Ausschnitt aus Abbildung 4.6) enthélt. Es wurden jeweils gesittigte Losungen bei
60°C und einem pH-Wert von 12 in DO vewendet, um ausreichende Signalstéarken
bei Verwendung der Pulssequenz PEW5 (vegleiche Methoden-Kapitel) mit einem 500
MHz-Spektrometer zu erhalten. Das Spektrum des Polyacrylsdure-Standards wurde
mit einem 300 MHz-Spektrometer aufgenommen.

2
6.5 Hz 6.5 Hz
| ———— 77— e
3.70 3.69 3.68 3.67 3.66 3.65 [ppm]

Abbildung 4.8: Detail-Vergrofilerung von Signal 2 aus Abbildung 4.6. Es finden sich
Kopplungskonstanten von 6.5 Hz, welche auch im Signal 1 auftreten.
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Abbildung 4.9 zeigt das Signal der CHo-Gruppen. Die Breite und Struktur ist durch
Uberlagerung der Signale von Polymerfragmenten mit unterschiedlicher Intensitéit be-
dingt.

16 1.4 1.2 [ppm]

Abbildung 4.9: Detail-VergroBerung des aus der Uberlagerung von Fragmenten der
Polyacrylséure in Abbildung 4.6

4.2 Phasendiagramm fiir Ag'-haltige SPB-Losungen

Bevor die Untersuchung der nanopartikelhaltigen SPB durchgefiihrt wird, wird zunachst
das Phasendiagramm des Systems Ag*/SPB betrachtet. Fiir alle Untersuchungen und
Modifikationen an nanopartikelhaltigen Dispersionen ist darauf zu achten, dass die
Dispersionen stabil sind und nicht agglomerieren und dadurch unbrauchbar werden. Bei
einer zu groflen Konzentration an Silberkationen werden zu viele stabilisierende Ladun-
gen des Polyacrylats neutralisiert, wodurch die Dispergierbarkeit der Polymerbiirsten
nicht mehr gewahrleistet ist. Ziel dieses Abschnittes ist es geeignete Konzentrations-
verhaltnisse von Carboxylatgruppen und Silber-Kationen zu bestimmen, die stabile
Dispersionen erméglichen.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Dispersionen sind allesamt deutlich unter-
halb der Phasengrenze angelegt, um zu keiner Zeit instabile Dispersionen zu erhalten.
Zur Verifizierung und Erweiterung eines vorhandenen Phasendiagramms (14) wurden
analog zur existierenden Vorschrift (14, 181) Mischungen aus der SPB-Stammlésung
#2c (fir die Uberpriifung) bzw. #2b (fiir die Erweiterung) mit NaNOz-Losung und
AgNOjs-Losungen unterschiedlicher Konzentrationen erstellt und deren Eintriibung vi-
suell untersucht. Dabei wurde zum einen das vorhandene Phasendiagramm verifiziert
(Abb. 4.10, rechts oben), zum anderen eine Erweiterung auf geringere Konzentrationen

durchgefithrt (Abb. 4.10 links unten).
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Abbildung 4.10: Phasendiagramme Ag™-haltiger SPB-Losungen fiir zwei verschiedene

Konzentrationsbereiche. Die obere, rechte Hilfte wurde zur Uberpriifung vorheriger
Arbeiten angefertigt, die untere, linke Héalfte wurde als Erweiterung hinzugefiigt.
Ungefiillte Punkte représentieren einphasige Proben, gefiillte Punkte zweiphasige

Proben. Der mit einem Kreuz markierte Messpunkt stellt eine Abweichung zur

vorherigen Arbeit dar. ¢(COO~,SPB): Konzentration der Carboxylat-Gruppen im
Gemisch. c(Ag™): Konzentration an Agt-Tonen im Gemisch. Verwendet wurde die

Charge SPB#2c fiir die Uberpriifung und die Charge SPB#2b fiir die Erweiterung.
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Das Phasendiagramm (Abb. 4.10) zeigt fiir den zu tiberpriifenden Bereich eine fast
exakte Ubereinstimmung mit der vorhergehenden Arbeit (14). Lediglich eine einzel-
ne Probe zeigt unterschiedliches Verhalten (mit einem Kreuz makiert). Dies resultiert
daraus, dass die betrachteten Mischungen sehr empfindlich auf selbst geringfiigige Ande-
rungen der Zusammensetzung reagieren, was moglicherweise hier der Fall, aber fiir das
Gesamtergebnis nicht von tibergroffer Bedeutung ist.

Die zusatzlich betrachteten Mischungen mit geringeren Konzentrationen zeigen ein
dhnliches Phasenverhalten. Fiir die geringsten Mengen an Silber-Kationen findet —
wie zuvor — keine Agglomeration statt. Diese tritt erst ab der nachst hoheren Ag™-
Konzentrationen auf. Allerdings ist dieser Teil des gesamten Phasendiagramms noch
nicht als verldsslich anzusehen, da bisher noch keine Uberpriifung stattgefunden hat.
Grund fiir die Agglomeration ist der zunehmende Bedarf an Carboxylat-Gruppen fiir die
Komplexierung der Silberkationen. Die komplexierten Gruppen stehen fiir eine Wechsel-
wirkung mit dem umgebenden Wasser nicht mehr zur Verfiigung, so dass die Hydrophilie
abnimmt. Sobald eine gentigend grofie Anzahl an Carboxylat-Gruppen komplexiert ist,
iiberwiegt der hydrophobe Charakter des Polystyrols und der Kohlenstoff- Ketten, was
die Agglomeration bewirkt.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die Wahl niedriger Konzentrationsverhalt-
nisse zu keiner Agglomeration fithrt und fiir die weitergehenden Untersuchungen geeig-
net ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurde abschlieend ein Konzentrationsverhéltnis von
2:1 zwischen Ag*™-Kationen und COO™-Gruppen fir die Erzeugung von Nanopartikeln
und nachfolgende Ummantelung mit Silica verwendet. Dariiber hinaus ist die Unter-
grenze der Agglomeration lediglich vom Verhéltnis zwischen Ag®-Ionen und COO™-
Gruppen und gegebenenfalls von der absoluten Menge der COO™-Gruppen abhéngig.
Das hier gezeigte Phasendiagramm lésst allerdings keine Aussage dartiber zu, ob es sich
um eine iber den gesamten Konzentrationsbereich einheitliche Phasengrenze handelt.
Hierzu sind weitere Untersuchungen notwendig.

4.3 Erzeugung und Charakterisierung von
Ag-Nanopartikeln

Eine Ubersicht der verwendeten Proben und ihrer Zusammensetzung ist in Tabelle 4.3
zu finden. Proben 1 bis 10 wurden fiir die Untersuchungen mit geringer Konzentration
an Silber hergestellt. (Abschnitt 4.3.1). Im Anschluss daran werden die Proben 11 bis 17
(Abschnitt 4.3.2) mit einer hohen Silberkonzentration betrachtet und am Ende Proben
mit angepasster Silber-Konzentration (Proben 18 bis 26, Abschnitt 4.3.3).

Samtliche UV /vis-Spektren wurden in einem Bereich zwischen 300 und 600 nm auf-
genommen, um die Plasmonenresonanz der hergestellten Nanopartikel beobachten zu
konnen. Auflerhalb des betrachteten Bereiches tritt unterhalb von 300 nm ein Signal
auf, welches von den Polystyrol-Kernen herrithrt. Oberhalb von 600 nm treten keine
weiteren Signale auf.
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Tabelle 4.3: Ubersicht aller im Rahmen der Arbeit untersuchten Proben

verwendete | Konzentration Dauer c ( A g+> C(BHZ) vergangene Zeit || Verdiinnungsgrad
Nummer || SPB-Charge | COO~ [mm"l] Probencode UV-Licht [min] £ T bis zur Analyse (fiir UV /vis)
C(COO ) C(Ag ) (Ta
ge)
1 (0.65)0-0,01-5-10/14 0 0,01 5 10 oder 14
2 (0.65)0-0,02-5-10/14 0 0,02 5 10 oder 14
3 (0.65)0-0,05-5-10/14 0 0,05 5 10 oder 14
4 (0.65)0-0,10-5-10/14 0 0,1 5 10 oder 14
5 492 0.65 (0.65)0-0,15-5-10/14 0 0,15 5 10 oder 14
6 ) (0.65)0-0,05-0,2-10/14 0 0,05 0,2 10 oder 14
7 (0.65)0-0,05-0,4-10/14 0 0,05 0,4 10 oder 14
8 (0.65)0-0,05-1-10/14 0 0,05 1 10 oder 14
9 (0.65)0-0,05-2-10/14 0 0,05 2 10 oder 14
10 (0.65)0-0,05-3-10/14 0 0,05 3 10 oder 14
11 (0.5)0-10-0-16 0 10 0 5-16
12 0.5 (0.5)0-15-0-16 0 15 0 5-16
13 ' (0.5)x-100-0-30 unbestimmt 100 0 5-30
14 #2c (0.5)x-150-0-30 unbestimmt 150 0 5-30
15 (0.05)5-100-0-0 5 100 0 0
16 0.05 (0.05)5-150-0-0 5 150 0 0
17 (0 05)0-100-3-0 0 100 3 0
18 1 (1)1/5-1-0-0 1 oder 5 1 0 0
19 2 (2)1/5-1-0-0 1 oder 5 1 0 0
20 3 (3)1/5-1-0-0 1 oder 5 1 0 0
21 4 (4)1/5-1-0-0 1 oder 5 1 0 0
22 #2c 1 (1)0-1-1-0 0 1 1 0 10%
23 2 (2)0-1-1-0 0 2 1 0 10%
24 3 (3)0-1-1-0 0 3 1 0 10%
25 4 (4)0-1-1-0 0 4 1 0 10%
26 4 (4)0-1-0.5-0 0 4 0.5 0 10%
Erlauterung des Probencodes:
(C(COO*) [%OID — Dauer(UV-Licht) — ci?/i)g?)) - cc((BAI;i; — Vergangene Zeit bis zur

Analyse (Tage)
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4.3.1 Geringe Mengen an zugefiigtem AgNQO;
UV /Vis-Spektroskopie

Die Proben 1 bis 10 wurden nach der Préaparation mittels UV-Spektroskopie iiber einen
Zeitraum von 14 Tagen untersucht, um das Partikelwachstum nach 10 Tagen und nach
14 Tagen beobachten zu kénnen. Aufgrund der starken Streuung des Polymers konn-
ten nach 14 Tagen keine Plasmonenresonanzen in den unverdiinnten Proben detektiert
werden.

Am Ende des Beobachtungszeitraumes und griindlichem Durchmischen der Proben wur-
den Aliquots auf 5% der Ausgangskonzentration verdiinnt und erneut untersucht. In un-
verdiinntem, durchmischtem Zustand erscheinen die Proben milchig-weil mit geringen
grauen oder anders farbigen Verfarbungen. In un-durchmischtem Zustand erscheinen
die Proben als eine klare, orange-braune Fliissigkeit mit wei-grauem Bodensatz.

Von der iiberstehenden, orange-braunen Fliissigkeit wurden nach 10 Tagen geringe Men-
gen entnommen, verdiinnt und mittels UV-Spektroskopie untersucht. Die Ergebnisse
sind in Abbildungen 4.11(a) und 4.11(b) gezeigt.
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(a) variabler Silber-Gehalt
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(b) variabler Gehalt an NaBHy4

Abbildung 4.11: UV-Spektren undurchmischter und verdiinnter Aliquots der mit
geringer Konzentration an AgNOs3 hergestellten Proben 10 Tage nach Priaparation
der Mischungen.
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Die in Abbildungen 4.11(a) und 4.11(b) gezeigten UV-Spektren zeigen fur alle Proben
ein Signal im Bereich von 400 nm. Die Signalintensitét ist fiir fast alle Proben gleich.
Die Abweichung im Spektrum von Probe 5 ist durch fehlerhafte Verdiinnung erklér-
bar. Es wird jeweils nur eine Plasmonenresonanz im Bereich um 400 nm ohne sichtbare
Schultern erhalten, was auf sphérische Nanopartikel und eine uniforme Groflenvertei-
lung hindeutet. Problematisch bei der Beurteilung ist allerdings, dass aufgrund des
leicht sauren pH-Wertes (=6) die Dispersionen nicht fiir ldngere Zeit stabil sind und
dadurch die Messungen erschwert wurden.

Eine weitere Messung der gleichen Proben nach 14 Tagen, bei der Aliquots der durch-
mischten Proben eingesetzt wurden, zeigte keine eindeutigen Ergebnisse. Die zugehori-
gen Spekren sind im Anhang, Abbildung 6.16 zu finden.

NMR-Spektroskopie

Um erste Erkenntnisse iiber den Prozess der Nanopartikelbildung zu erhalten, wurden
nach Ende der UV-Messungen die Borsten von den Polystyrol-Kernen durch basische
Hydrolyse in 2M NaOH abgetrennt (vergleiche Methodenkapitel). Um in der Losung zu-
riickbleibende Feststoffpartikel zu entfernen, wurde das Hydrolyseprodukt zentrifugiert
(30 min, 10 kHz), ultrafiltriert (Porenweite 100 nm) und mittels Kantlenfilter (Poren-
weite 450 nm und 200 nm) gereinigt. Die derart gereinigten Polyacrylsidure-Losungen
(Filtrat) wurden gefriergetrocknet und der Riickstand in DyO gelost. Tabelle 4.4 zeigt
die nach der Aufarbeitung erhalten Mengen an Polyacrylat, welche mittels "H-NMR
untersucht wurden.

Tabelle 4.4: Verbliebene Mengen an abgetrennten Ketten nach Hydrolyse und
Aufarbeitung. Probe 3 wurde aufgrund doppelter Besetzung (identisch mit Probe 8)
nicht mit einbezogen.

Probennummer | ¢(AgNO3)[2] | ¢(NaBH,)[™2%] | Masse [mg]
1 0,01 0,05 2,0
2 0,02 0,05 3,0
4 0,05 0,05 7.5
3 0,1 0,05 4,6
6 0.15 0,05 12
7 0,05 0,01 5,0
8 0,05 0,02 6,8
9 0,05 0,1 4,5
10 0,05 0,15 2,0
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LM

Abbildung 4.12: 'H-NMR-Spektrum von Probe 8 nach der Hydrolyse

Die geringen Mengen an Hydrolyse-Produkt verhindern die Analyse mittels NMR-
Spektroskopie. Ursachlich ist eine fehlerhafte Aufreinigung des Materials, wodurch die
Polyacrylsdaure (Vewendung ungeeigneter Kaniilenfilter) nicht isoliert werden konnte.
Lediglich aus Probe 8 konnte eine gentigend grofie Menge Polymer gewonnen werden
um ein NMR-Spektrum zu erhalten, welches im Folgenden betrachtet wird.

Das in Abbildung 4.12 gezeigte '"H-NMR-Spektrum zeigt neben einem grofien Signal
des nicht entfernten Wassers (LM) eine Reihe von Signalen, die allerdings nicht den in
der Referenzprobe (Abbildung 4.7, in blau dargestellt) enthaltenen Signalen entspre-
chen. Es handelt sich mit grofler Wahrscheinlichkeit lediglich um Verunreinigungen, die
wahrend der Aufreinigung nicht entfernt werden konnten. Sofern Polyacrylsdure Teil
des analysierten Materials ist, sind die Signale zu schwach, als dass sie im Spektrum zu
sehen wéren. Im Bereich zwischen 8 und 9 ppm sind die drei charakteristischen Signale
des bei der Synthese des Photinitiators verwendeten Pyridins zu sehen. Signale der Po-
lymere sind nicht zu erkennen. Mdoglicherweise sind die Polymere bei der Aufreinigung
zum grofiten Teil verloren gegangen und der verbliebene Rest liefert keine sichtbaren
Signale.
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4.3.2 Uberschuss an zugefiigtem AgNO;

Im vorangehenden Abschnitt zeigten die Proben mit geringem Silbergehalt keine bzw.
nur sehr geringe Unterschiede in der Plasmonenresonanz der produzierten Nanoparti-
kel. Im folgenden wird mit einem grofien Uberschuss an Silber gearbeitet, um mogliche
Unterschiede besser erkennen zu koénnen. Durch den grofien Uberschuss und die sich
starker unterscheidenden Mengen sollten die Plasmonenresonanzen der Nanopartikel in
den einzelnen Proben deutlichere Unterschiede zeigen.

Daneben wurden zum ersten Mal Nanopartikel durch photochemische Reduktion her-
gestellt, um erste Untersuchungen zu dieser Herstellungsmethode durchzufiihren.

Abbildung 4.13: Priparierte Proben (von links nach rechts): 11 (0-10-0-16), 12
(0-15-0-16), 13 (x-100-0-30), 14 (x,150-0-30), 15 (5-100-0-0), 16 (5-150-0-0), 17
(0-100-3-0). x reprasentiert eine unbestimmte Bestrahlungsdauer.

Abbildung 4.13 zeigt eine photographische Darstellung der im folgenden untersuch-
ten Proben. Auffillig ist zunéchst, dass Proben 11 bis 14 keine sichtbare Farbe zei-
gen. Proben 11 und 12 (10- bzw. 15-facher Ag™-Uberschuss) wurde vollkommen ohne
Reduktionsmittel im Dunkeln gelagert. Proben 13 und 14 (100- bzw. 150-facher Agt-
Uberschuss)wurden ohne Zugabe von Reduktionsmittel fiir eine unbestimmte Zeit dem
Sonnenlicht ausgesetzt. Die iibrigen Proben zeigen eine rotliche (Proben 15 und 16,
100- bzw. 150-Ag™-Uberschuss) bzw. orange-braune Farbe (Probe 17, 100-facher Ag*-
Uberschuss und relativ zu Ag™ 3-facher BH, -Uberschuss). Bei Proben 13 und 14 handelt
es sich um die ersten Versuche zur Herstellung von Nanopartikeln via photochemischer
Reduktion, welche ohne besondere Kontrolle der Reaktionsbedingungen erfolgte, da die
Reduktion der praparierten Gemische bereits durch die von den im Labor verwende-
ten Lampen ausgelost wird (wenn auch nur in geringem Umfang). Dies wurde bei den
Proben 15 und 16 (In der Zusammensetzung analog zu Proben 13 und 14) unter kontrol-
lierten Reaktionsbedingungen wiederholt. Probe 17 wurde zu Vergleichszwecken mittels
chemischer Reduktion hergestellt.
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UV-Spektroskopie

Fir die Anfertigung der gezeigten UV-Spektren wurden die unverdiinnten Proben ohne
vorheriges Durchmischen verwendet.

2.25
2.00 A

1.75 4

——5 Tage

1.50 —— 16 Tage

1.25 4

Extinktion

1.00
0.75

0.50

0.25 . ,
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Abbildung 4.14: UV-Spektren der Probe 12, welche unter Lichtausschluss hergestellt
und gelagert wurde. Die Spektren von Probe 11 sind den gezeigten sehr dhnlich und
werden nicht explizit dargestellt.

Abbildung 4.14 zeigt, dass ohne Vorhandensein eines Reduktionsmittels bzw. ohne die
Zufithrung von Energie (in Form von UV-Licht oder dem UV-Anteil des Sonnenlichtes)
keine Reaktion stattfindet. Im UV-Spektrum ist lediglich die Basislinie zu sehen, was
sich auch nach ldangerem Warten nicht andert. Der Anstieg im Bereich zwischen 350 und
600 nm in Richtung des UV-Bereichs entsteht durch Streuung des Polymers. Der Offset
ist auf inhomogene Proben zurtick zu fiihren, da in diesen Proben der pH-Wert nach
wie vor im sauren Bereich liegt, was zu instabilen Dispersionen fiithrt. Der Anstieg im
Bereich kleiner Wellenldngen ist auf das Polymer zuriickzufiihren, welches im Bereich
zwischen 200 und 300 nm UV-aktiv ist.

Als ein erstes wesentliches Ergebnis ist an dieser Stelle festzuhalten, dass keine sponta-
ne Bildung von Nanopartikeln erfolgt und dass stets zusitzliche Mainahmen (Zugabe
von Reduktionsmittel oder Bestrahlung mit UV-Licht) ergriffen werden miissen, um
Nanopartikel zu erzeugen.
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Abbildung 4.15: UV-Spektren der Proben 13 und 14 14 Tage nach Préparation: Die
Peaks im Bereich zwischen 470 nm und 530 nm resultieren von Streueffekten. Als
Referenz dient die reine SPB-Dispersion.

Bedingt durch die hohe Konzentration der SPB unterscheidet sich das UV-Spektrum
der Probe 13 in Abbildung 4.15 nicht wesentlich von dem der Referenz (reines SPB),
auch wenn die Konzentration der SPB in der Dispersion verringert wurde. Es sind ledig-
lich geringe Verschiebungen der beiden Signale zu beobachten, welche im Rahmen der
Messungenauigkeit anzusiedeln sind. Das Spektrum von Probe 14 zeigt fiir das Signal
bei hoheren Wellenldngen eine deutliche Blauverschiebung. Allgemein ist festzuhalten,
dass die SPB-Konzentration deutlich zu hoch ist, als dass Plasmonenresonanzen de-
tektiert werden konnen, da insbesondere die Polystyrolkerne das einfallende Licht zu
stark streuen. Bei der Betrachtung der Proben 13 und 14 ist auffillig, dass sich am
Boden der Behélter ein grauer, metallischer Niederschlag gebildet hat. Der iiberwiegen-
de Anteil des Silbers hat sich entweder frei in Losung gebildet (Durch Einwirkung von
Sonnenlicht oder des UV-Anteils der Deckenlampen im Labor) oder wurde bei der Be-
arbeitung der Probe aus den SPB heraus gelost und ist agglomeriert. Aufgrund dessen
konnen keine relevanten Informationen aus den gezeigten Spektren gewonnen werden,
und die Zusammensetzung muss weiter verandert werden.
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Abbildung 4.16: UV-Spektren der belichteten Proben.
a): Probe 15 (100-facher Ag™-Uberschuss). b): Probe 16 (150-facher Ag™-Uberschuss).
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Aufgrund der Ergebnisse der Proben 13 und 14 wurde fiir die Proben 15 und 16 der
Polymergehalt (und somit der Gehalt an Carboxylatgruppen) auf 10% der vorherigen
Konzentration verringert und kontrolliert mit UV-Licht bestrahlt. Die UV-Spektren der
Proben 15 und 16 (Abbildung 4.16) zeigen im Bereich um 380 nm eine Plasmonenreso-
nanz, deren zeitliche Entwicklung iiber einen Zeitraum von 30 Tagen verfolgt wurde. Fiir
Probe 15 zeigt sich nur eine sehr geringe Rotverschiebung. Es finden nach der anfing-
lichen Bildung der Nanopartikel keine weitere Reifungsprozesse statt und das erzeugte
System ist stabil. Bei Lagerung unter Lichtausschluss ist die Probe auch nach Monaten
unverandert. Probe 16 zeigt iiber den Beobachtungszeitraum eine ahnliche Verdnderung
der Plasmonenresonanz. Auch diese Probe ist bei Lagerung unter Lichtausschluss fiir
Monate stabil.

Zusammenfassend kann fiir Proben 15 und 16 festgestellt werden, dass zwar eine Bil-
dung von Nanopartikeln durch Bestrahlung mit UV-Licht beobachtet werden kann, die
erhaltenen Resultate aber aufgrund der nach wie vor zu hohen SPB-Konzentration nur
von geringer Aussagekraft sind.

Zum Vergleich wird im Folgenden eine weitere Probe identisch zu Probe 15 (100-facher
Ag*t-Uberschuss) angefertigt, welche allerdings chemisch reduziert wird, um Unterschie-
de im UV-Spektrum aufzuzeigen.

Extinktion

0.5 1 :
300 400

Abbildung 4.17: UV-Spektren der mit NaBHy behandelten Probe 17 zwecks
Herstellung von Nanopartikeln durch chemische Reduktion.

Die UV-Spektren der Probe 17 in Abbildung 4.17 zeigen 2 Plasmonenresoanzen im Be-
reich um 380 nm und 460 nm. Die Form der Resonanzen weist auf 2 verschiedene Spezies
von Nanopartikeln hin. Moglich sind verschiedene Umgebungen, z.B. innerhalb der Po-
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lyacrylsaure und freie Nanopartikel, oder ein anisotopes Wachstum zu beispielsweise
ellipsoiden oder stdbchenférmigen Nanopartikeln. Die Verschiebungen der Plasmonen-
resonanzen im Laufe der Beobachtung sind deutliche Hinweise auf Reifungsprozesse.
Die Verdanderung der UV-Spektren von 2 relativ deutlich getrennten Signalen (5 Tage)
hin zu einem breiten Signal mit einer deutlichen Schulter (30 Tage) zeigt den Ubergang
von 2 verschiedenen Parikelgréfien hin zu einer mehr uniformen Spezies.

Im Vergleich zu den Proben 15 und 16 sind die Werte der Extinktion deutlich erhoht,
was fiir eine héhere Anzahl von Nanopartikeln spricht. Die Verringerung der Signalin-
tensitat iber den Beobachtungszeitraum deutet erneut auf eine teilweise Sedimentation
der Nanopartikel hin.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass keine spontane Reduktion von Ag™-
Ionen durch die SPB stattfindet. Die hohen Polymerkonzentrationen sind ausgesprochen
unempfindlich gegentiber UV-Licht aufgrund der starken Streuung durch die Polystyrol-
Kerne, sofern die Verdiinnung wie in Proben 15 und 16 nicht zu grof8 wird. Fiir weitere
Untersuchungen (Kapiel 4.3.3) werden die Konzentrationen sowohl von Ag*-Ionen als
auch der SPB (ausgedriickt duch ¢(COO™)) deutlich reduziert, um die Qualitidt der
Nanopartikel und der korrespondierenden UV-Spektren zu verbessern und gleichzeitig
die Bildung nicht an Biirsten gebundenen Silbers zu vermeiden.

NMR-Spektroskopie

Bei Abwesenheit eines zuséitzlichen Reduktionsmittel miissen offenbar die COO™-Gruppen
der Polyacrylsdurebiirsten an der Reduktion der Silberkationen beteiligt sein. Zur Un-
tersuchung moglicher Verdinderungen wurden 'H- und *C-NMR-Spektren angefertigt.
Dazu wurden die untersuchten Proben zunéchst getrocknet. 10 mg des Feststoffes wur-
den wie zuvor (im Methodenteil) beschrieben hydrolysiert, um die Borsten vom Polysty-
rolkern zu trennen und leichter interpretierbare Spektren zu erhalten. Als Losungsmit-
tel kam allerdings D50 anstelle von H,O zum Einsatz, um mogliche Substanzverluste
durch die Aufreinigung zu verringern. Alle Proben wurden durch Kaniilenfilter mit einer
Porengrofle von 0,45 pum gefiltert, um mogliche verbliebene Riickstdnde zu entfernen.
Samtliche Spektren wurden bei 60°C aufgenommen.

Um zu iiberpriifen, in wie weit neben der Polyacrylsiure Uberreste des Polystyrol in
den Proben verblieben ist wurden *H- und 3 C-NMR-Spektren der NaBH,-haltigen und
der mit UV-Licht bestrahlten Proben angefertigt.

Um erste Hinweise auf die unterschiedlichen Prozesse bei der Reduktion von Ag™ zu
erhalten, wurden die Proben 12 (keine nachweisbare Reduktion), 15 und 16 (photoche-
mische Reduktion) mittels "H-NMR-Spektroskopie untersucht. Eine vergroferte Abbil-
dung der Signale des Polyacrylats der erhaltenen Spektren ist in Abbildung 4.18 gezeigt.
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Abbildung 4.18: Detail-Darstellung der 'H-NMR-Spektren der CH- und CH,-Signale
aus abgetrennten Borsten der Probenl3 (grin), 15 (rot) und 16 (blau). Die Signale
fiir Proben 15 und 16 sind 50-fach vergrofiert dargestellt. Die Spektren wurden an
einem 500 MHz-Spektrometer aufgenommen und es wurde die Pulssequenz PEW5

verwendet.

Die UV-Spektrem fiir Proben 15 und 16 in Abbildung 4.15 zeigt keine Verdnderun-
gen gegeniiber der als Referenz verwendeten Stammdispersion. Aufgrund dessen wird
davon ausgegangen, dass sich im "H-NMR-Spektrum (Abbildung 4.18) fiir die betrach-
teten Hauptsignale keine Veranderungen gegeniiber der Stammdispersion zeigen sollten
und an dieser Stelle als Referenz verwendbar ist. Die aufgefundenen Signale der CH-
und CH,-Gruppen sind gut aufgelést und auch ohne Vergroflerung gut zu erkennen.
Die deutlich verringerte Signalintensitét zeigt, dass die Anzahl an CH- und CHs-Gruppen
in Proben 15 und 16 gegeniiber der Referenz (Probe 13) deutlich verringert ist. Dafir
kommen verschiedene Ursachen in Betracht. Zunachst werden Polyacrylsaure-Ketten,
die hinreichend stark decarboxyliert sind (vergleiche dazu Abbildung 4.27 und zugeho-
rige Erlduterungen), nicht mehr in Wasser 16slich sein und bei der Aufreinigung entfernt
werden. Weiterhin kommt es bei der Reduktion zur Vernetzung (und zum Abbau) der
Polyacrylsdure-Ketten, welche grofivolumige Partikel bilden kénnen, die ebenfalls aus-
gefiltert werden. Selbst wenn einzelne derartige Partikel in der NMR-Probe enthalten
sein sollten, so bewirkt die Vernetzung eine Verringerung der Beweglichkeit in Losung
und damit eine Verminderung des Signals.

Polystryol ist ein thermoplastischer Kunststoff mit einer Glastibergangstemperatur T,
von 100°C, welche wiahrend der Hydrolyse (unter Riickfluss) erreicht wird. Die festen
Polystroyl-Kerne schmelzen zu einem zahfltissigen Material, welches sich an den Wéanden
des Glasbehalters abscheidet und Polyacrylsdure-Ketten einschliefen kann, insbesonde-
re jene, welche durch die Decarboxylierung nicht langer wasserloslich sind. Dadurch wird
der verbliebene Gehalt der Dispersionen an Polyacrylsidure derart vermindert, dass sie
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mittels NMR-Spektroskopie nicht mehr nachweisbar ist.

a

2c|ru I 1,'|50 I I 1l|Jl] I 5Iu I [ppm:l|
Abbildung 4.19: *C-NMR-Spektren von Proben 13 (griin, 1024 Scans), 15 (rot, 256
Scans) und 16 (blau, 4096 Scans). Alle Spektren wurden bei 60° auf einem 500
MHz-Spektrometer aufgenommen. Die Spektren der Proben 15 und 16 sind 50-fach
vergroBert dargestellt.Eine vergrofierte Version dieses Spektrums ist im Anhang
(Abbildung 6.17) zu finden.

Die Intensititsunterschiede in den 'H-NMR-Spektren spiegeln sich ebenfalls in den in
Abbildung 4.19 gezeigten *C-NMR-Spektren wieder. Im Unterschied zu Probe 13 zei-
gen die *C-NMR-Spektren der Proben 15 und 16 keinerlei Signale. Der herausragende
Unterschied ist die hohere Konzentration an Polyacrylsaure in Probe 13, welche die
Anfertigung eines NMR-Spektrum erméglicht. In den Proben 15 und 16 ist diese Kon-
zentration zu gering, als das Spektren erhaltbar waren (Unloslichkeit durch den Abbau-
prozess bei Bildung der Nanopartikel). Der Versuch einer Langzeitmessung an Probe 16
brachte keine Verbesserung, ebenso der Versuch einer Aufkonzentrierung des Analyten.
Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Wahl der Reduktionsmethode einen deutli-
chen Einfluss auf die erhaltenen NMR-Spektren hat. Im Falle der Reduktion durch das
Polyacrylat unter UV-Licht kann kein PAA mehr nachgewiesen werden. Im 3C-NMR
ist sogar tiberhaupt keine Substanz mehr nachweisbar, da die verbliebenen Konzentra-
tionen nicht mehr ausreichend sind. Deshalb werden bei den folgenden Untersuchungen
(Kapitel 4.3.3) lediglich 'H-Spektren verwendet werden. Zunéchst werden jedoch als
nachstes SEM-Aufnahmen der Proben 15,16 und 17 betrachtet.
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SEM-Aufnahmen

Die in Abbildung 4.17 gezeigten UV-Spektren liefern erste Hinweise auf das Vorhan-
densein verschiedener Spezies von Nanopartikeln, welche durch chemische Reduktion
hergestellt wurden, so dass nun untersucht werden muss, ob diese sich in den SPB befin-
den oder lediglich frei dispergiert sind. Ebenso werden die photochemisch hergestellten
Proben betrachtet, da die UV-Spektren wenig aussagekréftig sind. Um Nanopartikel
in den SPB nachweisen zu konnen, wurden SEM-Aufnahmen von den iiberstehenden
Losungen der Proben 15, 16 und 17 angefertigt. Dazu wurde jeweils ein Tropfen auf
einen Probenhalter aufgetragen und bei Raumtemperatur getrocknet. Durch Sputtern
wurden die Proben jeweils mit einer wenige Nanometer dicken Goldschicht versehen.
Die Messbedingungen sind in Abschnitt 3.4 beschrieben.

Abbildung 4.20: SEM-Aufnahme (Ausschnitt): Bestimmung der Gréfle von
Nanopartikeln in Probe 15

Abbildung 4.20 zeigt die erste SEM-Aufnahme der mit Nanopartikeln versehenen SPB
aus Probe 15. Es ergibt sich ein SPB-Durchmesser zwischen 50 und 100 nm, welcher
zunéchst deutliche Abweichungen zur Charakterisierung durch Lichtstreuung (Tabel-
le 4.1, Werte fiir Ry, Charge #2c) aufweist. Die Lichtstreuung wurde in NaCl-Losung
durchgefiihrt, welche lediglich ein teilweises Kollabieren der Polyacrylat-Biirsten be-
wirkt. Agt-Tonen komplexieren die Carboxylatgruppen wesentlich starker und bewir-
ken bereits in Dispersion ein weitgehendes Zusammenfallen der Biirste. Im Laufe der
Reduktion der Kationen zu Nanopartikeln werden diese weiterhin von den Polyacrylat-
ketten umhiillt wodurch sich die raumlichen Dimensionen des erhaltenen Systems jenen
der Polystyrolkerne anndhern. Die durch Sputtern aufgebrachte Goldschicht kann zu
einer Kompression der SPB fiihren und somit die ermittelten Radien weiter verringern.
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Die bereits im UV-Spektrum iiber ihre Plasmonenresonanz sichtbaren Nanopartikel
konnen auch mittels SEM nachgewiesen werden. Thre Grofe liegt im Bereich zwischen
7 und 15 nm.

Abbildung 4.21: Ubersicht iiber die untersuchte Probe 15. InLens Detektor (links)
und SE2 Detektor (rechts), jeweils dieselbe Region der Oberfléche

Abbildung 4.22: Ubersicht iiber die untersuchte Probe 16. InLens Detektor (links)
und SE2 Detektor (rechts), jeweils dieselbe Region der Oberfléche
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Aufgrund der Intensitdt der Plasmonenresonanz in den UV-Spektren wurde fiir die
Proben 15 (Abbildung 4.21) und 16 (Abbildung 4.22) urspriinglich eine (im Vergleich
zu Proben 1-10, Kapitel 4.3.1) grofiere Anzahl an Nanopartikeln erwartet, welche aller-
dings in den gezeigten SEM-Aufnahmen nicht gefunden wird. Im Falle photochemischer
Reduktion, die bei der Herstellung der untersuchten Proben angewendet wurde, ist die
Anzahl der fiir die Reduktion zur Verfiigung stehenden Elektronen durch die Zahl der
COO™-Gruppen der Polyacrylsaure-Ketten vorgegeben, was zu einer vergleichsweise ge-
ringen Ausbeute sowohl qualitativ als auch quantitativ fithrt.

In borhydridhaltigen Proben ist diese Limitierung nicht vorhanden, wodurch Nano-
partikel in beinahe beliebigen Groflen und Mengen erwartet werden konnen, was im
Folgenden an Probe 17 untersucht wurde.

Abbildung 4.23: Detailvergrofferung von aggregierten Siber-Nanopartikeln in Probe 17
(im Bild hell).
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Abbildung 4.23 zeigt Aggregate aus feinkérnigem Material. Diese bestehen aus Nano-
partikeln, welche entweder frei in Losung entstanden sind oder wihrend der Probenvor-
bereitung aus den SPB herausgelost wurden und im Anschluss aggregiert sind. Diese
sind wahrscheinlich fiir das Auftreten der zweiten Plasmonenresonanz bei circa 600 nm
in Abbildungen 4.16 verantwortlich. In anderen Bildausschnitten sind auch in dieser
Probe einzelne mit Nanopartikeln beladene SPB zu finden.

Fiir die Untersuchung der Proben mit einem Uberschuss an AgNOj ist zusammenfassend
festzuhalten, dass keine spontane Reduktion von Ag™-Tonen stattfindet (Proben 11 und
12, Abbildung 4.14) und sowohl die photochemische (Proben 15 und 16, Abb. 4.16) als
auch die chemische Reduktion (Probe 17, Abb. 4.17) zur Erzeugung von Nanopartikeln
geeignet sind. Die Befestigung der Nanopartikel auf der Oberfliche der SPB ist nur
leidlich stabil (Abb. 4.23) und fithrt zur Aggreagation freier Nanopartikel, welche sich
im UV-Spektrum (Abb. 4.17) durch eine weitere Plasmonenresonanz zeigen.

4.3.3 Angepasste Mengen an zugefiigtem AgNO;

Vergleich von photochemischer und chemischer Reduktion von Ag*t zur
Herstellung von Nanopartikeln

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, dass sowohl photochemische als auch
chemische Reduktion zur Herstellung von Nanopartikeln grundsétzlich geeignet sind.
Im Folgenden werden beide Methoden quantitativ naher untersucht.

Abbildungen 4.24(a) und 4.24(b) zeigen die UV-Spektren der Erzeugung von Nanopar-
tikeln durch photochemische bzw. chemische Reduktion. In beiden Fallen kommt es zur
Entstehung von Nanopartikeln. Die photochemische Methode besitzt die Vorteile der
Zeitersparnis und einfacher Vorbereitung und Durchfiihrung, da die Materialien nicht
vorgekiihlt werden miissen und die portionsweise Zugabe der NaBHy-Losung entfallt.
Allerdings ist die Anzahl der erhaltenen Nanopartikel im Vergleich geringer (Intensitét
der Extinktion ist verglichen mit der chemischen Reduktion geringer) und die erhalte-
nen Spektren sind nicht reproduzierbar. Weitere Spektren-Serien sind im Anhang (Abb.
6.18(a) und 6.18(b)) zu finden. Diese wurden identisch zu jenen in Abbildung 4.24(a)
hergestellt und untersucht. Die deutlichen Unterschiede in den Spektrenserien legt na-
he, dass die photochemische Reduktion keine verlasslich reproduzierbaren Ergebnisse
hervorbringt. Dariiber hinaus sind die SPB-Dispersionen nach der Herstellung der Na-
nopartikel nicht mehr stabil. Da die Reduktion durch die Carboxylat-Gruppen erfolgt,
welche zu CO, oxidiert werden, nimmt die Hydrophilie der Polyacrylat-Biirsten rasch
ab und die SPB koagulieren. Die durch chemische Reduktion erhaltenen Nanopartikel
sind zahlreicher, das Ergebnis ist reproduzierbar und die Dispersionen sind (abhéngig
vom pH-Wert) stabil.

Aufgrund dieser Ergebnisse werden alle weiteren untersuchten Proben ausschliellich
durch chemische Reduktion hergestellt.
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Abbildung 4.24: Vergleich der UV-Spektren der verschiedenen Reduktionsmethoden.
Die Proben wurden fiir die Untersuchung auf pH-Wert 10 eingestellt.
a): Photochemische Reduktion, b) Chemische Reduktion.
Die Zusammensetzung der Proben ist bezogen auf den Gehalt
an COO™-Gruppen und Ag™-Ionen identisch.
Die vollstindige Zusammensetzung ist in Tabelle 4.3 zu finden.
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Einfluss der Konzentration auf die gebildeten Nanopartikel

Fiir diesen Vergleich wurden 2 Serien von Proben mit identischen Zusammensetzungen
hergestellt, auf einen pH-Wert von 5 (4.25) bzw 10 (4.24(b)) eingestellt und mittels
UV-Spektroskopie untersucht. Dabei wurden das Verhaltnis zwischen COO~™-Gruppen
und Ag*-Tonen von 1:1 bis 1:4 variiert und eine zu Ag™ dquimolare Menge BH; als Re-
duktionsmittel eingesetzt (Proben 22 bis 25). In Probe 26 wurde die Menge an NaBH,4
gegentiiber Probe 25 auf 50% verringert. Samtliche Probenparameter sind in Tabelle 4.3
zu finden.
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Abbildung 4.25: Ubersicht der UV-Spektren bei verschiedenen Verhiltnissen von
COO™~-Gruppen und Ag™-Ionen. Bei allen Proben wurde chemische Reduktion und
ein pH-Wert von 5 verwendet.

Es ist zu erkennen, dass beide Serien in Abbildungen 4.25 und 4.24(b) ein dhnliches Ver-
halten beziiglich Lage und Intensitéit der Plasmonenresonanzen aufweisen. Der pH-Wert
wirkt sich dementsprechend auf die Stabilitat der Dispersionen und die Geschwindigkeit
der Reduktion der Ag*-Tonen durch NaBH, sowie die relative Signalintensitat aus. Die
Lage des Maximums der Plasmonenresonanz weist mit steigender Konzentration von
Ag* eine Blauverschiebung auf, was bedeutet, dass es zur Bildung kleinerer Partikel
kommt. In den Spektren der Proben 24, 25 und 26 ist das Entstehen einer zweiten
Plasmonenresonanz in Form einer Schulter erkennbar. Als mégliche Ursachen kommt
dafiir entweder das Auftreten von gréferen Partikeln (bzw Agglomeration) oder ein ani-
sotropes Wachstum in Frage. Proben 25 und 26 unterscheiden sich durch die Menge des
eingesetzten Reduktionsmittels. Die Auspragung der Schulter ist bei Probe 26 geringer.
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass ein alkalischer pH-Wert lagerbare,
mit Nanopartikeln versehene SPB-Dispersionen liefert. Fiir den Fortgang der Untersu-
chungen wurde eine Konzentration von 2 %Ol gewahlt (entspricht der Probe 23), da
sie den besten Kompromiss aus relativer Signalintensitidt und einfach analysierbaren
UV-Spektren bietet.

Einfluss der Belichtungsdauer bei photochemischer Reduktion

Fir die Gewinnung von Informationen tiber den Ablauf der Bildung von Nanopartikeln
bei photochemischer Reduktion wurden zunéchst die SPB ohne Zugabe von AgNO3 mit
UV-Licht bestrahlt, um moégliche Veranderungen der Polymere aufzuzeigen. Es wurden
Bestrahlungsdauern von 1 Minute und 5 Minuten gewéhlt (analog zur anschlieenden
Herstellung von Nanopartikeln.)
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Abbildung 4.26: Vergleich der 'H-NMR-Spektren der urspriinglichen SPB (unten,
blau, identisch mit dem Referenzspektrum in Abbildung 4.1) mit dem Produkt der
Bestrahlung mit UV-Licht (1 Minute) ohne Zugabe von AgNO3 (oben, rot). Eine
vergroflerte Version ist im Anhang, Abbildung 6.20 zu finden. Beide Spektren wurden
in DoO auf einem 700 MHz-Spektrometer aufgenommen. Es wurde die Pulssequenz
Iglpgpps verwendet. Die Zuordnung der Buchstaben ist identisch mit der in Tabelle
4.2

Abbildung 4.26 zeigt, in wie weit die Bestrahlung des reinen Polymers Verdnderun-
gen hervorruft. Der Vergleich der beiden Spektren zeigt einen beginnenden Abbau der
PAA-Ketten. Dadurch verringert sich die Uberlagerung mit den Signalen des Riickgra-
tes des Polystyrols, welches nun breitere Signale, &hnlich zu jenen in der Polystyrol-
Referenz (Abbildung 6.12, dort allerdings mit abweichender Bezeichnung der Signale),
zeigt. Moglicherweise beginnen die verbliebenen Polystyrolkerne aufgrund der verrin-
gerten Loslichkeit zu aggregieren. Es zeigt sich ebenfalls, dass einige Signale, wie jene
des Riickgrates des Polystyrol (G und I) und jene der monomeren Acrylséure, (B,C,D)
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eine andere chemische Verschiebung aufweisen. Die Unterdriickung des Losungsmittel-
signals wirkt sich auch auf die Signale von Gruppen aus, welche mit dem Losungsmittel
im Austausch stehen. Die Anzahl an Endgruppen (Signale im Bereich um 4 ppm) nimmt
deutlich zu. Es ist eine deutliche Zunahme der Signalintensititen zu erkennen, was auf
einen Abbau des Polyacrylats hinweist. Zwischen 2.4 ppm und 4 pmm sind im oberen
Spektrum eine Reihe zusétzlicher Signale zu erkennen, welche von Abbauprodukten
herriihren.

P—scisson

H 2 H
_ﬁ/C:CH2 T
2
O)\OH
Abbildung 4.27: Mechanismus der ersten Schritte des Abbaus von Polyacrylsdure
durch Bestrahlung mit UV-Licht. Reproduziert nach (152).

Abbildung 4.27 zeigt zwei mogliche Mechanismen des Abbaus von Polyacrylsdure bei
Bestrahlung mit UV-Licht. Durch die Bestrahlung mit UV-Licht kommt es innerhalb
der Polyacrylsdure zu zwei moglichen, homolytischen Bindungsbriichen (132). Es kann
eine Carboxylat-Gruppe abgespalten werden (welche zu COq weiter reagiert) oder ein
Proton einer CH(COO)- oder CHy-Gruppe. In beiden Féllen kommt es anschlielend zur
Bildung einer Doppelbindung und Bruch der Alkylkette. Beide so gebildeten Gruppen
(1 und 2 in Abbildung 4.27) kénnen im weiteren Verlauf komplett von der Rest-Kette
abgespalten werden, was zum Abbau der Polyacrylsidure und Auftreten der zusétzlichen
Signale in Abbildung 4.26 fiihrt. Abbildung 4.28 zeigt die 'H-NMR-Spektren bestrahlter
silberfreier Proben mit Bestrahlungsdauern von einer bzw. fiinf Minuten. Man erkennt
fiir beide Bestrahlungsdauern eine grofie Ubereinstimmung der chemischen Verschie-
bungen, der Kopplungsmuster und der relativen Signalintensitéaten. Dies deutet darauf
hin, dass der photochemische Abbau der PAA-Ketten schnell von statten geht, und dass
die PS-Kerne auch bei linger Bestrahlung mit UV-Licht weitgehend stabil sind und das
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Abbildung 4.28: Vergleich der 'H-NMR-Spektren bestrahlter Proben ohne Zugabe
von AgNQOj3. Bestrahlungsdauer: 1Minute (unten, blau, identisch mit dem oberen
Spektrum in Abbildung 4.26) und 5 Minuten (oben, rot). Eine vergroflerte Version ist
im Anhang, Abbildung 6.21 zu finden. Die Spektren wurden in D2O auf einem 700
MHz-Spektrometer aufgenommen und es wurde die Pulssequenz Iglpgpps verwendet.

Polymer nicht in kleinere Bruchstiicke aufgespalten wird.

Polystyrol besitzt Protonen an tertidren Kohlenstoffatomen, welche durch UV-Licht
leicht abgespalten werden konnen. Allerdings kommt es statt zur Zersetzung der Al-
kylkette zur Bildung persistenter Radikale (132) bedingt durch Stabilisierung des Ra-
dikals durch die Phenylringe und nachfolgender Bildung von Doppelbindungen in der
Alkylkette durch Abspaltung eines Wasserstoffs einer benachbarten CHy-Gruppe unter
Bildung von elementarem Wasserstoff (132). Alternativ kann auch eine Rekombination
der beiden Radikale erfolgen.
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Die Polystyrol-Kerne zeigen (im Bereich zwischen 7 und 7.5 ppm) ebenfalls eine, wenn-
gleich geringe, Veranderung der auftretenden Signale, welche im folgenden anhand von
Reaktionsschemata betrachtet werden sollen. Bei Anwesenheit von Luftsauerstoff bildet
dieser mit den Phenylringen des Polystyrols einen Charge-Transfer(CT)-Komplex, der
unter Bestrahlung mit UV-Licht zur Bildung von Hydroperoxiden fiihrt, wie in Abbil-
dung 4.29 gezeigt, fithrt (132):

- _*
H, Ha
H .
H2 P /C\E/ /C\C/ O
e ]
02 ~X e hv X 0 - =
| -me0—0 — | Ty
= =
(CT-Komplex)
A 3 /C\é/ H /C\(':/

Abbildung 4.29: Bildung eines Polystyrol-Hydroperoxides unter UV-Licht bei
Anwesenheit von (Luft-)Sauerstoff

Weiterer photochemischer Abbau der Hydroperoxide fiithrt (neben anderen Produkten)
zur Bildung von Acetophenonen und aliphatischen Ketonen (132):

H> H, H O H
CH CH 2 2
~C C

Abbildung 4.30: Mogliche Strukturen der beim photochemischem Abbau
entstehenden Zwischenprodukte.
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Aus der Acetophenon-Struktur heraus ist die Abspaltung von CO, bei gleichzeitiger
Bildung einer Ether-Briicke moglich, wie in Abbildung 4.31 gezeigt (132):

Hy OHH2 H2 0 H2
~“cH
H, © H2 Hz Hz
C-

o, ~cno

o @TJ@@

Abbildung 4.31: Mechanismus des Abbaus intermedidr vorhandener
Acetophenon-Gruppen unter Abspaltung von COq

Daneben ist noch die Abspaltung von Wasser zu nennen, das durch Reaktion von
Hydroxid-Radikalen (HO®) mit Polymer-Protonen entsteht (P: Polymer):

POOH — PO*+°*OH
PH+*OH — P*+ H,O

Die so entstehenden Polymer-Radikale konnen nun samtliche genannten Reaktionen
ihrerseits eingehen und dartiber hinaus noch Vernetzungen zwischen einzelnen Ketten

und Kettenabbau bewirken.
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Nachdem bisher der Einfluss von UV-Strahlung auf die reinen Polymerproben unter-
sucht wurde, wird im Folgenden untersucht, wie sich die zuséatzliche Gegenwart von
AgNOj3 auswirkt. Analog zu Probe 19 (vgl. Tab 4.3) wurden weitere, silberhaltige Di-
spersionen prapariert und durch photochemische Reduktion wurden Nanopartikel er-
zeugt. Als Bestrahlungsdauern wurden 1 und 5 Minuten gewéhlt, das enthaltene Poly-
mer im Anschluss extrahiert und mittels 'H-NMR untersucht um Informationen iiber
den Bildungsmechnismus der Nanopartikel zu erhalten. Die erhaltenen Spektren sind
in Abbildung 4.32 dargestellt:

LM

LM LMé |

T T T T T T T T T T T T T
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Abbildung 4.32: '"H-NMR-Spektrum der bestrahlten Proben mit Zugabe von AgNOs.
Bestrahlungsdauer: 1 Minute (unten, blau) und 5 Minuten (oben, rot). Eine
vergroflerte Version ist im Anhang, Abbildung 6.22 zu finden. Beide Spektren wurden
in DO als Losungsmittel mit einem 700 MHz-Spektrometer aufgenommen. Es wurde
die Pulssequenz Iglpgpps verwendet. Die mit LM bezeichnenten Signale entstammen
dem wahrend des Extraktionsprozesses verwendeten Losungsmittels DMF und sind
nicht vollstdndig dargestellt.

Die Spektren unterscheiden sich deutlich von den in Abbildung 4.28 gezeigten. Viele
der zuvor vorhandenen Signale (vor allem jene der Alkylriickgrate) sind nicht mehr zu
erkennen und anstelle derer eine Anzahl neuer Signale von geringer Intensitéit. Neben
sdmtlichen zuvor gezeigten Abbauprozessen treten weitere Prozesse auf, in welchen die
an die Carboxylat-Gruppen koordinierten Silber-Kationen beteiligt sind.
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Bei der Bestrahlung wéssriger Silbersalz-Losungen mit UV-Licht entstehen nanoska-
lige, kolloidale Silberpartikel, welche durch die dispergierte Polymermatrix stabilisiert
werden kénnen. Das Reduktionsmittel fiir die anfanglich entstehenden, singuléren

Silberatome sind freie Radikale (zumeist H-) und hydratisierte Elektronen (eg,) (132,
133), welche aus der photolytischen Spaltung von Wasser herrithren. Diese kann auch
durch UV-Licht hervor gerufen werden, ist aber quantitativ deutlich geringer als bei

Verwendung von y-Strahlung (in der angegebenen Literatur (153)).

Diese Radikale kénnen am Alkyl-Riickgrat des Polyacrylats sekundére und tertidre H-
Atome abstrahieren (vgl. Abbildung 4.29) und zur Bildung von Hydroperoxiden beitra-
gen. Die so entstehenden (stabilisierten) Radikale stellen ein starkes Reduktionsmittel
da, welche Ag®t zu Ag’ reduzieren kann. Das OH-Radikal hat durch Oxidation der
Silber-Kationen ebenfalls Einfluss auf den gesamten Prozess (4.3.6) . Ein weiterer Me-
chanismus der Silber-Reduktion stellt die Reduktion abgespaltener Carboxylradikale
da, welche durch Abgabe eines Elektrons, welches hydratisiert in Losung vorliegt, eben-
falls als Reduktionsmittel dienen kann (134, 135):

Coq T AgT — Ag (4.3.1)
Ag+ Agt — Agy (4.3.2)
Ags + Agt — Agy + Ag*t (4.3.3)
Ago + Agt — Ags (4.3.4)
Ag®T + Ag*t — AT + AgT (4.3.5)
OH + Agt — OH™ + Ag** (4.3.6)
Ag* +e, — Ag*t (4.3.7)
Ag*t + ey, — Ag*

Die zunéachst gebildeten Silberatome (4.3.1) werden durch die Polymermatrix stabili-
siert und reagieren mit in der unmittelbaren Umgebung koordinierten Silber-Kationen
zu Dimer-Kationen (4.3.2), welche ihrerseits durch Reduktion und Oligomerisierung an
GroBe zunehmen. Dabei entstehen sukzessive hoher geladene Silberspezies (4.3.4 und
4.3.5), welche ebenfalls an die entstehenden Cluster angelagert werden kénnen und
wieder reduziert werden. Bei anhaltender Bestrahlung mit UV-Licht und damit einher-
gehendem Abbau des Polyacrylats werden die Cluster zunehmend weniger stabilisiert
und agglomerieren zu immer gréfferen Strukturen, welche frei dispergiert sind und zu
Nanopartikeln fithren. Die intermediér gebildeten hoher geladenen Silberspezies haben
keine lange Lebensdauer und werden durch freie Elektronen (4.3.7 und 4.3.8) wieder
bis zum Ag"' reduziert und konnen erneut am Wachstum der Nanopartikel partizipie-
ren. Weiterfiihrende Informationen zur Kinetik dieses Prozesses und zu Eigenschaften
metallischer Nanopartikel sind in der Literatur (133-138) zu finden.
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Die so entstehenden Nanopartikel zeigen eine ausgezeichnete photokatalytische Akti-
vitat (139-142). Die bei Bestrahlung mit UV-Licht auftretende Plasmonenresonanz
iibertragt geniigend Energie auf die im Polystyrol gebildeten persistenten Strukturen
(vergleiche Abbildungen 4.30 und 4.31 und nachfolgender Text), so dass auch diese
oxidativ abgebaut werden konnen, was bei ausreichend langer Bestrahlung, im Unter-
schied zu silberfreien Proben, zum vollstandigen Abbau der Polymerbiirsten fithrt und
lediglich Abbauprodukte mittels NMR detektierbar macht.

4.3.4 Erhohte Ausbeute an Nanopartikeln

Ein Aspekt bei der Herstellung von Nanopartikeln durch chemische Reduktion ist
die Vorgehensweise wahrend der Reduktion. Bisher wurden die SPB mit der gesam-
ten im Voraus berechneten Menge an AgNOj3 beladen und im Anschluss schrittweise
mit NaBH, reduziert. Nachfolgend wird untersucht, ob eine schrittweise Zugabe von

AgNO;s-Losung und Reduktionsmittel einen Einfluss auf die erhaltenen Nanopartikel

9 MmOl yowondet (analog zu Probe 23)

hat. Es wurde eine Gesamtkonzentration von
und fiir die Anfertigung der UV /vis- Spektren wurden Aliquots auf zundchst 10 % der
Ausgangskonzentration verdiinnt. Als Intervalle der abwechselnden Zugaben on AgNOj
und NaBH,; wurden 10% des gesamten Volumens der jeweiligen Losung pro Zugabe
gewahlt. Nach jeder Zugabe wird eine Wartezeit von 2 Minuten eingehalten um eine
Koordination der Ag*-Tonen an die Biirsten bzw. eine vollstandige Reaktion des zuge-
fiigten NaBH, zu ermoglichen. Nach jeder einzelnen Zugabe und Wartezeit wird eine
geringe Menge der Dispersion (0,1 mL) zwecks Untersuchung des Reaktionsverlaufes
entnommen. Dadurch bleibt die Anderung der Gesamtkonzentration angesichts des Ge-
samtvolumens von 200 mL vernachléssigbar klein.

Abbildung 4.33 zeigt die Entwicklung von Lage und Intensitit der Plasmonenresonanz
im Verlauf der Zugaben. Die einzelnen UV-Spektren wurde mit einer Verdiinnung der
Aliquots auf 10% der Ausgangskonzentration erstellt. Es ergibt sich eine Oszillation des
Maximums bei der Zugabe von AgNOj3 (Rotverschiebung) bzw NaBH, (Blauverschie-
bung). Dabei ist jeweils nur eine einzelne Plasmonenresonanz zu erkennen, was auf ein
gleichmafliges Wachstum hindeutet. Im Verlauf des Prozesses wird ab Probe VI aller-
dings die obere Erfassungsgrenze des verwendeten UV /VIS-Spektrometers erreicht, was
sich in einem zunehmenden Rauschen zeigt. Um dieses zu vermeiden wurde das Expe-
riment wiederholt und die Verdinnung der Aliquots zu 5 % der Ausgangskonzentration
geandert.
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Abbildung 4.33: Ergebnis der UV-Spektren der Stepped-Growth-Partikelzucht.
Messungen mit ungeraden Nummern wurden nach Zugabe von NaBH, angefertigt,
Messungen mit geraden Nummern nach Zugabe von AgNOs. Fiir die einzelne Zugabe
wurde jeweils 10 % der NaBHy- bzw. AgNOs-Losung verwendet. Die jeweiligen
Aliquots wurden auf 10 % der Ausgangskonzentration verdiinnt.
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Abbildung 4.34: Ubersicht der UV-Spektren der nach jeder Zugabe entnommenen
Proben. Messungen mit ungeraden Nummern wurden nach Zugabe von NaBH4
angefertigt, Messungen mit geraden Nummern nach Zugabe von AgNOg. Fiir die
einzelne Zugabe wurde jeweils 5 % der NaBHy- bzw. AgNOs-Losung verwendet.
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Abbildung 4.34 zeigt die Ubersichten der erhaltenen UV-Spektren.

In den ersten Messungen (Messung I bis XII) sind zwei Plasmonenresonanzen zu er-
kennen. Dies ldsst darauf schlieflen, dass verschieden grofle Nanopartikel im Wachsen
begriffen sind. Im Vergleich zur letzten (Messung XIX) sind die Maxima dieser Reso-
nanzen bei kleineren bzw. grofleren Wellenléngen zu finden. Abbildung 4.35 zeigt die
Lage der Maxima der Plasmonenresonanzen der einzelnen Messungen. Im Fortgang der

—e— Hauptsignal
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420 H
3
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£
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Abbildung 4.35: Lage der Maxima der Plasmonenresonanzen der einzelnen
Messungen. Die Maxima des Hauptsignals gehoren zur grofleren Nanopartikelspezies
Die Maxima des weiteren Signals gehoren zur kleineren. Nach Messung 10 ist nur
noch eine Plasmonenresonanz in den Spektren zu erkennen. Die Maxima des weiteren
Signals der Messungen XVII bis X sind lediglich als Schultern vorhanden.

Zugaben nimmt die Resonanz der kleineren Partikel relativ zum Hauptsignal ab und
das Maximum der starkeren Resonanz verschiebt sich zu kleineren Wellenlédngen, so
dass am Ende des Prozesses ein Spektrum erhalten wird, dass mit der vorgehenden
Untersuchung (Abbildung 4.24(b)), Probe 22) gut iibereinstimmt. Das Ergebnis ist al-
lerdings nicht direkt mit den Spektren von Nanopartikeln herkommlicher Herstellung
vergleichbar, da stérker (5% statt 10% der Ausgangskonzentration) verdinnt werden
musste.
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Da die hier gezeigte Methode sehr aufwéindig in der Durchfithrung ist, wurde im wei-
teren die originale Herstellungsmethode (vollstandige Zugabe von AgNOj3-Losung und
schrittweise Reduktion) fir die Herstellung von Nanopartikeln verwendet, da die erhal-
tenen Nanopartikel fiir die anstehenden Untersuchungen von ausreichender Anzahl sind.

Am Ende dieser Betrachtungen kann folgendes festgehalten werden: Der Vergleich der
photochemischen und chemischen Routen zur Herstellung von Nanopartikeln (Abb.
4.24(a) und 4.24(b))zeigt die Vorteile der chemischen Route, welche weiterhin verwen-
det wird. Eine Abwandlung dieser Methode in Form eines stepped-growth (Abb. 4.34)
liefert teilweise deutlich intensivere Plasmonenresonanzen, was allerdings nur mit einem
deutlichen zeitlichen Mehraufwand mdéglich ist und an dieser Stelle nicht weiter verfolgt
wird, in zukiinftigen Arbeiten aber von Interesse sein kann.

4.4 Ummantelung von silberhaltigen SPB mit Silica

Die Ummantelung der mit Nanopartikeln besetzten SPB erfolgt, wie im Experimental-
teil beschrieben, analog zum urspriinglichen Stéber-Prozess (17).

4.4.1 Qualitative Erprobung

Die nachstehenden ersten Untersuchungen wurden im Anschluss an die mit geringen
Mengen an AgNOj3 durchgefithrten Untersuchungen (vgl. Abschnitt 4.3.1) durchgefiihrt.
Im Folgenden wurde Probe 9 (5 % Silber, zweifacher Uberschuss BH; , vergleiche Tabelle
4.3) verwendet.

Zu Beginn der Versuche wurde getestet, ob die Nutzung von Carbon-Tape auf dem
Probenhalter fiir SEM notwendig ist. Dabei wurde zunéchst nicht ummanteltes Material
verwendet. Zum Vergleich wurde ein Probenhalter ohne Carbon-Tape untersucht. Beide
Proben wurden durch Sputtern mit einer Goldschicht versehen.
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(a) Probe 9 auf Carbon-Tape

(b) Probe 9 direkt auf den Probenhalter aufgebracht.

Abbildung 4.36: Vergleich der Aufnahmequalitit nicht ummantelter SPB.
Bei der zusammenhéngenden Schicht handelt es sich um die durch Sputtern
aufgebrachte Goldschicht. Der Durchmesser der SPB kann aus der Aufnahme als
~200 nm bestimmt werden.
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Abbildung 4.36 zeigt den Vergleich zwischen SEM-Aufnahmen, welche eine Schicht aus
Kohlefaser (Carbon-Tape, 4.36a) bzw. Aluminium (der Probenhalter selbst, 4.36b) als
Triagermaterial fiir das Polymer verwenden. In Abbildung 4.36a sind die Polymere nur
sehr schlecht zu erkennen. Am rechten Rand ist eine kugelférmige Erhebung zu sehen,
welche ein SPB-Partikel ist. Daneben gibt einige weitere Erhebungen, die ebenfalls SPB
sein konnen. Wahrend des Trocknens der SPB-Dispersion im Laufe der Probenvorberei-
tung ist moglicherweise das Carbon-Tape zu einem gewissen Grade gequollen, wodurch
das Polymer zum Teil in die Oberflédche eingesunken ist und nicht mehr vollstdndig auf
der Oberfliache erscheint. Die zusétzlich durch Sputtern aufgetragene Gold verringert
zusatzlich die sichtbare Oberflache, so dass im Ergebnis kaum etwas zu erkennen ist.
Im Gegensatz dazu sind in Abbildung 4.36b die Polymer-Partikel deutlicher zu erken-
nen. Auch hier wird die Struktur der Oberfliche durch die Goldbeschichtung teilweise
iiberdeckt, allerdings sind zwei Partikel deutlich zu erkennen.

Aufgrund dieser Erkenntnisse wurde entschieden, bei allen weiteren SEM-Aufnahmen
auf das Carbon-Tape und nach der ersten Untersuchung von Silica-Kapseln auch auf
die Beschichtung mit Gold zu verzichten.

Als néchstes wurde ein Probenhalter mit ummantelten, nanopartikelhaltigen SPB, wel-
che, von Probe 9 ausgehend, rein qualitativ ohne besondere Kontrolle von Zugaben oder
Reaktionszeiten hergestellt wurden, versehen und ebenfalls mit Gold beschichtet.

Abbildung 4.37: SEM-Aufnahme der ersten ummantelten SPB, welche aus Probe 9
erzeugt wurden.

Abbildung 4.37 zeigt die entstandenen Kugeln mit glatter Oberfliche, welche durch
die hohe TEOS-Menge teilweise ineinander wachsen (z.B. in der Bildmitte zu erken-
nen). Die Plasmonenresonanz der Nanopartikel ist hingegen nicht mehr erkennbar. Die
urspriinglich orange-braune Farbe ist vollkommen verschwunden und die nach dem
Ummanteln erhaltene Dispersion erscheint vollkommen weifl. Das Silica hat in diesem
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ersten Experiment aufgrund der sehr grofien Menge an eingesetztem TEOS (=~ 1000 %
der Masse des Polymers) eine deutlich zu grofie Schichtdicke erreicht, so dass einfallen-
des Licht vollkommen gestreut wird und die Nanopartikel nicht mehr erreicht, um eine
Plasmonenresonanz anzuregen. UV-Spektren konnten von dieser Probe nicht angefer-
tigt werden, da die verkapselten Partikel keine stabile Dispersion mehr darstellen.
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass Silicapartikel entstehen, die mogli-
cherweise SPB einschliefien ist. Die Anderung der Farbe ist dafiir ein Hinweis. Die Men-
gen an zugefiigtem TEOS werden im Folgenden angepasst, um die Plasmonenresonaz
moglichst zu erhalten.

4.4.2 Quantitative Erprobung

Fiir die nachfolgenden Ummantelungen wurde Probe 17 (chemische Reduktion, grofier
Uberschuss an AgNO3) im Anschluss an die in Abschnitt 4.3.2 dargestellten Untersu-
chungen verwendet. In diesem Abschnitt wird die Menge an zugesetztem TEOS allge-
mein reduziert (100 - 400 % TEOS gegeniiber ~ 1000 % zuvor) und untersucht, ob und
gegebenenfalls wie sich verschiedene Mengen auf eine mogliche Erhaltung der Plasmo-
nenresonanz der Nanopartikel auswirken.

200 pL TEOS wurden mit Ethanol auf 2 mL Gesamtvolumen verdiinnt und dann in
Zugaben von 100 puL zur SPB-Losung zugegeben.
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(c) 6 Zugaben (300 % TEOS) (d) 8 Zugaben (400 % TEOS)

Abbildung 4.38: SEM-Aufnahmen der erzeugten Ummantelungen mit verschiedenen
Mengen an TEOS. Die Proben wurden direkt auf den Probenhalter aufgebracht und
es wurde auf eine Goldschicht verzichtet.

Ein erster Versuch der Anpassung der zugefiigten Mengen an TEOS ist in Abbildung
4.38 a-d gezeigt. Es treten hierbei die selben Probleme instabiler Dispersionen auf, so
dass keine UV-Spektren aufgenommen werden kénnen, und auch Plasmonenresonanzen
sind nach Abschluss der Ummantelung nicht mehr feststellbar. Es ist davon auszugehen,
dass der tiiberwiegende Teil des TEOS nicht wie beabsichtigt auf die Polystyrol-Kerne
der SPB aufwéchst, sondern frei in Losung kondensiert und massive Silica-Partikel
bildet, deren Lichtstreuung zusammen mit jener der nach wie vor zu groflen Silica-
Schicht um die SPB das Auftreten von Plasmonenresonanzen verhindert. Im Ergebnis
ist festzuhalten, dass die hier verwendeten TEOS-Mengen nach wie vor zu hoch sind
und weiter angepasst werden miissen.
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4.4.3 Ummantelungen mit sichtbarer Plasmonenresonanz

Verwendet wurden im folgenden 5 mL von mit Nanopartikeln beladenen SPB-Dispersionen,
welche in ihrer Zusammensetzung Probe 22 entsprechen, da diese, wie in Abbildung
4.24(b) zu sehen ist, einen guten Kompromiss aus relativer Signalintensitiat der Plasmo-
nenresonanz und einfach auswertbaren Spektren bietet. TEOS (10% bzw. 20% bezogen
auf die Masse an SPB in der Dispersion) wird wie beschrieben zugegeben.

Da bei den bisher verwendeten grofien Mengen an TEOS (1000% SPB-Masse im ersten
Versuch, 100-400% fir die halb-quantitative Verkapselung) keine Plasmonenresonanz
erkennbar war, wurden fiir die folgenden Untersuchungen die Mengen an TEOS deut-
lich verringert, so dass nur noch sehr diinne Schalen entstehen und gleichzeitig die
Anzahl frei in Dispersion entstehender, massiver Silica-Partikel, welche kein SPB ent-
halten, so weit wie moglich verringert wird.

Bei derart diinnen Schichten ist die Plasmonenresonanz der Nanopartikel weiterhin
sichtbar. Die Dispersion ist fiir einige Zeit stabil und es ist moglich, UV-Spektren zu er-
halten, welche in Abbildung 4.39(a) zusammen mit dem nicht ummantelten Ausgangs-
material als Referenz dargestellt sind. Zu erkennen ist, bei gleichen Konzentrationen
aller Proben, zum einen eine deutliche Abnahme der Intensitiat der Plasmonenreso-
nanz, zum anderen eine leichte Rotverschiebung des Maximums. Beides resultiert aus
der Silica-Schale. Dadurch dass diese einen anderen Brechungsindex als das umgebende
Wasser aufweist, dndert sich die Phasengeschwindigkeit des auftreffenden Lichtes und
somit die Wechselwirkung mit den Oberflichen-Elektronen der Nanopartikel. Gleich-
zeitig wird ein Teil des Lichtes von der Silica-Oberflache gestreut oder absorbiert, was
den Verlust an Signalintensitat erklért.

Abbildung 4.39(b) zeigt die zugehorige SEM-Aufnahme der erzeugten Ummantelung.
Zu sehen ist in der rechten Bildhélfte ein Agglomerat mit Nanopartikeln besetzter
SPB-Partikel, Auf der linken Seite ist ein einzelner SPB zu erkennen. Weiterhin ist eine
Vielzahl kleinster Silica-Partikel zu sehen. Allerdings ist die Qualitdt der Aufnahme,
bedingt durch die sehr ungleichméfige Verteilung des Probenmaterials auf dem Trager
(,Kaffeeringe“), sehr gering. Aufgrund dessen wurden im weiteren Verlauf zusétzlich
TEM-Aufnahmen angefertigt.

In Abbildungen 4.40(a) und 4.40(b) ist zu erkennen, dass die Bildung der Silica-Ummantelung
nicht nach kurzer Zeit abgeschlossen ist. Beide Abbildungen zeigen, dass in den Proben
die Intensitat der Plasmonenresonanzen im Laufe der Zeit abnimmt und nach einer
anfanglichen Rotverschiebung eine Blauverschiebung des Maximums eintritt. Bei Be-
trachtung der Proben zeigt sich, dass die urspriinglich deutlich griin-braune Farbe der
Nanopartikel einer langsamen aber stetigen Entférbung unterworfen ist. Nach langerer
Zeit (etwa 4 Wochen) ist die Farbe der Nanopartikel vollkommen verschwunden und
die Dispersion vollkommen instabil, vergleichbar mit den zuvor durch gréfiere TEOS-
Zugaben hergestellten Schalen.

Ein Abbau der Nanopartikel ist sehr unwahrscheinlich. Die untersuchten Systeme ent-
halten keine Substanzen, die mit elementarem Silber unmittelbar wechselwirken kénnen,
wie z.B. Salzsdure oder Natronlauge.
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Abbildung 4.39: UV-Spektren und SEM-Aufnahme der ummantelten SPB
mit sichtbarer Plasmonenresonanz.
a) UV-Spektren der Ummantelung von Probe 22 24 Stunden nach der TEOS-Zugabe.
Als Referenz dient das unverkapselte Material aus Probe 22.
b) SEM-Aufnahme von aus Probe 22 ummantelten SPB (20% TEOS) 24 Stunden
nach der TEOS-Zugabe. Erkennbare SPB sind schwarz hervorgehoben.
Die Ag-Partikel sind als hellere Punkte
im Vergleich zu den Silica-Partikeln zu erkennen.
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Abbildung 4.40: Zeitliche Entwicklung der ummantelten SPB.
Als Referenz dient nicht ummanteltes Material der gleichen Probe,
welches auf die identische Konzentration wie die ummantelten Proben verdiinnt wurde.
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Abbildung 4.41: SEM-Aufnahme der mit 10 % TEOS verkaspelten Probe 22 nach 4
Tagen (4.40(a)): Neben agglomerierten, ummantelten SPB (grofies Objekt im
Bildzentrum) ist deutlich eine grofie Zahl frei in Disperison gebildeter Silica-Partikel
(kleine Objekte) und ein Film aus kondensiertem Silica zu erkennen.

Auf SEM-Bildern (Abbildung 4.41) ist zu erkennen, dass der iiberwiegende Teil an
TEOS zu freien, massiven Silica-Partikeln von 10-20 nm Durchmesser kondensiert, der
sich auf den Probenhaltern auch als Film niederschlagt. Es ist denkbar, dass nach der
anfinglichen Bildung von Schalen um die SPB und der Bildung von freien Partikeln
es zu Reifungsprozessen kommt, bei denen die freien Partikel zugunsten von Schalen
zunehmender Dicke wieder aufgelost werden. Alternativ wére ein Agglomerieren und
ineinanderwachsen der freien Silica-Partikel auf den SPB denkbar. Die zunehmende
Verringerung der Intensitat der Plasmonenresonanz ist ein deutlicher Hinweis auf einen
solchen Prozess. Im Vergleich zu Abbildung 4.39(b) erscheinen die frei gebildeten Si-
licapartikel deutlich definierter und klarer von einander abgegrenzt. Hinzu tritt der
Silicafilm welcher zuvor nicht als solcher erkennbar war.

Die zu sehende Filmbildung resultiert aus der Kondensation des in Dispersion nicht
kondensierten Rest-TEOS. Wéhrend der Trocknung des Probenhalters beginnt dieses
unter Wasserabspaltung zu kondensieren und formt eine zusammenhangende Schicht
auf der Oberfliche des Probentragers. Wahrscheinlich ist die vollstandige Bildung der
Kapseln zum Zeitpunkt der Probennahme noch nicht angeschlossen, was im Folgenden
zu untersuchen sein wird.

Fir die weiteren Untersuchungen wurde nach dem Verdiinnen der Proben auf die wei-
tere Zugabe von Ammoniak zu Beginn verzichtet, um zu erreichen, dass die Hydrolyse
des TEOS zu Beginn so weit wie moglich in den Biirsten stattfindet. Sofern der pH-
Wert sich zu einem neutralen Wert verandert, wird gegebenenfalls nach 24 Stunden
weitere Ammoniak-Losung zugesetzt. Alle weiteren Untersuchungen wurden an Proben
durchgefiihrt, welche mit nachtraglichem Ammoniak-Zusatz hergestellt wurden.
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Im Ergebnis ist fiir die SEM-Aufnahmen folgendes festzuhalten: Es kommt zur Bil-
dung von verschieden groflen Silica-Partikeln, in die wahrscheinlich SPB eingeschlossen
wurden. Lediglich bei geringen Mengen an TEOS (realtiv zur Masse der SPB) ist eine
sichtbare Plasmonenresonanz zu erkennen. Um zu verifizieren, dass die SPB tatsachlich
in Silica eingeschlossen wurden, wird im Folgenden zum TEM {ibergegangen, um das
Innere der Partikel untersuchen zu koénnen.

Abbildung 4.42: TEM-Aufnahme eines Clusters der mit 20% TEOS versehenen
nanopartikelhaltigen SPB. Zur Ummantelung wurde Probe 22 verwendet.

Die Untersuchung der ummantelten SPB mittels TEM zeigt fiir Proben mit erhalte-
ner Plasmonenresonanz (SEM-Aufnahme in Abbildung 4.39(b)), dass die Nanopartikel
nicht in die Silica-Schicht eingeschlossen wurden (Abbildung 4.42). Zu erkennen ist,
neben einem Cluster von Kugeln, eine Kugel auf deren Oberfliche weitere Objekte ein-
gebettet sind. Ursachlich fiir die Clusterbildung ist wahrscheinlich die Ablagerung der
SPB auf dem Probenhalter wahrend des Trocknens der Probe, begiinstigt durch eine
erneute Film-Bildung durch freies Silica.

Eine Bestimmung der rdumlichen Dimensionen ergibt (in guter Ubereinstimmung mit
der Bestimmung aus einer SEM-Aufnahme fiir nicht ummantelte SPB, siche Abbildung
4.20) fur die Nanopartikel einen Durchmesser von 12(£2) nm und fir die PS-Kerne
plus aufgeschrumpfte PAA-Ketten 68(43) nm. Die Durchmesser als solcher erkenn-
barer Nanopartikel wurden auf mindestens 2 verschiedenen Wegen ausgemessen. Die
Abnahme des Durchmessers verglichen mit SEM-Aufnahmen (Abbildung 4.39(b)) und
SLS/DLS-Messungen (Tabelle 4.1) des reinen Polymers erklart sich durch die Ablage-
rung einer Silica-Schicht von 1.5-2 nm Dicke (aus SLS/DLS, siche unten) auf der Ober-
flache. Die Hydroxid-Gruppen des hydrolysierten TEOS verestern mit den Carboxylat-
Gruppen der Polyacrylsdure und ziehen diese beim Aufwachsen der Silica-Schicht auf
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den Polystyrol-Kern sehr nahe an diesen heran, wodurch sich der Gesamtdurchmesser
des verkapselten System an den der urspriinglichen Kerne anndhert. Dartiber hinaus
entweicht beim Trocknen der Proben das in den SPB enthaltene Wasser, wodurch das
Volumen durch das Schrumpfen des Polymers verringert wird.

Die Nanopartikel sind zum Teil in die Silica-Schicht eingebettet, was eine Erklédrung
fiir den Verlust an Signalintensitat in den in Abbildungen 4.40(a) und 4.40(b) bietet.
Durch die Einlagerung wird die fiir die Absorption von Licht zur Verfiigung stehende
Oberflache verringert, ein Teil des einfallenden Lichts wird am amorphen SiO, gestreut
und es findet gleichzeitig teilweise eine Anderung des umgebenden Mediums statt, was
sowohl die geringfiigige Blauverschiebung als auch die veranderte Form der erhaltenen
UV-Spektren erklart. Dariiber hinaus wird das von Nanopartikeln emittierte Licht beim
Durchtritt durch die Silica-Schicht ebenfalls zum Teil gestreut, was den Verlust an Si-
gnalintensitat erklart.

Guo et al. (16) beschreiben die Entstehung einer Silicaschicht in PAA-Biirsten: Durch
Wechselwirkung mit den Carboxylat-Gruppen ist die lokale Konzentration von NH; -
Ionen, welche fiir die Hydrolyse von TEOS benotigt werden, deutlich erh6ht. Dadurch
werden innerhalb der Biirste eine Vielzahl von kleinsten Silicapartikeln gebildet, wel-
che zunahst lediglich locker gepackt sind. Durch weitere Hydrolyse und Kondensation
entsteht im Folgenden eine zusammenhéngende Silcaschicht auf der Oberfldche der PS-
Kugel, in welche die PAA-Borsten zumindest teilweise eingeschlossen werden.

Die unvollstandige bzw. nicht stattfindende Umhiillung der Nanopartikel ist auf zwei
Faktoren zuriickzufithren: Zum einen ist die verwendete Menge an TEOS zu gering,
um einen vollstdndigen Einschluss zu ermoglichen (Silica-Schichtdicke im Bereich 1.5-2
nm verglichen mit 7-15 nm Durchmesser der Nanopartikel, ermittelt durch SLS/DLS
(siche unten)). Zum anderen begiinstigt der Mechanismus der TEOS-Kondensation ein
Produkt, welches bevorzugt die PS-Kerne und die PAA-Biirsten einschliet und die
Nanopartikel beiseite schiebt (Zum Mechanismus der Schichtbildung siehe (16), Sche-
ma 2). Die Kondensation zunédchst kleiner Silica-Partikel innerhalb der Biirsten und
anschliefende Bildung grofler Partikel und Schichten bewirkt, dass diese die lediglich
schwach in den Birsten verankerten Nanopartikel weiter nach aulen bewegen, so dass
sie (in Verbindung mit der lediglich geringen finalen Schichtdicke) nur in die Silica-
Kapsel eingebettet sind und nicht vollkommen umschlossen werden.

Die Untersuchung der mit lediglich 10% TEOS verkapselten SPB zeigt ein anderes Bild.
In Abbildung 4.43(a) zeigt sich am oberen, rechten Bildrand ein Cluster aus agglome-
rierten SPB, welcher mit jenem in Abbildung 4.42 vergleichbar ist. Die Silica-Kapsel
des Partikels in der Bildmitte ist nicht vollsténdig. Denkbar ist, dass ein Teil der Kapsel
beim Aufbringen des Materials auf den Probenhalter oder wiahrend des Trocknens ver-
loren gegangen ist. Es konnten Durchmesser zwischen 120 und 140 nm (Kern (dunkel)
zuziiglich Schale (hell))bei den in allen Aufnahmen als solche zu erkennenden, verkap-
selten SPB ermittelt werden. Dies ist allerdings kein allgemeingiiltiges Verhalten. In
Abbildung 4.43(b) ist eine starke Deformation des untersuchten Materials zu erkennen.
Wiéhrend der Trocknung der Probe hat die Silicaschicht das System nicht ausreichend
stabilisieren konnen, wobei die zu grofle Oberflichenspannung die Kapsel zum Bersten
brachte und zu einer Verteilung des Inhaltes fithrte. Moglicherweise spielt die Position
der SPB auf dem Probenhalter-Netz eine Rolle: Wenn eine verkapselte SPB in einem
Zwischenraum des Gitters zu liegen kommt, so kann sie zu einem gewissen Grad in die-
sen Zwischenraum einsinken, was lediglich eine Deformation hervorrufen wiirde. Kommt
die SPB allerdings auf einem der das Gitter bildenden mit Kohlenstoff beschichteten
Kupferdriahte zu liegen, so ist ein Einsinken nicht moglich und die Oberflichenspannung
kann das Zerplatzen der Silica-Schale durch das Gewicht der SPB nicht verhindern.
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Aus Abbildungen 4.40(a) und 4.40(b) heraus kann vermutet werden, dass das Wachs-
tum der Silicahiille kein schnell ablaufender Prozess ist. Um dies zu tuberpriifen, wurde
das Wachstum dieser Schicht im Laufe einer Woche mittels Lichtstreuung verfolgt, um
Informationen tiber den Wachstumsprozess zu erhalten.

Fir die Beobachtung des zeitlichen Verlauf wird das eingangs des Abschnittes beschrie-
bene Experiment wiederholt und statt nach 4 Tagen erst nach einer Woche abgebrochen.
Es wurden zu Probe 22 (vergleiche Tabelle 4.3) analoge mit Nanopartikeln beladene
SPB-Dispersionen hergestellt und mit 10% bzw. 20% TEOS (relativ zur Masse des
getrockneten Polymers) verkapselt. Vor Beginn der Verkapselung wurde ein Aliqout
von 0,2 mL der nanopartikelhaltigen Dispersion auf 10% der Ausgangskonzentration
verdiinnt und mittels Lichtstreuung untersucht, um eine Referenz fiir die weiteren Mes-
sungen zu erhalten. Jeweils nach 24 Stunden wurden weitere Proben wie beschrieben
angefertigt und untersucht.

Fiir sphérische (Kolloid-)Partikel wird in der Theorie (143, 144) fir harte Kugeln ein
Formfaktor von 0,78 erwartet. Fiir gequollene Knéule (hier: harte PS-Sphéare im Zen-
trum mit ins Losungsmittel ragende PAA-Biirsten) dndert sich der Formfaktor in Rich-
tung 0,5.

Die in Abbildung 4.44(a) gezeigten Ergebnisse der zeitabhdngigen Untersuchung des
Wachstums der Silicaschicht stehen in guter Ubereinstimmung mit der Literatur (16).
Zunachst kommt es zu einer Vergroferung der Radien, was auf die Bildung zuséatzlicher
Partikel in den Birsten hinweist. Der Formfaktor (Quotient aus Gyrationsradius und
hydrodynamischem Radius, Abbildung 4.44(b)) zeigt beginnend mit einem anfanglichen
Wert von 0,61(0 Tage) eine anfangliche Abnahme in einen Bereich zwischen 0,49 und
0,56, welcher sich im weiteren Verlauf wieder dem Ausgangswert annahert. Im Laufe
der weiteren Untersuchung sinkt der Formfaktor auf etwa 0.5 ab, was darauf schlieffen
lasst, dass die Silicapartikel zu einer zusammenhéangenden Schicht kondensieren, welche
auf der Oberfliche der PS-Kugel abgeschieden wird, aus der weiterhin zumindest ein
Teil der PAA-Biirsten ins Losungsmittel herausragt, da die verkapselten SPB nach wie
vor in Wasser dispergiert sind.
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(b)
Abbildung 4.43: TEM-Aufnahmen von mit 10% TEOS verkapselten SPB
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Abbildung 4.44: Zeitliche Verinderung der mittels Lichtstreuung bestimmten Radien (a)

und Formfaktoren (b) der nanopartikelhaltigen SPB
wahrend der Bildung der Silicaschicht (10% TEOS).
0 Tage entspricht dem nicht ummantelten Material als Referenz.
Die Untersuchung wurde an 2 individuellen Proben
mit identischer Zusammensetzung durchgefiihrt.
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Fiir den Einsatz von 20% TEOS ergibt sich ein vergleichbarer Verlauf der zeitlichen
Entwicklung der Radien. Nach einer anfanglichen Vergroflerung der Radien durch die
Anlagerung kleiner Silicapartikel gehen die Radien aufgrund der Kondensation zu einer
homogenen Schicht wieder zuriick und erreichen nach einer Reaktionsdauer von 7 Tagen
einen stabilen Zustand. Aufgrund der héheren Mengen an zugesetztem TEOS sind die
absoluten Radien zu hoheren Werten hin verschoben. Die Dicke der finalen Silicaschicht
ergibt sich nach Erreichen konstanter Radien durch Vergleich des Gyrationsradius des
vollstdndigen Systems mit dem urspriinglichen vor der Verkapselung und ist mit circa
5 nm Dicke auch geringfiigig stiarker ausgepragt als bei den zuvor untersuchten Proben
mit lediglich 10% TEOS. Das Ausmessen der TEM-Aufnahme in Abbildung 4.43(a)
zeigt einen sehr ahnlichen Wert. Dennoch sind beide Werte wahrscheinlich mit Fehlern
behaftet und dadurch nur von geringer Aussagekraft.

Insgesamt ist festzuhalten, dass in beiden untersuchten Systemen die Ergebnisse von-
einander unabhangiger Messreihen in der Gesamtansicht sehr dhnliche Trends zeigen,
im Einzelnen jedoch von einander abweichen. Auch wenn die Herstellung der Nanopar-
tikel immer auf die gleiche Art und Weise erfolgt, so treten stets kleinere Abweichungen
durch die manuelle Zugabe der Reagenzien auf, wodurch sich ebenfalls kleinere Ab-
weichungen in den Resultaten zeigen. Weiterhin ist die Bestimmung der relevanten
Groflen durch Lichtstreuung bzw durch vermessen der TEM-Aufnahmen fehlerbehaftet
was durch Fehlerfortpflanzung in Aussagen von relativ geringer Aussagekraft. Jedoch ist
der Verlauf der Anderungen der Radien dhnlich, was auf den gleichen Reifungsprozess
hindeutet.
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Abbildung 4.45: Zeitliche Verdnderung der mittels Lichtstreuung bestimmten Radien (a)

und Formfaktoren (b) der nanopartikelhaltigen SPB
wiahrend der Bildung der Silicaschicht (20% TEOS).
0 Tage entspricht dem nicht ummantelten Material als Referenz.
Die Untersuchung wurde an 3 individuellen Proben
mit identischer Zusammensetzung durchgefiihrt.
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Neben qualitativ hochwertigen Fotografien der untersuchten Systeme wurde mit Hilfe
des Transmissionselektronenmikroskops auch eine Kristallstrukturbestimmung an den
Nanopartikeln durchgefithrt, deren Ergebnisse im folgenden ausgewertet werden:

Abbildung 4.46: Beugungsmuster eines Nanopartikels aus Probe 18.
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Tabelle 4.5: Zugehorige Messdaten
Gitterebenenabstand | Reziproke Gitterposition | Winkel zu Punkt 1

Spot [nm] [1 / nm] relativ zu (100)
1 0,2017 4,957 0,00
2 0,2011 1973 178,35
3 0,2011 4,972 68,94
4 0,2050 4,877 112,23
5 0,1855 9,390 55,61
6 0,1807 5,534 122,55

Beim Vergleich der erhaltenen Kristallstrukturdaten mit einer Referenz ((145), Abbil-
dung 1) ist zu erkennen, dass es sich bei dem Material des untersuchten Nanopartikels
nicht um reines Silber handeln kann. Sowohl die Gitterpositionen als auch die gemes-
senen Abstédnde stimmen nicht tiberein.

Eine mogliche Erklarung ist, dass die Nanopartikel durch in der Luft in Spuren enthal-
tenem Schwefelwasserstoff (HaS, (146)) oxidiert wurden, da diese nach der Préparation
der Probenhalter nicht zeitnah untersucht werden konnten und wéhrenddessen an Luft
gelagert wurden. Im Unterschied zum Luftsauerstoff ist die Uberspannung von H,S an
Silber nicht hinreichend grof}, um eine Oxidation zu verhindern. Allerdings stimmen die
erhaltenen Strukturdaten auch nicht vollkommen mit Silbersulfid tiberein (147, 148).
Es handelt sich vielmehr um einen Mischkristall aus Silber und a-Silbersulfid. Im Pha-
sendiagramm des Systems Silber-Schwefel (Abbildung 6.23, im Anhang) ist fiir die bei
der Praparation der Probenhalter herrschenden Bedingungen (20-22 °C und Atmosphé-
rendruck) eine Mischphase aus Silber und a-Silbersulfid zu sehen.

Das in Abbildung 4.47 gezeigte EDX-Spektrum der Nanopartikel bestéatigt die Ergeb-
nisse der Elektronenbeugung: Neben dem erwarteten Peak fiir Silber (Ag L) findet sich
ein weiterer Peak (S K), welcher Schwefel zugeordnet wurde. Das Signalverhaltnis von
etwa 80:20 zeigt, dass es sich weder um reines Silber noch um reines Silber(I)-Sulfid
handeln kann, sondern dass ein Mischkristall vorliegt.

Im Ergebnis ist fir die Untersuchung der Silica-Verkapselung folgendes festzuhalten:
Diinne Silica-Schichten erlauben eine weiterhin vorhandene Plasmonenresonanz der in
den SPB erzeugten Nanopartikeln. Allerdings sind die Nanopartikel an Luft nicht vor
Oxidation durch HyS geschiitzt, da sie nicht vollkommen verkapselt sind. Sobald die
Nanopartikel vollkommen verkapselt sind, ist keine Plasmonenresonanz durch die An-
derung des Brechungsindex und die Streuung des Lichtes im amorphen Silica mehr beob-
achtbar. Dartiber hinaus muss zukiinftig darauf geachtet werden, getrocknetes Material
nicht an Luft zu lagern und eventuell sogar die gesamte Herstellung von Nanopartikeln
und deren Verkapselung unter Inertgas-Atmosphéare durchzufithren.
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Abbildung 4.47: EDX(Energiedispersive Rontgenspektroskopie)-Spektrum der
Nanopartikel der mit 10% TEOS ummantelten SPB. Blau: Aufgezeichnetes
Spektrum. Rot/Griin: Fit-Funktionen. Es zeigt sich ein Verhéltnis von Silber zu
Schwefel von ~ 80 : 20.
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5 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese sphérischer Polymerbiirsten - bestehend
aus einem Polystyrolkern und einem dichten Besatz aus Polyacrylatbiirsten, die Erzeu-
gung von Silbernanopartikeln in diesen und den Einschluss des gesamten Systems in
Silica mittels einer Stobersynthese.

Die Polymer-Synthese und Charakterisierung, basierend auf Arbeiten von Guo und
Ballauff, konnte erfolgreich fiir den Zweck der Arbeit angepasst werden und fithrte zu
qualitativ und quantitativ zufriedenstellenden Resultaten. Es wurden insgesamt drei
Chargen sphéarischer Polymerbiirsten hergestellt, charakterisiert und fiir die Synthese
von eingebetteten Silber-Nanopartikeln verwendet. Dabei wurden die Einwaagen fiir die
Herstellung der Charge SPB #2c doppelt so grof3 gewédhlt wie bei den beiden Chargen
SPB #2a und SPB #2b, um die Ausbeute an Polymerbiirsten zu erhéhen und ausrei-
chend Material fur die weiteren Arbeitsschritte zu gewinnen. Die rdumlichen Dimen-
sionen der Polystyrolkerne sind in allen drei Chargen vergleichbar. Die Polyacrylsaure-
Biirsten der hauptsichlich verwendeten Charge #2c stehen in guter Ubereinstimmung
mit den vorhandenen Arbeiten. Sowohl die vollstandige Biirste als auch die durch Hy-
drolyse abgetrennten Polyacrylat-Borsten wurden umfangreich mit Hilfe von ' H-NMR
charakterisiert. Dabei zeigten sich eine Reihe von Defektstrukturen, die im wesentlichen
dem Polystyrol zugeordnet wurden, als auch eine grofle Zahl von Endgruppen aus der
Polymerisation.

Durch die Zugabe eines Silbersalzes kann es aufgrund der Neutralisierung der Ladungen
der COO~-Gruppen durch Ag™-Kationen zu einer Agglomeration der SPB kommen, was
die Verwendung beliebig grofler Zugaben von Silbersalzen nicht moglich macht. Zur Be-
stimmung geeigneter Konzentrationsbereiche wurde das Phasendiagramm fiir das Sys-
tem Ag™ /SPB aus der vorhergehenden Arbeit (1) erfolgreich reproduziert werden und
um zuséatzliche Messpunkte fiir sehr geringe Konzentrationen erweitert. Die zusétzlich
betrachteten Punkte sind noch nicht als verldsslich anzusehen und bieten Raum fiir
weitere Untersuchungen.

Die Herstellung von Silber-Nanopartikeln innerhalb der Biirsten ist iiber verschiedene
Konzentrationsverhéltnisse (1%-5%, 100%-400% und 1000%-1500% Ag*, bezogen auf
die Konzentration an COO~-Gruppen) hinweg untersucht worden. Es wurde gezeigt,
dass eine Abwandlung des Herstellungsprozesses selbst bei gleichbleibender Gesamt-
Zusammensetzung die Anzahl und Grofle der Nanopartikel beeinflussen kann.Es wurde
gezeigt, das im Verlauf dieses stepped-growth-Prozesses (Zugabe von AgNOjs-Losung
und Reduktionsmittel alternierend in kleinen Portionen) zu Beginn eine zweite Plasmo-
nenbande auftritt, welche von intermediar auftretenden Nanopartikeln mit geringerem
Durchmesser hervorgerufen wird, die im weiteren Verlauf wieder abgebaut werden. Das
stepped-growth zeigt, wie empfindlich die Bildung der Nanopartikel auf Verénderungen
der Konzentrationen reagiert. Die Herstellung von Nanopartikeln durch Photoredukti-
on erwies sich als wenig geeignet fiir die Herstellung Nanopartikel-gefiillter SPB. An-
hand von NMR- spektroskopischen Untersuchungen konnten Informationen tiber den
photochemischen Abbauprozess der Polymere gewonnen werden, die in guter Uber-
einstimmung mit der Literatur stehen. Aufgrund dessen wurde fiir den Hauptteil der
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angefertigten Proben chemische Reduktion verwendet, da diese keinen beobachtbaren
Einfluss auf die Polymerbiirsten hat.

Der Einschluss der mit Nanopartikeln versehenen Polymer-Kolloide in Silica ist nur zum
Teil gelungen. Es wurde zunéchst gezeigt, dass die Ummantelung Nanopartikel-haltiger
SPB grundsétzlich moglich ist. AnschlieBend wurden die die Schichtdicke systematisch
angepasst, um eine Obergrenze zu ermitteln, bei der die Plasmonenresonanz der Na-
nopartikel noch beobachtbar ist. Es wurde gezeigt, dass ein vollstandiger Einschluss zu
einem Verlust der Plasmonenresonanz der Nanopartikel fiihrt. Soll die Plasmonenre-
sonanz (weitgehend) erhalten bleiben, so miissen die Silicaschichten derart diinn auf-
gebracht werden, dass lediglich eine Einbettung der Nanopartikel moglich ist. Dabei
zeigt sich, dass es zu einer Verschiebung des Maximums der Plasmonenresonanz von
circa 5-10 nm durch den unterschiedlichen Brechungsindex der Silica gegeniiber Wasser
kommt.

Ein Problem stellt die Oxidation der erhaltenen Nanopartikel durch in der Luft ent-
haltenen Schwefelwasserstoff da. Die Auswertung der Resultate der wihrend der TEM-
Aufnahmen durchgefithrten Elektronenbeugung an einem Nanopartikel ergeben eine
Kristallstruktur, welche sich deutlich von jener reinen Silbers unterscheidet. Es wurde
ein Mischkristall aus elementarem Silber und a-AgyS gefunden. Zukiinftig ist durch
Verwendung einer Inertgas-Atmosphére vor allem wahrend der Lagerung der beladenen
und ummantelten SPB und entgaster Losungsmittel eine Oxidation der Nanopartikel
vermeidbar.
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6 Anhang

6.1 Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

AgN(k
Ag™
Ag®
APS

B

Bo
BH,
BSE
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Caﬁ
CCD
CDCl;
CGS
COq
COO~
CT

d

o

D-,0O
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€m

€1

Q

| ES

EtOH

~
Gew-%
H,O

HMEM

HO*®

Silbernitrat

Silber(I)-Kation

(Metallisches) Silber
(3-Aminopropyl)trimethoxysilane
Magnetisches Feld

homogenes Magnetfeld (NMR)
Tetrahydridoborat-Anion

Gestreute Elektronen (Back-scatterd elec-
trons)

Ausgangskonzentration

Totaler Extinktionsquerschnitt
charge-coupled device

Deuteriertes Chloroform

Compact Goniometer System
Kohlenstoftdixoid

Carboxylat

Charge transfer

Abstand

Chemische Verschiebung

Deuteriumoxid

Dimethylformamid

Realteil der dielektrischen Konstante des um-
gebenden Mediums

Realteil der dielektrischen Konstante von Sil-
ber

Imaginérteil der dielektrischen Konstante
von Silber

Viskositat

Elektrisches Feld

Hydratisierte freie Elektronen

Extinktion

Ethanol

Lamorfrequenz

Gyromagnetisches Verhéltnis
Gewichtsprozent

Wasser
2-[p-(2-hydroxy-2-methylpropiophenon)]-
Ethylenglycol-Methacrylat (Photoinitiator)
Hydroxid-Radikale
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I
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MHz
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NaBH,
NaCl
NH;
NaN03
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NOESY
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OH-
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PAA
PEW5
PMMA
PS
PVP

Qea:t
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SDS
SE
SEM

5104

(gemessene) Intensitét

Urspriingliche Intensitat

Wellenlange

Ausbreitungsrichtung der anregenden elek-
tromagnetischen Welle

Kilovolt
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Konturlédnge

Lanthanhexaborid

Molar (mTol)

Milligramm

Minuten

Milliliter

Mikrometer
Megahertz

Millimol
Natriumborhydrid
Natriumchlorid
Ammoniak
Natriumnitrat
Nanometer

nuclear overhauser enhancement and ex-
change spectroscopy
Gesamtmagnetisierung

Kernmagnetische Resonanzspektroskopie
(Nuclear Magnetic Resonance)
Kreisfrequenz

Sauerstoff

Hydroxid-Gruppen

Polymer-Radikal

Depolarisationsfaktor

Polyacrylsédure

Perfect echo watergate
Polymethylmethacrylat

Polystyrol

Polyvinylpyrrolidon

Effektivitat der Extinktion
(Nano-)Partikelradius

Hydrodynamischer Radius

Gyrationsradius

Umdrehungen pro Minute (Rounds per mi-
nute)

Anordnungsdichte (grafting density)
Natrium-dodecylsulfat

Sekundarelektronen (Secondary electrons)
Rasterelektronenmikroskopie (Scanning elec-
tron microscopy)

Silica (Silziumdioxid)
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SPB
SPR
T
TEM

TEOS
UV/Vis

Vo
ZI‘OQ

Spharische Polymerbiirsten

surface plasmon resonance

Transmission
Transmissionselektronenmikroskopie ( Trans-
mission Eletron Microscopy)

Winkel

Tetraethylorthosilicat
Ultraviolett-Sichtbarer Bereich (Ultraviolet-
Visible)

Ausgangsvolumen

Zirkoniumdioxid
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6.2 Synthese-Vorschriften

6.2.1 Synthese der Spharischen Polyelektroylt-Biirsten (SPB)

Synthese von
2-[p-(2-Hydroxy-2-Methylpropiophenon)]-Ethylenglycol-Methacrylat (HMEM)

Abbildung 6.1: Photoinitiator HMEM

Die Herstellung des Photoinitiator HMEM(s. Abbildung 6.1) folgt der in der Literatur
(15) beschriebenen Vorgehensweise. Fiir eine tibliche Synthese werden 2.24 g 2-Hydroxy-
4’-Hydroxyethoxy-2-Methylpropiophenon in 5 mL Aceton unter schnellem Rithren di-
spergiert. Die Dispersion wird mit Pyridin versetzt, bis eine klare Losung entsteht (ca.
1.5 mL) und auf 0°C gekiihlt. Anschlieflend wird 1 mL Metacryolylchlorid hinzugege-
ben, der Kolben lichtundurchlassig verschlossen und fiir 24 Stunden geriihrt. Der so

hergestellte Photoinitiator wird ohne Aufreinigung bei der Synthese verwendet.
Ausbeute: ~40%

Synthese der Polystyrol-Kerne

Die Polystyrol-Kerne werden mittels einer konventionellen Emulsionspolymerisation
hergestellt (15). Ein 500-mL-Dreihals-Rundkolben wird mit einem Riihrfisch, einem
Septum und einem Gaseinleitungshahn ausgestattet. 40 mL frisch destilliertes Styrol
und 140 mL Reinstwasser werden eingefiillt und mit einem kontinuierlichem Stickstoff-
Strom gesptlt. Anschliefend wird der Inhalt des Kolbens mittels fliilssigem Stickstoff
eingefroren und wéhrend des Auftauens ein mildes Vakuum (=~ 300 mbar) angelegt um
die Fliissigkeiten zu entgasen.

Anschlieffend wird ein Riickflusskiihler aufgesetzt und ein leichter Stickstoffstrom durch
die Apparatur geleitet. 0.83 g Natriumdodecylsulfat (SDS) werden in méoglichst wenig
Reinstwasser gelost hinzugegeben und das Gemisch auf 80 °C erwarmt. 0.086 g Kali-
umpersulfat werden ebenfalls in moglichst wenig Reinstwasser gelost und mittels In-
jektionsspritze in die geriihrte Losung gegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir etwa
3 Stunden bei 80 °C gertihrt und anschliefend die Temperatur auf 70 °C verringert.
Der folgende Schritt schlieit sich direkt an, solange die Polymerisation des Styrols noch
nicht abgeschlossen ist.
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Aufbringen des Photoinitiators

Um ein moglichst gleichméfiges Beschichten der zuvor hergestellten PS-Kerne zu errei-
chen erfolgt die Zugabe des Photoinitiators unter sogenannten starved conditions: Die
HMEM-Losung wird portionsweise (/0.1 mL alle 2 Minuten) (15) zur schnell geriihrten
Dispersion hinzugegeben.

Nach Ende der Zugabe wird die Dispersion auf Raumtemperatur abgekiihlt und durch
Ultrafiltration (Porendurchmesser: 50 nm) gereinigt, bis die Leitfahigkeit des Eluats
konstant bleibt. Die so gereinigte Dispersion der PS-Kerne wird im folgenden verwen-
det.

Synthese der Polyacrylat-Biirsten

Abbildung 6.2: Mechanismus der Spaltung des Photoinitiators HMEM durch
UV-Licht und der Reaktion mit Acrylsdure

Die gereinigten PS-Kerne werden in einen selbstgebauten UV-Reaktor (UV-Lampe
Heraeus TQ 150, 250 nm < A < 650 nm), der von einem schwachen Stickstoff-Strom
durchflossen wird, gefiillt und mit Reinstwasser auf das doppelte Volumen verdiinnt.
Frisch destillierte Acrylsaure (50 mol-% des eingesetzten Styrols) wird hinzugefiigt und
die Mischung unter Riihren fiir 3 Stunden bei Raumtemperatur unter UV-Bestrahlung
polymerisiert (15). Der Mechanismus der Spaltung von HMEM und die Reaktion mit
Acrylsaure ist in Abbildung 6.2 gezeigt. Die Polymerdispersion wird mittels Ultrafiltra-
tion (Porengrofe 100 nm) gereinigt.

Zur Lagerung wird die Polymerdispersion durch Zugabe von wiéssriger Ammoniaklo-
sung auf einen pH-Wert von 8-9 eingestellt und im folgenden als SPB-Stammlosung
verwendet.

6.2.2 Bildung von Silber-Nanopartikeln in SPB
Silberionenreduktion mit NaBH,
Die SPB-Dispersion wird zunachst verdiinnt, um die gewiinschte Konzentration an Car-

boxylatgruppen einzustellen (z.B. 1 m). 1 mL der verdiinnten Dispersion wird mit
1 mL 0.2 M NaNOgs-Loésung und 9 mL Wasser griindlich vermischt und mit moglichst
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wenig verdiinnter HNOj3 auf einen pH-Wert zwischen 5.4 und 6.3 eingestellt. Im Fol-

genden sind die Mengen fiir das Beispiel einer Carboxylat-Konzentration von 1 %Ol

angegeben.

AgNO;3 (16.9 mg) und NaBH, (3.8 mg) werden genau eingewogen und in jeweils 4.5
mL Wasser gelost. Alle Losungen werden fiir mindestens 1 Stunde auf 4°C gekiihlt um
eine kontrollierte Reduktion zu gewéhrleisten.

Die AgNO;-Losung wird zur SPB/NaNOs-Mischung hinzugegeben und fiir einige Mi-
nuten bei mafigem Tempo gertihrt. Anschliefend wird die NaBH,-Losung tropfenwei-
se Uber einen Zeitraum von 5-7 Minuten hinzugegeben und im Anschluss der Riihrer
ausgeschaltet. Die Charakterisierung der entstandenen Ag-Nanopartikel erfolgt durch
UV-Spektroskopie und SEM.

Reduktion durch UV-Licht

Die Vorbereitungen erfolgen wie zuvor. Allerdings wird auf Kithlung verzichtet und die
NaBH,-Losung durch das gleiche Volumen Wasser ersetzt. Die Bildung der Nanopar-
tikel geschieht durch Bestrahlung mit UV-Licht mit einer Dr. Honle UVASPOT 400F
UV-Lampe [https://www.hoenle.de/pdfs/ produktbroschueren/en/uvaspot-e.pdf] iiber
einen Zeitraum von 5 Minuten. Charakterisierung der Ag-Nanopartikel erfolgt wie zuvor

durch UV-Spektroskopie und SEM.

6.2.3 Ummanteltung mit Silica

Die Ummantelung der SPB erfolgte in Abwandelung der von Stober verwendeten Me-
thode((17)): Nach der Erzeugung von Silber-Nanopartikeln wird die Dispersion mit
Ethanol verdiinnt (in der Regel auf das 10-fache Volumen) und der pH-Wert mittels
wassriger Ammoniaklosung auf einen Wert von 10 eingestellt. Tetraethylorthosilicat
wird abhéngig von der gewéhlten Zugabe (10% bis 100% der SPB-Masse) mit Ethanol
verdiinnt und bei Raumtemperatur portionsweise iiber einen Zeitraum von 30 Minuten
zur geriihrten SPB-Dispersion gegeben. Die Mischung wird iiber Nacht bei Raumtem-
peratur gerithrt. Die Charakterisierung erfolgt mit SLS/DLS, SEM und TEM.
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6.2.4 Bestimmung der Eigenschaften der SPB

Bestimmung der GroBe und der GroBenverteilung

Ein Tropfen der Polymer-Stammdispersion wird auf eine Konzentration von 1 ng ver-
diinnt, auf einen pH-Wert von 10 eingestellt und durch einen Kantilenfilter (Porengrofie
0,45 pm, Filtermaterial Celluloseacetat) gefiltert um Staub zu entfernen. Die Bestim-
mung der GroBle und der Grofenverteilung erfolgt mittels statischer und dynamischer
Lichtstreuung mit dem Gerdt ALV-CGS 5000E bei 25 °C und Winkeln zwischen 30°
und 150°. Es wurden ferner verwendet: Brechungsindex n=1.3357 und eine Viskositét

von 1 = 0.948 Pa s fiir die verwendete 0.01 mTOl—Lésung von NaCl/NaNOQOsj.

Konzentration der Carboxylat-Gruppen
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Abbildung 6.3: Beispiel fiir die Auswertung einer Leitfahigkeitstitration. Gezeigt wird
das Ergebnis der Charge SPB#2a. Der Schnittpunkt der beiden Augleichsfunktionen
ist der gesuchte Aquivalenzpunkt

Ein genau bestimmtes Volumen der Dispersion wird gefriergetrocknet um den Massen-
anteil der dispergierten SPB zu bestimmen. Nach Redispergieren einer genau eingewo-
genen Menge fester SPB in Wasser wird der pH-Wert mittels wenig halb-konzentrierter
Salpetersaure (1-2 Tropfen) auf etwa 5 eingestellt und eine Leitfdhigkeitstitration mit
verdiinnter NaOH-Losung durchgefiihrt (0.01 mmol-L ™) (149). Der Vorteil dieser Me-
thode liegt darin, dass wihrend der Messung der Aquivalenzpunkt nicht genau ermittelt
werden muss, sondern erst bei der Auswertung festgestellt wird.
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Abbildung 6.4: Abtrennung der Polyacrylat-Biirsten vom PS-Kern durch alkalische
Hydrolyse der vorhandenen Ester-Bindung

Polymerisationsgrad und molare Masse der Polyacrylatbiirsten

Da der Photoinitiator mit dem PS-Kern tiber eine Esterfunktion verbunden ist, kann
diese durch eine starke, wassrige Base gespalten werden um die Polyacrylat-Biirsten
getrennt zu untersuchen (vgl. Abbildung 6.4). Dazu wird ~1 g gefriergetrocknete SPB
genau eingewogen und in 100 mL 2M NaOH redispergiert. Die Dispersion wird fiir 7
Tage unter Riickfluss gekocht und nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur 1-2 Tage
stehengelassen. Die in Wasser nicht loslichen PS-Kerne koagulieren dabei und werden
durch Zentrifugieren bei 10000 rpm fiir 30 Minuten abgetrennt. Die Polyacrylat-Losung
wird mittels Kaniilenfiltern (Porengréfen 0,45 pm und 0,20 pm, Filtermaterial Cellulo-
seacetat) stufenweise weiter gereinigt und anschliefend gefriergetrocknet um die Masse
und den Massenanteil des Polyacrylats zu bestimmen.

Im Falle silberhaltiger SPB-Dispersionen wird mit dem gleichen Volumen 4M-NaOH
versetzt und fiir 1 Stunde geriithrt. Ausfallendes AgoO wird abgetrennt und die ver-
bliebene Dispersion wie beschrieben weiter bearbeitet. Eventuell verbliebenes Silber
(erkennbar an einer farbigen Dispersion) wird nach der Hydrolyse durch Zugabe von
wenig konzentrierter Salzsédure als AgCl gefillt und bei der Aufarbeitung mit entfernt.
Aus dem Massenanteil und der zuvor bestimmten Konzentration an Carboxylat-Gruppen
ist nun der Polymerisationsgrad zuganglich. Pro Monomer-Einheit ist lediglich eine
Carboxylatgruppe vorhanden, so dass die Anzahl der Wiederholungseinheiten durch
Division der Konzentration der Carboxylat-Gruppen durch die Masse der abgetrennten
Borsten in guter Naherung erhalten werden kann.
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Erstellung eines Phasendiagramms des Systems SPB - AgNO; - NaNO; mit
einer lonenstérke [NO; ] = 0.01 Mol bzw. 0.0001 Mol

Fiir die Uberpriifung des vorhandenen Phasendiagramms (14 ) wird die SPB-Stammldsung
zunichst auf Carboxylat-Konzentrationen von 2,5 mmol-L~!, 5 mmol-L !, 7,5 mmol-L !
und 10 mmol-L~! bei einem Volumen von 40 mL verdiinnt (220 % der endgiiltigen Kon-
zentrationen) und fiir 30 Minuten mit Ultraschall behandelt um eventuelle Aggregate
aufzubrechen. Zu der verdiinnten Dispersion werden jeweils 10 mL einer NaNO3-Losung
gegeben, deren Konzentration so gewéhlt wird, dass in der fertigen Probe eine NOj-
Konzentration von 10 mmol-L ™! vorhanden ist. Die SPB/NaNOj3-Mischung wird mit
wenig verdiinnter HNO3 auf einen pH-Wert von 6.4-6.6 eingestellt. AgNO3 wird in Kon-
zentrationen von 14 mmol-L~! bis 20 mmol-L~! in 50 mL Wasser gelost (jeweils 200%
der endgiiltigen Konzentration).

Fir die einzelnen Punkte werden nun jeweils 10 mL einer SPB/NaNO3-Mischung mit
10 mL der AgNOj3-Losung unter Lichtausschluss vermischt und durch Betrachtung im
Gegenlicht auf das Auftreten von Aggregaten hin tiberpriift.

Fiir die neu hinzugefiigten Punkte wurden die Carboxylat-Konzentrationen auf Wer-
te von 0,02 mmol-L~!, 0,04 mmol-L~!, 0,06 mmol-L~! und 0,08 mmol-L~! eingestellt
und entsprechend die Konzentrationen an AgNO; und NaNOj auf 1 % der vorherigen
Konzentrationen reduziert.
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6.3 Charakterisierung der SPB durch
NMR-Spektroskopie

6.3.1 Vergleich der verwendeten Pulssequenzen

P

4.2 4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 [ppm]

Abbildung 6.5: Vergleich unterschiedlicher Pulssequenzen: ZG30 (unten, blau, ohne
Wasserunterdriickung) und PEW5 (rot, mitte) und Iclpngpps (griin, oben) fiir den in
Abbildung ?? gezeigten Bereich. Die Spektren der Pulssequenzen ZG30 und PEW5
sind zweifach vergrofert dargestellt.

Der in Abbildung 6.5 dargestellte Vergleich zeigt einen teilweise deutlichen Einfluss
der Pulssequenzen PEWS und Iclpngpps auf die Form einzelner Signale. Insbesondere
die beiden Signale Nr. 7 aus Abbildung 6.5 zeigen im ZG30- Spektrum eine deutli-
che Triplett-Struktur, welche im PEWb5-Spektrum qualitativ schlechter aufgelost ist.
Die hier gezeigte Form der Wasserunterdriickung bewirkt eine Veranderung jener Si-
gnale, welche Strukturelemente entsprechen, die einen schnellen Austausch mit dem
umgebenden Wasser zeigen. Aufgrund dessen wurde fiir die Anfertigung weiterer H-
NMR-Spekten zur Pulssequenz Iclpngpps gewechselt, um derartige Verdnderungen des
Spektrums zu vermeiden. Diese bietet eine wesentlich bessere Auflésung der einzelnen
Signale, was die Zuordnung und Analyse deutlich vereinfacht. Allerdings werden eine
Reihe von Signalen in ihrer Lage verschoben.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Pulssequenz Ic1pngpps im Hinblick auf den
Informationsgehalt und die Auswertbarkeit die besten Resultate zeigt. Die Verschie-
bung der Signale ist auf die Lagerung der Probe zwischen den Messungen und damit
moglichen Verdanderungen der Probe Zuriickzufithren.
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Tabelle 6.2: Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten der Signale der

verwendeten SPB (Abbildung 4.1).

) Kopplungs- Signal in Abbildung
[ppm] Aufspaltung konstanten [Hz] Ursprung 6.6
8,85 d 5,81 -

8,47 t 7,53 Pyridin
8,02 d 8,99 HMEM
7,95 t 7,05 Pyridin
7.92 d 9
785 d 9
7,28
7,22 | breite Singuletts HMEM A
712
7,09 d 9
7,00 d 9
6,89 d 9
6,32 d 8 B
6,11 dd 2x 8 Acrylsdure C
5,89 d 8 D
4,88 t 6,5/ 6,5
478 t 6,5/ 6,5
3:1613 Crlr(ll 2x 5,69 PAA-Endgruppen
117 t 15 /45
415 t 15 /45
3,97 t 6,3 /6,3 SDS
3,87 d 4,5 SDS
3,76 t 6/6
3,66 t 43 /35
3,57 s HMEM
3,40 t 7,16 / 7,16
3,10 m
3,03 t 6,0 /7 Polyacrylséure E
2,72 t H50O in Aceton
2,40 F
}:?2 s (breit) Polyacrylsdure E
1,55 i
1,49 s
1,20 d 7 SDS
0,76 t 65 /7
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Abbildung 6.6: 'H-NMR-Spektrum der verwendeten SPB. Das Spektrum wurde bei Raumtemperatur in DO mit einem 700 MHz-Spektrometer
aufgenommen.
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Abbildung 6.7: '"H-NMR-Spektrum der abgetrennten Borsten mit Zuordnung der einzelnen Signale. Das Spektrum wurde bei Raumtemperatur
in DoO mit einem 700 MHz-Spektrometer aufgenommen. Die Zuordnung der Zahlen ist in Abbildung 4.5 zu finden.
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6.3.2 Weitere fiir die Charakterisierung verwendete 'H-NMR-Spektren
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Abbildung 6.8: 'H-NMR-Spektrum der zur Synthese verwendeten Acrylsiure. Die nicht bezeichneten Signale stammen vom Inhibitor
4-Methoxylphenol und werden nicht gesondert betrachtet. Das Spektrum wurde in DoO mit einem 700 MHz-Spektrometer aufgenommen. Die
Zuordnung der benannten Signale ist in Tabelle 6.3, zu finden.
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Abbildung 6.9: '"H-NMR-Spektrum des zur Synthese verwendeten Styrol. Das Spektrum wurde in DO mit einem 700 MHz-Spektrometer
aufgenommen. Die Zuordnung der benannten Signale ist in Tabelle 6.4, zu finden.
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Abbildung 6.10: 'H-NMR-Spektrum der zur Synthese verwendeten Natriumdodecylsulfats. Das Spektrum wurde in DoO mit einem 700
MHz-Spektrometer aufgenommen. Die Zuordnung der benannten Signale ist in Tabelle 6.5, zu finden.
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Abbildung 6.11: '"H-NMR-Spektrum eines Polyacrylsiurestandards. LM: Losungsmittel DoO. Das Spektrum wurde mit einem 700

MHz-Spektrometer aufgenommen.
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Abbildung 6.12: 'H-NMR-Spektrum von in einer anderen Arbeit (129) erzeugten Polystryrolkernen. Die nicht bezeichneten Signale stammen

von in der Synthese verwendeten SDS und werden nicht betrachtet. LM: Losungsmittel CDCls. Das Spektrum wurde mit einem 700
MHz-Spektrometer aufgenommen.
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Tabelle 6.3: Chemische Verschiebungen und Aufspaltungen der Signale im

Acrylsdure-Standard (Abbildungen 6.8).

Bezeichnung ) Kopplungs-
im Spektrum | [ppm] Aufspaltung konstanten [Hz]
A 6,40 d 17
B 6,17 ad 17 /11

C 5,99 d 17

Tabelle 6.4: Chemische Verschiebungen und Aufspaltungen der Signale im
Styrol-Standard (Abbildungen 6.9).

Bezeichnung 0 Kopplungs-

im Spektrum | [ppm] Aufspaltung konstanten [Hz]
A 7,46 d 7
B 7.33 t 76/8
C 7.26 t 76 /7
D 6,75 dd 12/7/12
E 5,81 d(d) 18 (groB) / 1 (klein)
F 5,23 d(d) 11 (groB) / 1 (klein)

Tabelle 6.5: Chemische Verschiebungen und Aufspaltungen der Signale im
Natriumdodecylsulfat-Standard (Abbildungen 6.10).

Bezeichnung ) Kopplungs-
im Spektrum | [ppm] Aufspaltung konstanten [Hz]
A 4.05 g 6,75 / 6,75
B 1,7 p T)T )77
C 1,38 m
D 1,30 s(w)
E 0,85 t 6,7/ 7
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Tabelle 6.6: Chemische Verschiebungen und Aufspaltungen der Signale im
Polyacrylsaure-Standard (Abbildungen 6.11).

Bezeichnung ) Kopplungs-
im Spektrum | [ppm] Aufspaltung konstanten [Hz]
A 2,05 t 42 / 35
B 1,47 t 62 /73

Tabelle 6.7: Chemische Verschiebungen und Aufspaltungen der Signale im
Polystryol-Standard (Abbildungen 6.12).

Bezeichnung 0 Kopplungs-
im Spektrum | [ppm)] Aufspaltung konstanten [Hz]

LM 7,26 S

A 7,22 s

B 7,07 d 37

C 6,52 d ~ 50
Etherbriicke | 4,05 d 45

D 1,83 s(w)

E 1,45 s(w)

6.3.3 Ergebnisse der Simulationen

Die nachfolgend dargestellten Ergebnisse der Simulationen von Defektstrukturen in den
Riickgraten der hergestellten Polymere wurden mit Hilfe des Programms ChemDraw
19.0 berechnet. Es wurden lediglich einzelne Strukturelemente verwendet. Daneben
werden die Carboxylat-Gruppen in protonierter Form simuliert, welche bei der Zuord-
nung der Signale der NMR~Spektren nicht auftauchen (die NMR-Spektren wurden bei
alkalischen pH-Werten aufgenommen) und deshalb nicht weiter berticksichtigt werden.
Das Zustandekommen der auftretenden Defektstrukturen ist in der Literatur (130, 132)
beschrieben.
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ChemNMR "H Estimation

Estimation quality is indicated by color: good, medium, rough

12.22
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Abbildung 6.13: Ergebnis der Simulation der wihrend der Polymerisation aus Dispropotionierung entstandenen
Doppelbindungen als Endgruppen der Polyacrylsdure. Die zugehorigen Einfachbindungen werden nicht explizit
dargestellt.
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ChemNMR 'H Estimation

Estimation quality is indicated by color: good, medium, rough
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Abbildung 6.14: Ergebnis der Simulation der wihrend der Polymerisation aus Dispropotionierung entstandenen
Doppelbindungen als Endgruppen des Polystyrol. Die zugehorigen Einfachbindungen werden nicht explizit dargestellt.
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ChemNMR 'H Estimation
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Abbildung 6.15: Ergebnis der Simulation der wéhrend der Polymerisation aus entstandenen ersten
Wiederholungseinheiten der Polyacrylsdure und des zugehorige Fragment des Photoinitiators HMEN.
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6.4 Charakterisierung von Ag-Nanopartikeln und von an
der Reduktion beteiligten Polymeren

6.4.1 Geripge Mengen an zugefiigtem AgNOs— prope 1
— Probe 2
— Probe 3
— Probe 4

—— Probe 5

Extinktion
|

! | ! I ! |
300 400 500 600
Wellenlaenge [nm]

(a)

—— Probe 6
24 — Probe 7
—— Probe 8
— Probe 9
—— Probe 10

\\\

Extinktion
1

' I ' I 4 1
300 400 500 600
Wellenlaenge [nm]
(b)

Abbildung 6.16: UV-Spektren durchmischter und verdiinnter Aliquots der Proben 14 Tage nach Préparation der
Mischungen.
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6.4.2 Uberschuss an zugefiigtem AgNO;
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Abbildung 6.17: 3C-NMR-Spektren von Proben 13 (griin, 1024 Scans), 15 (rot, 256 Scans) und 16 (blau, 4096 Scans). Alle Spektren wurden bei
60° mit einem 500 MHz-Spektrometer aufgenommen. Die Spektren der Proben 15 und 16 sind 50-fach vergroflert dargestellt.
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6.4.3 Angepasste Mengen an zugefiigtem AgNO;

1.00 — —— Probe 18
0.95 - —— Probe 19
0.90 . Probe 20

— Probe 21

Extinktion
o
3
|

' I ' I ! I ' 1 ' I ' I
300 350 400 450 500 550 600
Wellenlaenge [nm]

(a)

0.95 . —— Probe 18
0.90 —— Probe 19

0.85 : Probe 20
] — Probe 21

Extinktion
o
3
1

T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600
Wellenlaenge [nm]
(b)

Abbildung 6.18: UV-Spektren weiterer durch photochemische Reduktion hergestellter
Nanopatikel. Beide Probenserien sind identisch in der Zusammensetzung und wurden
auf die gleiche Weise mit UV-Licht bestrahlt (Vergleiche Tabelle 4.3).
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6.4.4 Erhohte Ausbeute an Nanoopartikeln
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Abbildung 6.19: '3C-NMR-Spektren von Proben 13 (griin, 1024 Scans), 15 (rot, 256 Scans) und 16 (blau, 4096 Scans). Alle Spektren wurden bei

T y T T T
400 450 500
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T T
550 600

60° mit einem 500 MHz-Spektrometer aufgenommen. Die Spektren der Proben 15 und 16 sind 50-fach vergrofiert dargestellt.
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Abbildung 6.20: Vergleich der 'H-NMR-Spektren der urspriinglichen SPB (unten, blau, identisch mit dem Spektrum in Abbildung 6.6) mit dem
Produkt der Bestrahlung mit UV-Licht (1 Minute) ohne Zugabe von AgNOs3 (oben, rot). Beide Spektren wurden in D2O mit einem 700
MHz-Spektrometer aufgenommen. Die Zuordnung der einzelnen Signale des Spektrums der urspriinglichen SPB ist in Tabelle 4.2 zu finden.
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Abbildung 6.21: 'H-NMR-Spektrum der bestrahlten Proben ohne Zugabe von AgNOj. Bestrahlungsdauer: 1 Minute (unten, blau) und 5
Minuten (oben, rot). Beide Spektren wurden in DoO mit einem 700 MHz-Spektrometer aufgenommen.
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Abbildung 6.22: 'H-NMR-Spektrum der bestrahlten Proben mit Zugabe von AgNOj3. Bestrahlungsdauer: 1 Minute (unten, blau) und 5 Minuten
(oben, rot). Beide Spektren wurden in D2O mit einem 700 MHz-Spektrometer aufgenommen. Die mit LM bezeichneten Signale stammen von
DMF, welches zur Abtrennung des verbliebenen Polymers von Silber eingesetzt wurde.
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6.5 Phasendiagramm des Systems Silber-Schwefel

1200 13.05 13.10
e | | I w-*l-z gy
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e 895K
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é 293 S 12
_ . _ _ L 453 :
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Abbildung 6.23: Phasendiagramm des Systems Silber-Schwefel (150)
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